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SOBRE O MINERIO URANIFERO DO MORRO DO AGOSTINHO, POCOS DE
CALDAS, MINAS GERAIS, BRASIL. DETERMINAGCAO DO URANIO E
APRESENTACAO DE UM ESQUEMA PARA O APROVEITAMENTO
DO URANIO E DO MOLIBDENIO DAS SUAS
LIXIVIAS, POR TROCA-IONICA.

Harko Tamura Matiuda

RESUMO

Apresentam-se neste trabalho irés métodos n£o destrut:vos de determinagdo de urdnio no minér-o do Morro do
Agostinho, Pogos de Caidas, Minas Gerass, visando a sua determinagdo rapida. A 1abela V'II-1 permite a comparagdo
entre os métodos agora c tados e uma anahise quim:ca feita peio método volumétrico

1 - Espectrometr'a de rarcs gama, baseada na radioativ-dade natural cuja snalise se baseia na medida da
intensidade do fotopicn do 0710-234 de 93 KeV, descendente imediato do uranio 238.

2 — Espectrometria de raios-X fluorescentes, que se baseia na medida da intensidade da linha ULw,. de
ordem H

3 — Medida de néutrons atrasados am:t«dos na fissdo de nucleos fisseis quandc irradiados com néutrons
térmicos

Discute-se também nesta dissertagdo. o comportarnento de uranto e do molibdénio em relacdo ao sistema
sulfdrico-resina anidnica. Fez-se um estudo comparatwvo de retencdo de urin'o e de molihdénio em resinas anidnica
forto e enidnica fraca, bem como sua eluicdo seletva por meio de reagentes adequados O mol bdénio é retido e eluido
mais faciimente ds resina anidnica fraca enquarnto o urdnto é retido e eluido inelhor da resina anidnica forte. Em vista
dos resultados obtidos, sugere-se um squema para a separac3o desses elementos nas 'ixivias sulfuricas do minério do
Morro do Agostinho

CAPITULO |
INTRODUGCAO

A regido de Pocos de Caidas, Estados de Minas Gerais e Sdo Paulo, vem sendo objeto de estudo
hé muitos anos, quer pela natureza das rochas ai encon*radas, quer pela ocorréncias de minerais, algumas
delas apresentado interesse econdmico. Assim, 580 conhecidas, de longa data, suas rochas de natureza
alcalina, todas objeto de numeroscs trabalhos: brechas ¢ tufos, ankaratritos, iavas fonolfticas, tinguaftos
e fondlitos, foiaitos, lujauritos, chibinitos. Dr mesma data sdo referidos, por exemplo, seus depdsitos de
bauxito, de “caldasito” {mistura mecanica de zirc3o e de baddeleyita), de argilas. Enquadrar-se-(a, aqui,
a ocorréncia de bastnaesita, um fluorcarbonato de metais céricos, do Morro do Ferro, que poderd se
tornar uma fonte econdomica de terras raras e torio, caso se confirmem as suspeitas de uma concentracdo
substancial desse mineral.



A pesguisa minuciosa e sistemdtica da regido de Pngos de Caldas que vem se desenvolvendo ha
dez anos, aproximadamente, com o objetivo de !ocalizar ocorréncias novas de minerais de urdnio,
permitiu a descoberta, em 1965, de uma nova drea de interesse para O uranio. Situa-se ela na parte
central do planaito do macico alcalino, mais precisamente no local conhecido pela designacdo de Morro

de Agostinho, ver a figura 1.
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Figura 1 ~ Mapa do Macigo Alcalino de Pogos de Caldas Tirado do Mapa Geol6gico da Mesma Regido,
Publicado em 1959 por Reinholt Eflert, Alfredo José S. Bjornberg e José Moacyr V.
Coutinho,



As pesquisas jé realizadas pelo Departamento de Exploracio Mineral da Comissdo Nacional de
Energia Nuclear, nesse depdsito, de caracteristicas inteiramente difeientes das dos depésitos e ocarréncias
de minersis preferentemente zirconiferos, demonstraram que a maior concentracdo uranifera se encontra
2 40 metros da superficie, estendendo-se horizontalmente por uma distdncia sproximada de 60 metros.
As medidas radiométricas feitas ao longo da faixa principal da jazida evidenciaram que as concentracdes
de urdnio variam de maneira irregular, Até a data em que a autora desta dissertag@o visitou a jazida em
apréco, em maio de 1970, o Departamento referido jé tinha um reserva retirada de 450 toneladas de
rocha portadora de urédnio.

A 4rea mineralizada encontra-se em uma rocha de estrutura fragmentada que tem sido descrita,
como um tinguaito hidrotermalizado (“rocha potdssica’’ em superficie)*. A regido contendo o minério
de uranio apresenta-se de cor escura o que permite distingui-la facilmente da cor clara da rocha
encaixante, ver figuras2 e 3.

Os fragmentos retirados dessa regido exibem, por vezes, manchas metdlicas, amarelas, de pirita.
Nesses mesmos fragmentos destacam-se cristais diminutos de fluorita de cor roxa acentuada que formam
concentragoes bem visiveis. Em quase todos os fragmentos estudados é fécil distinguir manchas de cores
azuis de varias tonalidades. Essas manchas sdo constituidas pelo mineral ilsemannita, provavelmente um
oxido hidratado de molibdénio, Mo;0,.2H;0, ou um sulfato também hidratado, MoO;.S0;.5H,; O que
ter-se-(a originado da aiteracdo do mineral molibdenita MoS,, ou de sua varieZade, a jordisita que ja foi
identificada. Por vezes aparece sobre a massa escura do minério manchas verdes decorrentes da presena
do mineral inelanterita.

Com o emprego da técnica da autorradiografia foi possivel determinar a distribuicdo do ou dos
minerais radioctivos constantes da massa mineralizada. A figura 4, uma autorradiografiz de 20 dias de
exposicdo, mostra claramente a distribuicdo quase uniforme das impregnac¢Bes radicativas. A figura 5,
obtida com uma exposicdo de 5 dias. mostra os minerais: policrasita {A) e monazita (B) que servem de
comparag#o.

Nio obstante o trabalho j§ realizado para a determina¢do do mineral ou dos minerais, ndo se
conhece ainda a forma sob a qual o uranio estd associado no minéric. Esta informagao facilitaria muito
os trabalhos sobre o tratamento seletivo do minério para a solubiliza¢do do urdnio.

Tendo a Divis#o de Engenharia Quimica do Insvituto de Energia Atdmica participado dos
estudos de aproveitamento econdmico do minério, através do grupo de trabalho, GT80/89, criado pela
Comissdo Nacional de Energia Nuclear, verificou-se a existéncia no minério do Morro do Agostinho, de
uma fraclio de urdnio facilmente solivel em meio écido. Porém, esta solubilizagdo & parcial, ficando
sempre urdnio remanescente no residuo, apés qualquer lixiviagdo 4cids, quer nitrica, quer sulfurica ou a
mistura de ambas. Os estudos feitos pelo referido grupo de trabalho mostraram, ainda, que este uranio
insollvel estd associado ao zircdo, a relagdo correspondendo em média, a 500 ppm de U; O, para cada
1% de ZrO;. Uma relagdo semelhante parece existir entre a fragdo solavel do uranio e o molibdénio.

A tabela | mostra uma aniélise qualitativa e semiquantitativa de uma amostra colhida a
40 metros de profundidade e fornecida pelo laboratério espectrogréfico do Centro Juan Vigon na
Espanha, pela equipe do Dr. Miguel Roca Adel.

A andlise quantitativa de uranio e de tério em matrizes complexas, tais como as encontradas na
naturezs, tem sido objeto de extensas pesquisas. Desenvoiveram-se nos Gltimos anos, muitos métodos
para determinagdo de uranio bem como de outros elementos de interesse na tecnologia nuclear.
Aplicaram-se muitas técnicas cléssicas ¢ de anlise instrumental para solucionar esses problemas. Assim,
os métodos convencionais de andlise, o volumétrico, o gravimétrico, o espectrofotométrico, o
fluorométrico etc., cuja escolha depende em cada caso da quantidede de urdnio presente na amostra, da
natureza de ssus componentes, dos elementos interferentes etc., ddo resultados satisfatorios, porém, so
métodos que consomem muito tempo e requerem um tratamento quimico prévio muito laborioso.

(*) Segundo informaclio do getiogo chefe de Equipe de Campo Fixa de Pogos de Caldas, Sr. Astirio Garcie de Oliveira.



Figura 2 e Figura3 — Fotografias de dois fragmentos do tinguaito hidrodermalizado do Morro do Agostinho. As manchas escuras nas faces de fratura sio
as regides onde se encontram os m.. ‘rais dc uranio e de molibdénio, além da fluorita e da pirita.



Figura 4 — Autorradiografia de 20 dias de exposicdo.



Figura 6 — Autorradiografia de 5 dias de exposicdo

A = policrasita

monazita



Tabela |

Andlise espectrografica semiquantitativa da partida n® 3 do
minério do Morro do Agostinho Analise efetuada no
laboratorio de espectrograflia do Centro
Juan Vigon na Espanha, pela equipe do
Dr Minuel Roca Ade!

Composicdo %
AL, O, 8,000
BaO 0,250
Ca0 7,000
Fe;0, 5,000
Ga, 0, 0,015
K,0 7,000
Li; O 0,100
MgO 0,250
MnO 0,045
MOO; 0,450
Na, O 4,000
PbO 0,006
Si0, 54,00
SrO 0,300
Ti0; 2,000
V,0. 0,035
Y,0; 0,025
z2:0, 1.500

Considerando-se a importancia crescente desses e'ementos na Industria Nuclear, e em vista das
dificuldades experimentais para sua determinagiio, procurou se dar maior énfase aos métodos analiticos
ndo destrutivos como a radiometria. a aplcagdo de néutrons atrasados emitidos na fiss3o de nicleos
tisseis, a espectrometria de raios-X tluorescentes, a espectrografia optica, a andlise por ativagdo etc.

Neste trabalho, ofesecemos uma contribuicdo aos estudos do minério do Morro do Agostinho,
Pocos de Caldas, Minas Gerais, expondo alguns métodos de determinagdo de urdnio, por meios ndo
destrutivos, visando a sua determinacdo rapida e facilitando assim, os trabalhos de controle nos estudos
de aproveitamento de urénio, ou de uma possivel usina que poderia ser :nstalada no local.

) Assim, apresentaremos trés métodos diferentes ndo destrutivos, além do método quimico
cléssico desenvolvido no laboratério de quiinica analitica da Divisdo de Engenharia Quimica do Instituto

:1; Energia Atomica. Esses métodos que passaremos a descrever separadamente, nos préximos capitulos,
o;

1 - Espectrometria gama, baseada na radioatividade natural, cuja andlise se baseia na
medida da intensidade do fotop:co do torio-234 (UX;) de 93 KeV, descendente
imediato do uranio 238,

2 — Espectrometria de raios-X fluorescentes, que se baseia na medida da intensidade da
linha ULa, de ordem II



3 - Medida de néutrons atrasados sm:tidos na fissdo de nucleos fisseis quando irradiados
com néutrons térm-cos

Anresentamos também nesta dissertagdo. uma sugestdo para separacdo de urdnio do molibdénio,
das hixivias sulfur.cas do m:nério, empregando sma resina anionica fraca em lugar Je resina anidnica
forte como ctv a maior'a da iiteratura sobre o assunto. Essa separacdo baseia-se na fixagdo dos
complexos U0, (SO,). ~*, UO_1SO,i. " e dos motibdatos . in resina fraca e sua eluigio seleta.

CAPITULO 1t
DETERMINACAO VOLUMEZTRICA DE URANIO

A determinacdo volumétrica de uranio agu' desciita é baseada nos trabalhos de Main'S e Bril e

Col‘s’. O principro do método se basela na redugdo de uranio a uranio-lV com cloreto estanoso,
oxidacdo do urdnio IV com o cloreto fécrico e titutagio dc ferrc-i! com solugdo de dicromato de
potazsio usando difenilamina como nd-cador. 0 meétodo utitizado para a determinagio de urdnio no
minério do Morro do Agostinho, como passiremos a descrever, foi modificado por A. Abréo e L.
* Federgriin no lahcratorio anal'tico da Divisdo de Engenbaria Quim:ca do !nstituto de Energis Atomica.

1 — Solubilizacio do Minério: Ei'minagaio de Silica & Fuséo com Bifluoreto de Potassiv.

Pesar analiticamente 2 gramas do minér:o finemente mo’do e transferr para um cadinho de
platina. Adicrorer 0,5 m! de HF concentrado e evaporar 'entamente (banho de areia} para eliminar a
silica. Em seguida adicionar *0Og (5vezes o peso da amostra) de bitlurets de potéssio e fundir
lentamente em magar.co 2te fusdo completa, obtendo-se um fluxo i‘mpido. Esfiiar Adicionar 10 mi de
dcido mitrico concentradc e avaporar, com agitagdo continua, até secura Repetr esta evaporagdo com
dcido nitrico mais uma vez para a eliminagdo completa de fluor e sitica. Transferir a mistura para um
copo de 25C mi, usando 10 mi de ac'do n/trico concentrado e 'avendo com pouca agua, evaporar.
Repetir a evapo;acd com 10 mi de &cido nitrico concentrado {total de 4 evaporagdes). Transferir a
solugdo para um fun!! de separacio de 250 m!

2 — Extragdo do Nitrato de U-anilo com Fosfato de n-tributilo (TBP) — Varsol

Acertar a ac'dez 'ivie da solucio para HNO: 3M, sendo o volume aproximadamente 50 mi.
Extrair com 25 mi {(FA/FO = 2/1) de uma mistura TBP 20% — Varsol durante um minuto. Transferir a
fase aquosa para um funi' de 250 m! e fazer mais duas ext-acSes com 25 m) de TBP Varso!. Reunir as
fases organicas. Desp-ezar a fase aquosa

3 — Lavagem da Fase Organica

Remover as impurezas da fase urganica com 5 porcdes sucess'vas de 5 mi de solugdo de lavagem
(HNO; 0,8M + NH,NO,2.0M), decantando e reunindc os extratos aquosos num funil de 125 ml.
Guardar a fase organca lavada (FOL 1. Extraic as fases aguosas de lavagem com 25 m! de TBP-varsol.
Decantar e despierar a faie aquosa. Lavar a fase orgamica com 3 porgdes de 2.6 mi de solugdo de

lavagem. desprezands sempre @ fase aquosa Guardar a seginda fase organica lavada (FOL-2). Reunir
FOL-1+F(C 2.



4 — Reextragio do Urdnio

Reextrar 0 uran-o das fases o-ganicas ‘avadas FOL 1 + FOL-2 usando solucdo de (NH1},CO;
100 g/I. adic'onando um vo'ume suficente para que a fase aquosa fique levemente alcalina {(papel
indicador), o vo'ume sendo de 15 a 20 m' Agitar cu'dadosamente. Separar a fase aquosa. Tratar a fase
orgénica com mas 2 m: de solugdo de carborato de aménio e 10 ml de agua, agitar. separar a fase
aquosa.

Reunir os do's extralos com carbonato e lavar com duas porgGes de 10 mi de CCl,,
desprezando as fases organ'cas f-ansfer:: o carbonato para um copo. evaporar até Quase seco, adicionar
2 m! de acdo suifi-eo concentade, evaporar a'é quase seco Ga'antr a destruicdo da matéria organica
evaporando uma segunda vez com 0,5 m! de acido suifarico concentrado Trata- o residuo com 2 gotas
de acido suiflrico concentrade e levar 3 volume em baldo vo'umétr.co de 25 ml.

5 — Corregdo para o Farro

Dos 25 ml retirar 1 m! da so'ucdo para dererm:nar ferro e aplicar uma corregdo devido a
presen¢a deste elemento. A dererm.nagdo do ferro é feita color'metricamente na presen¢a do urdnio Os
pormenores do método es:3ao no apénd:ce 1.

Para a coregdc 1 ug de Fe = 00004475 m! ae Ce (SO, ); de tituto 0,04 N.

6 — Redugdo de Urinio

P:petar 20 m! da so'ugdo ccntendo urdnio para um copo de 100 ml e evaporar até secura. O
uranio é determinado neste copo, apds a evaporagdo da so'ucdo ate .ecura. Ao residuo seco adicionar
2ml de HC! concentrado. Juntar ' m! da <ciucdo de NaF 40 g/l e 1 m! de cloreto férrico 0,002 N
(catalisador). Aquecer ate fervura e junta- 1.5 m! da solucdo de cloreto estanoso. Deixar coberto com
vidro de relégio em banho-mar'a durante 5ninutos Adiciona: mais 0.5 m! da solucdo redutora e
rontinudr aguecerdc em bhanho-mana durante mais 5 miutos Repetr esta operagdo Mais uma vez.
Retirar o copo cobe’ic com vidro de -elogio do banho e proceder a titulagdo do urdnto.”

7 — Titulagdo do Uranio Reduzido

Esfriar sob atmosfera de CO, a solugdo contendo uranio reduzido. i.avar > vidro de rel6gio e
as paredes do copo com 2 mi de H,SO, 1:10. Precipitar o excesso de cloreto estanoso com 2 ml de
solugdo saturada de cloreto mercurico. Deixar o precipitado em repouso durante dois minutos Juntar
1 ml da solugdo de sulfaro férrico 8%. Agitar e adicionar 30 a 40 m! de H,S0, 1/10, juntar 0,3 ml de
indicador difenilam.na su'fonatc de bario. Titular com solugdo de sulfato cérico 0,04 N, usando
microbureta com divisdes de C.)1 m!, ate viragem n-udamente roxo. Durante toda a titulagdo manter a
agitacdo consiante, com agitador magjnético, borbulhando-se CO, Anotar ¢ consumo da solugdo de
suifato cérico,

8 — Céiculo do Conteido de Urinio

Levando em conta a correcdo de ferro e 3 prova em branco dos reagentes, calcula-se o conteudo
do uranio:

Ymise. CeiSO,1, 008N = 4,7612 mg U ou 5,6184 mg U,0,.

(*} Se poi qua.quer Moo ndo for possives tiucar ‘mediatamcnte a amostia preparade, guardd-'a em atmosfera  inere”
{CC3) — o que poders ser feito num dessecados com 4gua saturada em gés carbdnico.
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9 — Prova em Branco

O cioreto férriico juntado como catalisador para a reducao do uranio pelo cloreto estanoso
consome solugio oxidante. Tambem tragos de substanc'=. oxidaveis pelo sulfato cérico (sobretudo ferro)
e o proprio indicador, podem introduzr erros na titulagdo. A corregdo correspondente (prova em
branco) deve ser subtraida do consumo da solugdo oxidante na titulagdo do uranio. Para isso repetem-se
as operacdes descritas em 6) e 7), usando as mesmas quantidades indicadas dos reagentes. Anotar o
consumo da solugdo de sulfato cérico.

