ANALISE POR ATIVACAO. DETERMINACAO SIMULTANEA
DE OURO E URANIO

Avciprio ABrio
Anilises por ativacio

Uma das muitas aplicagdes derivadas dos estudos nucleares é
um notivel método analitico conhecido como “Anélise por radioati-
vagio”. THste novo método oferece grandes vantagens sobre os ou-
tros por ser altamente especifico e extremamente sensivel para a
grande maioria dos elementos quimicos. Porém, apesar desta apa-
rente superioridade sébre as outras téenicas em muitas aplieagoes,
o seu uso industrial, até a presente data, nfio tem sido muito divulga-
do. Essa limitagio é devida a trés fatores :

1. existéncia de reatores nucleares
2. instrumentaciio de medida de radiacio
3. téenicas radioquimicas especializadas

A anilise por radioativagdo, ou simplesmente, anilise por ati-
vagdo, é apenas uma das classes gerais de métodos analiticos que
empregam a interacdo da radiagio com a matéria, para a determi-
nacdo qualitativa e quantitativa da espécie atémica.

O método de anilise usando ativacio com neutrons lentos foi
sugerido por Hevesy £ Levi(!), que usaram uma fonte de ridio-
berilio de 200-300 milicuries na determinaciio de certas terras raras
de alta seego de choque. Rles puderam medir, sem separacao
quimica, 0.1% de disprésio em ftrio. Mais recentemente, Bovyp(2)
sumarizou os progressos, as limitacies e os problemas da anilise por
ativacio e a aplicacio do método em certas anilises. Em 1952, o
OrNL (Oak Ridge Nationa] Laboratory) (*) oferecia seus servigos
de anilises por ativacfio aos grupos industrial, médicos e cientificos.
TAavLOR e HAVENS (%), SENFTLE e Leavirr(®), LeppicorTe e REY-
~oLps (%) tém realcado a importincia da téenica da analise por ati-
vagido e apresentado tabelas com as secedes de choque para ativa-
¢io, e as sensibilidades correspondentes. Hoje, o poderoso método
analitico torna-se cada vez mais accessivel.

Principios gerais

A anélise por ativagdo consiste e mdeterminar os constituintes
de u’a amostra utilizando eertas propriedades nucleares dos isdtopos
dos elementos nesta amostra. Os radioisétopos sio formados por
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ativacio dos elementos na amostra, usando-se particulas nueleares.
Os radioisétopos formados podem ser detectados e medidos pelas
suas radiacbes nucleares.

Embora outras particulas possam ser usadas para bombardear
os niecleos, as mais titeis sdo os neutrons.

No caso de as particulas nucleares empregadas para a ativagéo
serem neutrons, o elemento a ser determinado deve ser ativado
usualmente, mas nfio necessdriamente, com neutrons lentos. A ra-
dioatividade induzida, apés a separacio quimica, si necessiria, da
a medida da massa do elemento originalmente presente na amostra.

Devido & grande sensibilidade dos métodos atuais da medida
de radioatividade e aos altos fluxos de neutrons que os reatores
atuais fornecem, e por causa das earacteristicas quase especificas
dos radio-nuclideos individuais, por exemplo, o periodo de deeai-
mento e a energia das radiagdes emitidas, o método da radioativa-
¢iio oferece grande atragdes. Assim, o conhecimento exato das carac-
teristicas nucleares permite a determinacgiio quantitativa do ele-
mento presente.

Equipamentos de fontes de neutrons

A anélise por ativaciio com neutrons requer dois tipos de equi-
pamentos: 1) fonte de neutrons — 2) equipamento de detec¢do de
radioatividade

Infelizmente as fontes de neutrons nio estdo téo accessiveis
como ji o sio os equipamentos de contagem. Em conseqiiéncia, as
andlises por ativaciio sio quase que exclusivas das Comissdes de
Energia Atémica, dos Centros Atomicos e de algumas Universidades.

Como vemos pela Tabela I, os reatores nio séo as tinieas fontes
de neutrons.

Na ativacio por captura de neutrons, a quantidade de produ-
tos de reaciio estd diretamente ligada ao fluxo de neutrons. Assim,
uma pequena fonte de neutrons néo di muitos produtos, como os
reatores, mas é atil na anélise de reagdes de alto rendimento. Os
aceleradores de particulas como os cyclotrons oferecem boa sensi-
bilidade porque ji tém um fluxo alto. Porém, apresentam certas
desvantagens, ecomo por exemplo a limitagio no tipo e tamanho da
amostra a ser irradiada por causa do calor dissipado e a pequena
area do feixe. Por outro lado, em geral, as seccdes de choque para
neutrons ripidos e particulas carregadas sdo menores que para neu-
trons lentos. Também, na ativagdo por particulas de alta energia
aparece uma multiplicidade de reacdes nucleares que ocorrem si-
multineamente.

A vantagem de se usar neutrons lentos (reatores) é que geral-
mente um 86 tipo de reagdo nuclear se passa, isto é, a chamada
reaciio (n,gama) e a secgiio de choque para esta reagdo é geralmente
alta.
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TABELA I
FONTES DE NEUTRONS FLUXO0: NEUTRONS/cm?/SEG.
Ra-Be (25 mg) 102 — 103
Sb-Be (1 curie) 10¥% — 108
Ra-Be (1 grama) 104 - 105
Van de Graaf 107 — 5.10°
Cyclotron 108 - 10°
REATORES

Oak Ridge X-10 & 10
Oak Ridge LITR 1 *
Brookhaven BNL 2. 103
Chalk River NRX 2. 1018
Idaho MTR 2. 1014
Harwell BEPO 1012
Instituto de Energia Atémieca

Sdo Paulo 2. o=

O equipamento de detecciio de radioatividade compreende con-
juntos para deteeciio de particulas beta e cintilometros para energia
gama. No primeiro caso sio empregados os cléssicos tubos G-M,
associados a circuitos eletrénicos de registro como os “scalers” e os
“ratemeters”. Os cintilometros estdo sendo cada vez mais emprega-
dos. Os cintilometros de cristal de iodeto de sédio ativado com talio,
permitindo a exploragio do espectro de energia gama dos radioisé-
topos formados na ativagfio, complementam e abrem novos horizon-
tes & técnica da radioativacio.

