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SUMARIO

A presenga do elemento uranio constitui uma das interferencias na anali

%or ativagao de terras‘raras, devido a contribuigcao dos produtos de fissao

Sy, bem ?omo d vido interferéncia dos fotopicos do 2 9Np Os radioisoto

pos 14 oLa 147Nd e I53Sm comumente usados na analise por ativa-

gao dos elementos correspondentes sao tambem produzidos como produtos de fis-
sao.

No presente trabalho, o método instrumental de analise por ativagao com
neutrons, seguido de espectrometria de raios gama de alta resolugao, foi apli-
cado na determinagao de terras raras, U e Th, em diversos tipos de rochas, co-
mo zirconita, xenotima, tantalita e outras com teores relativamente altos de
uranio.

z fator s de rregao dividos a contribuicao dos produtos de fissao
140La, 141ce, 7Nd e Sm foram determinados irradiando-se padroes
dos elementos terras raras com um padrao de uranio natural, e foram concordan-
tes com aqueles apresentados na literatura.

ABSTRACT

Uranium is an important interference in the determination of rare earth
elements by neutron activation analysis, due to the contribution from fission
products of 2 2 and to the photopeaks of 239Np. Radloisotopes such as 140La,
Whice, 143ce, V47Nd and 153Sm, which are often used in the analysis of their
correspondlng elements, are common fission products.

In the present work, instrumental neutron activation analysis followed
by high resolution gamma spectrometry was applied to the determination of rare
earth elements, U and Th in several uraniferous rocks such as zircon, xenotlme,
tantalite and other rocks with high concentration of uranium.

The corresbnon fa ors due to the contribution from the fission
products 0La 147Nd and 153sm were determined by irradiating
rare earth standards with a natural uranium standard. The obtained values were
in good agreement with published ones.
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I. INTRODUGKO

0 método de analise por ativacdo com neutrons tem sido multo utilizado
para a determinagao de elementos terras raras (ETR) em amostras geologicas,
tanto para fins de investigagao cientffica, como para prospecgao de minerios.
Este metodo apresenta alta sensibilidade e elevadas precisao e exatidiao para
a determinagao dos ETR(1,2), porem a presenca do elemento uranio cons ti tui
uma interferencia importante na analise, devido formagao dos'produtos de
fissao do 235U, assim gomo devido a jnterferencia dos fotopicos do 239Np. Os
radioisGtopos 'koLa, 14lce, 1h43ce, 147Nd e 153sm, utilizados para a analise
por ativagio gys elementos correspondentes, sao tambem produzidos na fissao
do uranio (3,4

_ A ocorréncia desta interferéencia depende do teor de uranio, das condi-
¢oes de irradiagao, do tempo de resfriamento e da relagao entre a concentra-
¢ao do lantanideo a ser determinado e a de uranio na amostra.

Nos ultimos anos, alguns autores tem estud?do o problema das interfe-
rencias da fissao de uranio com maior ateng50(5v6 e, na literatura recente,
encontram-se calculos teoricos e experimentais sobre o nivel de formacao de
elementos como La, Ce, Nd, S? B?, Zr e Mo pela fissao do uranio com neu-
trons térmicos e epitérmicos 3,70

A determinacao dos ETR por analise por ativac3o em rochas contendo ura
nio em concentragoes inferiores a 8 ppm, como nos materiais de referencias
BCR-1 (USGS) e GS-N (ANRT), n3o apresenta problemas, pois a interferencia dos
produtos de fissao e desprezivel no calculo da concentracdo dos ETR. Em ro-
chas uraniferas, porém, a contribui¢ao dos produtos de fissao e significativa
e ocasiona erros consideraveis nos resultados.

Para contornar este problema, alguns pigquiiadores recorreram a uma se
paracao do uranio dos ETR antes da irradiacaol®-10), Esta etapa, aumenta con-
sideravelmente o tempo empregado na analise, principalmente quando se quer
analisar um grande numero de amostras, como na prospeccao geoquimica.

