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DETERMINAGAO DE URANIO E TORIO EM PIROCLORO POR ANALISE POR
ATIVAGAO COM NEUTRONS EPITERMICOS. SEPARAGAO
RADIOQUIMICA DE **°Np E **°Pa

Célia S. Requejo *

RESUMO

Foram feitas determinacSes de urdnio e torio em amostras de pirgcioro, por sndlise por stiveclio com ndutrons
epitérmicos, utilizando-se mitados destrutivos e nfo dnmut')

(*‘.Em smbos os casos foram feites irradisc0es de B horas e foram medidss a3 stividades corrsspondentes sos
radioisdtopos 2:"Np 0333p,

"~ As snilises nBo destrutivas foram feites depois de virios tempos de resfrismento sendo © minimo de 3 diss,
utilizando-se detectores de Ge-Li o tambim de Nal({T1) acoplados » snalisadores multicanais. -
As anblises destrutves foram iniciadas spds GO horas de resfrismento, tendo usado pers es medides apenes o
dete.tor de Nal(T1) scoplado 8 um anslissdor muliticanal.

A separaclo radioquimica foi feita apds fundir & smostra do minersl com KF e KHS50,. O 22’Np fol
coprecipitado com LsF3 permanecendo o 333p, am solugio. O pracipitado de LaF 3 foi dissolvido com M380; ¢ dmta
solugho foi eliminsdo o 1*%Ls. A soluclo foi concentrada @ ume sifquota foi tomads pers medide da stividede do
33%Np, 0 33%p, 10} coprecipitado com fosfato de zircdnio apds eliminacio de interferentes pressntes na soluclo, Por
meio de troca inica.

Os valores midios obtidos ns recuperaclo dos tragadores adicionados foram, em seis repeticDes, 9564 13,7
pers © “'Np. @ em cinco repsticles, 86,6% £ 1,8 peres 0 333p, .

> Os resultados encontrados pers tirio sio de mesme ordem de grandezs, tanto quando foram feitas as endlisss
destrutives como as nlio destrutivas. Os resultados obtidos pers o urbnio por andliss destrutive 3o meis aitos dO que Os
encontrados pelo método no destrutivo,

INTRODUGAO

O minersl denominado piroclorn'®’ & um fiuorniobeto de sodio e chicio (NaCeNb,O4F), que
contém sinda Ce, Ls e outros lsntanfdios so lsdo de Sn, Te, Ti, U e Th,

Trats-se de um mineral de composiclo quimica complexe @ que devido & presenca de urbnio @
torio apresenta interesse estratégics do ponto ds vists do campo nuclesr, Justaments, devido a0 fato de
apresentar natureza quimica complexe, 2 anélise nSo destrutive de urbnio e tério por ativaclo com

(*} Area de Radioqufmica — Centro de OperacBo @ Utilizaclo do Restor Je Pesquise.
Aprovada pers publicaclo em Feversiro/1979,



néutrons epitérmicos, utilizando-se os radioisdtopos 2*°U e 2*2Th, com meias vidas de apenas
23,5 minutos e 23,3 minutos, respectivamente, sofre interferéncias grandes. Entretanto, irradiando-se a
amoastra durante 8 horas com ndutrons epitérmicos, & possivel medir a atividade dos radioisdtopos 2>*Np
{2,33 dias) e 2°Pa (27,4 dias) formados por decaimento do *>%U e do 232 Th, respectivamente.

Foram feitas determinacOes de urinio e torio em algumas amostras de pirocioro, por andlise ndo
destrutiva, e também por anilise destrutiva com separagio radioquimica do 2?°Np e do 2?2Pa,

PARTE EXPERIMENTAL

Prepararam-se as amostras para andlise fazendo quartacdo, secagem a 110°C e pulverizagio em
almofariz de gata. Aliquotas convenientes de solucdes padrio de nitrato de uranilo ¢ de nitrato de torio
foram secadas em papel de filtro, com limpada de raios infravermethos. Em alguns casos foi usado
como padrio o U,0, irradiado sob a forma de pb, que foi dissolvido, apbs » inmadiagio, com solugio de
&cido nitrico.