Ativacdo com neutrons; neutrons, sua origem e energias

Em geral, os neutrons sfo produzidos como produtos secundi-
rios de reacdes nucleares e foram primeiramente produzidos pela
interagéio de particulas alfa com elementos leves como o berilio :

4 12 1
’Be + He —3C +

Uma grama de radio em equilibrio com seus produtos de decai-
mento mais curtos emite 10'* particulas alfa por segundo. Apenas
uma fracio destas particulas vai produzir neutrons e o niimero
déstes, produzidos por 1 grama de rddio em berilio & aproxima-
damente 107 por segundo. Bstes neutrons sio chamados neutroms
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rapidos e devem ainda ser “moderados”, transformando-se em “newu-
trons lentos” ou térmicos.

Energéticamente um neutron lento tem uma energia corres-
pondente a 0,025 eV (eletron-volt) ou aproximadamente 571 calo-
rias por mol.

Fontes mais poderosas foram mais tarde desenvolvidas usan-
do-se os aceleradores de ions positivos como o VAN pE GrAAF, fazen-
do-se reagir deuterium com tritium. Exceto em casos especiais,
contudo, o niimero de neutrons obtidos destas fontes (fluxos de
107 — 10® neutrons /em?/seg) ndo sfo suficientes para explorar a
anilise por ativacio na sua mais alta sensibilidade.

Os reatores nucleares tém alto fluxo e neutrons em quantidades
enormes, como resultado da fissio no U-235 ou Pu-239, como por
exemplo, numa das varias reagies em que aparecem produtos de
fissdo:

WU + i —> '$iXe + R + 3

Os fluxos de neutrons nos reatores variam de 107 — 10 neu-
trons/seg/ecm?® (Tab. IT).

TABELA II
ELEMENTO 156TOPO MEIA—VIDA sa;g;mgngL gNS_IBH‘IgAnE (micmg’;am"}
PRODUZIDO ot = 10'3 neutrons(cm?®/seg

Na Na?4 15.1 h 0.49 0.3

Mg Mg 10.2 m 0.0057 .

Al Alzs 2.3 m 0.21

S 8y3t 2.6 h 0.0037 o

P P32 14.3 d 0.23 0.0013

S © ik 87.1d 0.011 0.2

Cl gas 87.1 d 0.13 8.5 X 107
A A3 35 d 0.02 0.028

2.4 K42 12,4 h 0.069 3.3

Ca Cats 162 d 0.013 0.2

Se 8cto 8 d 14 i x 10
Cr Cr 27.8 d 0.73 0.01

Mn Mnbe 2.6h 13

Fe Feb? 45.1 d 0.0024 0.5

Co Co%® 5.8 a 34 1% 103
Ni Nqo3 8 a (0.56) 1.1

Cu Cutt 12.8 h 3 0.233
Zn Znos 250 d 0.25 0.022

Ga Ga™ 4.3 b 1.4 0.12

Ge Ge™ 11.4 d 0.6 1.3 % 1072
As As™® 26.8 h 4.3 8 3¢ 10
8Se Se8 127 d 0.21 0.016
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(continuacgio)
i 1s6TOPO SECCAO DE | oo SIBILIDADE (micrograma)

BLEMERTO | propuzipo | MEIA=VIDA C(Ié(;?]f)E 0 = 1012 neutrons;’cof?ffseﬂ'
Br B8z 35.9 h 1.1 5 X 103
Kr Ky'® 34.5 h 1.1 X 10r? 5.5

Rb Rbte 19.5 d 0.52 2 x 1078
8r Sr8e 583 d |4.1 X 103 0.048

¥ yeo 61 h j 2 X 1073
Zr Zr95 65 d 0.06 0.037
Mo Mo 67 h 0.1 2 X 102
Ru Ryr08 42 d 0.38 b X 1
Pd Pdoo 13 h 3.1 0.15

Ag Aghlo 2710 d 11 7 ¥ 1078
Cd Cd11s 2.33d 0.32 1 X 107
In Inll4m 49 d 2.4 1 X 10
Sn Sni2t i ! 0.072 0.3

8b Spi22 2.8d 3.9 T % 104
Te Tel25m 58 d 0.23 0.013
Cs Cglss 2.3 a 26 2 X 108
Ba Ba'31 12.0 d 3 X 10-5 47

La Lal40 40 h 8 9 X 10+
Ce Cel42 38 d 0.35 6 X 10-%
Pr Prid 19.2 h 10 ] % 1072
Nd Naw7 11.8 d 0.26 7 X 109
Sm §m153 47 h 36 2 X 10
Eu Fhro2 9.2 h 659 0.013
Gd Gdr59 18 h 0.9 0.1