10 — Reagentes

Acido nitrico concentrado P A.

Acido sulfirico concentrado P.A.

Acido sulfirico 1:10 deaerado com gés carbdnico.
Acido fluoridrico concentrado (40%) P.A.
Fluoreto de sédio, solugdo 40 g/l, NaF P.A.

Cloreto estanoso, solugdo a 1% Dissolver 1g de SnCl,.2H,0 em 100ml de &cido
cloridrico 1M. Fiitrar a solugao caso seja turva. Preparar esta solugdo diariamente.

Cloreto mercirio, solucdo saturada Dissolver, a quente, 8 g de HgC!, P.A. em 100 m! de
dqua destilade. A solugdo. quando ‘11a, deve apresentar depdsitos de cristais.

Sulfato férrico a 8%. Dissolver 80g de Fe,{SO,);.nH,0 (aproxfmadamente 75% de
Fe-{SO4); p.a.) em um litro de agua destilada contendo 100 mi de H,SO,4 1:1.

Carbonato de amdnio, solugdo 100 g/l, em agua dest:lada.
Sulfato cérico, solugdo 0,04N.

A solugdo padrio 0,04N de sulfato cérico é preparada por diluicdo de uma solugdo padrdo
0,1N. Pesar aproximadamente 20 g de CeQ, o oxido de cério pode conter outras terras raras). Convém
usar o 6xido de cério ndo calcinado para que se consiga solubilizagdo mais ficil em acido sulfurico.
Atacar lentamente com 4cido sulfurico concentrado, de modo a obter subsequentemente uma solugdo 1
a 2N em H,S0, livre (usando-se um oOxido de cério com pureza acima de 90% o consumo de 4cido
sulfarico nesta operacdo sers de 65 a 70 m!). Aquecer a mistura a 125-130°C, até que a porgdo ndo
dissolvida adquira uma coloragdo amareia brithante. Adicionar 750 mi de &gua destilada e continuar o
aquecimento durante 1 hora a 75-80°C. Filtrar por placa de vidro porosa e elevar o filtrado a um litro.
O resf(duo ndo dissoivido consiste principalmente em cério ndo atacado e pode ser usado na preparagdo
subsequente. Padr unizar esta solugdo com oxalato de sédio p.a., procedendo da seguinte maneira: secar o
oxalato de sodio numa estufa a 105-110°C du:ante 24 horas. Pesar analiticamente 0,2 g. Transferir para
um erlenmeyer adicionando 50 mi de égua e 15 mi de H;S0, 4 N Juntar a solugdo de sulfato cérico em
pequeno excesso. Aquecer a solugdo durante 5 minutos mantendo a temperatura a 60°C. Resfriar e
titular 0 cxcesso de cério com uma solugdo padrao de sal de Mohr, usando uma gota de o-fenantrolina
ferrosa como indicador. Calcula-se o titulo da solugiio de cério da segunte forma:

18,924 - vg,. Tg,

TCe

VCe

TCe = normalidade da solugdo cério cérico

vee = volume da solugdo cério cérico colocada

Vge = volume gasto da solugdn de sal de Mohr
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Tge = normalidade da solugdo de sal de Mohr

p = peso »m gramas do oxalato de sédio

Sal de Mohr, solugdo padric 0,01N. Pesar, analiticamente, 1969 de sal de Mohr p.a.,
dissolver em agua destilada com 20 ml de H;SO, 1:1 e completar a volume am baldo volumétrico de
500 ml.

Solugiio de o-fenantrolina ferross Pesar 0,980 g de sal de Mohr e 1,486 g de monohidrato de
o-fenantrolina p.a. Dissolver em 75 mi de dgua destilada. Colocar a volume em baldio volumétrico de
100 mi. Para as titulages diluir 25 ml desta a 100 n s com égua destilada.

Cloreto férrico, solugdo 0,002 N. Dissolver 0,5585 g de ferro metélico p.a. {(Merck) em 20 ml
de HCl p.a. Oxidar a solugdo com algumas gotas de dgua oxigenada concentrada e completar o volume a
500 ml em baldo vriumétrico. A partir desta solugido 0,02 N preparar, por dilui¢do, uma solugdo 0,002 N
de cloreto férrico em HCI 6M.

Solugio de lavagem da fase orgénica,
HNO; 0,8 + NH4NO, 2,0M.

Solugio indicadora — difenilamina sulfonato de bédrio. Agitar 1,6 g #« difenilamina-sulfonato
de bdrio com 500 ml de &gua destilada acidulada com 5 mi de &cido sulfirico concentrado. Apods
24 horas, filtrar a solu¢do.

CAPITULO I

ESPECTROMETAIA DE RAIOS GAMA

1 - INTRODUCAO

O método radiométrico para a determinagdo de urdnio e de tdrio em minérios radioativos
apresenta grande interesse, oor tratar-se de uma andlise ndo destrutiva e rdpida. E ainda de grande
importéncia, pois, permite distinguir faciimente se a radioatividade de um mineral é devida ao uranio, ao
torio ou a »'nbos os elementos. Esta informagdo é obtida por meio de uma simples anélise do espectro
de energias das radiacdes gama dos descendentes das familias do urdnio e do tério.

Encontram-se na literatura numerosos trabalhos baseados na radioatividade natural do uranio e
do t6rio!7.8.14.16) o de ambos simultaneamente!.10.11,12,13),

A anélise radiométrica pode ser feita por meio de medidas integrais ou medidas diferenciais. A
medida integral baseia-se na contagem simultdnea ou em separado de radiac3es alfa, beta e gama emitidas
por radioisdtopos. A medida diferencial permite fazer-se uma anélise do espectro de energias das
particulas alfa, beta ou das radiacOes gama.

Entre as medidas integrais, 0 método beta-gama permite determinar o conta0do de urdnio na
amostra, independentemente do equilfbrio radioativo, por contagem simultinea das radiac3es bets
gama. Lapointe e Williamson!7' e Thommret!8) empregaram este método para a determinacdo de urénio.

Deve-se mencionar, também, os métodos que empregam a combinacio de duas contagens
integrais diferentes de um mesmo tipo de particuia usendo duas discrimina¢Bes de energias diferentes,
como por exemplo, os métodos gema-gama e aifa-alfa. K. Whithan!®) ampregou o método gama-gema
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para & determinacdo s.muitinea do urdnio e do 161:0, util.zando os 1ad.0+:0topes Naturais bismuto-214
para a medda do urdnio e bsmuto 212 para a dete-minacdo do 610, ap'«cando a técnica de
espectrometria gama. Para t0dos estes métodos o miner.o deve apresentar condiches de equilibrio
secular,

A melhor medida do tpo integra' pode ser obtida peio emorego s-muitaneo dos métodos
beta-gams ¢ gama-gama. P W. Deiange' 'C' combinou 0 metodo beta-gama e gama-gama e desenvolveu o
método beta-gama-gama pa-s 3 anjtise de uran'o e de 107/0 POS mMiNér:os. que- esteja OU N30 a amostra
em equilibrio seculas

Considerando um minéo rad:0a1vo, o Qual tem uma dade geologica (maior ou igual a
105 anos) suficiente para garantr p estado de equ.iib: 10 secular, mesmo Que esta condicao seja satisfeita,
pode ocorrer uma desordem que perturba o equitibrio da famiia do urdnio (a famil:a do tério, apos
alguma perturbacdo retorna rapidamente ao estado de equ:iibrio). As perturbaces mais fregiientes do
equilibrio radioativo sdo: a separacio de uranio do radiw devido a0s agentes quimicos ou tisicos (isto €,
infiltracdo de agua acidulada ou vapores de natureza hidroterma') e perda de 1adénio por ditusdo.

No primeiro caso, o materiai originalmente em equiib-io se separa em duas fraches: uma
eniiquecids com rédio que entra em equii‘biio com seus descendentes mas ndo com a fracdo de urdnio
remanescente; e a outra parte ennquecida cOm o uranic que se encontia em equilibrio com n 09ri0-234
e O protactinio-234 A figura 3-1 mostra a fam:l'a do uranio 238 e seus descendentes. No segundo caso,
0 equilibrio secular até o radio é mantdo, enguanto os descenden:es do radonio aparecem em equii:brio
interno dependente do coeficiente de difusio do gds no mineral Em ambos 05 casos, o grupo do rddio
no intervalo radonio-222 e chumbo-210 esta em equ'!ibrio interno. O chumbo-21C esta exciu ‘o poryue
tem uma meia-vida relat.vamente longa (22 anos) Ent-etanic este desiquilibric ndo I'mita a validade do
método beta-gama-geme porgue somente G protactinio-234 (UX_ ) contribui na contagem, enquanto as
radiacGes beta e gama de 1todOs os outros componentes do grupo sao el minados de confagem oof
recurso de ordem experimental.

Embora os resultados obtidos por Del.ange sejam bem concordantes com os valores retatados
por métodos quimicos o procedimento tem a desvantagem de requerer um equipamenio Muito
sofisticado e o calculo consome muito tempo.

Do ponto de vista tedrico, os métodos diferenciais sdo considerados melhores porque resolvem
completamente o problema da determinacdo guabtatiza e quantitativa d2 varios co nponentes da famiiia
do uranio e do torio. O método diferencial de energia gama emprega geraimente como detector um
cristal cintirador de iodeto de sodio ativado com talio e um simples analisador monocanal de raios gama.
Tendo, porém, um minério em equiiibrio radioativo, a determinacdo & muto facilitada quando se usa
um analisador multicanal de raios gama para a resolucdo dos fotopicos individuais dos descendentes do
urdnio e do tério. Dessa maneira, Adams''!’ determinou o conteido de uranin e de torio nos minérios
medindo os totopicos de 1,76 MeV do bismuto-214 e 2.62 MeV de tdiio 208, embora estes radiois6topos
tenham uma atividade reiativamente baixa. rnas explora.do a pussibibdade da contagem por um tempo
maior,

E. A. Uken''2) ¢ Col. aplicaram o método radiometrico para a determinagio simuitanea do
wranio e do torio em minérios, usando uma técnica que requer a amostra em eghibno radioativo.
Assim, com as amostras de minera's em equilibrio secular, estes autores med.ram o fotopico de
0.240 Mev de chumbo 212 paia a dete:minagiio de torio ¢ o fotop:co de 0,352 MeV de chumbo-214
para a determinacao de uranio.

Yaiubuv ch v Zuseu '@ determinaram pela técnica radiometrica os elementos uranio, 10rio,
ridio e potassic em minerais, medindo os seguintes fotopicos: torio-234 (93 KeV), chumbo-212
{240 KeV), chumbo-214 {340 KeV) e potassio-40 (450 KeV), contando cada amostra durante 30 minutos

e resolvendo um sistema de 4 equacdes rnatematicas. Este método requer, ainda, gue a amostra se
encontre em equilibrio secular.
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Avril e Grenier''? aplicaram o fotopico do chumbo-214 para uma pre-concentracio de

minerios de uranio pelo método radiométrico.

Bloxam''®’ fez a determinacdo quantitativa de urdnio e de tério em rochas silicicas e de outros
materiais geologicos através da contagem gama nos fotopicos de 1,76 MeV e 2,62 MeV, respectivamente.

Bourseau, Fabre e Zini''® determinaram o conteido de urdnio em efluentes de lixivias de
minérios de urantwo, usando o fotopico do uranio-235, sendo este pico medido com o auxilio de um
analisador monocanal. Entretanto as solucdes analisadas continham radioatividade provenientes das
diferentes concentracdes dos radioisotopos de rddio-226 e torio-230, estes tendo uma energia gama
préoxima a do fotopico do uranio-235, sendo assim grave interferéncia. Para evitar tais interferéncias os
autores fizeram uma separagio quimica por coprecipitacdo de torio-230 e de tério-234 com fiuoreto de
célcio, e de radio-226 com sulfato de bério.

A. Abrio e H. Tamura''?! fizeram uso de um método radiométrico para a determinacdo de
uranio, por espectrometria gama, baseado na medida do totopico do uranio-235 (185 KeV), usando um
analisador monocanal. Com este procedimento, analisaram-se varias solugbe ‘e sais de urania. Estas
solugdes foram preparadas por dissolucio de diuranato de sédio relativamente novo, precipitado hd
menos de 10 anos. Assim sendo, as solugdes ndo continham radio-226 e t6rio-230 com atividade
suficientemente alta para interferir na medida do fotopico do uranio-235.

O método aqui descrito é também radiométrico por espectrometria gama, para a determinagao
direta de uranio no mineral radioativo do Morro do Agostinho. Porém, como o mineral apresenta baixo
teor de uranio, ndo foi possivel medi-lo através do fotopico do uranio-235 {185 KeV), pois, ndo se
conseguiu deteciar esta energia com muita precisdo com o uso de um simples analisador monocanal.
Recorreuse entdo, ao fotopico de tério-234 {93 KeV), descendente imediato do urinio-238, para a
determinacdo indireta do uranio. Exige-se, neste caso que o minério se encontre em equilibrio radioativo
e gue ele ndo contenha ou tenha baixa percentagem de tério, pois, este interfere na medida do fotopico
de 10ri0-234 Ainda mais, o método que aqui se descreve foi aplicado e responde somente a
determinagcdo de uranio neste mineral, sendo temeraria sua aplicacdo a outros minerais uraniferos de
ocorréncia diversa da que constitui o objeto deste trabalho.

2 — CONSIDERAGCOES TEORICAS

2.1 — Interac3o da Radiagio Gama com a Matéria

A radiagio gama, dada sua natureza eletromagnética sofre interagdo com a matéria por
mecanismos diferentes das particulas carregadas. Enquanto estas reagem diretamente, produzindo ions,
os fotons podem interagir por varias maneiras diferentes, mas nio por ionizagdo primdria, pois 30 sdo
particulas carregadas. Existem trés mecanismos que s3o os mais importantes para a deteccdo dessa
radiacdo: o efeito fotelétrico, o espalhamento Compton e a producio de pares.

No efeito fotoelétrico,um féton de energia hy sofre interagio com o dtomo como um todo Sua
energia é transferida a um elétron usualmente pertencente 3 camada mais interna do atomo. O elétron &
expulso com uma energia cinética, E,=hv—E_, onde E_ ¢ a energia de ligacdo do elétron orbital no
atomo A vaga deixada pelo elétron que sofreu ejecdo provoca um rearranjo dos elétrons orbitais do que
resulta a emiss3o de um ou mais raios-X caracteristicos com energia total Eb.

No efeito Compton, hd uma interagdo entre o raio gama incidente @ um elétron periférico. A
interacdo pode ser analisada como uma colisdo eldstica entre o foton incidente e o elétron. A energia do
foton ncidente é compartilhada, ap6s a colisdo, pelo féton espathado e o elétron. A aplicagdo das leis da
conservacdo de energia e da guantidade de movimento 3 colisdo do féton primdrio com o elétron iivre
nos conduz a express3o: '
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h

"1+ (1-co¥) hv / mc?

.

onde:
h = constante de Planck
v = frequéncia
hp’ = & a energia do foton espalhado
0 = é o anquio definido pelas direcGes do foton primdrio e o foton espalhado

A energia cinética do elétron deslocado sera:

E =hw - W
[+

Na produgdo de pares, o foton primario desaparece e sua energia é usada em parte para criar
um par pdsitron-elétron e o restante se manifesta cor  energia cinética destas particulas. Para que o
proresso seja possivel a energia do raio gama deve ser maior do que a equivalente a massa de repouso
total do par elétron-positron: 2mc’ =1,02 MeV. Além disto, o evento deve ocorrer no campo

Coulombiano do nucleo. A energia cinética do par é dada por: E_par = hv — 1,02 MeV.

2.2 — Espectrometria Gama

Cada radioisotopo possui um esquema de desintegracdo proprio, emitindo uma ou mais
particulas ou radiagGes com energias determinadas. As encrgias das radiacBes produzidas por um
radioisOtopo, podem ser convenientemente estudadas por meic de um detector de cintilagdo associado a
um analisador de pulsos ou espectrometro de raios gama. Para isso todo raio gama é transformado em
um puiso de voltagem. A absorcdo da energia da radiagdo gama e subseqiiente ocorréncia de vintilagdo
luminosa no cristal a ser registrada pela fotomultiplicadora, pode ocorrer por qualquer um dos trés
processos jé citados: o efeito fotoetetrico, o efeito Compton ou a producdo de pares.

A predominincia de um dus processos depende da energia da radisgdo gama e do material
absorvente. Se o cristal for de iodeto de sodio, o efeito fotoelétrico é predominante para as energias gama
inferiores a 260 KeV; o efeito Compton para a energia entre 260 KeV e 6,9 MeV; e a produgdo de pares
Para as energias maiores do que 6,9 MeV.

Se se usa um detector linear, a altura do pulso é proporcional a energia dos raios gama e a
tregliéncia do pulso ¢ proporcional 3 intensidade. O espectro de energia é assim transformado em um
espectro de pulsos e 0 mesmo pode ser verificado, utilizando um analisador de altura de pulsos.

Um espectrometro gama deve constar entdo de um detector linear no qual haja
proporcionalidade entre o pulsc de saida e a energia da r=iagdo incidente. Este é o caso de cintiladores
e particularmente de iodeto de sddio no qual a luz produzida é proporcional 3 energia da radiagdo
incidente e portanto o nimero de elétrons arrancados pelo fotocatodo é proporcional 3 energia
incidente,

Fazendo-se uma arilise da altura dos puisos no analisador, ter-se-4 o espectro de altura de
pulsos versus contagem por tempo, que serd o espectro da fonte radioativa.
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2.3 — Equipamento
Um espectrometro gama compreende em principio as seguintes partes:

a) Um sistema detector para a conversdo de raios gamma em pulsos elétricos proporcionais a
sua energia (detector de cintilagdo). Este sistema consta de um cristal de cintilagao, uma
fotomultiplicadora e um pré-amplificador. O cristal de cintilagdo converte os raios gama
em luz. Os fotons de luz incidem na superficie fotosensivel da fotomultiplicadcra, geram
os elétrons, que vio produzir um pulso elétrico cuja amplitude é proporcional a
intensidade luminosa e em Glitima andlise, 3 eneigia da radiagcdo gama.

b) Uma fonte de alta tens3o estabilizada para a fotomultiplicadora.

c) Um amplifi ador linear para a amplificacdo dos pulsos.

d) Um analisador de altura de pulsos que permite uma medida seletiva da altura dos pulsos.

e) Um escalimetro para contar os pulsos selecionados.

f) OQutros acessdrios tais como, medidor de razao, registrador podem ser acoplados.