No presente trabalho, propoe-se um método instrumental de analise por
ativagao com neutrons térmicos e epltérmicos, seguida de espectrometria de
raios gama usando detectores de Ge hiperpuro para a determinagao dos ETR, U e
Th em rochas uran{feras. 0 método consistiu na irradiacio simul tinea das amos
tras_com um padrao de uranio natural. Desse modo, pode-se corrigir a contri-
buicao devida aos produtos de fiss3o.

Foram deteranados 25 fatoxss de corregao das interferencias para as
medidas de 'AOLa, 1 ‘Ce, L 3Ce, 14/Nd e ‘53Sm, e esses fatores foram compara-
dos aos apresentados na literatura.

0 método foi aplicado a determinagdo dos elementos La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Tb, Dy, Ho e Yb em rochas uraniferas como xenotima, zirconita e tantalita.
0 metodo foi também aplicado ao padr3o geoldgico SY-3 (CCRMP), que contém 650
ppm de uranio, e os resultados obtidos foram comparados aos valores da litera
tura.
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1'1. PARTE EXPERIMENTAL
11.1. PREPARAGAO DE PADROES DE URANIO, TORIO E DE ELEMENTOS TERRAS RARAS

Esses padroes foram preparados pipetando-se al{quotas convenientes das
solugoes de cada um dos elementos sobre tiras de papel de filtro Whatman N°
L2 e secando-as com o auxflio de uma lampada de raios Infra-vermelho.

As solucoes padroes dos elementos foram obtidas dissolvendo-se os Oxi-
dos U3°8 , Th0p e oxidos de terras raras, todos de grau analitico ou espec-
trograficamente puros com acidos convenientes. 0 oxido de gg*nio utilizado

fon)da Johnson Matthey Chemicals Limited, contendo 0,73% de U (uranio natu
ral

Para irradiacao esses padroes foram colocados em envelopes de plastico
ou em capsulas de polietileno de alta pureza.

I1.2. DETERMINAGAO DOS FATORES DE INTERFERENCIA

A parte experimental para a determinacao dos fatores de lnterferénc1a
devida 'a fissao do 235y consistiu na irradiacao do padrao de uranio (25 ug)
juntamente com os padroes de La (5 ug), Ce (10 ug), Nd (6 ug) e Sm (6 ug) em
um fluxo de neutrons de 10'2Z n.cm=2 .s-1, por um perfodo de 8 horas. Apos tem
po de resfriamento adequado, esses padroes foram medidos em um detector de Ge
hiperpuro com resolugag de 1,5 keV e de 2,0 keV para os picos de 122 keV do
57Co e de 1332 keV do 60co, respectivamente, acoplado a um analisador de 4096
canais ORTEC modelo 7450 e eletronica associada,

Obtendo-se as taxas de contagem de cada um dos produtos de fissao
140 a, hice, 143ce, T47Nd e 153Sm no padrao de uranio irradiado (A]) e as
taxas de contagem nos padroes dos lantan{deos (A2), os fatores de interferen-
cia F foram calculados usando a relagao:

F = (Aymg)/(Agmy) (M

onde m] e m, s3ao respectivamente as massas de uranio e do lantanideo.
I.3. ANALISE DAS ROCHAS URANIFERAS

Preparacao das Amostras e Padroes. Cerca de 30 mg, para |rrad|a§ao com
neutrons termicos, e de /0 mg, para irradiagao com neutrons epitermicos, da
rocha pulverizada a 100-200 mesh foram acondicionados em recipientes de polie
tileno de alta pureza adequados para irradiacao com neutrons. Os padroes, pre
parados conforme descrito no item Il.1, foram acondicionados em capsulas de
polietileno identicas 3s utilizadas para as amostras.

