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SEPARAGCAO RADIOQUIMICA DE #3Th

Casimiro Sepulveda Munita e Laura Tognoli Atalla
Divisdo de Radioquimica
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
Comissdo Nacional de Energia Nuclear — Sdo Paulo — SP

SYNOPSIS. — Munita, C. S. & Atalla, L. T. 1983/4. Radiochemical separation of > Th by asso-
ciation of isotopic exchange and ion exchange techniques. An. Assoc. Brasil. Quim. 34/35 (1-4),
33-38. :

The present work is concerned with the results of the thorium determination in samples of
ammonium diuranate (ADU) and of standard rocks supplied by the United States Geological
Survey. Separation of 3 Th from the interfering radioisotopes was obtained by association of
isotopic exchange and ionic exchange techniques. This separation is based on the retention of
#33Th in a saturated resin followed by the elution of the interfering radioisotopes with a 0.5M
HCI solution, containing 0.5 mg Th/ml. The determination limit obtained for the rock sam-
ples was 0.56 (g of thorium, whereas 9.3 ug was found for the ADU samples. The relative stan-
dard deviation allowed to calculate the determination limit was 20% in both cases. The influen-

INTRODUCAO

| Entre os métodos usados para separa¢es radioquimi-
(s encontra-se a troca isotopica, cuja aplicagdo mais im-

. { portante tem sido a separagdo dos radioisotopos de ura-

iio.!231% Um trabalho de cardter mais geral foi desenvol-

Liido por Tera e Morrison® e Peters e del Fiore® que utili-
nram a troca isotOpica associada a troca idnica para a se-

i pracdo radioquimica de varios elementos e chamaram a

 itengdo para a viabilidade de sua aplicagao na analise por

- | ttivacdo de elementos que ddo origem a radiois6étopos de

| meia-vida curta, salientando a simplicidade e rapidez do
1 nétodo.
Em trabalho anterior,” estabeleceram-se as condicdes

| para que a troca isotopica entre o 223 Th em solugdo e o

| BTh que satura a resina seja maxima. Foi estudada a in-
| fludncia de quatro varidveis na troca isotépica do toério,.a
© qber: concentragdo de torio; concentragao de acido clori-
- drico na solugdo-carga; concentragdo dos fons interferen-
fes na solugdo-carga; porcentagem de divinilbenzeno (DVB)
na resina. Concluiu-se que as condigdes mais favoréveis
| para a separagdo sdo as seguintes: concentragdo de torio na
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ce of the 2**Th presence on the determination limit of thorium in ADU is also discussed.

solugdo: 0,50mg/ml; concentracdo de &cido cloridrico:
0,5M; concentra¢do dos elementos interferentes: de 1,0 a
10 ug/ml; resina com 4% de DVB.

No presente trabalho estudou-se a possibilidade da apli-
ca¢do do método para a determinacdo de torio em rochas
e em compostos de urdnio. Analisaram-se quatro amostras
de rochas padrdes, fornecidas pelo ‘United States Geolo-
gical Survey", a saber: GSP-1 (granodiorito), G-2 (grani~
to), JB-1 (basalto) e BCR-1 (basalto) cujos teores de torio
foram determinados por varios pesquisadores e os resulta-
dos das analises foram compilados por Flanagan.8

Os compostos de uranio analisados foram amostras de
diuranato de amoénio (DUA) fornecidas pela Divisio de
Engenharia Quimica do IPEN-CNEN/SP, onde o teor de
torio, nas amostras, foi determinado por espectrofotome-
tria. As amostras de DUA sofreram um pré-tratamento
para separar a maior parte do uranio. A técnica usada para
aseparacao foi aextragdo com solvente, utilizando o fosfato
de tri-n-butila (TBP) puro como agente extrator.>?1% 11
Depois da extragdo do uranio, o tério foi co-precipitado
com hidroxido férrico.
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PARTE EXPERIMENTAL

EQUIPAMENTO

Para a medida da atividade usou-se um espectrometro
de raios gama constituido por um multianalisador de 400
canais, “TMC", modelo 404-6, acoplado a um cristal de
cintilacdo de Nal(T1), tipo po¢o, de 7,6 x 7,6 cm, marca
““Harshaw"’.