A figura 3-2 mostra o esquema de um espectrometro de raios gama.

ESCALIMETRO
MEDIDOR
. 0E MAZAO
m )
OTOMULTIPLICADOR AwALISACOn REGISTRADOR
TAL
AT AMPLIFICADOR

Figura 3-2 — Esquema de um espectrdmetro de raios gama.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Principio do Método

A determinacio radiométrica de urinio no minério, por espectrometria gama, baseia-se na
medida da aitura do fotopico de 93 KeV correspondente ao t6rio-234, descendente imediato do
urinio-238.

3.2 — Técnica de Medida

O minério deve estar finamente moido antes de se proceder a qualquer medida radiométrica.
Para a determinagio de urinio por espectrometria gama estudou-se, inicialmente, a influéncia da
granulometria na medida da atividsde da amostra. Preparou-se entdo uma série de amostras do mesmo
minério variando-se 0 tamanho da particula da sequinte maneira: - 200 + 325, - 150 + 200, - 100 + 150,
~-65+ 100 e -20 + 65 malhas". Pesou-se uma quantidede mais ou menos constante de cada uma das
amostras, em tubos plésticos de contagem, mantendo sempre 0 mesro volume (3 ml), para ndo alterar a
Jeometria de contagem. Fez-se uma contagem total durante 10 minutos para cada amostra, utilizendo
um espectrometro de raios gama e um cristal de iodeto de sédio ativado com télio, de 2 polegadas, como
detector. Ver a tabe'a I11.1.

Tabe's 11

Influéncia da granulometria na medida da atividade.

Granulometria Minério Tempo de contg. Atividade CPM CPM-8G CPM-BG/g.minério
(malhas)*® {9) (min.)
-200 + 325 1,504 10 14654 1465 987:25"" 656+ 17""
-150 + 200 1,538 10 14739 1474 996225 648 t 16
-100 + 150 1,283 10 12348 1235 75724 590 18
-65 +100 1,618 10 13996 1400 922+ 25 570+ 15
-20 + 65 1,489 10 13191 1319 841: 25 565+ 17

* 325 malhas = 0,044mm; 200 mesh = 0,074mm; 150 mesh = 0,105mm; 100 mesh = 0,149mm;
65 mesh = 0,210mm: 20 mesh = 0,841mm. 14,
** Desvios pac Ses

Pelos resultados pode-se verificar que ndo hd muita influénc". da granulometria, notando-se uma
pequena diminuicdo da atividede nas amostras com grinulos maiores, provaveimente por absorgdo da
radiacdo na propria amostra. Porém, para a anélise de urdnio, por espectrometria de raios gama,
estabeleceu-se o seguinte padrio: granulacdio de 100 malhas (0,148 mm), para se ohter sempre 3 mesma
geometria,

Para a determinago de urinio, basta medir diretamente 3 mi do minério no tubo pléstico de
contagem de 1cm de didmetro por 12 cm de comprimento, pesando-se analiticaments » amostra. A
altura correspondente 2 um volume de 3 mi no tubo de contagem & muito importante. Como se pode
observar pela Figura 3-3 existe uma proporcionslidade entre @ altura do fotopico analisado e o volume

{*) Os velores cormpondcntg em milimetros podem ser encontrsdos no Perry’'s Chemical Enginesrs ‘Mancibook,
4° odics , pégine 21.6111
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da amostra analisada. Esta relag3o 'inear s0 é observada até um volume de 3 mi, razdo pela qual se
estabeleceu este valor para todas as determinagbes. E conveniente ainda manter este volume para garantir
2 mesma geometrsia de contagem em todas as amost;as Pira a determinacio dessa geomenia foi usada
uma solugdo de nitrato de uranito 90gU/I, medindo a at'vidade no fotopico do uranio-23" de 184 KeV.

Em seguida, resta registrar 0 espectro gama, utiizando um detector de Nal(T!}l, um anat'sador
monocana! de raos gama e um regist: ador.
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Figura 3-3 — Eficiencra de contagem em funcdo do volume de solugdo.
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A figura 3-4 most:a o 2spect-o do m:nés.0 dc Morro do Agost'nho. cobi:ndo um intervalo de
energias de zero a 0,5 MeVv onde se pode notar o p'co evidente de tdr:0-234 (UX. ) de 93 KeV

500
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200 =

0 0,25 0,5
Energic Gama (MeV)

Figura 3-4 — Espectro do minér'o do Morio do Agostinho

3.3 — Curva de Calibragio

A curva de cal'bragdc ‘o' fesra utando se as proprias amostras do minério do Agostinho de
conteido de urano var ave! O teor de udanio fo' determinado quimicamente por método volumétrico
como ja for descr:to no capituio !+ Os dados obtidos f:guram na tabeia 111-2 Seguiu-se, sempre, a3 mesma
técnica de medida j4 descrita para ‘odas as amostras

Construiuse uma curva de caitbragdo, co'ocando-se na ordenada 2 altwa do fotopico
Co 16r10-234 medida em mi'metro por grama de minéro analsado e na abcissa o contetdo
de urdnio expresso am porcertagem de U.O, V.de a figura35. A methor reta foi tracada
pelo método dos min.mos quadrados



Tulela 10-2

Dados obtidos para a construgao da curva de calibragio
para a determinacdo de urdnio por espectrometria
de raios gama (Th-234, 93 KeV).

Amostra peso mm mm/g.minério % U304
(9) (Th-234) {quimico)
b FS——
1EA 3.834 14,3 3,73 0,120
IPR/CO3 3311 13,5 4,08 0,138
C 2,000 12,5 6,25 0,229
A 3,000 - 25,0 8,33 0,320
8 2000 310 10,33 0.401
Ne 1 o7 Lo et ).50
D 3,000 43,0 14,30 0,583
IL Ne 2 2,943 47,5 16,14 0,662
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Figura 3-6 — Curva de calibragdo para determinag3o de uraniv no minério do Morro do Agostinno.
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3.4 — Equipsmento Utilizado

O equipamento utilizado é o da Nuclear Chicago Co. e consta:

-
|

Analisador de raios gama modelo 8753, série 42.
2 — Detector de Nal(Ti) de 2 polegadas, modelo 821330, série 647

3 — Escalimetro modelo 8166, série 188

IS
1

Regist) ador

3.5 — interferéncias

No caso da andlise de minério por espectrometria de raios gama, baseado no fotopico do
tério-234, as principais fontes de erro séo:

a; Rompiments do equilibrio secular.
b) Presenca de tério e de rédio (este, além do rédio em equi.ibrio secular).
¢) Variagdo do conte(ido de tério.

Para este tipo de anélise radiométrica, 8 condi¢do principal é que o minério se encontre em
equilfbrio secular. O rompimento deste equilibrio traz alteragGes na altura do fotopico do tério-234.
Como o método se baseia neste fotopico, a presenca de t6rio-232 é um interferente muito sério, pois,
este apresenta um descendente, chumbo-212, com energia gama préxima a do t4rio-234. H4, portanto
uma soma de energias aumentando a altura do fotopico do tério-234.

A figura 3-8 mostra a série natural do tério e seus descendentes.

Para verificar qualquer interferéncia do tério na andlise radiométrica de urdnio, foi feita uma
andlise qufmica de torio no minério, como descreveremos no capitulo seguinte. Esta anélise reveiou
porém, uma concentragio muito baixa de torio: cerca de 0,045% em ThO,. Verificou-se, entretanto, que
esta concentracdo ndo chega a interferir na anélise radiométrica de urdnio. Para isto, quantidades
conhecidas de ThO, (relativamente velho, de 8 a, 10 anos) foram adicionadas no minério com a
finalidade de estudar sua nfludncia na altura do fotopico do tério-234.

A figura 3-7 mostra o espectro do mineral uranifero sem adicdo e com adicdo de 0,06% em
ThO,, em relago a0 minério, cobrindo um intervalo de energias Je zero a 0,5 MeV. Observa-se que
nesta propor¢do, perfazendo no total 0,1% em ThO, aproximadamante (0,045% jé existente mais 0,06%
adicional), a altura do fotopico permanece inalterdvel. Pequena influéncia comeca a ser notada quando se
acrescentam cerca de 0,26% de ThQ,, como pode se observar na figura 3-8. Uma infludncia maior na
altura do fotopico do t6rio-234 pode ser notada com um acréscimo de 0,5% de ThO;, como se observe
na figura 3-9,

No caso de haver variaglio do conteido de tério no minério, ultrapassando o limite de 0,5% em
ThO,, & possivel reconhece-lo no proprio espectro através do fotopico de chumbo-212 de 240 KeV,
descendente do t6rio-232. A figura 3-10 apresenta o espectro do minério com adiclo de 5% em ThO,,
onde se pode notar o aparecimento do fotopico do chumbo-212.

A determinagdo de urdnio, segundo o método descrito, usando como parirdo o proprio mineral,
uranifero, pode fornecer bons resultados, desde que certas condicBes sejam observades: minério em
equilfbrio secufar e tério em quantidade inferior a 0,256% em ThO,.
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Figura 3-8 — Influéncia da presenca de torio na determinagdo de urdnio pelo fotopico do tério 234.
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Figura 3-9 — Influéncia da presenga de tério na determinaglo de uranio pelo fotopico do tério 234.
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3.6 — Determinagiio de Urinio em Algumas Amostras do Mineral ¢ Comparagiio com o Método Quimico

Para a verificagdo do método foram feitas andlises de urdnio em algumas amostras do minério
do Morro do Agostinho. Todas as amostras foram moidas e usadas na granulometria de 100 malhas e os
espectros foram registrados segundo a tecnica ji mencionada. As medidas das intensidades do fotopico
do tério-234 figuram na tabela I11-3

Tabela 1114

Dados obtidos para a analise de usanio por
espectrometria de raios gama

Amostra peso mm mm/g.minério
(g} (Th-234)
IEA 1 2,222 21,75 9,79
IEA-2 2,008 21,00 10,46
IEA-3 1,953 12,25 6,27
IEA-4 1,952 14,25 7,30
IEA-5 1,990 12,25 6,15
IPR-1 2,192 8,50 388
IPR-2 2,168 8,25 3.8
IPR-3 2,831 45,50 16,07

O conteido de wranio foi calculado utilizando a curva de calibracdo. Os resultados estdo
expostos na tabela 1}1-4, juntamente com as determinagdes quimicas para efeito comparativo.

Tabela 11 4

Resuftados de analises de urdnio por espectrometria
gama comparados com os resuitados quimicos.

Amostra % 1J;04 % U0, Erro
(quimico) {espectr gama) (%)

IEA-1 0,37 0,38 2,7
IEA 2 0,41 0,41 0,0
IEA-3 0,22 0,23 4,5
IEA-4 0,25 0,27 8,0
IEA-5 0,21 0,23 )
IPR-1 0,13 0,13 0,0
IPR-2 0.12 0,13 83
IPR-3 0,66 0,66 0,0




CAPITULO IV
DETERMINAGAO DE QUANTIDADES DIMINUTAS DE TORIO

1 - INTRODUCAO

0 método usado para a determinacio de quantidades diminutas de t6rio no minério do Morro
do Agostinho estd baseado no trabalho de F S. Grinaldi, L. B. Jenkins e M. H. Fletchen'23! o qual
apresenta uma precipitagdo seletiva do iodato de torio do meio nitrico contendo dcido tartdrico e
peroxido de hidrogénio.

A preparacio- da amostra para esta separacio n3o apresenta problemas; basta adicionar
biflubreto de potdssio a0 minrerio, num cadinho de platina e fundir lentamente até a fusio completa,
esfriar e tratar depois com acido nitrico,

A precipitagdo do iodato de t4rio em meio 4cido nitrico contendo dcido d-tartérico e peréxido
de hidrooinio‘2‘) é um método largamente usado para determinacio de torio. Também precipitam neste
meio, o chumbo, o urénio (1V), o zircénio, o niébio, o tantalo, o tungsténio, o cério (IV), o mercario, o
estanho, o titdnio, a prata e pequenas quantidades de escandio, de bismuto e de ferro ill. A separacdo
do iodato de tério puro dos elementos das terras raras pode ser obtido por reprecipitagdo.

Tillu e Athavale'?®) usaram o acido oxdlico para impedir a precipitacio de 20 mg de titdnio,
20 mg de bismuto e 40 mg de zircdnio. Este procedimento, porém, n3o foi aplicado para a determinagao
de pequenas quantidades de torio.

Kronstadt e Eberie!26’ usaram mercurio como carregador para a precipitacdo de 20 ug ou mais
de tério.

Os métodos de F.S. Grinaldi, L. B. Jenkins e M. H. Fletchen nos quais nos nos baseamos para
determinag3o de quantidades diminutas de torio no minério do Agostinho, visam a separagdo do iodato
de tério do meio nitrico contendo 4cido d-tartrico, perdxido de hidrogénio e 8-quinolinol. O &cidc
d-tartérico diminui a coprecipitagdo do zirconio, do tungsténio, do escindio e do bismuto. O peréxido
de hidrogénio diminui a precipitagdo do titanio, do niébio e do tintalo, e B-quinolinol impede a
decomposico catalitica do peréxido de hidrogénio, o qual é especiaimente grave na presenca de cério.

Embora menos do que 10% do ferro adicionado sejam precipitados, o carregador misto de
mercOrio e ferro usado é mais eficiente do que o de mercirio isoladamente, para a precipitacio de
quantidades (nfimas de tério.

Este método de separacio pode ser combinado com a determinagio espectrofotométrica
desenvolvida pelos mesmos autores"n), usando o sistema 4acido 2-{2-hidroxi-3
6-dissulfo-1-nattilazo)-benzeno arsdnico {thoron) — 4cido meso-tartérico. Grinaldi. Jenkins e Fietchen 2
estabeleceram ainda que o 4cido meso-tartirico é mais eficiente do que o 4cido d-tartérico como o
reagente para mascarar o zirconio, principal interferente na determinac3o de tério com thoron.

2 -METODO

1 — Fusdo do Minério

Pesar analiticamente 1 g do minério finamente moido e transferir para um cadinho de platina.
Colocar algumas gotas de HF e deixar evaporar num banho de areia (eliminacdo de SiO,). Adicionar em
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seguida, 5 g (5 vezes 0 peso da amostra) de bifluoreto de potissio ¢ fundis lentamente com um macarico
até a fusio ficar completamente limpida. Deixar esfriar. Adicionar 10 ml de HNO; concentrado e
evaporar, com agitagi#o cont.nua, até a secura. Repet:: esta evapcracio com écido nitrico mais uma vez
pera a eliminaciio compieta do flbor e da silica. Transferir 8 amostra para um copo, com 0 auxilio de
um pequeno volume de acido nitrico.

2 — Extragio com TBP-Varsol

Acertar 3 acidez 'wre da solugdo para icido nitrico, 3M, sendo o volume aproximadamente de
50 mi. Extrair com 25 m! de fosfato de n-tributiio 45% (TBP) —varsol durante 1 minuto
(F.A./F.0.=2/1). O nitrato de uranilo é extraido juntamente com o nitrato de torio. Transferir a fase
aquosa para um funil de 250 ml e fazer mais duas extracoes com 25 m! Jda mistura TBP-varsol. Reunir as
fases orginicas. Desprezar a fase aquosa.

3 — Lavagem das Fase Orgénica

Remover as impureza- da fase orginica com 5 por¢es sucessivas de 5 m! de solugdo de lavagem
{HNO, 0,8M + NH,NO, 2,0M), decantando e reunindo as fases rquosas num funil de 125 ml. Guardar a
fase orginica lavada (FO-1). Extrair a fase aquosa de lavagem com 25 mi de TBP-varsol. Decantar e
desprezar a fase aquosa iLavar a fase orgdnica com 3porcdes de 2,5 ml de solugdo de lavagem,
desprezando sempre a fase aquosa. Guardar a segunda fase organica lavada {FO-2). Reuvnir FO-1 + FO-2.

4 — Reextragio

Reextrair 0 urdnio e o torio das fases orginicas lavadas (FO-1 + FO-2), usando solugio de
carbonato de amdnio 100 g/I, adicionando um volume suficiente para que a fase aquosa fique levemente
alcalina (papel indicador), o volume sendo em torno de 10 mi. Agitar cuidadosamente. Separar a fase
aquosa. Tratar a fase organica com mais 2 m! de solugdo de carbonato de amodnio e 10 mi de dgua,
agitar, separar a fase aquosa. Reunir os dois extratos com carbonato e lavar com duas porgoes de 10 mi
de tetracloreto de carbono, desprezando as fases orgdnicas de lavagem. Transferir o carbonato para um
copo e evaporar até gquase seco, adicionar 2 ml de écido sulfirico concentrado, evaporar até quase a
secura, Garantir a destruicdo da matéria organica evaporando uma segunda vez com 0,5 mi de 4cide
sulfdrico concentrado. Tratar o residuo com duas gotas de cido sulfirico concentrado e levar a volume
em baldo volumétrico de 25 mi.

5 — Determinagiio de Pequenas Quantidades de Tério no Urénio

§.1 ~ Preparagiio

Tomar da amostra j4 preparada uma aliquota de 5 mi. Adicionar 1 ml de nitrato férrico como
carregador. Adicionar 1 ou 2 gotas de perdxido de hidrogénio e depois solugdo de hidréxido de potassio
até neutralidede. Adicionar mais 5ml em excesso para cada 50 ml de solugdo. Digerir durante
15 minutos em banho de areia. Filtrar com papel de filtro faixa preta e lavar o precipitado vérias vezes,
com solugdo de hidroxido de potéssio (solugio de lavagem).