Irradiacao e contagem. Amostras e padroes foram submetidos a dois ti-
pos de irradiacao:

a) com neutrons termicos, por 15 a 30 min, em um fluxo de 4,0 x 10!t
n.cm™2,s"1

b) com neutrons epttermccos (com filtro de cadmio), por 8 h em um flu-
xo de cerca de 1012 n.cm=2.s-1

As medidas das atividades induzidas foram realizadas no sistema descri
to no item 11.2. Os radioisotopos utilizados na anéluse, assim como as ener-
gias dos raios gama tomadas para o calculo da concentracao dos elementos de-
terminados e as condicoes de irradiacao estao na Tabela 1.
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Para as amostras e padroes irradiados com neutrons térmicos, foram rea
lizadas duas series de medidas, uma cerca de 6 horas apés a irradiagao e a se
gunda apos cerca de 24 horas. Para o caso da ativacao epitérmica, os tempos
de decaimento variaram de 1 a 5 dias. Os tempos de contagem foram da ordem
de 30 minutos.

Calculo da Concentracdo dos Elementos Analisados. 0 calculo da concen-
tracao_dos elementos analisados foi realizado comparando-se a intensidade da
radiagao gama emitida pelo radioisotopo em questao no padrao e na amostra.

Para oi elemeﬂtos La, Ce, Nﬁ e Sm, as atividades dos raios gama dos ra
dioisotopos 140La, | Ice, 4 147Nd e 153sm obtidas na contagem da amostra
foram corrigidas subtraindo-se a contribuicao devida aos produtos de fissao
do uranio, uma vez conhecida previamente a concentracao de uranio na amostra.

Conhecendo-se o valor do fator de interferencia F, uma outra maneira
de se obter as concentragoes corretas dos ETR na presenga das interferéncias
devidas a fissao, seria multiplicar a quantidade de uranio presente na rocha
por este fator. Desse modo, determina-se a contribuicao dos produtos de fis-
sao do uranio e esta contribuicao é subtrafda da concentragao determinada pa-
ra o elemento.

I11. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Na Tabela 2, pode-se ver que os resultados obtidos paza os fatores de
interferencia devidos aos produtos de fissao I'*OLa, IA‘Ce, 143ce, 147Nd e
53Sm'apresentaram uma boa concordancia com os valores da literatura. 0 resul
tado mais discrepante fol obtido para o l“C'La, que foi cerca de 15% superior
ao valor da literatura. Para o 153Sm, o valor do fator de interferencia foi
estimado devido as interferéncias espectrais para a resolucao dos fotopicos
de 69 keV e 103 keV no espectro do padrao de uranio irradiado.

Na Tabela 3, sao apresentados os resultados obtidos para a analise de
zirconita, xenotima, tantalita e alguns minerios de classificacao desconheci-
da. Na Tabela 4, encontram-se os resultados obtidos para a analise do padrao
geologico SY-3 (CCRMP).

Pode-se observar que o metodo utilizado permitiu analisar dez elemen-
tos terras raras, a saber, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho e Yb, alem dos
elementos U e Th, obtendo-se boa precisao nos resultados, com erros relativos
inferiores a 20% (Tabela 3). A exatidao do metodo pode ser comprovada pelos
resul tados mostrados na Tabela 4 onde se pode ver que os valores determinados
para o padrao SY-3 foram concordantes com os valores da literatura.

Deve-se ressaltar a rapidez da analise, ja que a major parte dos ele-
mentos analisados e determinada num prazo de 24 horas apos a irradiagao.

0 método desenvolvido tem se mostrado satisfatorio para a analise de
terras raras em rochas uran{feras e vem sendo empregado rotineiramente na Di-
visao de Radioqulmica do IPEN, para prestagao de servigcos a terceiros.
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TABELA 1 - CARACTERISTICAS NUCLEARES DOS RADIOISOTOPOS UTILIZADOS E
CONDICDES DE 1RRADIAGAO