Tb Toeo 3.5 d 22 1 X 10~
Ho Ho'%® 27.3 h 60 4 X 10~
Er Enn Toih 1 | o

Tm T'mi70 120 d 100 1 X 10—
Yb Yhris 102 h 47 3 X 10
Lu Lat77 6.8d 91 & X 105
Hf Hj8 45 d 3.5 1 X 103
Ta Ta'ss i1 4 21 4 X 10
W Ws? 24.1h 10 8 1S
Re Re88 92.8 h 87 9 IS
Os Ostn 16 d 1.4 1 3 10+
Ir Tyroe 74.4 d 285 2 X 1078
P Ppe7 18 h %1 0.5

Au Ayros 2.7d 96 o X 10
Hyg H 48 d 0.71 7 X 10-
Ti T204 3.5 a 2.8 3 X 102
Bz B0 5 d 0.015 b ¥ 107
U Np?39 2.33d : e

Principio do método

Quando u’a amostra ¢ irradiada num fluxo de neutrons térmi-
cos, a reagdo mais provével entre os neutrons e os 4tomos da amostra
é aquela em que o neutron é absorvido pelo niicleo e um quanta de
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radlagao gama é emitido. Hsta reacéio é chamada (n,gama) e a nova
espécie resultante é isotopica com o nticleo original e tem ntmero
de massa uma unidade maior. Exemplo:

1[‘7{1% + n‘n ke 7«4A?».'. — IggHg + —15

Si a nova espécie niio for um isétopo encontrado na natureza,
&le sers radioativo e decaird com suas caracteristicas préprias, com
emissdo de particulas beta e raios gama de energias caracteristicas.

Embora o ntimero de adtomos riddioativos entdo formados seja
pequeno comparado com o namero de dtomos originalmente irra-
diados (alvo), éles podem ser detectado;; com uma eficiéncia tao
alta que a sensibilidade do método é extremamente elevada. Tam-
bém, uma vez que as espéeies radioativas individuais possam ser
1dentificadas por meio de suas meias vidas caracteristicas e suas
energias, o método é muito especifico.

Secciio de choque

A probabilidade com que um neutron reagird com uma espéeie
atomica dada, fator de probabilidade, é chamada seccio de choque
(cross-section) e sua unidade, o barn ou fermi, tem dimensdes que
se aproximam da seccdo de ehoque fisica (a,rea do nfcleo), i.e.,
10* em2. Para neutrons térmicos, estas seccdes de choque variam
grandemente para espécies dlferentes, de fracoes de barn a milha-
res de barns.

A seccio de choque atémica é a secglo de choque isotdpica mul-
tiplicada pela abundénecia porcentual natural do elemento.

Equacéo de ativagio

A razio do crescimento do niimero de Atomos radiativos N¥,
com o tempo, quando u’a amostra é colocada num fluxo homogéneo
de particulas energéticamente carregadas ou num fluxo de neu-
trons, é dada por:

dN*

dt
riodo de irradiacdo, di
N* = ® ¢ N (1-e- M) / & (2), onde:

& é o fluxo, em particulas ou neutrons por em2 por segundo
o & a secclio de choque isotépica para a reacdo nuclear, em unidades
de em2 por atomo de alvo (pode ser considerada como a “4rea efe-
tiva” do Atomo para a reaciio nuclear).

N é o nimero de atomos do alvo,

A é a constante de desintegracio radioativa para o radioisétopo
formado e estd ligada & meia vida por: A = 0,693/, sendo T a meia
vida. A quantidade de radioatividade A, em desintegragbes por

d3N — AN*(;) que integrada para o pe-
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segundo (dps), exibida pelos 4tomos N* produzidos até um tempo
t é dada por:

Ar = W* = dg N (l_ek)\t) = & g N (1_6—0,69.‘% t,i']‘) (3)

sendo ¢ e T na mesma unidade. Essas consideracdes siio validas para
um elemento monoisotépico. Para u’a massa m, em gramas, de um
elemento de massa atémica M e sendo 6 a abundéncia do isétopo
particular do elemento considerado, tem-se:

A = 6,0210% D ¢ O m(1-e-2593¢/T)/ M 4

No fim da irradiagfio, o rddioisétopo formado decai com sua meia
vida caracteristica, tal que num tempo ¢ depois de cessada a irra-
diacéo, a atividade seri:

A = 602108 g O m(l-e-00%B1,T) (g-098 t,T) (5)

onde t; é o tempo de irradiagiio e f» é o tempo apés a irradiacéo.

A equagiio (5) para m = 1 micrograma, ¢ = 1 barn — 10724
em?, e considerando-se um fluxo ® = 102 neutrons/ em?/seg, a ati-
vidade, em desintegracdes por segundo sers:

A = 36107 % (1-6-05% 4Ty (00,693 t4/T) (©)

onde o primeiro paréntesis é o fator de saturaciio e vale 0,5 quanto
ty = T ou aproximadamente igual & unidade quando #; = 7T ;eo
segundo paréntesis é o fator de decaimento, 0,5 quando ¢y = T.
Sendo o periodo de irradiagiio de varias meias vidas e sem levar em

conta o decaimento do radioisétopo formado, pode-se escrever :

A = 36.107 % (M

Vé-se assim que uma alta atividade e portanto também alta
sensibilidade so obtidos quando para uma dada massa o fluxo e a
secgio de choque forem altos. Para os outros fatores iguais, a sen-
sibilidade serd maior para os elementos de massas atdmicas mais
baixas e para os elementos de abundincia relativa alta do isétopo
em questio.

Tempo de irradiacio:

O tempo de irradiagio de u’a amostra depende da atividade
que se quer obter, do fluxo de neutrons, das caracteristicas do igé-
topo obtido e da massa do elemento a ser irradiado contida na amos-
tra, como ja foi visto pela equaciio de ativacio.