Para a troca isotopica usaram-se: colunas de vidro de
0,5 cm de didmetro e 5,0 cm de comprimento e um cole-
tor automdtico de amostras ‘‘Fractomat” da ““Buchler
Instruments”’. ’

As irradiacdes foram realizadas no reator IEA-RT, no
IPEN-CNEN/SP, numa posicdo em que o fluxo era 5 x
10! n.em™? 57!, praticamente termalizado.

REAGENTES

— Solucdo de é4cido cloridrico 0,5M contendo 0,50 mg
Th/ml.

— Tragador de 234Th. Preparado pelo método indicado
por Abro:'? solucdo de tério, quando solucdes acidas
de nitrato de uranila, contendo HF 0,3N sdo percoladas
em colunas contendo alumina; o urdnio ndo é retido.

— Resina Bio-Rad AG 50 W X—4, 100—200 ““mesh’’ satu-
rada com toriq, conforme indicado em trabalho ante-
rior.”

— Solucdo padrio de tério contendo 1,00 mg Th/ml.

— Padrdes de tério para as irradiagdes que foram prepara-
dos por secagem de aliquotas (25 ou 50 microlitros) da
solucdo padrdo em aproximadamente 1cm? de papel
filtro Whatman n© 40, por meio de |1dmpada de raios in-
fravermelhos.

N DETERMINACAO DE TORIO EM ROCHAS
1.1. Procedimento

A dissolugdo das rochas foi realizada com HNO3 e HF
com aquecimento até a secura. A seguir adicionaram-se go-
tas de HCl e H, 0, a 10% ao residuo, aqueceu-se e precipi-
touse o ferro proveniente das rochas como Fe(OH)3,
pela adicdo de uma solu¢do de NaOH a 10%. Centrifugou-
se o precipitado e descartou-se o sobrenadante. Dissolveu-
se o precipitado com HCl 1M e precipitou-se o hidréxido
férrico por adigdo de hidréxido de amdnio. O precipitado
foi filtrado a vacuo, em papel. filtro Whatman n®-40, com
no méaximo, 3 cm de didmetro. Secou-se o filtro com o
precipitadole colocou-se o0 conjunto num envelope de po-

- da irradiacdo, dissolveu-se o precipitado com 5 ml de HCl

lietileno para ser irradiado. A irradiacdo foi feita simulta
neamente com um padrao de torio, durante 10 min. Depois

0,5M contendo 0,50 mg} Th/ml. Esta solucdo foi percolada
através da resina saturada com tério que depois foi lavada
com 50 ml de uma solucéio cuja composi¢do era idéntica d
solucdo-carga, porém sem 233Th. A vazdo da solugdo foi
de 2 ml/min. Depois da lavagem a resina foi transferida
para um tubo de contagem e comparou-se a atividade do
233Th retido na resina com a atividade do 233Th no
padrdo. '

1.2. Rendimento da Separacdo

Para calcular o rendimento da separagdo do tério, o pro- -
cedimento descrito foi aplicado a amostras as quais se adi
cionou o tragador 234 Th antes da dissolugdo com écidos.
O rendimento foi calculado comparando a atividade do
234Th na resina com a atividade do 2**Th adicionado.
O rendimento médio para cinco determinacdes foi de
99,0* 0,2%.

TABELAI
Resultados Obtidos em Andlises de Rocha
4 qual se Adicionaram Massas Crescentes de Torio
Amostras: 100 mg de rocha PCC-1 {peridotito)
Th Adicionado (X) Th Achado (Y)
(ug) ‘ (1)
0,50 0,49
1,25 1,28
1,75 1,86
2,00 1,91
2,50 2,48
3,00 2,96
4,00 4,10
6,00 5,92
8,00 8,10
10,0 10,2
15,0 : 14,9

1.3. Linearidade dos Resultados

Usaram-se 100 mg da rocha PCC-1 (peridotito) que con-
tém 0.01 ppm de tério.® Adicionaram-se massas conheci-
das e crescentes de torio (0,50 a 15,0 ug) as amostras, antes
da dissolucdo. Aplicou-se o procedimento indicado ante-
riormente e obtiveram-se os resultados apresentados na
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Tabela | ja corrigidos pelo valor do rendimento médio. Cal-
culouse a equagdo da curva de calibragdo pelo método
dos minimos quadradros13 e obteve-se a seguinte equagao:

Y = 1,0006X + 0,0154 (1.1)

onde X € a massa de torio adicionada e Y é o valor achado.
0 coeficiente de correlagdo da reta expressa pela equacao
(1.1) 6 0,9997. Aplicou-se o teste t para verificar se o valor
da ordenada na origem a = 0,0154 ¢ diferente de zero de
modo significativo. Verificou-se também pelo teste e

o valor de b = 1,0006 € estatisticamente diferente de um.
Os valores encontrados t_ = 0,32 e t, = 0,08 mostram que;
num nivel de confianca 0,10, podem-se ConS|derar a=0
eb=1.

1.4.  Sensibilidade do Método

Para calcular o limite de determinagcdo, x‘, quando se
usa a curva de calibracdo dada pela equacgdo (1.1.), admi-
tiu-se um desvio padrdo relativo, sx’, de £ 0,20% no resul-
tado, isto é:

(y'—a)

s, =+%0,20 (1.2)

Por meio dos valores de X e Y apresentados na Tabela I,
da equacdo (1.1) e da seguinte equacdo:!

ly'—vy)?
HESA B [ I —— — (1.3)
b\ n b? (ZX* —nX)?

So @ 1

L — 0
SX i

~ onde S é o desvio padrdo da regressdo, Xe y s&o os valo-
res médios de X e y respectivamente, achou-se que o limi-
te de determinacdo ¢ de 0,56 ug de torio.

Para calcular o limite de detecgdo, x'’, considerou-se
como sendo positivo para uma analise qualitativa qualquer
resultado igual ou superior a duas vezes o seu desvio pa-
drdo, isto é:

= 2 st,,l

0 valor x'" foi obtido por meio da equacgdo (1.1) e da
1 equacdo:

25, 1 (y" —y)2

B ) = V) et s 1)

b b n b? (EX% — nX2)

0O resultado obtido indica que massas menores do que
022 ug de torio ndo podem ser detectadas pelo método
- proposto.

APLICAGCAO DA TROCA ISOTOPICA 35

1.6. Andlise de Rochas

Usaram-se 100 mg de cada amostra em cada andlise.
Aplicou-se o procedimento descrito e obtiveram-se os re-
sultados apresentados na Tabela Il onde constam também
os valores recomendados por Flanagan.?

TABELA Il
Resultados da Determinacdo de Torio
em Rochas Fornecidas pelo USGS
Massa da Amostra: 100 mg
Concentracao de Torio
Rocha Troca Isotopica | Valor Recomen(ligdo
(ppm) por Flanagan
(ppm)
GSP—1 1036 + 1,3*
(granodiorito) 104,17 £ 1,3 104
1033 + 1.3
G-2 25,7 + 1.3
(granito) 243 # 1.3 24,2
265 + 1.3
JB-1 10,7 £ 1,3
(basalto) 10,0 £ 1,3 9.4
10,3 + 1,3
BCR-1 71 & 1.3
(basalto) 67 £ 13 6,0
65 = 1.3

* A imprecisdo dos resultados decorre da imprecisao da reta de ca-

libragdo.

1. DETERMINAGCAO DE TORIO EM COMPOSTOS
DE URANIO

O método foi desenvolvido com uma amostra de DUA
e sabia-se que o teor de torio na amostra era menor do
que 1 ppm e que estava estocada ha mais de 5 anos. °

A determinacdo de torio em compostos de urdnio por
este método é mais complexa do que em outros tipos de
amostras, porque é preciso considerar a presenca dos des-
cendentes radioativos do uranio natural, entre os quais o
proprio 224 Th.
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I1.1. Determinacdo da Atividade do *3* Th Presente em
Massas Conhecidas de Urénio

A presenca de 234TH ¢ um fator de erro na determina-
cdo de torio baseada na medida da atividade do 2337h,
porque tem-se a superposicdo dos espectros do ***Th e do
233Th, formado durante a irradiacdo. Por outro lado, o
234Th permite calcular o rendimento da separacdo, em
cada determinagdo. Por isso, é preciso conhecer a corres-
pondéncia entre a atividade do 234Th ¢ a massa de uranio.