ELen.  RADIOISOTOPO ME 1A ENERGIA TIPO DE
MEDI DO VIDA (keV) ATIVACAO
La —r 40,27 h 328,6 ; 1595,k T,E
Ce e, 32,5 d 145, 4 E
e 33,0 h 293, 1 E
Pr 1h2, 19,2 h 1575,5 T
Nd My 11,06 d 531,0 E
Sm 153¢m 47,1 h 69,6 ; 103,2 7
Eu 5%, 9,35 h 344,25 96k, T
Tb 160y, 73,0 d 298,6 ; 879,4 E
Dy 1655, 2,36 h 94,6 ; 279,5 T
Ho 166Ho 26,9 h 80,6 ; 1378,1 T
Yb 75 101,0 h 396, 1 T
u 23%p 2,35 d 277,5 E
Th 233, 27,0 d 311,8 T,E

T = Ativacao Termica ; E = Ativacao Epitérmica

TABELA 2 - FATORES DE INTERFERENCIA (F) DEVIDA A FORMACAO DOS PRODUTOS
DE FISSA0 140La, Vhice, 143ce, 147Nd E 153sm

Resul tados em ug de Lantanideo/ug de Uranio

ESTE VALORES DA

RADIOISGTOPO TRABALHO LITERATURA (30 7)
1O, (7,5 + 0,5) x 1072 (%) (6,53 + 0,34) x 1072 (%%)
””Ce 0,26 + 0,03 0,27 + 0,02 ; 0,287 +* 0,008
IlBCe 1,25 + 0,09 1,35 + 0,04
M7Nd 0,21 + 0,04 0,20 + 0,01 ; 0,21 + 0,01
153¢m < 0,002 < 0,001

(*) - Determinado para tempo de resfriamento t = 90 h (3)

(**) - Valor obtido aplicando a relacao apresentada por LANDSBERGER
para t = 90 he m= 86 h
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TABELA 3 - RESULTADOS OBTIDOS PARA A CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS TERRAS RARAS
URANIO E TGRIO EM ROCHAS URANTFERAS

MINERIOS DE CLASSIFICAGAO

ELEMENTO | XENOTIMA | TANTALITA | ZIRCONITA DESCONHEC!DA

A-1 A-2 A-3

La (ppm) | 25896 + | Lu6 + 21 47 + 7 31579 + |32100 + | 28 + 3

326 87k 662
Ce () 4,6 + [0,145 + [0,0904 + 4,7 + | 5,4 + 0,428 +
0,4 ~ | 0,020 0,0038 0,5 0,8 0,090
Pr (ppm) | 4715 + - 36 + 4 5528 + | 5809 + -
576 669 839
Nd (ppm) - - 626 + 96 - - ko9 +
- 80
Sm (ppm) | 2815 + 56 + 9 292 + 12 3390 + | 3607 + -
365 439 243
Eu (ppm) 37 + 2 bh + 3,3 + 32 +2 32+3 | 1,7+
0,2 0,4 0,1
Tb (ppm) = - 69 + 5 - . 103 +
T 28
Dy (ppm) 3067 + 27 + &4 748 + 64 2519 + | 2838 + 672 +
75 110 361 19
Ho (ppm) | 655 + 15 - 235 + 27 h65 + | 1040 + | 301 +
N 33 14 18
Yb (ppm) | 2456 + - 2790 + 1505 + | 4110 + | 3250 +
215~ 70 153 351 130
U (%) | 0,14 + 10,0246 + 0,129 + 0,14 + | 0,227 + | 0,151 +
0,02 0,0038 0,014 — 0,02 0,021 0,013
Th (%) 1,2 + 10,0265 + 0,98 + 1,3 + 1,42 + 1,02 +
0,1 0,0028 0,08 0,l 0,13 0,08
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TABELA 4 - RESULTADOS OBTIDOS PARA A CONCENTRACAO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS
E URANIO NO PADRAO GEOLOGICO SY-3 (CCRMP)

(1)

ELEMENTO ESTE TRABALHKO GOVINDARAJU

(ppm) (ppm)
La 1273 + 282 1350
Sm 117 + 15 100
Eu 13,7 + 0,7 1
Dy 81 + 12 80
Ho 25 + 2 20
Yb 54 + 12 65
u 647 + 42 650

|

Os valores sublinhados sao valores recomendados
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