Na prética, o tempo de irradiagio varia de alguns segundos até
meses, ndo sendo, contudo, necessirio atingir a saturacio que é o
caso na irradiagdo com finalidades de producio de radioisdtopos.
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As sensibilidades de detecgiio da tabela IT(®) foram ecalculadas
para periodos de irradiacio de um més ou menos, dependendo da
meia-vida do radioisétopo formado.

Aqui convem realear uma vez mais a importincia da associagio
de téenicas, isto é, a radioativacio associada & espectrometria de
raios gama. Um exemplo é a determinagéio de hafnio em zirednio.
Naga1r, Yasima e colaboradores(?) determinaram hafnio em amos-
tras de zireénio usando a reaeio 17 Hf (n,gama)'™= Hf e fazendo as
medidas no pico do ' Hf (meia vida 19 segundos e 0,215 Mev).
Para isso, as amostras eram irradiadas apenas por 60 segundos e
medidas ap6s observar um periodo de resfriamento de 10 segundos,
sem processamento quimico, com érro relativo de mais ou menos 2%.

Meia vida do isétopo formado

A meia vida do radioisétopo formado nfio controla a sensibi-
lidade do método, exceto nos easos onde ela se torna uma limitagdo
pritica. Isso ocorre quando o nuclideo induzido é um emissor de
longa vida porque requer um periodo de irradiacio maior, ou quan-
do o radios6topo é um emissor de vida curta, podendo sua atividade
decair rapidamente no tempo decorrente entre a irradiacéio e o mo-
mento da medida da sua atividade.

Cardter das radiacdes emitidas

A natureza da radiacfio emitida pelo radioisétopo afeta a sensi-
bilidade do método e deve ser considerada. A eficiéncia dos dispo-
sitivos de detecco para os vérios tipos de particulas e radiagdes
emitidas abrange um grande campo. Contudo, para aplicacdes pra-
ticas, digamos, para o caso de um beta-emissor com energia maxima
igual ou maior que 0,5 Mev (meio milhdo de eletron-volts), geral-
mente é possivel contar no minimo 10% do total das desintegracoes,
usando-se um tubo Griger-MuLLER do tipo convencional. A eficién-
cia déste tubo para as emissdes gama é muito baixa e sé exeepeio-
nalmente os GM sdo utilizados para medida de gama-emissores.

Determinacio de massas absolutas

Conhecevndo-se entdo o fluxo, a seecdo de choque para a reagao
nuclear (néste caso a reagio n,gama), a meia vida do radiosétopo
induzido, a determinacio da razdo de desintegragio absoluta possi-
bilita o ealeulo da massa absoluta do constituinte na amostra a ser
determinada. Na pritica, eontudo, o conhecimento absoluto do fluxo
e da secciio de choque, ¢ a determinagiio da razfio de desintegracio
absoluta nfio sdo, geralmente, possiveis. Porém, isso é confornado,
irradiando-se padrdes eontendo @i’a massa conhecida do elemento a
ger determinado. Usualmente, determina-se o remdimento quimico,
por qualquer método convencional e isso torna desnecessiria uma
purificacio exageradamente rigorosa no sentido quantitativo de um
radioisétopo.
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Limitacées do método

Como qualquer outro método de analise, a radioativacio tem
suas limitacdes.

a) Elementos para os quais o método mio é acomselhdvel —
Elementos de meias vidas téio curtas que ndo permitem uma sepa-
ragio quimica, pois decaem durante o tempo decorrido ao sair do
reator e ir & contagem. Estdo ai, helio, litio, boro, nitrogénio, oxigé-
nio, fluor e nebnio (com meias vidas de segundos ou menos). Em
menor grau, o método também nio é aplicivel a aluminio, magnésio,
titdnio, vanadio e ni6bio.

Elementos com meias vidas to longas que a sensibilidade do
método é pequena para a sua determinacfo ; entre &les estdo o berilio
e o carbono.

Outros elementos, como o hidrogénio e o chumbo tém seceio de
choque téo pequena que o método nio se aplica com vantagem.

Contudo, é preciso lembrar, que a téenica da radioativaciio
associada & espectrometria de raios gama permite, em muitos casos,
a determinagio do radioisétopo formado sem separacdes quimicas,
por identificacéio de seus picos fotoelétricos. (7)

Por outro lado, deve ser mencionado que outros tipos de irra-
diagdo podem oferecer, em alguns casos, vantagens sébre o bombar-
deio com neutrons. Um exemplo tipico é a determinacéio de berilo
usando-se a reacio (gaman) e do carbono usando-se a reagfio (d,n).

b) Limitagies fisicas

1 — Hé produgio de calor nas reacdes nucleares e as amostras
submetidas ao bombardeio devem suportar temperaturas is vézes
altas e devem ser fechadas, evitando escape de gases radioativos.

Cuidados expeciais devem ser tomados para se evitar a contamina-
¢ido do pessoal em trabalho,

2 — As amostras a serem irradiadas devem ser herméticamente
fechadas. Por exemplo, sélidos (cristais ou metais) podem ser irra-
diados em embalagem de polietileno ou ampélas de quartzo, ambos
ainda protegidos por uma segunda embalagem de aluminio. As
amostras liquidas devem ser fechadas em ampoélas de quartzo e estas
testadas para aguentar pressio, p. ex., aquecendo-se a 100° (.