Para irradiag3o, as amostras ¢ os padrdes foram acondicionados em folhs de sluminio, e
colocados juntos no interior de cépsulas cilindricas de chdmio. Essas cipsulas tinham 0,8 cm de dimetro
imerno ¢ 2cm de comprimento, sendo de 1 mm a espessura da perede ¢ das tampes das duss
extremidades do cilindro. As cipsulas de cidmio foram colocadas dentro de recipientes de aluminio @
irradiadas com fluxo de ndutrons térmicos da ordem de 10°? n.em™? seg™!, durante 8 horas.

As medidas das atividades do 2>?Np e do 22>Pa referentes 3s sndlises n3o deswrutivas, forsm
feitas utilizando um detector de Ge-Li acoplado 8 um analissdor de radiagio de 4096 cansis, ¢ também
um detector de Nal(T1) (7 x 7 cm) acoplado a um analisador de 400 canais.

As medidas daqueles radioisOtopos, apbs a separacio radioguimica, foram feitas em um detector
de Nal(Tl) {5,1 x 4,1 cm) acoplado s um analisador de 400 canais.

As stividades foram calculadas pslo método das érea integrads proposto por Covel'®,

Aniliss NJo Destrutiva

As massas das amostras de pirocloro que forsm irvadiadss evam ds ordem de 60 mg ¢ o3
padrdes continham 10 ug de urdnio ¢ 200 ug de tbrio.

As stividades correspondentes 80s fotopicos de 228 keV e 278 keV do ?2°Np foram medidss
sntre 0 3% e 0 129 dis de resfrismento.

As stividades correspondentes a0 fotopico de 312 keV do 222Pa forsm medidas entre 0 3° ¢
100° dis de resfrismento usendo o detector de Ge-Li, o apis o J0° dia de resfriamento usando o
detector de Nal(Ti).
Anélise Destrutive

As massas das amostras de pirocloro que foram irradiadss eram de ordem de 60 mg, @ o3
padres continham 200 ug de tério e 10 ug de urénio,

Iniciou-ss 8 separaclo radioguimica de 2?°Np o 23Ps des smostras irradiades, epOs
resfriamento de €0 horas.



Fundiu-se 3 amostra com Huoreto de potassio em cadinho de platina, na presenga de 1 mg de
pentoxido de tantalhin. A massa fundida For tratada com 2 ml de acido sulfunco concentrado e aquecida
até nova fusdo. Esta massa fundida foi transferida para bequer de tetlon com 4cido sulfarico
concentrado, icido fluorfdrico e agua, até perfazer o volume de 40 mi de solugdo cuja composicio final
era: cido sulforico 10% v/v e dcido fluoridrico 10N.

Adicionaram-se 2 mg de carregador de lantdnio a esta mistura, a qua! toi aquecida durante
15 minutos e deixada 3 temperatura ambiente por 2 horas, O precipitado de fluoreto de lantanio, onde
ficou retido o *3°Np, foi separado da solugdo por centrifugagio, sendo lavado duas vezes com solugio
de 4cido sulfirico 10%v/v em mistura com 4cido fluoridrico 1ON. A solucio sobrenadante e as lavagens
foram reservadas para a determinacio do 2>*Pa.

O precipitado de fluoreto de lantdnio foi dissolvido com &cido bérico e 4cido cloridrico
conforme Smith'®’. A solugio de 2?°Np foi evaporada até residuo seco, eliminando-se o cido
clor(drico por meio de vérias secagens com: algumas gotas de acido nitrico concentrado.