Pipetar 5m| de 4gua e 1 ml da solucdo de B-quinalinol num ropo de 100 mi e colocar sob o
funil de filtragdo. Dissoiver o precipitado de hidroxido da seguinte mineira: adicicnar 1 ml de peréxido
de hidrogénio 3% cuidadosamente sobre o precipitado. Deixar escoir compietamente o peroxido e
adicionar em seguida 2ml de Acido nitrico 1:1, lentamente para permitir uma dissolucdo completa do
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precipitado. Adicionar mais 5 ml de #gua quente, lavando toda superficie do papel de fi'tro. Repetir 3
sequéncia de peroxido, acido e agua por mass duas vezes. Evaporar um pouco a solugio, adicionar 0,1 mi
de solucio de rodato de potissio ¢ 5 ml de écido d-tartirico, 3 solucio estd pronta para a precipitagio
do iodato

5.2 — Separagio do lodato

Adicionar lentamente com o auxilio de pipetas, primeiro 10 mi de iodato de potissio e depois
5ml do nitrato de mercurio (solugdo carregadora) agitando a solugdo durante cada adigdo. Colocar o
copo no banho de gelo e deixar durante 45 minutos. Filtrar em papel de fiitro faixa azul. Lavar o
precipitado 6 a 8 vezes com soluciio gelada de iodato (solugdo de lavagem, 25 a 35 ml) Lavar mais vezes
se a amostra contiver grande quantidade de titinio, de niobio ou de tantalo. Desprezar a formag3o de
qualquer turvacdo ou mesmo precipitado que possa aparecer no filtrado; iswc é, por causa da precipitagdo
posterior de mercirio. Deixar escorrer bem o precipitado. Remover o copo contendo o filtrado.
Dissolver o precipitado do filtro com adigdes alternadas de  ml cada de HCI 1:1 e agua quente. Repetir
o ciclo duas vezes mais. Adicionar 1 mi de dcido perclérico na solucdo e evaporar em chapa elétrica de
temperatura controlada até a solugao tornar incolor e libertar completamente os vapores de icido
perclorico. O aquecimento deve ser controlado (170 a 190°C) para evitar a formagdo de alguma forma
insolivel de zircOnio que possa estar presente na amostra. Adicionar 2 ml de 4cido cloridrico 1.1 e
evaporar a solugdo até seco Esfriar. A amostra estd pronta para determinacao espectrofotométrica de
torio.

5.3 — Determinagfio Espectrofotométrica de Torio

Adicionar @ amostra seca, 4 m) de HCI 1 N titulado, em duas porgdes de 2 m) cada. Transferir
para um baldo volumétrico de 25 ml. Juntar 1 mi da solugdo de hidroxilamina e 4 gotas de solugio de
cloreto de cobre. Deixar digerir durante 15 minutos em banho-maria. Esfriar. Juntar 3 mi da solugdo de
thoron a 0,1%. Completar o volume até 25 m! com agua destilada (se a amostra contiver uma quantidade
aprecidvel de zircdnio, juntar na solugdo antes da adicdo do thoron, 4 ml da solugdo de 4cido meoso
tartrico, para mascarar o zirconio) Medir a absorbancia da solugdo a 5450 um. A medida foi feita no
Espectrofotdmetro Hitachi-Perkin-Elmer, modelo 139, U.V. Vis. Sperctrofotometer. Usar como
referéncia, uma solugdo que contm para o volume final de 25mi: 4 ml de HCI1N, Tml de
hidroxilamina, 4 gotas de cloreto de cobre e 3 mi de thoron.

¢ @ — Céleulo

Calcular a quantidade de ThO, que se acha em 25 m! da solugdo conforme a formula seguinte:

clgi,,'1 - clg ipb
ThO,( ug) = -——"(————

onde:

transmitancia da solugdo de tério

pb = transmitancra da prova branca

X
i}

coeficiente de calibracdo determinado com a solugdo padro de tério onde o
conteldo desse elemento foi determinado gravimetricamente.
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7 — Reagentes

Acido nitrico concsntrado P.A.

Acido sulfarico concentrado P A.

Acido fluoridrico concentrado P.A {40%)

Bifiuoreto de potissio P A.

Carbonato de amédnio — solugcio 100 g/t em dgua destilada.
Solugso de lavagem da fase orgénica

HNO; 0,8M + NH;NO, 2,0M

Nitrato férrico (solugdo carregadora) — 1 ml equivalente a 2 mg de Fe; O,. Dissolver 0,.875¢g
de nitrato férrico hexahidratado em 100 ml de HNO, {1-99).

Hidréxido de potdssio — (solugdo precipitante) — 50% peso/volume.

Hidrbxido de potissio — (solug3o de lavagem) — Diluir 2 m! da solugdo de KOH 50% a
500 m! com éagua.

Nitrato de aménio — (solucdo de tavagem) — solugdo aquosa a 1%.
8-Quinolinol — Dissolver 0,5 g do reagente em 100 m) de HNO, (1:99).
Perbxido de hidrogénio 3% — Diluir o per6xido de hidrogénio com dgua destilada.

Solucdo de dcido d-tartérico — Dissolver 60 g de dcido tartdrico em agua suficiente para obter
1 litro de solugo. Filtrar com papel seco.
Solugiio de iodato de potéssio — Sotugio aquosa a 6%. Filtrar com papel seco e ndo lavar.

Nitrato de mercario — (solucdo carregadoral — 1 ml equivalente a 1 mg de HgO. Dissolver
1,58 g de nitrato mercurio mono-hidratado em 10 ml de HNO, 1:1 e diluir com 4gua a 1 litro.

Solugio de iodato de potdssio — (Solucdo de lavagem) — Misturar 60 ml de dcido nitrico,
6 ml de peroxido de hidrogénio 20% e 200 m! de solug3o de iodato de potassio 8% e mais dgua
suficiente para obter um volume final de 1 litro.

Acido cloridrico — HCI p.a — solugiio titulada 1 N.

Cloridrato de hidroxilamina — NH,OH.HCI P.M. 69,50 — Solugdo aquosa a 10%
peso/volume,

Cloreto de cobre — CuCi; 24,0 ~ P.M. 170,49 — Dissolver 0,538g de CuCl;.2H;O em
250 m| de égua destilada. 1 m) desta solucdo corresponde a 1 mg de CuO.

Acido-2-{2-hidroxi-3, §-dissulfo-1-naftilazo)-benzeno arsdnico (thoron) — Solugdo aquosa a
0,1% peso/volume, 0,1N em acido cloridrico.

Acido mesotartirico — P.M. 150,09 — Solugdo aquosa a 10% pesu/volume. Se for necessrio
filtrar a solugdo.

CAPITULO V
ESPECTROMETRIA DE RAIOS X FLUORESCENTES

1 - INTRODUGAO

A aplicagio da técnica de espectrometria de emissdo de raios-X em numerosos problemas
analfticos vem se destacando dia a dia como um recurso de grande eficiéncia nesse setor. Os principios
bésicos sdo conhecidos através dos trabalhos de Moseley, Von Heversy‘”), Siegbahn, Ulrey, publicados
entre 1912 2 1930



N@o ha, provavelmente, um outro metodo que seja t3o Util e répido como a espectrografia de
raios- X para fazer as determinagdes qualitativa, semiquantitativa e quantitativa de elementos em #mostras
de composiches varidveis, independente da estrutura cristalina, da composic3o quimica, do estado de
valéncia ou da natureza da amostra, se é solida macica. pd, ou liquida A aplicacido de certos metais que
se tornam cada vez mais importantes, tais como as terras raras, os metais do grupo da platina, o
tungsténio, 0 moltbdénio, o tintalo e o nibbio, o hifnio e o zirconio, que sdo dificeis de separar e
determinar por métodos quimicos usuais, podem normalmente ser determinados diretamente por
espectrografia de raios-X, sendo que o preparo da amostra é geralmente muito simples e ainda, s vezes,
desnecessirio

No caso particular da Indidstria Nuclear, é de grande importancia a analise de uranio e de torio,
além de hafnio e de zirconio; nesse setor a espectrografia de raios-X tem tido grande aplicagdo.

A espectrometria de raios X € muito importante na determinagio de elementos numa matriz
que apresenta grande compiexidade quimica, 0 que torna dificil e laborioso ou até impossivel sua
determinagdo por métodos quimicos convencionais. E o caso, por exemplo, da determinacdo de uranio
no minério, que dadas as caracteristicas especiais de seus componentes forma uma matriz muito
complexa, dificultando consideraveimente a anidlise quimica.

Em espectrografia de raios-X, a amostra é irradiada com raios-X de energia suficiente para
excitar os elétrons de camada K ou L. O retorno ao estado estacionirio dos elétrons excitados é
acompanhado de emissdo de raios-X fluorescentes cujos comprimentos ‘de onda sdo caracteristicos
para os elementos presentes na amostra. Procede-se 3 identificacdo qualitativa dos elementos pela
dispers3o do espectro de raios-X com um cristal analisador pela determinagdo do angulo de difragcdo com
0 auxilio de um colimador, do gonidmetro e do detector. O comprimento de onda é calculado pela lei
de Bragg, ou como é mais usual, os dngulos de difragdo para um dado cristal sdo usados diretamente
para a identificac3o dos elementos presentes. A medida da intensidade dos raios-X fluorescentes permite
obter, por sua vez, uma anélise quantitativa da amostra.

O método & semelhante a0 de espectrografia optica, sendo que a maior diferenca é que na
geracdo de raios X, somente s3o envolvidos os elétrons de niveis de energia K ou L. Como consegiiéncia,
o espectro de emissdo de raios-X € muito mais simples do que o 6ptico, contendo um nimero muito
menor de linhas.

A simphcidade do espectro de raios X facilita a identificagdo rapida de muitos elementos em
sistemas complexos, como 08 minéiios e as hgas. Por outro lado, em espectrografia de raios-X o efeito da
matriz e o efeito inter-elemento é normalmente maior do que em espectrografia optica, e é dificuitado
ainda mais pelo fendmeno de bordas de absorgdo, tornando quase impossivel generalizar procedimentos
para os elementos em sistemas distintos. A sensibilidade é alta, mas nem sempre pode competir com a
espectrografia optica na determinacdo de elementos tragcos (ordem de ppm), sendo que em alguns casos
este Gitimo método ndo é aplicdvel. Possui, ainda, a grande vantagem de ser um método ndo destrutivo.

A espectrometria de raios-X tem sido aplicada na determinagdo de urdnio numa grande
variedade de amostras na Indastria Nuclear como minerais‘ao'“'sz', Iigas‘u'“'ss’, solu¢6es(3°'3” e
concentrados'38 ),

Apresentamos, a seguir, 3 aplicagdo desse método no caso particular do minério do Morro do
Agostinho, para a determinagdo quantitativa de uranio.

2 — CONSIDERAGCOES TEORICAS
2.1 - Espectrografo de Raios-X

O espectrograto consiste, em esséncia, nas seguintes partes:
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a) Tubo de rai0s X que bombardeiain 3 amostra dando lugar a0 aparecimento de fluorescénc:a
b) Porta amostias

¢} Colimador

d} Cristal analisador

e} Detector, que pode ser um contado: Geige'-Miller, proporcional ou de cintilacdo.

A figura 5-1 most:2 um esquema compieio de um espectrometro de raios-X

DETECTOR

AMOSTRA

m PORTA-AMOSTRA

o ,
* /" /coLiMapor
:‘\ COLIMADOR : FINO
O / ‘

v

FONTE DE RAIOS-X CRISTAL

Figura® 1 — Esquema do espectrometro de raios-X

O tubc de raios X envid uma radiag30 policiomatica que excita os elétrons K ou L dos distintos
elementos presentes na amostra. No retorno ao estado estaciondrio, cada elemento emite entdo suas
radiagBes caracteristicas, em rtclas as diregdes, das quass o aparelho somente utiliza as gue atravessam o
cohmador. Devese observar que este feixe estd formado por radiagbes de comprimentos de onda
emit'dos pela amostra e mais as radiacGes primdras que *oram por ela espathadas. Ao incidir sobre O
cnistal analisador, © feixe sofre dispersdo por difiagdo, ober.ecendo a 'ei de Bragy:

na =~ 2dsend

em que d representa o espaco dos planos de rede do cristat que reflete os raios X de comprimento de
onda A, quando o feixe forma um angulo 0 com estes planos Vide figura 5-2.

Em espectiog:afia de raios-X, usase somente um sistema de planos do cristal analisador, isto &,
um valor d constante para uin cristal dado Faz-se girar o cristat de forma a variar o angulo 6. Para cada
posicio do crista’ ocorrerd a retlex3o da radiagdo cujo comprimento de onda obedece a lei de Bragg com
este valor #

A radiacdo, ume vez refleidda pelo cristal, & recolhida pelo detector que mede sud
intensidade, estzido situado a um dngulo 20 do feixe incidente no cristal,



Figura 5-2

2.2 ~ Andliss Qualitativa

Pelo que se viu, temse possibilidade de realizar uma andlise qualitativa em amostras as mais
variadas. Basta para isso mediv 0s comprimentos de onda de raios X fluorescentes e comparar com os
valores tabulados para os distintos elementos Uma tabels bem compieta de comprimentos de onda foi
compilada por Y. Gauchois e H. Hulubei'3®' Para faciltar ainda mais os trabalhos de rotina, existem
tabelas de valores calcutados de dngulos 20 para os distintos comprimentos de onda para 0s cristais mais
usados. Os fabricantes (Philips, Siemens, Rigaku Denki, etc) editam folhetos com estes valores para os
cristais de quartzo, de cloreto de sodwo, de fluoreto de lo’tiom”. ADP (fosfato dibidsico de amdnio), de
EDDT (D-tartarato de etileno diamino) etc.

A técnica de anélise qualitativa ¢ em geral simples e pode efetuar-se de maneira
surpreendentemente ripida e segura. Supondo que a amostra é completamente desconhecida, segue-se o
seguinte processo para a andlise:

Escolhe-se um cristal de dispersdo média, quartzo por exemplo, e seleciona-se uma maior
voitagem possivel a fim de excitar os elétrons K ou L de um maior nimero de elementos na amo:tra. De
acordo com esta tensdo, fixase a corrente do tubo a2 fim de aproveitar toda sua poténcia e obter a
méxima intensidade para que ndo haja perda de elementos menores,

Em continuacBo, escolhe-se uma velocidade média de giro (da ordem de 1° (26) por minuto) e
comeca-se a varredura, iniciando-se de um éngulo da ordem de 6 a 7° (20). Normalmente bastaré varrer
uma regido de uns 100° para obter uma visdo completa dos componentes da amostra. Suspeitando-se da
existéncia de um elemento mais ieve, pode recorrer-se 30 uso de vicuo ou utilizar o gas hélio na
trajetdria das raias para evitar @ absorgdo pelo ar.

2.3 — Andlise Quantitative

Para uma anélise quantitativa, a situacdo é mais complicada. Existe uma possibilidade tebrica de
realizar andliise absoluta, isto é, sem recorrer a amostras padrdes. Ainda em sistemas simples, 0 método
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absoluto requer, geralmente, aplicagao de muitos fatores de correcao, a saber: absorgdo no ar, variagdo
do poder refletor do cristal com o comproimento de onda, eficiencia guantica do detector, dependéncia
da intensidade Huorescente pm funcao do numero atomico e da intensidade dos raios-X primdrios no
intervalo de comprimento de onda gue realizou 3 exciacao, excitagdo matua e a absorgdo diferencial por
distintos elementos que compoem a amostra.

0Os métodos de andhse gue se usam sdo muito mais empfricos, envolvendo o uso de amostras
padrdes como s¢ faz em espectrometria optica. Sem davida, aqui, a preparacdo de padrées é muito mais
simples, pois, 0s elementos menores tém efeitos secundirios sobre a intensidade dos principais.

3 - PARTE EXPERIMENTAL
3.1 - Preparagio da Amostra

O minério do Morro do Agostinho foi iniciaimente triturado num moinho e reduzido a um pé
muito fino. Preparou-se, em sequida, uma amostra representativa, com uma granulometria inierior a3 250
malhas. No caso do material em po, a diferenga do tamanho da particula de uma amostra para outra,
pode causar um erro considerdvel na analise. Para se ter uma boa precisdo, 0 material deve ser reduzido a
um pé fino, menos de 200 malhas, preferiveimente de 300 a 400 malthas, especiailmente no caso de
amostras contendo elementos pésados que apresentam auto-absorcdo elevada. Entretanto, o maior erro
aparece por causa das variacoes na densidade de compactacdo, a ndo ser que seja misturado com o pé,
um padrao interno.

No caso do minérioc do Morro do Agostinho, reduziu-se a amostra a um pd de 250 malhas, e
tentou-se uma compactagio com uma prensa, sem adicdo de qualquer material estranho como
aglutinante e nem mesmo o padr3o interno. Foram confeccionadas nestas condigdes, usando sempre uma
pressdo constante de 4,7 toneladas/cm?, pastilhas com didmetro de 22 mm e 5 mm de espessura. Estas
apresentavam uma superficie lisa, ndo eram quebradicas e estavam bem compactadas, evitando-se assim
erros por diferenca na densidade de compactagio. Esta pastilha foi colocada diretamente no
porta-amo’iras do espectrometro de raios-X utilizado pera este trabaiho, para a determinag3o de uranio.

3.2 - Andlise Qualitativa

Com a amostra j4 preparada e adaptada perfeitamente no porta-amostra com janela de mylar
(rnaterial orgdnico polimerizado) e usando-se um tubo de molibdénio ao qual foi aplicada uma voltagem
de 55 KV e uma corrente de 20m<., um cristal de fluoreto de sddio como analisador e um detector de
cintilacdo ao qual foi aplicada uma v itagern de 950 V, procedeu-se 8 uma varredura completa, 8 partir
de 26-8°. A velocidade do papel for de 1200 mm/hora e a velocidade média de giro, 1°/minuto. Por
meio de tabelas j4 existentes que corre’acion2 os valores de 20 com os distintos comprimentos de onda
para um dado cristal de dispersdo foi possivel identificar no minério vérios elementos, a saber: o bério, o
zircdnio, o ftrio, o estrdncio, » chumbo, o zinco, o cobre e 0 niguel, incluindo naturalmente o urénio,
em cuja determinacdo estivamos interessados.

. Na figura 5-3, pode-se observar parte do espectro registrado, incluindo 8 linha La, de segunda
ordem do urdnio, & qual foi usada para a determinacio quantitativa de urdnio no minério, j& que ela esté
tivre de interferéncias.

3.3 - Andlise Quantitativa

3.3.1 - Determinacdo da Espassura Critica

Tomando por base a wiormacho qualitativa, procuramos por medida de intensidade do pico da
v de iy gt eregibaeion, obrer g andhso quantitativa Esta medida envolve uma determinacfo
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precisa cos valores da altura do pico e da radiagio de fundo (background, BG). A interpretacio é
facilitada quando certas condi¢des sdo mantidas, a saber: a corrente e a voltagem constantes para fontes
de raios-X, a trajetoria constante de raios-X. a geometria invaridvel, o cristal analisador estivel, o
"background’ desprezivel etc. Entretanto, a estas condigGes somam-se ainda outras espécies de variag3es,
8. quais estdo associadas 3 amostra a analisar. Entre elas se destacam: a espessura e a composicdo da
amostra.

A variag3o da intensidade da linha anaiitica com a espessura ¢ diferente e mais simples do que a
variagdo da intensidade com a composi¢do da amostra.