¢) Limitagdes quimicas

1 — Num reator, as amostras niio s6 sio irradiadas por neu-
trons como também sofrem a acéio de radiagdo gama proveniente dos
elementos combustiveis, pois os produtos de fissdo acumulados den-
tro dos elementos sdo gama-emissores fortes. Exemplificando, tubos
ou ampdlas de quartzo ficam prétos depois de alguns dias de irra-
diagfio; polietileno e poliestireno ficam duros e quebradicos e sua
edr muda para amarelo-ambar. Outras substincias podem sofrer
decomposicdes e gases podem se desenvolver,



84 Aleidio Abrdo

9 — Separagies quimioas

As separacdes quimicas devem ser eficientes, pois o sucesso do
método depende do fato de o isétopo isolado, cuja atividade se mede,
nio conter quantidade significante de radioatividade de outro ele-
mento. Isso ndo s6 é uma limitagio mas é um requisito essencial,
exceto quando se usa a téenica da espectrometria de raios gamas
(cintiladores de cristais).

Esta pureza radioguimica, na prética, nio é tdo difieil assim,
pois é possivel repetir-se varias etapas num processamento quimieo
de purificaciio ¢ a separagio também ndo precisa ser quantitativa,
pois pode-se determinar o rendimento quimico.

f preciso ter em conta que uma impureza radioquimica (conta-
minacio) no produto final aparece quando se faz a curva de decai-
mento ou quando se determinam as energias, e isso confirma tam-
bém o sucesso da separacio.

3 — Mesma forma gquimica.

T conveniente que o material irradiado e o arrastador tenham
as mesmas formas gquimicas. Corregdes nas perdas durante as sepa-
racdes quimicas s6 podem ser feitas quando o radioisétopo induzido
e 0 sen coletor tenham comportamentos quantitativamente seme-
lhante e isso acontece quando éles estdo na mesma forma quimica.
Um exemplo é a determinagfio do arsénico em material biologico. Ai
o arsénico pode ser encontrado como arsenito, arsenato, ou As* e
As*, ou também como um compdsto orgAnico qualquer. A amostra
deve ser mineralizada e o arsénico oxidado a arsenito ou arsenato,
evitando-se perda do eelmento.

d) Limitagdes nucleares

1. .As amostras nio devem conter elementos de alta absorcao
para neutrons, a tal ponto que afetem o fluxo em sua visinhanga
durante a irradiagio. Um exemplo é a irradiagio de amostras con-
tendo cadmio, podendo mesmo desempenhar o papel de barra de
contrdle. Tais elementos causam, mesmo em pequenas quantidades,
uma blindagem (shielding) prépria. Isso significa que numa amos-
tra de espessura finita, o fluxo de neutrons se torna menor na dire-
¢iio do centro devido & absorgéio de neutrons pela amostra; se isso
niio acontece, ou se acontece em gréu diferente no padriio que estl
sendo irradiado conjuntamente com a amostra, incorrer-se-4 em €rro
na analise. Contudo, o efeito desta blindagem prépria poderd ser
caleulado e proceder-se-i ds corregdes. Por outro lado, se esta blin-
dagem prépria é séria, geralmente se dilui a amostra com um mate-
rial de secciio de choque relativamente baixa, como 6xido de alumi-
nio, carbonato de magnésio ou mesmo &gua.

2. A principal limitacio nuclear é, ao contrario da anterior,
uma interferéncia real decorrente do fato de, ao lado das reagdes
principais (n,gama), existir a possibilidade de outras reagdes nuclea-
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res tanto como neutrons lentos como com neutrons ripidos e tam-
bém com radiagio gama. Na pratica isso significa que existe a
possibilidade de se medir um radioisétopo usado na determinacgéo
de um elemento, podendo éste radioisétopo ser induzido a partir de
outro elemento. Exemplificando, o As-76 formado pela reacio™ As
(n,gama)™ As e portanto usado para se determinar o elemento arsé-
nico, pode também ser originado pela irradiacio de selénio, bromo
e germénio.

3. De menor importincia, mas ainda devendo ser considerada,
estd a formacio de radiois6topos do elemento que est4 determinado,
mas ndo utilisados na determinaciio do elemento em questdo. Para
esclarecer, ainda no caso do arsénico, hi a possibilidade de formagéo
do nuclideo As77 ao lado do As-76; numa separacéo quimica ambos
estdo juntos.

Sensibilidade e Precisio

Na literatura tém sido registradas concordéncias entre 2 a 10%
nas andlises por radioativagio. A tabela II(®) di a sensibilidade
para a maioria dos elementos.

Aplicagdes

As anélises por radioativaciio aplicam-se a vérios campos, p.ex.,
Quimica Analitica, Geoquimica, Biologia, Indfistria.

Longe de cobrir téda a bibliografia sébre suas aplicacdes, nem
seria essa a nossa finalidade, mencionaremos alguns exemplos.

A detecglio e a determinagdo de tracos de elementos em agua
de alta pureza quimica tém sido feitas por meio de radioativa-
950(9,10,11,12)_

A identificagéo e a determinacio dos elementos das terras raras
tém sido estudadas por ésse método desde ha alguns anos(113.1¢),

A ativagio tem sido empregada em determinacdes geoquimi-
cas('"), em anilises de rochas('5161718) ¢ determinaciio de tragos
de elementos em metedritos, como Bi,TLHg,Th(1%2%21) e uranio(222)
e na determinagiio de Ga, Pd, Au ¢ Re em metedritos ferrosos; na
determinagfio de Bb e Cs na dgua do mar e na pesquisa de tracos
de Th ¢ U em minerais.