Para determinar a atividade do ***Th em funcdo da
massa de urdnio, pesaram-se massas crescentes de DUA e
transferiram-se para tubos de contagem. O DUA foi dissol-
vido com 1 ml de H,SO4 5M. A atividade foi medida,.in-
tegrando-se a drea do pico em 93 keV. Observou-se linea-
ridade entre a atividade e a massa de amostra até 400 mg de
DUA; para massas maiores os raios gama sdo atenuados
pelo urdnio por efeito de sombreamento.

11.2. Procedimento Analitico

Dissolveu-se um grama de DUA em 10 ml de HCl 5M
num funil de separacdo. A solugdo foi agitada durante 15
min. com 10 ml de TBP. Separou-se a fase aquosa e a ope-
racdo foi repetida mais duas vezes. As fases aquosas reuni-
das adicionaram-se 10 ml de cloroférmio para extrair o
TBP cuja solubilidade em agua é 0,039%.'® A fase aquosa
foi evaporada até quase secura, adicionaram-se algumas go-
tas de H,S04 e HNO3 concentrados e aqueceu-se. Adicio-
naram-se 10 ml de H,0, 2,5 mg de ferro (como FeCl;) e
coprecipitou-se o Th com o hidroxido férrico por adicdo
de hidroxido de amonio. Depois de filtrado e condiciona-
do num envelope de polietileno, o precipitado foi trans-
ferido para um tubo de contagem e registrou-se o espec-
tro de raios gama do 234Th e de outros radioisdétopos da
familia do urdnio, na metade da memoria do analisador
para ser usado posteriormente. Em seguida, o precipitado
foi dissolvido em HCI 0,5M e, a partir deste ponto, o pro-
cedimento foi o mesmo descrito para as rochas, até a me-
dida da atividade dos radioisétopos retidos na resina. O es-
pectro de raios gama foi registrado na segunda metade da
memoéria do analisador e dele subtraiu-se o espectro que
havia sido conservado na meméria. A atividade do 2*3Th,
obtida pela subtra¢do de espectros, foi comparada com a
de um padrdo de torio irradiado simultaneamente com o
precipitado de hidroxido férrico.

11.3. Rendimento da Separacao
Para determinar o rendimento da separa¢édo do torio do

DUA, aplicou-se o procedimento indicado, sem irradiar o
precipitado de hidroxido férrico. Compararam-se os espec-

tros de raios gama registrados antes e depois da troca iso-
topica. O rendimento médio obtido em 9 experimentos
foi de 97,8 £ 0,7%.

11.4. Linearidade dos Resultados

Verificou-se a linearidade do método pela adigdo de
massas conhecidas e crescentes de torio a vérias porcoes de
um grama de amostra de DUA que continha menos de
1 ppm de tério. O torio foi adicionado como solugéo de
cloreto. Aplicou-se o procedimento indicado no item ante-
rior e obtiveram-se os resultados indicados na Tabela Ill.

TABELA 11

Resultados Obtidos em Andlises de DUA
& qual se Adicionaram Massas Crescentes de Torio

Amostras: 500 mg de DUA

Th Adicionado (X) Th Achado (Y)
(1g) (1)
10 9
15 : 15
25 26
50 49
60 61
75 74
100 98
125 128
150 149

A estes resultados foi aplicado o método dos minimos
quadrados'® e obteve-se a equacio.

Y = 1,00 2X — 0,260 (1.5)

O coeficiente de correlacdo calculado para a reta ¢
de 0,9995.

Aplicou-se o teste t no nivel de significancia de 0,05,
conforme foi feito para a analise das rochas. O teste indi-
cou que o método ndo apresenta erro sistematico, isto €,

o coeficiente angular b = 1,002 e a ordenada na origem’

a = 0,260 podem ser considerados iguais a 1 e a zero, res
pectivamente, num nfvel de confiang¢a 0,10.