Com relagdo a espessura da amostra, podem ser consideradas como sabemos, duas regides limites
separadas por uma regido de transigio. Na regido limite proxima a espessura zero, a intensidade e a
espessura siio aproximadamente proporcionais, isto é, a intensidade nesta regido € proporcional ao
nimero de dtomos por unidade de volume. Na outra regido limite, onde a amostra apresenta uma
espessura maior do que a chamada espessura critica que pode ser considerada equivalente a ums
espessura infinita, a intensidade é indep-ndente da espessura. A analise por espectrografia de raios-X
fluorescentes pode ser feita em ambas as regides limites, porém, a regido intermedidria, que é a regido
exponencial, deve ser evitada, j§ que as radiagGes caracteristicas dos diferentes 4tomos sdo absorvidos de
forma diferente pela amostra. Portanto, trabalhando com amostras cuja espessura é superior 3 espessura
critica, a intensidade da raia analitica ndo depende da quantidade do material analisado. Isso simplifica a
preparaclio das amostras, j4 que acima de certo limite, ndo é necessirio pesar analiticamente a amostra.
Esta foi a marcha seguida para a andlise de uranio no minério do Morro do Agostinho.

E freqiente, porém, que a curva de calibracdo desvie da relagdo linear entre a intensidade da
linha analitica e o conte(ido do elemento. Nestas circunstincias parece valido escolher, um intervalo de
concentracdo que dé uma curva de calibragdo a mais linear possivel, sem que a medida seja prejudicada.

Levando-se em conta estas consideragdes, para a determinag3o quantitativa de urdnio no minério
do Morro do Agostinho, procuramos determinar inicialmente, a espessura critica da amostra,

preparando-se para isso, pastithas com espessuras diferentes e medindo-se a intensidade no pico de
urdnio. Os resultados encontram se na tabela V-1

Tabela V-1

Deter minag30 da espessura critica da amostra.

Espessura da pastilha” Contagem de Tempo
{mm) pulsos {seg)
50 10° 27,39
6,1 10° 27,40

7,2 10° 27,385

. !Jma observaclo deve ser feita ainda em relag3o a espessura inicial arbitréria de 5 mm Esta espessura mostrou-se ser a
ideal porque a psstithe alcance bos compactacdo, siém de ser de manuseio fac’ e suficientemente resistente. E
além, disso, pels inexistdncia no momento, de uma matriz que desse exatamente o diametro interno do
porta-amostra do espectrometro utilizado, foi feita uma pastiilha de 22 mm de diametro E pars adaptagio

perfeita no porta-amostra foi necessario fazer-s8 um arranjo especial, construindo um anel de 'ucite (material

que 88 contém carbono, hidrogénio e oxigdnio, portanto elementos leves cujos comprimentos de onda de

:r.v:’odx )-ao grandes e portanto facilmente absorvidos no ar, nas janelas eic., razdo pela gual ndo influr nas
as).



Os valores dos tempos de contagem expostos na tabela V-1 sdo os resultados médios de cinco
medidas feitas para cada espessura. Estabeleceu se, assim, que a espessura critica ndo é inferior a 5 mm.

3.3.2 - Selegiio da Linha Analitica de Urinio

Para a dete:ninacao quantitativa de urdnio no minério do Morro do Agostinho foi escolhida a
Linha La, de ordem !i, a que sofre menor influéncia dos outros elementos presentes na matriz. Poderia
escolher-se a tinha ULa, de ordem | que é naturaimente muito mais intensa, porém, esta sofre grande
interferéncia da I'nha Ka do estroncio, que por sua vez & muito mais intensa neste caso. Se tivesse eleito
a tinha Uta,, | a anat:se de u adn.o teria sido nfluenciada pelo teor de estrancro, ja que as correcdes de
“background’ seriam d-tce:s de fazer com a devida precisio.

Determ:nou-se em seguida, o valor exato de 20 que corresponde 2o pico maximo de ULay, H
(20 =53,75°) O "background’’ foi medido em 20 = 54,25°.

3.3.3 ~ Curva de Calibragio

A reta de calibrag3o para a determinacdo quantitativa de urdnio no minério do Morro do
Agostinho foi feita com amostras do proprio minério, cujo teor de uranio foi previamente determinado
por método quimico descrito no capitulo Il Esta técnica para a constru¢do da curva de calibragdo evita
a inftluéncia por diferenca de composicdo da amostra. As pastilhas foram preparadas nas condigdes ja
mencionadas, de 4 amostras de minério de teor conhecido.

A leitura da intensidade for feita colocando o qonidmetro no valor de 20 =53,75°,
correspondente 3o pico da linha ULa,, I, durante 400 segundos, para se ter uma precisdo estatistica
desejada. Essa leitura corresponde a intensidade do pico somada a do ““background”. Em seguida fez-se a
leitura do “’background” {20 =54,25°), também durante 400 segundos. A diferenca entre as duas leituras
dd a intensidade maxima no prco.

Porém, para evitar erro provocado pela oscitacdo da tensdo da rede (muito frequente no local de
trabalho, o gue prejudica muito a precisio do método) escothemos um padrdo de referéncia. No caso foi
selecionada a linha Ka do cobre, cujo 20 é igua! a 45°, portanto proximo a linha analitica do uranio.
Assim, todas as determinacdes foram feitas registrando-se uma leitura do padrdo antes e depois de cada
medida da amostra. Quando duas medidas do padrdo diferiam em mais de 1%, a medida era rejeitada e
repetida. Para as outras a média das leituras do padr3o serviu para corrigir a intensidade lida da linha
analitica por efeito da variag3o da tensdo da linha,

Com os dados que figuram na tabela V 2 foi construida a reta de calibragdo, colocando-se na
ordenada a intensidade corrigida da hinha ULa, de ordem I, e na abcissa, correspondente teor de uranio
em porcentagem de U; O,, j4 que a intgnsidade e proporcional ao conteiGdo do elemento analisado.

A figura6-4 mostra a curva de calibragdo, onde a melhor reta foi tragada usando o método dos
minimos quadrados.

3.4 — Determinagio de Urdnio em Algumas Amostras do Minério: Comparagdo com os Resultados
Qu’/micos

Apresentam-se a seguir, as analises de uranio, em algumas amostras do mineral uranifero. Todas
foram submetidas & mesma preparacio que os padr&es empregados na construgdo da curva de calibragdo.
Usou-se o discriminador de altura de pulsos do espectrometro Philips, ajustado para a radiagdo ULa, de
ordem I, para a deteccdo de uramo presente nas amostras. A determinacdo da intensidade também foi
feita com o uso de padr3o de referéncia. O tempo usado na medida dessas amostras foi de 40 segundos
no pico e 40segundos na base (background). Os dados obtidos estdo expostos na tabela V-3. A
tabela V-4 mostra os resuitados obtidos em % de U,0O,, comparados com os valores obtidos pelo
método quimico.



Tabela V-2

Dados obtidos das medidas feitas para a construcio da curva de calibracio

Amostra iap lap lp A ] % U,0,
{puisos/400 seg) {puisos/400 seg) {pulsos/10 seg) Uap lap) corngida {auimico)
{EA 159450 31598 644474 127852 119024 0,120
IPR/CO, 182300 31100 654941 151200 138524 0.138
Amostra 433677 44020 649746 389657 359849 0,501
1
Amostra 546502 45430 647323 497072 460749 0,662
2
lap - ‘ntensidade -no pico da hinha analitica de uranio (20 = 53,75°)
lap = leitura do “background” {20 = 54,257)

e intensidade do padrao de referéncia (20 = 45°) Vaior médio entre duas leituras antes e depois da medida da amostra

Nota: Todas as medidas foram referwdas ao valor Ip = 600000
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Figura 5-4 — Curva de calibragio para determinagio de urinio no minério do Morro do Agostinho por espectrometria de raios-X.
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Tabaela V-3

Dados obtidos para andlise de urinio no minério do Morro do Agostinho

]

—y

P lap lab lp Ip Ia x10

(puisos/10 seg) (pulsos/40 seg) {pulsos/40 seg) {pulsos/10 seg) Médio (lap = lap) corrigida
IEA 1 565268 20878 4007 571142 568206 258710 273189
1EA-2 568580 32910 4308 570161 569365 286020 301394
IEA-3 569165 22320 3723 573038 521101 185970 195414
IEA4 572439 24509 3748 568439 570439 200610 210798
{EA-5 568975 20775 3553 568101 568538 172220 181762
PR-1 569200 16071 3405 566271 567740 126660 133866
IPR-2 568090 14620 3256 571242 569866 113640 119684
IPR-3 566878 §23.7 7632 565240 566059 447750 474562

'AD = intensidade no pico da linha analitica de uradnio (20 = 53,75°)

1
intensidade do padrio de referéncia (CuKa, 20 = 45°).
leitura do “background”’ (20 = 54.25°)

84
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Tabela V4

Resultados de andlises de uranio no minério do Morro do
Agostinho por espectrometria de raios X comparados
com os resuitados quimicos

Amostra % U,0, % U, 04 Erro
Quimico Raios X %
IEA-1 0.37 0.36 2,7
IEA-2 0.41 0,40 24
IEA-3 0,22 0,23 4,5
IEA-4 0,25 0,26 4,0
IEA-5 0.21 021 00
IPR-1 0,13 0.13 0,0
iPR-2 0.12 0.12 0.0
IPR-3 0,66 0,68 30

CAPITULO VI

MEDIDA DE NEUTRONS ATRASADOS

1 - INTRODUGAG

Existem na literatura numerosos métodos analiticos para a detec¢do de pequenas guantidades de
uranio. Porém, sua determinagdo em materiais varidveis e complexos, requer na maioria dos casos muito
tempo de trabalho, além de sofrer uma série de interferéncias, tornando-se necessiria uma separagio
quimica prévia antes de qualquer determinagdo.

O método de ativagio com néutrons e subseqgiiente anslise de radionuclideos formados, torna
Possivel a determinacdo de quantidades muito pequenas de urdnio. Usualmente, efetua-se a andlise por
uma contagem gama de um ou mais produtos de fiss3o do urénio-235 ou por contagem gama do
urdnio-239 (ou seu descendente, o neptinio-239) formado por captura de néutrons pelo urdnio-238. A
andlise de urdnio por ativagdo neutrdnica de ambos os isdtopos, o uranio-235 e o urinic-238 tém sido
usados e referidos por inGmeros autores'42-50)

Na maioria dos casos, entretanto, é necessirio uma separagdo radioguimica antes da detecgdo de
radionuclideos produzidos pela ativagdo do urdnio, decorrente da ativacdo neutronica de elementos
contidos na matriz juntamente com o uranio. Esta separac3o é muito laboriosa e consome muito tempo,
prejudicando em parte, o método de andlise.

Hé, entretanto, uma outra alternativa, ainda baseada na ativagdo neutrdnica, que é a medida de
neutrons atrasados emitidos na fissdo de uranio-235 quando a amostra é irradiada por néutrons térmicos.

Quando um nicleo pesado (Z maior ou igual a 90, por exemplo, isdtopos do uranio, do tério e
do plutdnio) sofre fissdo, uma fracio pequena dos produtos de fissdo decai por emissdo de néutrons.
Este fendmeno é conhecido como emissio de néutrons atrasados, em contraste com a emissdo de
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néutrons prontos os quais sio emitidos também durante o processo de fissdo, porém num intervalo
de tempo muito curto (10~ '* segundos).

O processo d= emissio de néutrons seguindo uma irradiagdo por néutrons pode ser atribuido a
presenca de elementos fisseis na amostra. Sdo conhecidas apenas duas excegdes: 1itio-9 de 0,17 segundos
¢ nitrogénio-17 de 4,14 segundos que sio produzidos por amostras portadoras de oxigénio, de
litio-oxigénio e de berilio.

Os néutrons lentos somente s3o capazes de produzir fiss3o em um nimero limitado de nicleos,
por exemplo, 0 urdnio-233, o urinio-235, o plutdnio-239, enquanto a fissdo de outros nicleos, a saber,
0 urdnio-238, o t6rio-232 pode ser causado somente por néutrons rapidos. A seccio de choque dos
diferentes nicleos, como uma fungdo da energia do néutron, foi relatada por Hughes e Schartz'"). Essa
diferenca no processo de fissio com relagio s diferentes energias de néutrons, torna possivel discriminar
slguns nicleos e analisar outros. Assim, a fiss3o do urdnio-235 por néutrons térmicos é especifico e
caracteristico deste isbtopo do urinio. A medida de néutrons atrasados emitidos neste processo, constitui
ainds, um bom critério para a determinacio da composicio isotépica.

O uso deste fendomeno para a determinagdo de uranio foi descrito pela primeira vez por Echo e
Turk!52) o Dyer e Leddicotte'®3). Fizeram a determinacdo do uranio-235 em uma série de amostras
lquidas contendo quantidades conhecidas de uranio-235 que variavam de 102 a 10~ microgramas.
Foram analisadas também 3 amostras sintéticas de minério contendo quantidades conhecidas de
urdnio-235.

Mais tarde, Amiel‘s" fez um estudo minucioso da emissio de néutrons atrasados e sua
aplicagdo na determinacdo de elementos fisseis. Utilizou o método para a determina¢do de urdnio em um
grande nimero de amostras geoldgicas (rochas, minérios e sedimentos), em amostras puras de uranio,
bem como na determinacio da composicdo isotopica de uranio. Encontrou um limite de deteccio de
2x 10™* microgramas de uranio-235. Aplicou também para determinagdo de torio em uma grande
variedade de amostras e discutiu ainda aplicago do método para determinag3o de uranio-233 em torio e
Plutdnio-239 em urinio. Amiel investigou ainda fontes de interferéncia como nitrogénio-17 formado pefa
reacio *70(n,p)'’N com néutrons rapidos. Observou gue esta interferéncia pode ser eliminada deixando
0 nitrogénio-17 (4,2 segundos de meia vida) decair, antes de fazer as constagens de néutrons atrasados
ligados a0 uranio.

O estudo de andiise de uranio pela medida de néutrons atrasados e sua aplicagdo como andlise
de rotina foi retomado por Dyer e Coi'5%! que apresentaram pesquisas preliminares nesse sentido.

Hamitton'5®’ fez a determinagdo de urdnio em diversos materiais geoldgicos, irradiando as
amostras com um fluxo de 4 x 10'? n/cm’.seg. durante um minuto (no reator AWRE, Inglaterra) e
contando durante um minuto, apés uma espera de 25 segundos a partir do final da irradiacdo. A
concentracdo de urdnio nas amostras foi determinada pelo método de adi¢do de padrdo, com uma
precisdo de mais ou menos 5%. O limite de detecgdo foi de ~ 16,8 ug de uranio, usando detector BF ;.

Lee, Lin e Chien'57' também apresentaram andlises de torio e de urdnio em minérios baseadas
na contagem de néutrons atrasados. Os conteidos de tério e de urdnio em amostras desconhecidas foram
determinados pela contagem de néutrons atrasados, com e sem cobertura de cadmio durante a irradiagdo
E os resultados concordaram plenamente com os obtidos por espectrometria de raios gama.

O mesmo fendmeno foi empregado por Gale‘ss’, para desenvolver um método rdpido e preciso
para determinacdo de urdnio e de tério, em nivel de tracos, em rochas e minerais. Fez duas
determinacdes, uma com mistura de fluxos de ndutrons répidos e lentos e outra com cobertura de
cédmio. Assim, pode determinar o urdnio e o tério, encontrando um limite inferior do 5 x 10-8 g/9 para
o tério @ 2 x 10”® g/g para o uranio, para detecgdo.

O método de medida de néutrons atrasados foi usado na pesquisa empreendida pela autora para
a determinagdo do conteGdo de urdnio no minério do Morro do Agostinho.
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2 — CONSIDERACOES TEORICAS

Os néutrons emtdos no processo de tssdo podem ser d:vid:dos em duas categorias: néutrons
prontos e néutrons atrasados Ap:ox:madamente, 39% deles sdo prontos, sendo emitidos num intervalo
muito curto (107" ' sequndos! Os neutrons atrasados sdo em t‘dos com ntens'dades decrescentes com o
tempo, por um pe:iodo de m nutos Ta s néut-ons se d-s*~-buem em 6 grupos e seu 'itmo de deca‘mento
é de natureza exponenrca’ seme'hante a um deca-mento rad oatvo At-avés da observagdo do
decaimento dos néutions ar-asados, depo s de cessada a f.ss3o. fo' poss'vel assoc:a- uma meia-vida a cada

grupo

No caso do uran‘o 235. o un-co nucitdeo que <ofre fissdo com néutrons term'cos, a energia
média dos néutrons ¢ de 0.5 Mev A po-centagem tota' e de 0,78% do numero total de néutrons
Encontram-se na tabeia V! 1, 0s valo-es ap-esentados po: Keep'n. Wmet e Zzeg'e"'sg\. na fissdo com
néutrons te-micos Os valores de mesa v das var.am um pouco de auror para autor

Origem dos néutrons atrasados — Ocor-e em ce-t0s casos que o decaimento de um fragmento de
fissdo por em.ssdo bera de xa seu descendente num estado exc.:ado o sufciente para emitir néutrons
Esta emissdo de néut ons compere entdo com 3 -ad'a¢do gama que estab''za o nucleo ao ser emitida.
Como a constante de des nteg:agdo para gama Ou para néutrons e muito ma or do que a emissdo beta, a
emiss3o de néutrons segue a da -ad'acdo beta quase s:‘mu'taneamente e as meia-vidas dos néutrons sdo
entdo aproximadamente as do em ssor beta

O faro de os réut ons ai-asados terem um? me'av da de decarmento definida sugere que sua
origem esteja assoc'ada com a des.nteg-ac3o de certos rad o sotopos A me a-vida de 55,6 segundos foi
associada com decaimento de b omo 87 ¢ a me a v'da de 22 segundos com o de 6do-137

O bromo87, um dos fragmentos de *-<sdo, deca. cons me a v da de 55.6 sequndos para produzir
o cripton.o-87 Esre e evdentemente tc-madz no estado exc-tado, com energia sut.crente para emitir
imediatamente um neut:on e chega- ao ¢ ptcr'0-B6 estave . A taxa de em'ssdo do néutron atrasado é
determ:nada pe'a iaxa de formacdo do em's:0- de péut on que e © ¢r pton 0-87 e este é dependente. por
sua vez, do decaimenvo do bromo 87 Este e rramado de precu so do grupo de néutrons atrasados de
55,6 segundos deca ndo de forma exporenc a' com me av-da de 556 segundos A t.gura 6-1 mostra o
mecanismo de enssao de neLr'cn gt asado a pa t - de urn fragmento de f ssdo. o bromo 87

878, (85,6 3¢
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Néutrons atrasados emitidos na fiss#o com néutrons térmicos. Valores

Tabela VI-1

apresentados por Keepin, Wimet e Ziegler(59!