Como aplicagies industriais tem-se a determinacdo da pureza
de materiais altamente especificos, como é o caso da Indfistria Até-
mica, nas anilises dos materiais de reatores(2*), nas ligas metalicas
resfriadoras como sédio-potassio, que ndio devem conter outros ele-
mentos que possam fornecer radioisétopos de vidas muito longas.
No campo dos semicondutores tém detectadas impurezas de arsénico
em germiinio de alta pureza e determinagides de impurezas no silicio
elementar,

Na Biologia tem sido aplicada & determinacio de elementos
inorginicos em tecidos biolégicos(2%) e em aplicacdes médieas(2°).
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Recentemente Benson(27) desenvolveu uma téenica associando a
andlise por ativaciio e cromatografia em andlises bioquimicas, irra-
diando o cromatograma (papel) num reator. Ainda em métodos
biolégicos conseguiu-se detectar 107° g de ouro com precisio de
2% (*8).

Outras aplicacdes tém sido feitas nas andlises ndo destrutivas
em pecas antigas, em filmes metdlicos e em determinacdes da abun-
déncia isotdpica.(*?)

A Divisio de Radioguimica do IEA tem desfrutado das van-
tagens da radioativagiio; entre estas aplicacdes gostariamos de rela-
tar a determinacéio de ouro e urfnio em minérios brasileiros.

Determinaciio simultinea de ouro e urinio

A determinaciio de ouro e uriinio por radioativagio tem sido
feita em amostras de materiais diferentes, separadamente. Os dois
elementos sdo encontrados fregiientemente associados mnos mine-
rais(3%3132)  em produtos refinados de urdnio(®?) e em ligas de
urdnio(32). Ora, um método que permitisse a determinagdo simul-
tinea dos dois elementos muma operacio simples seria oportuno.
fiste método foi por nés desenvolvido, associando-se as téenicas da
andlise por ativacio e das resinas trocadoras de ions.

Mahlman e Leddicotte(®?) determinaram U-238 por radioati-
vacdo e o Np-239 formado pela reagfio U-238 (n,gama) foi copreei-
pitado com fluoréto de lantinio. Por outro lado, Au-198 ativado
pela reaciio (n,gama) em minerais tem sido separado do mineral,
apbs a solubilizacio déste, por extraciio com solvente apds a adigao
de carregador isotépico de ouro; no final o ouro era reduzido &
forma detélica(343%). Tste método é trabalhoso, requer a adiciio de
carregador d eouro e necessita uma eliminagio completa do ion
nitrato, caso contririo a reduciio a metal nio seri quantitativa. O
ouro também pode ser absorvido em carvéo ativo(?%%7).

0 4eido cloroaurico e os cianetos de ouro, complexos de espécie
aniénica, sio retidos muito bem por resinas ionicas(***"). 8i por
um lado a adsorcio ddstes complexos anidnicos do ouro pelas resi-
nas i6nicas é facil e seletiva, por outro lado a desorpcio é dificil.
Isto tem limitado o uso das resinas anidnieas na quimica analitica
do ouro.

Sussman, Nacrop axp Woop (%) estudaram a adsorgéio do aci-
do cloroaurico em resina anidnica forte.

Lima, ABrio B Pacano(*%%!) usaram a técnica da radioativa-
ciio para a determinacio de tracos de uranio fixados mnos tanques
de resinas purificadoras da dgua do Reator de Piscina de Siio Paulo.
LivMA e colaboradores(%9%l) comegaram o estudo da determinagéo
de ouro a urdnio em minerais, por radioativacdo, tentando, a prin-
eipio, determinar ambos os elementos diretamente no minério irra-
diado, sem separagio quimica; chamam a atengdo para a precari-
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dade do método e constatam que a precisdo é pobre quando se faz
a contagem do minério irradiado sem prévia separagido quimica.

Levando-se em conta as consideracdes acima o autor desenvol-
veu o método apresentado aqui, no qual, os materiaig contendo os
dois elementos sdio analisados.

Instrumentos

Para a determinacio do espectro de energia gama foi usado
um analisador de pulso de um canal construido no Instituto de
Energia Atomica, Sio Paulo, um amplificador linear da Technical
Measurement Corp., Al-4A, um. “scaler” decimal tipo 181-A e um
cintilador de eristal de iodeto de sédio-talio ativado, de pogo, mo-
délo XT-100, ambos da Nuclear Chicago Corp.

A calibragéio do aparelho foi feita usando-se as seguintes fontes
radioativas: Pb-210 (0,047 Mev), Cd-109 (0,087 Mev), 8Sn-113
(0,393 Mev), Cs-137 (0,662 Mev) e Co-60 (1,17 e 1,33 Mev)

Reagentes

Como resina forte foi usada a Nalcite SAR (National Alumi-
nate Corp., USA). A resina foi condicionada com solugdes de
NaOH 1,0M, HC! 0,IM e 10 M.

A solucdo padrio de ouro foi feita dissolvendo-se ouro espectro-
graficamente puro em Agua régia e eliminando-se completamente o
nitrato por sucessivas evaporagdes com #cido cloridrico. Esta solu-
¢do padrio foi ajustada para ter uma concentragdo 0,5 M em Aacido
cloridrico livre.

Como padrdo de urdnio foi usado um éxido U305 preparado
por calcinagéio de nitrato de uranila em cadinho de platina.

Minério analisado

Foram analisadas amostras do minério da Mina de Canavieiras,
Jacobina, Bahia(3°) constituidas principalmente por Si0,, ferro,
enxofre, (pirita), arsénico e sédio, e como menores componentes
urianio e ouro.