11.6. Sensibilidade do Método

Aplicando-se os mesmos critérios adotados para as ro-
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chas, os limites de determinacgdo e de detecc¢do calculados
por meio da equagdo da reta (1.5) e das equacgdes (1.3) e
(1.4) foram, respectivamente, 9,3ug e 3,8ug de tério em
DUA.

11.6. Aplicagdes

0O método foi aplicado na determinagdo de torio em trés
amostras de DUA analisadas na Divisdo de Engenharia Qui-
mica do IPEN-CNEN/SP pelo método espectrofotomé-

17

trico. Fizeram-se 3 andlises para cada amostra e os re-

sultados obtidos constam da Tabela V.

TABELA IV
Resultados de Andlises de Tério em Amostras de DUA
Concentracao de Tério
Amostra| Troca Isotdpica Espectrofotometria
" (ppm) (ppm)
258 + 18
1 252 * 18 244
259 + 18
19,8 + 1.8
2 195 + 1,8 19,1
200 * 1.8
139 * 1.8
3 138 + 48 122
13,7 *= 1,8
11l. DISCUSSAO

No estudo da determinagdo de torio em rochas pelo
método proposto, verificou-se que a reprodutibilidade das
separacSes 6 excelente, permitindo a execugdo das andlises
sem adigdo de tragador de 234TH. O fato de ndo ter sido
necessdria uma subtracdo de espectros contribuiu para a
obtencdo de um limite de determinagdo bem baixo.

O teste t aplicado aos resultados obtidos em analises
com adi¢des conhecidas de torio (Tabela I) indicou que ha
linearidade, isto é, que o método ndo é afetado de erro sis-
temético.. A sensibilidade do método é excelente, pois é
possivel determinar quantitativamente 0,56 ug de tério
com um erro de * 20%.

Os resultados das andlises de rochas-padrdo, relaciona-
dos na Tabela I, confirmam a validade do método quanto

. 4 reprodutibilidade dos resultados e a sua exatidao.

Deve-se observar que o método desenvolvido para a de-
terminacdo de torio em rochas ndo se aplica a qualquer ti-
po de amostras de mineral. Por exemplo, se a porcentagem
de lantanidios for alta, é necessario fazer um estudo espe-
cifico para esse caso e, eventualmente, fazer uma separa-
cdo prévia do torio dos lantanidios antes da co-precipita-
cdo com hidroxido férrico.

Para a determinacdo de torio em compostos de urédnio,
foi necessaria uma separagdo prévia do tério da maior parte
do uradnio por meio da extracdo deste Gltimo com TBP.
Na pré-separa¢do do torio do urénio, o 234Th acompanha
o torio e sua atividade pode ser usada para o célculo do
rendimento da separacdo. Para usar o 2**Th como traca-
dor para esse calculo foi preciso estabelecer a correspon-
déncia entre a atividade do **Th e a massa de uranio ou
de DUA usada na analise. Verificou-se experimentalmente
que ndo existe efeito de sombreamento provocado pelo
urdnio até 400 mg de DUA. Por extrapolacdo, calculou-se
a atividade do 23*Th em 1 g de DUA que foi a massa usa-
da nas anélises. Assim foi possfvel verificar que a reprodu-
tibilidade, no rendimento da separacdo, ¢ muito boa e a
perda de torio é aproximadamente de 2%.

" Os resultados relacionados na Tabela IV mostram ser
compativeis com aqueles obtidos por espectrofotometria,
apesar de serem todos ligeiramente mais altos.

A sensibilidade do método proposto ¢ bem menor para
as determinacdes de torio em compostos de uranio (9,3 ug)
do que em amostras de rochas (0,56 ug). Esta diferenca é
provocada pela presenga do 234Th nas amostras de DUA.
A subtragdo do espectro de raios gama do 2% Th do espec-
tro de raios gama final (233 Th + 234Th) limita as possibi-
lidades do método. Mesmo com essa limitagdo, o método
proposto pode ser usado no controle da porcentagem de
torio em uranio nuclearmente puro, visto que as especifi-
cacBes da ASTM!® recomendam que o teor de tério no
urdnio deve ser menor do que 10 ppm.
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