N9 de néutrons Meia-Vida Rendimento Absoluto
Nuclideo atrasados p/ Grupo

Fissdo (seg) do Grupo, % *

U-235 0,0158 + 0,0005 1 55,72 +1,28 0,052 + 0,005
2 22,72 +0,N 0,346 £ 0,018

3 6,22 0,23 0,310 £ 0,036

4 2,30 +0,09 0,624 £ 0,026

5 0,610 + 0,083 0,182 £ 0,015

6 0,230 £ 0,025 0,066 + 0,008

U-233 0,0066 + 0,0003 1 55,00 *0,54 0,057 £ 0,003
2 20,57 *0,38 0,197 £ 0,009

3 5,00 0,21 0.166 t 0,027

4 2,13 +0,20 0,184 £ 0,016

5 0,615 + 0,240 0,134 £ 0,016

6 0,277 £ 0,047 0,022 £ 0,009

Pu-239 0,0061 1 0,0003 1 55,28 *2,34 0,021 + 0,006
2 23,04 167 0,182 £ 0,023

3 5,66 0,40 0,129 £+ 0,030

4 2,13 0,24 0,199 £ 0,022

5 0,618 + 0,213 0,062+ 0,08

6 0,257 : 0,045 0,027 £ 0,010

* Rendimento absoluto do grupo (%) significa o nimero de néutrons atrasados por 100 fissOes.
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O precursor do grupo de néutrons atrasados de 22,0 segundos € provavelmente o iddo-137. Este
tem uma meia-vida de 22,0 segundos, formando xenénio-137 o qual expele um néutron
instantaneamente. A taxa de formacdo do xendnio-137 que di origem a0s néutrons atrasados depende da
taxa de decaimento do precursor, o ibdo-137.

Os outros grupas de néutrons atrasados sdo provavelmente formados de forma andloga.

A emiss3o de néutrons atrasados de nicleos fisseis irradiados com néutrons podem ser
catculados pela formula:

3 A, A AR
NdN=N,.of.0Ex(1-e }e {1—-e )

onde:

Ngn = nimero de atomos decaindo por emiss3o de néutrons atrasados
Ny = namero de dtomos de nuicleo fissil presente na amostra.
of = sec¢3o de choque {barns)
8 = tluxo efetivo de néutrons {n/cm* seg)
a, = abundancia do grupo de néutrons (%)
ki = constante de decaimento do grupo emissor de néutrons atrasados.
t, = duracdo da irradiagdo (seg)
t = dura¢do da contagem {min)

14, = tempo entre o fim da irradiag3o e 0 inicio da contagem (seg)

3 — PARTE EXPERIMENTAL
3.1 -- Arranjo Experimental

As amostras foram irradiadas no reator IEAR-1 do Instituto de Energia Atomica, operando em
2,0 MW e produzindo um fluxo de néutrons térmicos de ~ 10! > n/cm? seq.

Para a detecgdo dos néutrons emitidos foi utilizado um detector cilindrico de trifluoreto de
boro, imerso num bloco de parafina para moderar os néutrons. Estes ndo sendo ionizantes sdo

detectados através das particulas carregadas nos mecanismos de sua interagdo com o detector. Esses
mecanismos $30 0s seguintes.

a) Reagdo induzida por néutrons nos quais a radia¢3o resuitante torna possivel a deteccdo,
por exemplo, {n,a), {n,p), (n,y), {n,fissdo)

b) Reagdo na qual o nucleo resultante é radioativo. O subsequente decaimento do nicleo
radioativo dd informagdo sobre os néutrons que induziram a radioatividade.

c) Espalhamento de néutrons no qual a particula que recua é carregada e portanto possivel

de ser detectada. O exemplo mais imporiante & o espalhamento elastico de um néutron
por um proton.
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Os métodos Ge detecgio podem variar de acordo com a energia dos néutrons a serem
detectados. Assim, os nh;’trons térmicos sio detectados pela reagcio nuclear com o boro-10 ou em um
material que apresenta aita secgdo de choque para a fissio com néutrons de baixa energia. O detector de
trifluoreto de boro é o detector mais comum para néutrons térmicos. Consta de um pequeno cilindro
contend® triofluoreto de boro gasoso ou contendo boro-10 na forma slida. Neste Gltimo caso a parede
do cilindro ¢ revestida com uma camada fina de boro, contendo gis nobre no seu interior. O detector
funciona como contador proporcional detectando as particulas alfa provenientes da reacio ' JB(na)] Li.

Essa reaciio ¢ empregada amplamente para a deteccdo de néutrons e ™icos, sendo faci!itada,
mesmo na presenca de alto fluxo de radiacio gama, pelo alto podes ionizante e a alta energia das
particulas alta liberadas. A reagdo '°B(n,a) é exotérmica havendo libertagdo de energia de 2,78 MeV. O
litio-7 pode ser formado diretamente no estado fundamental e a energia é distribuida entre o litio-7 e a
particula alfa, ou pode ser formado num estado excitado emitindo um raio gama de 0,48 MeV a0 se
desexcitar,

Utilizou-se na experiéncia um detector cilindrico gasoso de trifluoreto de boro enriquecido em
sua forma isotdpica '°B, com um didmetro de uma polegada e 35 cm de comprimento, 20 qual.se
aplicou uma voltagem de 1800 voits. A distincia entre a fonte e o detector é de 6 cm (parte média).
Apds a interacdo os pulsos passam pelo pré-amplificador, amplificador linear e sdo finalmente contados
‘no multi-escalimetro. A figura 6-2 mostra o esquema completo do arranjo experimental empregado.

A amostra a ser irradiada é pesada e colocada num tubo plistico no interior de cépsulas para a
irradiacdo. Por causa da alta sensitividade do método, a escolha do material para a irradiagdo bem como
O recipiente para colocar a amostra, % muito importante. Deve apresentar baixa atividade quando
irradiado, deve estar isento de uranio e de t6rio e conter 0 menos possivel oxigénio e l(tio. Usam-se cor'n
mais freqiéncia os ‘‘coethos” de plasticos, sendo preferidos, obviamente, os plésticos em cuja
composicdo hs somente C e H.

Para o presente trabalho, empregaram-se ‘‘coelhos” de madeira, ccm 2,73 cm de didmetro
externo e 7,79 cm de comprimento total.

3.2 — Tempo de Irradiagio

O tempo de irradiagio poderia ser escolhido para apro» mar 3s condigdes de saturagdo. Para
reduzir a ativacdo total da amostra e do recipiente e ainda p  questdes de economia de tempo é
recomenddvel dar-se um tempo curto de irradiagdo. Na experiéncia foi utilizado um tempo de irradiagio
de 5 minutos.

3.3 — Tempo de Espera

E inevitdvel um certo intervalo entre o final da irradiagdo e o inicio de cc')‘nta'gom.'Esta cspera
pode ser minima e na pratica poders ser reduzida a poucos segundos Na experiéncia foi usado um
tempo de espera de 20 segundos.

3.4 ~ Tempo de Contagem
O tempo de contagem utilizado na experiéncia foi de 300 segundos (um segundo em cada

canall. Um perfodo muito longo aumenta a contribuicio da radiagBo de fundo sem aumentar
apreciavelmente a contagem de ndutrons e reduzindo a precisdo da medida.
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Figura 8-2 — Esquema do arranjo experimental empregado.
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3.5 ~ Procedimento

Para a medida do urdnio no mineral uranifero do Morro do Agostinho foi preparada
inicialmente um po fino de 250 malhas

Pesaram-se, aproximadamente, 3,89 do minério que foram colocadas no interior do ‘tubo
pldstico nos dispositivos de irradiacdo (coelhos) A amostra assim acondicionada é levad‘a por meio de
um tubo pneumitico até o carogo do reator, onde é irradiada por um tempo pré-determmédo, no gaso,
Sminutos Apos esse tempo de irradiagio, a amostra volta pelo mesmo tubo pneumitico e cai no
sistema de contagem Passados 20 segundos a parti+ do final da irradiagdo, inicia-se a contagem de pulsos
com o auxilio de um multiescai ‘metro.

3.6 - CondigBes de Contagem

Fizeram-se experiéncias preiminares para a determinacdo das meia-vidas dos grupos principais de
néutrons atrasados para verificar se realmente a atividade medida era provocada Dela fissdo do “'an'°"2.35
presente na amostra. Com essa f'nalidade foi -ntroduzido no circuito, um multiescalimetro para facilitar
© acompanhamento do decaimento para 2 determinagio das meia-vidas.

A figura 6:3 mostra as curvas de decaimento dos néutrons atrasados emitidos na' irr.adnat;ao da
amostra do mineral uranifero, onde se pode observar as grupos de 55 e 22 segundos de meia-vidas.

. N ; & s

Uma vez verficado que se t-ata de urénio, para sua deteiminagio pela medida dos "e_“fm:a
atrasados, o multicanal pode ser substituido por um simples monocana!, havendo ainda boa prccisdo
medida, pois, basta fazer uma contagem integral, por um tempo determinado.

3.7 - Verificagdo da Reprodutibilidade do Processo

Prepararam-se 4 amosyras pesando aproximadamente 5.0g do mnério finamente .moa'do. Cada
amostra foi colocada no inter.or de tubo pléstico, no interior de ‘coelhos” para .rradiagdo. Foram
irradiadas durante 5 minutos no reator IEAR1 com fluxo de néutrons de~ 10'* n/cm’ seg Obteve-se
uma reprodutibilidade com uma precisio de 5%.

3.8 — Determinecdo da Radiagdo de Fundo (“Background”, BG.)

A radiagio de fundo IBG! pode variar com as condicdes experimentais, p”"dpa'mepte com 0
fluxo de ndutrons e a poténcra do reator. Os dispositivos de irradiaggo (“coelhos’’) vazios pOQg:T
apresentar determinada atividade apos a irradiagdo. No caso, por exemplo, do “coelho” de a|.<ult'>n !
dpresenta uma atividade causada pelos nautrons atrasados que decaem com uma rpeva-ylda de
4,2 segundos. Essa atvidade & provocada pelo nitrogénio 17, provavelmente produzido pela |rraf!la¢§0 ‘1°
oxigénio do recipiente com os néutrons répidos. Uma espera de 20 segundos, entre o final da wrad.l‘acﬂ'o
e o inicio de contagem, permite eliminar praticamente esta interferéncia. Utilizou-se.na experiéncia
“coelhos” de madeira e nas med'das realizadas, levou-se sempre em consideragio a radiacdo de fundo
(aproximadamente 500 contagens, correspondentes 3 integragdo de 60 segundos).

3.9 ~ Curva de Calibragiio

Para a construgdo da curva de calibragdo foram usadas amostras do proprio mineral uranifero,
com contedos diferentes de uranio e determinados quimicamente pelo método descrito no capftulo Il
Iss0 é importante para evitar a 'nfluéncia da matriz no processo de irradiagdo. Todas as amostras qsadés
como padrdo, foram reduzidas a um pé fino de 250 maihas e acondicionadas seguindo a técnica j4
descrita. Fot pesada uma quantidade mars ou menos constante de 3,8 g de cada amostra.
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A irradiagdo foi feita no reator IEAR-1 com um fluxo de néutrons ~ 10’ * n/cm’ . seg. durante
5 minutos e as contagens foram registradas com auxilio de um multiescalimetro, apés uma espera de
20 segundos a partir do final da irradiagéo.

Levando-se em conta que a medida foi obtida com um multiescalimetro, para a construgio da
curva de calibracio, fez-se a integragdo das contagens num determinado intervalo de tempo (a partir do
41° a 100° segundo, portanto, 60 segundos). Os dados experimentais figuram na tabela VI-2. Na
figura 6-4, pode ser vista a curva de calibragdo. A melhor reta foi tracada pelo método dos minimos
quadrados.

Tabela VI-2

Dados obtidos para construgao da curva de calibragdo.

Amostra Peso contagem integrada contagem integrada contagem integrada/g

(9) (60 seg.) BG minério

IPR/CO, 3841 59207 58708 15283.4
A 3786 122900 122398 32331,2
N¢1 3.843 188993 188491 49047.8
N©¢2 3.842 253404 252902 66817.0

3.10 — DeterminagBio de Urinio em Algumas Amostras do Minersl: Comparagso com o Método Quimico

Fez-se a determifagdo dogonteudo de uranio em algumas amostras do minério por esse método
€ procedeu-se a comparacdo com o valor obtido pelo mAtodo quimico. As amostras forain irradiadas nas
mesmas condic3es jé citadas, sempre acompanhadas de amostras padrio, para evitar a influéncia da
variagdo de fluxo de néutrons do reator. nas medidas realizadas.

A tabela VI-3 mostra os dados obtidos. Os resultados de anélise obtidos por este método e
comparados com os resultados quimicos, figuram na tabela VI 4.

Tabela VI-3

Dados obtidos obtidos para anélise de uranio no minério do Morro
do Agostinho pela medida de néutrons atrasados.

Amostra Peso contagem integrada contagem integrada contagem/g

(9 (60 seg.) BG minério
IEA-1 3,752 125889 126387 33418.7
IEA-2 3,840 1689068 168556 438959
IEA 3 3,840 112170 111688 280779
IEA-4 3,847 119040 118538 30810,6
ICA-b 3,841 106700 106198 27645.8
IPR-1 3,762 62021 62419 16634 8
IPR-2 3,840 64884 64382 16763,9
IPR-3 3,841 292920 292418 76138,6




52

8O NN E
154
| W,
b
£ c>/
&
€ 60000
[ ]
o
o
[
(o]
(8]
o
40,000+
20.000-
o L L} ¥ L4 A ] 2]
o 0.1 0,2 0.3 0,4 05 0.6 o7
% U3Og

Figura 6-4 — Curva de calibraglo pars !'sterminaco de urdnio no minério do Morro do Agostinho pela
medida de néutrons atrasados.



Tabela VI4

Resultados de anélises de uranio obtidos pela
medida de néutrons atrasados comparados
com os resultados quimicos

Amostra % U;30, % U,0, Erro
{quimico) {nGutrons-atras) %
IEA-1 0,37 0.36 2,7
IEA-2 0.41 044 7,3
IEA-3 0,22 0.28 27,0
IEA4 0,25 0.30 20,0
1EA-5 o 0,27 285
IPR-1 0,13 0.15 15,2
iPR-2 0,12 0.16 25,0
IPR-3 0,66 0,77 16,6

CAPITULO VI

SEPARAGCAO DO MOLIBDENIO E DO URANIO EM RESINA ANIONICA
FRACA: APLICAGCAO NAS LIXIVIAS SULFURICAS DO MINERAL
URANIFERQO DO MORRO DO AGOSTINHO

1 - INTRODUGAO

O urinio é normalmente lixiviado de seus minerais por meio de acidos, sendo usado na maioria
dos casos, o écido sulfirico. Nesse meio o urinio forma complexos do tipo UO,{S04);~? e
U0,;{S04);™* os quais sdo fortemente retidos na resina anionica forte. Nestas mesmas condi¢cdes, o
molibdénio também forma complexos, 0 mesmo ocorrendo com o vansdio na sua forma oxidada. Os
vanadatos e os molibdatos s3o também retidos na resina anidnica forte. O vanidio, dependendo da
quantidade de oxidante usada na lixiviagdo 4cida, pode aparecer na solugdo como tetravalente ou mais
comumente, no estado pentavalente como VO, e VO, . E é nesta forma que pode sofrer troca na
coluna anidnica, competindo com o urdnio e o molibdénio. Na maioria das lixiviacdes de minerais, os
quais contém também aprecisvel quantidade de ferro, o estado de oxidagSo é governado pela relaclo
Fe'**/Fe'*, onde Fé'** oxidao U * a U*%e o0 Fe'* reduzo V' * a V**.

O ferro tem pouco efeito na capacidade de retencdo de urdnio pela resina, desde que sua
concentragdo nio seja alta (superior a 5g/1) e em pH baixo. Acima de pH 1,8, o Fé'** forma complexos
do tipo Fe(SO,); e Fe(OH)(SO4); , sendo também adsorvidos na resina. Porém um pouco de ferro
adsorvido pode ser removido por retro-lavagem. Se ainda ficar algum ferro remanescente na resina, ele
pode aparecer nas primeiras fracSes dos eluidos de urinio.

Elementos como o zircdnio e o niébio poderdo também ser parcial ou totalmente retidos junto
com o urénio, dependendo das condi¢des de saturacdo de coluna. As lix(vias sulflricas do mineral
uranffero do Morro do Agostinho contém algum zircénio solubilizado, este podendo ser fixado na forma
de 2r{S0,);.



Porém, o maior problema na separacdo de uranio, nos casos das lix/vias minerais, por fixagdo
em resina anidbnica forte, é a grande afinidade do ion molibdato peia resina Uma vez fixado, ele
apresenta grande dificuldade de ser eluido, contribuindo assim para um envenenamento continuo da
resina. As lixivias sulfuricas do mineral do Morro do Agostinho® contém também muito molibdénio
solubilizado na forma de molibdatos. Isso prejudica consideraveimente qualquer tentatwa de separacdo
de uranio usando resina de troca i0Onica, principalmente a anionica forte.

Apesar desta condicdo desfavoravel, existem na literatura numerosos trabathos sobre a separacdo
de molibdénio através da sua retencdo em resina amon:ca forte.

Assim, Huffman, Oswalt e Wiilians'®!" estudaram a separacdo de molibdénio do tecnécio

utilizando a Dowex-1 (anidnica forte} e eluindo seletivamente o molibdénio com o acido cloridrico
0,1M.

Fisher e Meloche'6?’ separaram o molibdénio do rério, utilizando Amberiite IR-400 (anidnica
forte). Quando uma solugdo de molibdato e perrenato em NaOH 10% esa percolada através da resina,
100% do molibdénio era recuperado no efluente. O rénio retido ¢ removido com HCI7 a 8N,
apresentava uma recuperacao acima de 99%.

Hall e Johs'®3) estudaram a separacdo de tecnécio do molibdénio quando este era irradiado
com réutrons. Usaram 3 resina Amberlite IR-400, eluindo seletivamente o molibdénio retido com a
mistura oxalato de potassio 0,5M mais hidroxido de sodio 0,5M, que é uma modificagdo do método de
Preuss'4 que utilizou oxalato de potassio 1M para a separacdo do molibdénio do rénio.