Dissolugéio do minério

Foi feito um ataque Acido do minério, investigando-se até onde
tal ataque deveria ser feito. Para isso uma aliqguota de 0,1g do
mineral irradiado foi “varride” num gama-espectrometro, apos
observar um periodo de resfriamento de 24 horas. Foram detecta-
dos os seguintes picos fotoelétricos: Np-239 de 0.106, 0.230 e 323
Mev, Au-198 de 0.412 Mev e Na-24 de 1.38 e 2,76 Mev. (fig. 1).

Np-239 é oriundo do decaimento do U/-239 apls a reacio (n,ga-
ma) sobre U-238(%). Np apresenta quatro picos: 0,106, 0.230,
0.276 e 0.323 Mev(%?). Acima dos picos do Np-329 sdmente o
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Figura 1 — Bspectro do minério irradiado, apés 24 horas de resfriamento, sem
processamento quimico.

Au-198 tem uma contribuiciio importante, porque os picos do Si-31
(0,52 Mv) ja desapareceram e os picos do sbdio estdo bem acima
dos picos do ouro (1,38 e 2,76 Mev).

Apés a “varredura” do minério irradiado a amostra foi ata-
cada com #gua régia, evaporada até quase secura, retomada com
HCL 5M e centrifugada. O residuo, caracteristico de SiOz foi no-
vamente examinado no gama-espectrometro, observando-se entdo que
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somente os picos do Np estavam ainda presentes, mas nio o pico do
Au-198 (fig. 2). Concluimos entdo que o ataque 4cido do minério
solubiliza todo o ouro e uma considerivel fracio do neptinio, pois
o exame da solugfio no cintilador mostrou a presenca do Np-239.
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Figura 2 — A) — Espectro do minério irradiado, apés 24 horas de resfria-
mento, sem processamento quimico.

B) — Espectro do residuo (Si0,) apés digestio do minério com
4gua régia.

A dissolugiio do minério por etapas, i.e., primeiro com 4gua
régia e depois solubilizagiio do residuo com #cidos nitrico-fluoridrico
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mostrou-se mais eficiente e menos trabalhoso que a digestdo direta
com mistura nitrico-fluoridrico.

Procedimento
Irradiacio das amostras

Amostras variando de 0,5 a 1,0 grama do minério foram en-
capsuladas em tubos de pohestlreno e irradiadas durante duas horas
num fluxo de 10‘2neutrons/seg/cm2 Padrdes de ouro, como écido
eloroaurico, e de urdnio, como Us0s, foram 1rrad1ados a0 mesmo
tempo, em idéntica geometria. Apds a irradiaciio era observado
um periodo de resfriamento de 24-72 horas.

Solubilizacie do minério

Aliquotas do minério irradiado, pesando aproximadamente
0,3 g foram atacadas com &gua régia, centrifugadas, e o residuo
lavado duas vézes com &cido cloridrico 5 M e depois com agua.
O residuo foi tratado com mistura nitrico-fluoridrico e depois com
4cido sulfirico até eliminaciio dos Acidos volateis e finalmente ex-
traido com Agua. As solugoes foram reunidas e diluidas a 100 ml.
Para as andlises foram tomadas aliquotas e a acides foi controlada
para se ter 0,6 M em 4cido cloridrico.

Determinagdo do ouro

Foram usadas pequenas colunas 0,5 em de didmetro por 1,0 em
de altura, contendo 1 ml de resina aniénica na forma cloridrica.
Algumas anilises foram feitas usando-se carregador isotépico de
ouro, até um maximo de 1,5 mg de ouro, e outras foram feitas sem
o uso de carregador.

Depois de carregada, a resina foi lavada eom 20 ml de écido
cloridrico 0,5 M e depois eom fgua até auséncia de H" nas lavagens.
A resina, contendo o ouro, foi transferida para outro tubo de polies-
tireno adaptiavel ao pogo do cintilador de cristal e a atividade do
Au-198 foi medida. Foram preparados padrdes contendo ouro e
urdnio e o mesmo procedimento foi aplicado a éles, tendo sido o ouro
da soluedio padrio adsorvido pela resina anifnica exatamente como
deserito acima. Os efluentes e lavagens da coluna foram coletados e
reunidos para a posterior determinacio de meptinio, por conse-
guinte, do urinio.

Identificacio do ouro

A identificacio do ouro foi feita examinando-se o seu espeetro
de energia gama e a sua pureza foi confirmada pela determinagéio
da meia vida, pela contagem total da energia gama. As figuras
3 e 3A mostram o espectro de energia gama do padriio de ouro e da
andlise de ouro (minério). O contetido de ouro de minério foi deter-
minado através das Areas dos picos(*?), pelas alturas dos picos e
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pela contagem total da energia gama, comparadas com as mesmas
medidas feitas com os padrdes.
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Figura 3 — Espectro do padrio de ouro retido na resina anibnica.

Figura 3A — Espeetro da fragdo (minério) fixada na resina anidnica

A tabela IIT apresenta os resultados das anilises de ouro em

duas amostras do minério, expressos em microgramos de ouro por
grama do minério.
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TABELA IIT

Resultados da determinagdo de ouro e urfnio no minério

AMOSTRA A OURO® vranio Us0s %
nel 20,40 0.110
2 21,40 0.110
3 24 40 0.120
4 21,40 0.110
5 24,80 0.110
6 24,70 0.130
média 2285 + 2,000 0.115 £ 0,088
AMOSTRA B
0ol 20,80 0,140
2 17,90 0,130
3 19,20 0,120
4 17,60 0,120
5 17,90 0,120
6 17,30 0,130
7 17,50 0,140
8 19,30 —
média 18,44 + 1,21== 0,128 + 0,009
a — microgramos / grama de minério

an — desvio padrio
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Determinacio do urinio

Os efluentes e lavagens da coluna de resina anidnica foram
aquecidos, neutralizados com hidréxido de aménio e tratados com
deido eloridrico até um leve exeesso. A essa solueio juntou-se clo-
reto de hidroxilamina até que a cér amarela do ferro descorou, asse-
gurando-se assim a completa reducio do meptinio. A solucdo foi
transferida para um cadinho de platina e um ml de Acido fluori-
drico 20M foi juntado, gotejando-se depois uma soluciio de nitrato de
lantinio eontendo 20 mg de lantédnio. A mistura foi agitada du-
rante 5 minutos e centrifugada num tubo de poliestireno. O preci-
pitado foi levado duas vézes eom 1 ml de mistura de HF-IM —
HNO; IM, novamente centrifugada e depois contada no espectrd-
metro gama.

O padriio contendo ouro e urénio, como ja foi mencionado, de-
pois de passar pela resina anidnica, foi submetido a um tratamento
idéntieo.

Identificacio do Neptiinio

A identificagdo do neptiinio, como no caso do ouro, foi feita
pelo seu espectro de energia gama e a sua pureza foi verificada pela
meia-vida.

O decaimento do Np-239 foi seguido pela contagem total da
energia gama do precipitado de fluoreto de lantinio (neptiinio).
Como na determinagiio do ouro, o contetido de neptiinio, conse-
qiientemente de uréinio, foi calculado através das Areas dos picos,
das alturas dos picos e pela contagem total da energia gama, com-
paradas com os correspondentes medidas dos padrdes.

A tabela IIT apresenta os resultados das anilises de uranio em
duas amostras do minério, expressos em porcentagem de U305,

Discussio

Observou-se que Np e Au separam-se da silica com relativa faci-
lidade pelo ataque do minério com igua régia. Apés uma digestio
do minério todo o ouro e considerivel fracio do neptinio foi solu-
bilizada. Usando-se resina anidnica forte para a retenciio do ouro,
o complexo cloroaurico é adsorvido mesmo em concentracdes mmuito
baixas, sem a adigéio de ouro como carregador. Outras impurezas
foram eliminadas da resina pela lavagem com #eido cloridrico.

Os métodos comuns nos quais o ouro é separado por extraciio
com solvente (eter ou acetato de etila), e depois precipitado pela
reducdo a ouro metalico, requerem de 20 a 40 miligramos de ouro
como carregador. O complexo cloroaurico é fortemente fixado pela
resina anionica de solugdes cloridricas cuja concentracio em HC!
varia de 0,1 a 12,0 M(®®) e a resina pode ser contada diretamente,
sem necessidade de elui¢io do ouro fixado. Outra vantagem em
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se reter o ouro numa resina aniénica é que a adsorciio se dia bem
mesmo na presenca de dcido nitrico (33), enquanto que nos Processos
comuns de reducdio a metal é necessaria a eliminag¢io completa do
ion nitrato para garantir a reducfo quantitativa.

Quanto & abertura do minério, é melhor operar em etapas, ie.,
primeiro com Aguarégia, depois solubilizacio do residuo com mis-
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figura 4 — Espectro dos efluentes da resina, concentrados por evaporagio
(Migtura sintética de ouro irradiado mais urinio irradiado).
Figura 4A — Espectro dos efluentes da resina, concentrados por evaporacio
(Padrdo de urdnio irradiado).
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tura nitrico-fluoridrica. Assim, a desagregacio do minério é mais
eficiente e menos trabalhosa que a digestdo direta com mistura de
dcidos nitrico e fluoridrico.

A separagdo do ouro das atividades do urénio irradiado foi
verificada usando-se u’a mistura sintética contendo 28 miecrogra-
mos de ouro e 200 mierogramos de urénio irradiado, em 20 milili-
tros de solugéio e analisando-se a mistura pelo mesmo método usado
para o minério.

A acidés desta mistura foi acertada para 0,5 M em HCI e per-
colada através de uma coluna de R-CI de 0,5 em x 2,0 em, com um
fluxo de 2 ml/min. A coluna foi lavada com 10 ml de HCI 00 M
e depois com Agua. A resina foi transferida para um tubo pléstico
e examinado no espectrémetro gama. A fig. 3 mostra o espectro,
onde apenas os picos do Au-198 estdo presentes. Os efluentes da
coluna e as lavagens foram reunidas e concentradas simplesmente
por evaporacdo, transferidos a um tubo plistico e também examina-
dos no espectrometro gama. A fig. 4 mostra o espectro onde apenas
os picos do Np-239 estio presentes.

A fig. 4A foi obtida pela “varredura” do efluente de uma
resina anidnica (R-Cl) & qual foi percolada uma solucdo padrio
de urdnio irradiado.

Experiéncias feitas com solucdes de concentragoes menores em
ouro e urdnio mostraram que os carregadores isotdépicos de ouro e
nido isotdpicos para neptinio (lantinio p.ex.) séo dispensaveis
quando a separagiio destes elementos é feita com o auxilio de resi-
nas anibnicas. Finalmente, o0 método de MAHLMAN e LEDDICOTTE
pode ser simplificado pela omissio da preeipitagdo dos hidréxidos,
precipitando-se diretamente os fluorétos, desde que ndo é necessi-
ria a separaciio do Pu-239 por ser um emissor alfa.

Precisio

A precisio do método estd dentro dos limites recomendados
para as andlises por ativagiio, i.e., de 1 a 10%, conforme os des-
vios padroes da tabela III.
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