Bunney, Balton, Pascual e Foti‘ss’ determinaram o coeficiente de distribuicio para vérios
elementos, entre 0s quais o molibdenio, o nidbio, o torio, o urdnio e o zirconio, em sistemas
Dowex 2-HCI, Dowex-2- HNO, e Dowex 2- H,SO.. Em sistema sulfurico, verificaram que a adsor¢do de
molibdénio, de nidbio, de zirconio e de urdmo dim:inui com aumento da concentragdo de acido
sultrico, pois, a relagio SO; / HSO; diminui também com aumento da concentragdo de H,S0,. Isto
significa que aumenta a concentracdo de dnion bissulfato que compete com o molibdénio e o urénio,
diminuindo a capacidade de retencao desses elementos.

A literatura cita ainda numerosos trabalhos que tratam da separa¢do de molibdénio em produtos

de fissdo, utilizando resina anidnica torte. Ass'm, Barnes e Lang(sm fizeram a separagdo de molibdénio

em mistura de produtos de fissdo baseada preiiminarmente no comportamento do Mo ® na resina

anidnica forte. O molibdénio VI é retido das solucdes HCI 5 a 9 M e eluido com acetato de amdnio 6M.
A recuperacdo do molibdénio foi de 75%.

Buchnan, Faris, Oriandini e Hughes‘s-” separaram o molibdénio presente na liga binaria com o
plutdnio, eluindo-o da coluna com acido nitrico 8M,

Baseadas nestas informagdes, procurou-se aplicar a técnica de troca idnica para a separagdo de
uranio do molibdénio contidos nas lixivias sulfaricas do minerai uranifero do Morro do Agostinho.

As experiéncias feitas, usando a resina anidnica forte 1RA-400, mostraram que o molibdénio é
fortemente retido na coluna, confirmando os dados da literatura, porém, o uranio é apenas parcialmente
retido, n30 conseguindo a sua fixagcdo total. Na eluigdo o uranio é remcvido relativamente bem com a
mistura formada de nitrato de améonio 1M dcido nitrico 0,1M o que ndo ocorre com molibdénio.
Experimentaram-se muitos eluentes citados na literatura, com bons rendimentos para o molibdénio, a
saber, hidréxido de sddio, oxalato de potassio, acido cloridrico, acido nitrico e acetato de amdnio,

porém, em caso algum se obteve resultado sacisfatério. O molibdénio fica fortemente retido na resina,
envenenando-a.

{*) O estudo de soiubilizacdo de uranio do minério do Mo-ro do Agostinho fos feito pelo giupo de trabalho, GT80/69,
criado pela Comissdo Nacionat de Energia Nuclear.
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Em vista destas dificuldades tentou-se utilizar resina anidonica fraca pars a separaciio de
molibdénio do urinio, como sera descrito em seguida. A retengao do molibdénio em resina snidnics
fraca é boa e sua eluigio é melhor quando comparada com a resina anidnica forte.

2 — PARTE EXPERIMENTAL

Apresentamos um estudo de retencdo de uranio e de molibdénio em resina anidnica fraca
Dowex-3 e sua eluicio selet va por meio de resgentes adequados. Fez-se um estudo separado para os dois
elementos, usando solugGes puras. Todas as experiéncias para o molibdénio foram feitas usandose o
tracador 99Mo, obtido pela irradiacdo de Oxido de molibdénio no reator de pesquisas IEAR-1 do
Instituto de Energia Atomica.

2.1 — Materiais e Reagentes
a) Resina anidnica fraca Dowex-3. Utilizaram 3 mi de resina pars cada experiéncia.
b) Resina anidnica forte RA-400-3 mi para cada experiéncia.

c) Tracador de molibdénio obtido pela irradiagdo de 6xido de molibdénio no reator IEAR-1
do Instituto de Energia Atdmica.

Y
QBMO (n.ﬁ’) 99 Mo “”“,'"—" gngc ———— 99TC
(66 horas) (6 horas) (2x10° anos)

A soiugdo de molibdénio foi preparada dissoivendo-se o 6xido irradiado com NH,OH e
acertando o pH da solugdo a 1,7 com 4cido suifurico.

d) Solugdo de sulfato de uranilo 3,5 guU/l, pH 1,7.
e) Solugdo de hidroxido de sodio 50 g/l.

f) Solugdo de nitrato de amdnio 1M- 4cido nitrico 0,1M.

2.2 — Apareihos e Colunas de Troca 10nica

As colunas de troca idnica usadas neste tiabalho foram construidas com tubos de vidro
medindo 8 mm de diametro interno e aproximadamente 20 cm de comprimento. Apresentavam uma
dilatacdo na parte superior.

Um contador Geiger-Miiller para a detecgdo de particulas beta e um detector de Nal ({T!) para a
radiacdo gama foram utilizados para fazer o controle de molibdénio nas experiéncias.

0 %m0 usado nas experiéncias tem a meia-vida de 66,0 horas e decai por desintegracdo beta
(1,18 MeV) a #2MT¢. Este tem meia-vida de 6,0 horas e decai por emiss3o gama a 997¢ o qual tem uma
meia-vida longa de 2 x 10° anos. A atividade do molibdénio pode ser medida seja por via beta seja por
via gama. Para a contagem gama é preciso que o equilibrio radioativo entre 99pmp — B8M T seja atingido
antes de se fazer @ medida. Esse tempo de equilibrio é de 22,9 horas. Porém, através da contagem beta,
usando um absorvedor de aluminio de aproximadamente 13 mg/cm’ para remover o elétron de
conversdo decorrente do 99"'Tc, pode-se fazer a medida ‘mediatamente, sem esperar que o equilfbrio
radioativo seja alcancado.



Na maioria das experiéncias feitas com o molibdénio o controle foi feito por contagem gama,
por comodidade de trabatho.

2.3 — Operagio da Coluna

Todas as experiéncias foram feitas usando-se uma coluna contendo 3 mli de resina, e uma vasio
de 2 micm™2.min, tanto na carga como na eluigdo. O urinio foi determinado colorimetricamente e o
molibdénio controlado por contagem gama em todas as fracGes do efluente e do eluido da coluna.

2.4 — Procedimento

2.4.1 — Experiénciss com Molibdénio

Estudou-se inicialmente, a capacidade de retencdo do molibdénio na retencio do molibdénio na
resina anidnica forte IRA-400 e anidnica fraca Dowex-3. Prepararam-se duas colunas, uma contendo 3 mi
de resina anidnica forte e outra 3ml de resina anidnica fraca. A solu¢cdo de carga foi preparada
dissolvendo-se o trioxido de molibdénio irradiado com NH,OH e acertando o pH a 1,7 com é&cido
sulfirico (este & o pH 6timo para a retengdo de urénio na resina anidnica forte). Percolaram-se 190 mi
dessa solugdo contendo tragador de molibdénio-99 com uma atividade de 10854 + 104 CPM/3 mi
{contagem gama) em cada uma das colunas. Fez-se o controle por contagem gama em 3 ml de cada uma
das fragdes {40 mi) do efluente. Registrou-se uma medida imediatamente ap6s a coleta do efluente e
outra 23 horas dapois, tempo necessirio para atingir o equilibrio radioativo entre Mo e 99™MTe. Os
resultados dessa experiéncia acham-se na figura 7-1, onde se pode observar que as atividades dos
efluentes da coluna anidnica fraca apés atingir o equilfbrio sdo superiores as atividades dos efluentes da
coluna anidnica forte, também apés o equilibrio. Isso significa que a resina anidnica forte retém melhor
o molibdénio que a anidnica fraca, confirmando os dados da literatura que indicam a grande afinidade
do fon molibdato pela anionica forte. Porém, sua retencéio em anionica fraca, apesar de ser inferior 3 da
anidnica forte, é ainda considerada satisfatoria.

Com as colunas carregadas, foi realizado o estudo de eluicdo do molibdénio retido. Fez-se uma
lsvagem com &gua deionizada e em seguida, 0 molibdénio foi elufdo usando-se uma solug¢do de hidréxido
de sodio 50 g/l. Foram gastos 230 m! do eluente para cada coluna, sendo que o eluido foi coletsdo em
fracdes de 10ml cada. O controle foi também feito por medida da atividade gama em 3 m! de cada
fracdo. Os resuitados dos eluidos da coluna anidnica fraca encontram-se na Figura 7-2 e os da coluna
anidnica forte, na Figura 7-3. Pode-se observar, pelos gréificos, que as atividades dos eluidos da coluna
anidnica fraca sio superiores 43 dos eluidos da coluna anidnica forte apés atingir o tempo de equilfbrio,
indicando que o molibdénio & mais facilmente eluido da anidnica fraca, pelo menos nas primeiras
fracOes. A figura 7-4 mostra as atividades de 3 m| totais de resina anidnica fraca e anidnica forte que
sofreram o mesmo processo de carga e eluigdo. Pode-se observar as atividades das resinas carregadas
(forte e fraca), das resinas apds a eluicdo e 23 horas depois. Pelo grafico, verifica-se, ainda, claramente,
que a atividade residual de molibdénio de resina anidnica traca é bem inferior  da resina anidnica forte,
apés atingir o equilibrio radioativo. Tudo indica que o molibdénio é mais faciimente eluido da resina
anidnica fraca do que da anidnica forte, usando como eiuente NaOH 50 g/I.

Em vista dos resultados obtidos, pode-se concluir que:
8) hé 6tima retenciio de molibdénio em resina anidnica forte.

b) a retencdo em resina anidnica fraca & boa, apesar de ser pouco inferior a da resina
anidnica forte. Vide figura 7-4.

¢) quanto 3 eluigdo, o molibdénio é mais faciimente removido da resina anidnica fraca. A
eluigdo da coluna anidnica forte é dificil, contrariando os dados da literaturs que citam
até 90% de recuperacdo.
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Confirmada a boa retengdo e a methor eluigdo do molibdénio da resina anidnica fraca, passou-se
2o sstude de outros eluentes, entre eles, a mistura formada por nitrato de amdnio 1M- écido nitrico
0,1M que é o reagente indicado para eluigdo de uranio da resina aniénica forte. Experiéncias realizadas
em condighes idénticas, ou seja, usando-se 3 m! de resina anidnica fraca e a mesma solucdo de carga,
revelaram que a capacidade de eluicdo desse reagente é muito inferior a da solugdo de NaOH 50 g/I. Na
figura 7.5 acham-se os resultados obtidos na eluicdo. Observase que o nitrato de amdnio 1M
0,1M HNO; elui pouco molibdénio, porém, elui mais seletivamente o seu descendente, o tecnécio. A
atividade ap6s 23 horas, tempo necessdrio para atingir o equilibrio radioativo, decai consideraveimerte,
decaimento esse decorrente do S9™Tc de 6 horas de meiavida. Na figura 7-6 podem-se observar as
atividades de 3 ml da resina carregada, da resina logo apés e 23 horas depois da eluigdo. Nota-se que as
atividades da resina, logo apés a eluicdo e apés atingir o equilibrio, diferem pouco, diferenca essa
decorrente do decaimento do 99Mo‘ Apresenta, portanto, um aspecto diferente quando comparado com
o resultado obtido com o uso de NaOH 50 ¢/l como eluente. Em vista dos resultados obtidos pensou-se
numa possivel separacio do par ¥mo — 99'“Tc, de grande importancia em radioquimica.

2.4.2 — Experiénciss com o Urinio

Realizaram-se as mesmas experiéncias com o urénio em resinas anidnica fraca e forte. Para a
solugdo de carga foi preparada uma solucdo diluida de sulfato de uranilo 3,5 gU/i, pH 1,7, pH 4timo de
retencdo de urdnio em resina anionica forte. Foram preparadas duas colunas, uma contendo 3 ml de
resina anidnica forte e outra 3 ml de anidnica fraca e percoladas em cada uma delas 100 mi da solugdo
de sulfato de uranilo 3,5gU/I, no total de 350 mg de uranio com uma vasio de 2 mi por minuto.
Usou-se como eluente a solugio de nitrato de aménio 1M- 4cido nitrico 0,1M. As anilises de uranio,
feitas colorimetricamente, nos - fluentes e nos elufdos, revelaram que a resina anionica forte retém
melhor o urdnio do que a anid1 - a fraca. E na eluigdo, ele é também elufdo mais faciimente da coluna
anidnica forte.

2.5 — Aplicagio em Lixfvias Suaricas do Minério

Em vista dos resultados obtidos, sugere-se 3 aplicagio da resina anidnica fraca na separacdo de
urdnio do molibdénio nas lixivias sulfiricas do minério. Hé possibilidade de trabalhar-se com duas
colunas: uma de anidnica fraca e outra de anionica forte, operando em série. O molibdénio seria retido
na coluna anidnica fraca juntamente com parte de urinio. O efluente desta coluna passando ncr outra
contendo resina anidnica forte, reteria o uranio e o restante de molibdénio que ndo foi retido na
anidnica fraca. O urdnio seria elufdo com nitrato de aménio 1M- 4cido nitrico 0,1M e o molibdénio com
solucdo de hidréxido de sodio 50 g/t.

CAPITULO VIII

DISCUSSAO E CONCLUSOES

O urdnio distribui-se de forma difusa na crosta da Terra, ocorrendo em quantidades diminutas
em quase todos os tipos de rochas e nas dguas naturais, incluindo 3 dgua do mar. Estima-se que sua
concentraco média na crosta da Terra como um todo é da ordem de 0,0003 por cento ou cerca de trés
gramas por tonelada de rocha; na &gua do mar aproximar-se-fa de uma grama por mil toneladas.

A despeito do que parecem ser valores muito pequenos para a abundancia do uranio, ele ¢ mais
abundante do que o ouro, a platina, a prata, o bismuto, 0 mercurio, o cédmio e o antimonio. Ocorre em
quantidades aproximadamente iguais ao estanho, ao arsénio e 80 molibdénio; pouco menos do que ©
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cobalto; e cerca de 1/5 da quantidade do chumbo, 1/10 das quantidades do zinco e do tungsténio e
1/30 da quantidade do cobre.

A facilidade com que o uranio entra em solugdo,e é transportado e difundido nas rochas da
Terra é a causa principa!, possiveimente, do pequeno nimero aparente de concentragGes grandes e ricas
desse metal Tem grande afinidade para com o oxigénio. N3o se conhecem ocorréncias na forma de
elemento nativo ou como arsenietos, sulfetos ou teluretos. O urénio ocorre, comumente, em combinagdo
com o oxigénio para formar oxidos, fosfatos, sulfatos, vanadatos, arseniatos, carbonatos e silicatos.

O uranio ocorre em mais de uma centena de minerais diferentes. Deste nimero elevado de
minerais de urin:o. someice poucos deles ocorrem em concentragdes economicas.

A concentragdo de uranio no Morro do Agostinho, Pogos de Caldas. na forma de um minério
cuje teor médio é de 0,14% de U,Q, originou-se, com toda a certeza, da rnobilizagdo do urdnio contido
nos minerais das rochas alcalinas da regido e posterior deposi¢do hidrotermal em fraturas e didclases da
rocha encaixante. A presenga de zirconio junto ao urénio no minério faz pensar que o zircdo, a
baddeleyita e alguns svicatos zirconiferos foram os minerais portadores de uranio e que o cederam para
as solugGes hidrotermais.

As solugOes devem ter percolado pelas fraturas e planos de falhas, apés o que se verificou a
deposicdo do uranio (até o presente ndo se sabe exatamente sob que minera!! juntamente com outros
minerais, a saber, a pir:ta, a fluorita e a molibdenita.

A presenga de fluorita (CaF;) nos veios faz acreditar que o fiGor teria participado ativamente
das solugdes, formando possivelmente haxafluoretes de urdnio ¢ hexafluoretos de molibdénio.

As solugGes percorreram as aberturas e delas depositaram, a partir das paredes, os minerais que
constituem hoje o minério do Morro do Agostinho.

*
As incrustacdes minerais resultantes tém quase sernpre, ao longo das faixas de concentragdo, as
mesmas porcentagens guer de uranio guer de molibdénio.

Segundo a literatura que pudem~~ zonsultar, o minério do Morro do Agostinho é '‘sui generis’’
no que diz respeito a sua composicdo mineral e quimica.

Os métodos ndo-destrutivos para determinacdo de uranio aplicados ao minério do Morro do
Agostinho, s3o0 eficientes em vista dos resultados obtidos. A tabela VIji-1 mostra alguns resultados das
andlises de urdnio no minério, executados por trés métodos estudados: espectrometria de raios gama,
espectrometria de raios-X fluorescentes e medida de néutrons atrasados, comparados com os resultados
quimicos.

Os valores de fator de correlacdo linear e de variancga residual calculados em relagdo ao conjunto
de resuitados quimicos, figuram na tabela VIlI-2, Pode-se observar que os resultados obtidos por
espactrometria de raios-X fluorescentes s30 os que se aproximam mais dos valores quimicos {r = 0,999),
portanto rauito préximo do valor méximo 1), seguido por um conjunto de valores obtidos por
espectrometria de raios gama (r = 0,998). Os resultados obtidos por medida de néutrons atrasados sdo o+
que se afastam mais dos valores quimicos (r =0,085). Porém, este fator de correlagdio linear calculado
entre os trés métodos estudados e o método quimico ndo ros permite tirar qualquer conclusdo exata
quanto a precisio de um ou de outro método. Ou melhor, ndo se pode afirmar baseado nos dados
obtidos que o método por espectrometria de raios-X seja 0 mais eficiente e preciso para a anélise de
urénio no minério do Morro do Agostinho.

Para que o fator de correlagdo linear calculado pudesse exprimir um resultado preciso,
haveria necessidade de uma popuiacdo maior de dados (no minimo 100 andlises). Assim o
tratamento estatfstico teria maior validade.



Tabels Vil-}

Resultados de andlises obtidos por espectrometria de raios gama, espectrometria de
raios X fluorescentes e medida de néutrons atrasados.

Quimico Espectrometria gama Espectrometria de raios X Néutrons atrasados
Amostra % U304 % U304 Erro* %U;3 04 Erro*— % % U, 05 Erro"— %
IEA-1 0,37 0,38 2,7 0,36 2,7 0,36 2,7
IEA-2 0.4 0,41 0,0 0,40 24 0,44 73
1EA-3 0,22 0,23 45 0,23 45 0,28 27,0
IEA-4 0,25 0,27 8,0 0,26 40 0.30 20,0
IEA-5 0,21 0,23 95 0,21 0,0 0,27 285
IPR-1 0,13 0,13 0,0 0,13 0,0 0,15 15,3
IPR-2 0,12 0,13 8.3 0,12 0,0 0,15 25,0
IPR-3 0,66 0,66 0,0 0,68 3,0 0,77 16,6

Erro calculado em relagio ao valor quimico, Cq — C, x 100, onde:

Cc

Ca ¢é a concentragio de urinio obtido pelo método quimico e

C, a concentragio de urdnio obtido por espectrometria gama, espectrometria de
raios X ou medida de néutrons atrasados.

S9
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Tabela ViII-2

Fator de correlacdo linear e varianca residual de cada
conjunto em relagdo a0 conjunto quimico.

Quimico- Quimico- Quimico-
Espectrometria gama Espectrom. raios X Néutrons atrasados
Fator de correlagdo linear 0,998 0,999 0,985
do conjunto {r)
Varianca residual do 0,00018 0,00013 0,040

conjunto {0?)

Entretanto, nas condi¢Ge: experimentais usadas e pelos calculos de fator de correlagdo linear e
varianga residusl, o método por espectrometria de raios-X fluorescentes foi o que forneceu resuitados
melhores. Porém, todos os métodos apresentam suas vantagens e desvantagens. S3o todos eles ndo
destrutivos, simples, rapidos de execucdo relativamente facil. A preparagdo da amostra se resume na
redugio do minério a3 um pb fino, obtengdo de uma amostra homogénea e representativa e pesagem de
uma aliquota com auxflio de uma balanca analitica, para a execugdo da analise.

O método por espectrometria de raios gama é o mais simples, pois utiliza um equipamento
muito simples, barato, qual seja, um analiscdor monocanal de raios gama. E um método que pode ser
utilizado em qualquer laboratério. O equipamento pode ser instalado junto 3 usina de tratamento de
minério, facilitando o trabalho de controle e os trabalhos de exploragao do minério, no campo.

E uma anélise radiométrica rapida que pode fornecer resultados com um erro inferior a 10%. O
método como foi feito, baseado na medida da intensidade do fotopico do tdério-234, descendente
imediato do urdnio-238, apresenta um inconveniente, ou seja, a ndo aplicabilidade no caso em que o
minério apresentar um teor de tério superior a 0,25% em Oxido de tdrio, como foi visto no capitulo |1
O torio-232 apresenta um descendente, o chumbo-212 com uma energia gama de 0,09 MeV sempre
acompanhando a de 0,24 MeV e que interfere na medida do fotopico do tério-234, cuja energia gama é
de 93 KeV. Uma andlise cuidadosa das pequenas quantidades de torio no minério revelou, porém, a
existéncia de apenas 0,045% em ThO,, podendo entdo a anilise de urdnio zer executada com precisdo.

O método por espectrometria de raios gama baseado no fotopico do tério-234, porém, sd
responde pela anélise de urdnio no caso particular do minério do Morro do Agostinho. Sua aplicacdo em
outros minérios radioativos de composi¢do diversa exige um estudo de possiveis interferéncias. Uma
outra condigdo que deve ser observada para a realizagdo desta andlise é a de equilibrio secular. O
rompimento deste equilibrio traz alteragdes cérias na altura do fotopico do tério-234 utilizado para

analise,

Este método radiométrico apresenta ainda uma vantagem adicivnal, pois, por uma simples
analise de energias permite distinguir se a radioatividade do minério é causada pelo urdnio ou pelo torio.

O método por espectrometria de raios-X fluorescentes é como os demais, um meétodo
nao-destrutivo, rapido, que fornece andlise qualitativa ¢ quantitativa aplicdveis a tocos os elementos a
partir do sodio (A =11), abrangendo dominios amplos de concentragSes. Como o método se baseia na

excitagio dos elétrons das camadas K ou L, o espectro é muito simples, apresentando um ndmero
relativamente pequeno de linhas o que facilita a andlise. Sua sensibilidade para o uranio ¢ da ordem de

ppm.
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O &xito de uma analise por tluorescénc.a de ra:os- X depende em principio de trés fatores: grau
de perfeicao e de estabi'dade do espectrOmet-o de ra:os-X usado, preparagdo correta da amostra e
determinagdo de condigdes experrmenta's favordveis e a medida da ‘ntensidade da iinha analitica dentro
da precisdo desejada Todos estes fatores foram 'evados em cons'deracdo no estudo realizado com
minério do Morro do Agostinho. Para obter se uma medida mars exata da 'ntensidade da linha analftica,
todas as medidas foram corr-gidas em re'acdan a um padrdo de referénc:a usado (linha Ka do cobre),
evitando-se assim e-ros po- osciacdo da co ente eletrica A amostra foi preperada cuidadosamente
determ:nando-se a espessura critica das pasti:has confecc'onadas para a andlise e usando-se sempre a
mesma press30 na compactagio da amostra Traba:hando-se acima dessa espessura critica, o métoda por
espectrometria de raos-X fluorescente apresenta outra vantagem. Ndo hd necessidade de uma pesagem
rigorosa da amostra. evitando-se ass-m a 'rrodugdo de erros na pesagem.

Um outro fator muito importante que se deve levar em consideragdo € o efeito da composicao
da matriz. Porém, no presente estudo. como a curva de ca'ibracdo foi construida usando como padrdo as
proprias amostras do minério de teor conhecido de urdnio, o efeito da composicio da matriz estd
praticamente elim-nada. E um método que apresenta grande sens:bilidade ndo s para o urdnio como
também para os demais elementos (A 2 11 E de im, . *dnc'a pratica grande por causa de sua rapidez e
simplicidade de ap!'cacdo, principaimente, no caso de matrizes complexas.

O método peia medida de néutrons trasados é também um método nac-destrutivo, rdpido e de
alta sensitividade para o urdnio, princ-paimente porque:

a) a secgac de choque a'ta do uramo 235 para reut:ons térmicos | ~ 577 bains),

b} o fato de aproximedamente 1,58% das i'ssOes de uranio-235 causados por néutrons
térmicos resuttar na emissio de néutrons atrasados,

¢} a mesa-vida ;elativamente curra dos precursores de néutrons atrasados os quais permitem a
contagem de uma fracdo definida do total de néutrons atrasados emitidos,

d} o fato de dispo. de detectores de néutrons com boa eficiéncia {1%),
e) faciiidade de obter fluxo de néutrons de ~ 10' * n/cm* seg. nos reatores nucleares.

E um método que apresenta grande sensibilidade para o uranio, porém seu uso fica limitado as
instituicdes que possuem um eator para irradiagdo da amostra. As interferéncias sdo facilmente
eliminadas favorecendo sua medida. pois. apenas o uranio-235 sofre fissdo com néutrons térmicos dando
origem aos precursores de néutrons atrasados.

A precisdo do método de medida por néutrons atrasados é determinada pelos seguintes fatores:

a) a precisdo na preparacio da amost;a,

b) a precisdo com que as amostras s3o colocadas no interior de “‘coelhos” para a irradiagdo,
na posicdo fixa reprodut:ve!,

¢) a estabilidade de fluxo de néutrons no reator,

d) a precisdo no tempo de irradiacido, tempo de espera antes da contagem e o tempo de
contagem,

e) a variacdo estatistica provocada pelo decaimento radioativo.

A precisio com :elacio a pesagem da amostra foi a mesma para os trés métodos estudados.
Todas as amostras foram pesadas em uma mesma balanga analitica Agredita-se que o erro introduzido
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por pesagem seja minimo O erro causado por variacdo de fluxo de néutrons no reator é em parte
evitada, pois todas as irradiagdes de amostras desconhecidas foram seguidas por irradiacoes de amostras

padroes.

Na determinacdo de urdnio no minério do Morro do Agostinho, acredita-se que a discordancia
dos resultados de analises obtidos se deve, em parte, a variacdo do tempo de irradiacdo. Os “'coelhos’”
s30 levados por meio de tubos pneumdticos até o caro¢o do reator onde sdo irradiados. Nesse trajeto
existe um relé o qual é acionado quando a amostra passa, marcando o inicio do tempo de irradiagdo.
Porém, alguns dos ""coethos’” de madeira confeccionados para tais experiéncias apresentavam variagGes
mfnimas nas suas dimensdes, razdo pela qual tocavam nas paredes do tubo penumadtico, variando assim, o
tempo para chegar até o carogo do reator e conseqiientemente no tempo de irradiagdo.

A viriagdo no tempo de irradiagio tem grande efeito na saturacdo dos grupos de néutrons
atrasados de meia-vida mais longas. Segundo Dyev(ss’, uma variacdo de 0,2 segundos para um tempo de
irradiacdo de 20 segundos, a variagdo na saturacdo dos grupos de néuirons atrasados com meia-vidas de
55 e 22 sequndos ¢ crrca de 1% e 0,5% respectivamente. O efeito em grupos de néutrons atrasados de
meia-vidas mais curtas é bem menor. Aumentando o tempo de irradiacdo, o efeito da variagdo de
0,2 segundos no tempo de irradiagdo diminui muito.

Acredita-se que uma das fontes de erro no estudo realizado com o minério do Morro do
Agostinho, foi a variacdo no tempo de irradiagdo causada pelo ‘‘coelho” utilizado e pelos fatores
intrinsecos ao sistema pneumdtico utilizado.

O tempo de decaimento ou o tempo de espera entre o final da irradiacdo e o inicio de
contagem € critico também em todas as medidas. O erro de 0,1 segundo pode ser estimado na medida.
Porém, com um tempo de espera de 20 segundos, como foi utilizado na experiéncia, a diferenca de
alguns segundos na chegada de “coelhos”’ no sistema de detecgdo, ndo influi na contagem. A medida so é
registrada com auxilio de um multiescalimetro apds 20 sequndos a partir do final da irradiagdo,
independentemente da amostra chegar antes desse tempo no sistema de deteccdo. Todas as anélises de
amostras que chegaram apés os 20 segundos foram desprezadas. Além disso, fez-se uma integragdo de
contagens a partir do 41° a 100° segundos, para a determinagdo da intensidade na medida de uranio. O
tempo total de contagem foi de 300 segundos.

Porém, uma vez determinadas as condicdes experimentais, o método é perfeitamente aplicavel
como método de anélise de rotina para a determinacdo de uranio.

Além dessas consideragbes, no método em que se usa a medida de néutrons atrasados, devem
ser levadas em conta algumas possiveis interferéncias, como:

1 — outros nucleos cuja fissdo resuita na formagdo de nucleos emissores de néutrons
atrasados.

2 - emissores de néutrons atrasados, os quais sio formados pela reagdo primédria ou
secunddria {n,p} ou (n,alfa).

3 — radiacdo gama capaz de produzir néutrons pela reacdo (gama,n).

O primeiro tipo de interferéncia ndo se verifica no caso da analise no minério do Morro do
Agostinho, porque somente o uranio-235 sofre fissio com néutrons térmicos.

Como exemplo do segundo tipo de interferéncia pode-se citar o nitrogénio-17 e o litio-9, ambos
produzidos pela reacdo com néutrons répidos. O nitrogénio-17 é formado pela reagdo 1.'O(n,p)”N que
resulta da reacdo do oxigénio da amostra com néutrons répidos. O Iitio-9 é formado pela reagdo
98e(n,p)°Li. Tem uma meia-vida de 0,17 segundos e é precursor do emissor de néutrons atrasados. O
nitrogénio-17 tem meia-vida de 4,14 segundos e decai a um estado excitado de oxigénio-17 o qual é
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também em:ssor de néutions alrasados !nte:ferénc as desses radonuciideos de meta-vida curta podem ser
eliminadas usando um tempo de espera suficiente para decaimento desses nuc!ideos.

Uma outra fonte possivel de .inte-feréncia & causada pelo detector BF . sensivel as radiagGes
gama muito fortes Estanterferénc’a, porem, pode ser e:minada por disciiminagdo eletionica dos pulsos
de raios gama dos puiscs alfa produz.dos no detector

A dcterminagdo de wranio por med.da de néutrons atrasados € sumples e as interferéncias
facilmente eliminadas. E rap.da, sendo que uma znalice consome muito pouce tempo, incluindo o temp
de preparagdo da amosira, ¢ tempo de iradiacdo, o tempo de contagem e o tempo requer:do paré ©
célculo. E um métcdo muito sensivel para o urdno, sendo perfeitamente ap'icdve! em analise de rot.na.
Exige, entretantc. um :eator pa-a irradracdo das amostras um sistema de tubos pneumaticos, detector
BF,, limitando sua area de ap.icagdc. igualmenie sensivel e preciso € 0 método por espectrometria de
raios-X fluorescentes sendo possivel a realizacio de indmeras andl.ses por dia. O método POf
espectrometr.a de ra'os gama é, dos trés métodos c¢'tados, 0 mais simples e o mais economico,
fornecendo ana«se com precisio reiativamente boa

O estudo do meétodo por espectromerria de raios gama teve como principal finalidade a
splicagdo junto 3 mina de urdnio para tacilitar os t:abalhos de contiole nos servigos de prospeccdo e
exploracdo do minécio Isso € muiro Ui para a equipe de campo que n3o pode dispor de quipamentos
muito complexos e nem dispSe de técnicos especiatizados para a execugdo da andlise Este método &
perfeitamente aplicdve! sendc que uma analise leva nc maximo 15 minutos.

Apresentam e a'nda, os estudos prel.minares telativos & separagdo do moiibdénio e do uranio
em fesina anionica fraca e sua aplicacdo em 'x‘was sulfiricas dc minédc do Moro do Agostinho.

O wranio, partcutacmente, pede ser separade de indmercs outros elementos, utilizando-se 0
processo de tioca-ibnica dada a forrmagdo de vdrios ions complexos e sua grande afinidade,
principalmente pe'a resina amonica torte Conhecem-se muitos t-abalhos Je separagdo de urdmo que tem
por base a ut'lizacdo de<sa prop:.edade. Neste trabatho ap.esentamos s estudos da separacdo do
motibdénio e dc urdnio iomardo por base a afin.dade dos ions complexos de uranio e do molibdénio d'o
meio sulfirico pela resina de rocs :6nica. Porern, os molibdatos apresentam um problema serio, cu seja
o da sua forte retengio na resina anionica forte, retencao essa maior do que 3 dos compiexos de uranio,
o que diminui a capacidade de retencdo do urdnio Apresenta ainda, um outrs IcOrvemiente, pois a sua
eluicdo da coluna ¢ extremamente difici! contribuindo para o envenenamento continuo da resina.

Um trabaiho recente de Vita, Walker, Trivisonno e Sparks‘m) que t1ata da retengdo de uranio a
partir da solu¢3o contendo nitrato de alumiinic acede nitrico e do meio cloridrico em resina Dowex“!
{anidnica forte), bem como a separacdo ce urdnio do mo'ibdénio usando a mesma resina, chegou a
mesma conc'usdo: 0 uranio é -etao foitemente na resina e sua eluicdo é facil; o molibdénio é também

retido faciimente, porem, sua eluicio é mais dificil. Eles recomendam o uso de nova partida de resina
para cada operagdo.

Os estudcs reaiizados com o moiibdénio e o urdnio em resina anionica fraca (Dowex-3) deram
bons resuttados, conforme us dados do capitulo VIl O molibdénio, na forma de motibdatos, apresenta
boa retencdo em Dowex-3 assim como sua eluigdo com a solugio de hidroxido de sodio 50 g/t é
relativamente f4ci! O uranio é mais fortemente retido em resina anionica forte bem como sua eluicdo
com a mistura formada de nitrato de amonio 1M- acido nitrico 0,1M ¢ facil, quando comparado com seu
comporiamento em resina anignica fraca. A eluicdo do molibdénio feita com o mesmo eluente para 0
urdnio revelou que este elui mais sefetivamente o seu descendente, o tecnécio {todas as experiéncias
foram feitas com o tragador de molibdeno 99! ist0 fez com que surgisse a idéia de uma possivel
separacdo do par 9%, 99 Te, usardo esina anidnica fraca.

Com os resuitados obtidos desses ensaios pretiminares, sugerimos a aplicagdo da coluna de troca
idnica para a separacio do uranio ¢ do mohibdénio das lixivias sultiricas do minério do Morro do
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Agostinho. Seriam usadas duas colunas em série: uma de anidnica fraca e outra de anibnica forte. A vista
dos resultados j& alcancados sugerimos 0 prosseguimento das investigacoes que certamente contribuirdo
para o aperfeicoamento do método.

APENDICE 1

DETERMINACAO COLORIMETRICA DE FERRO EM URANIO

1 — Principio

Ferro é determinado como complexo o-fenantrolina-ferroso, apés reducdo a Fe-ll em meio
écido cloridrico. A cor vermelha do complexo ferroso é desenvolvida a pH25—3,0 e medida
espectrofotometricamente em 515,0 m u.

2 — Reagentes
1 — o-fenantrolina, 1 g/,
2 — hidroxilamina, cloridrato, 100 g/l.

3 — Solugdo padrdo de ferro. Dissolver 7,020g de FeSO4(NH,);SO,. Hexahidrato em
100 mt de 4gua, adicionar 10 mi de H,S0, 1:1 e diluir a 1000 ml. Esta solucdo
corresponde a 1 mg de Fe/ml. O conteldo de ferro é titulado com dicromato de
potdssio. A partir desta solugdo sdo feitas as diluicOes necessérias.

3 — Curvas de Calibragiéio

A} Ferro até 269 ug

Preparar 8 copos de 150 mi, colocar 2 g. de urdnio (cloreto, sulfato ou UQ;), isento de ferro.
Juntar 0, 50, 100, 150, 200 e 250 ug de Fe, respectivamente. Juntar 5 ml de HCI (no caso de UQ;
adicionar também 1 mi de HNO; 1:1) e evaporar em banho-maria até secar. Redissolver com 10 m| de
dgua e uma gota de HCI 1:1. Adicionar 10 m| de cloreto de hidroxilamina e esperar 10 minutos.
Adicionar 10 m| de o-fenantrolina s amostras, mas ndo ao branco. Ajustar o pH entre 2,5 — 3,0. Diluir
as solucdes a 100 ml. Medir em 515 m u, usando célula de 1,0 cm, contra o branco de urdnio. Construir
a curva de calibrag8o em papel semi-log.

8} Ferro até 100 ug

Usando a mesma técnica, preparar uma curva de calibragdo adicionando 0, (branco), 10, 25, 50,
75 e 126 ug de Fe e no final diluir a 50 ml. Usar a célula de 1 cm.

4 — Céiculo

Usando as curvas acima contrufdas calcula-se o teor de ferro, da seguinte forma:*

(*) O métdo descrito serve para a determinaclio de beixo conteGdo de ferro em presences de 2 g de urdnio. No Cas6 " da
correciio de ferro no urnio a ser titulado, aplicar o métdo como descrito, porém sem adiclio de urdnio.
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ug {leitura na curva padrdo)

Fe =
g de U; 05 na amostra
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