O residuo foi dissolvido com 4cido nftrico e o neptinio foi ievado a0 estadc de oxidag3o he-
xavalente usando-se permanganato de potdssio, de acordo com Smith!8! Desta solucdo eliminouse
o0 "*°La precioitando o fiuoreto de lantinio e lavando o precipitado com mistura de acido fluoridrico e
acido nitnco contorme o procedimento de Smith‘a". O permanganato de potissio presente ¢m excesso
na solugdo foi reduzido com hidroxilamina e a solugio foi concentrada e transferida para baldo
volumétrico de 10 mi com 4gua. Foi tomada uma aliquota de 1 ml para medida da atividade do 23°Np.

A solu¢do sobrenadante que continha o 232Pa foi percolada através de 2 ml de Amberlite
CG 400, 200 “mesh” na forma R-F, contidos em coluna de polietileno de 0,8 cm de didmetro, com
vazio de 1 ml por minuto. Lavou-se a resina idnica com mistura de acido sulfirico 10%v/v e écido
fluorfdrico 10N mantendo a mesma vazdo.

A solucdo efluente foi concentrada por aquecimento, eliminando-se o #cido fluorfdrico. O
"33pa presente na solucdo foi coletado por arraste na precipitagdo de fosfato de 2ircdnio que foi feita
conforme Vogel(g’, e contado.

O processo de separacdo radioquimica foi estudado usando tragadores radioativos. A solugio de
tracador de 23°Np foi preparada dissolvendo, com HNO; diluido, U0y irradiado durante 8 horas com
nlutrons epitérmicos. A solucio de tracador de 223Pa foi obtida por dissolugdo com écido sulfGrico
diluido, de oxalato de tdrio irradiado durante 8 horas com ndutrons epitérmicos.

Alfquotas dos tracadores foram adicionadas 3 amostra de pirocloro nic ativada e, a seg.ir, foi
feita a separagdo radioquimica.

RESULTADOS

Os valores obtidos para 8 recuperagdo dos tracadores adicionados encontiam-se na Tabelal.
Analisados do ponto de vista estatistico, pelo critério *’r’’, ns resultados podem ser considerados
homogén=os no nivel de confianca de 95%, segundo Nalimov'?. A aplicacio do teste 't Mostrou que
as diferencas entre o valor real e as médias obtidas sdo significativas no nivel de confianga da 95%. Por
ests motivo, os resultados obtidos para o urdnio e o tério apbs a separagdo radioquimice, devem ser
corrigidos pelos tatores 0,956 # 0,868, respectivamante.

As Janeias H, HI e IV apresentam o5 resultados das andlises n80 destrutivas do urénio ¢ do t6-
rio em piroclorg, @ o5 repeniivos tempos de restriamento.



Tabela |

Recuperacéo dos Tracadores Apbs Separagio Radioguimica

Tragador '

239 Np 233 P.

N¢ do Experimento (%) (%)
\ 89,9 85,9
2 93,7 86,2
3 95,8 4,4
4 100,9 u6,9
5 97,6 88,6

6 95,6 -

Média e desvio padrio 956t 3,7 866118
Coeficiente de variacso 3,9% 2,1%
Tabels 1i

Determinagdo de Urdnio em Pirocloro [pelo 23*Np) sem Seperscio
Radioqufmica ¢ Usando Detector de Ge-Li

Amostra N° do Experimento ppm U Tempo de Resfriamento
1 37 8 diss
A
2 30 7 diss
1 31 8 diss
B 2 32 7 diss
3 32 5 dias
1 40 7 diss
c
2 38 8 diss
. 1 343 7 diss
p(")
2 358 7 dias
1 336 10 diss
E")
2 333 14 dias

{™ Concentrados de pirocloro.




Tabela U]

Determinagio de Tério em Pirocloro (pelo 3*3Pa) sem Separacio
Radioquimica ¢ Usando Detector de Ge-Li

Tempo de Resfriamento
Média dos resultados Média entre
obtidos experimentos
Amastra N° do Experimento 3 10dias 11 2 30 dias 31 2 100 dias entre 31 ¢ 100 referentes ao
dias de resfriamento resfriamento de 31 a 100 dias |
ppm Th
1 209 235-195- 214-219- 212
236-233 202
225 1
A 2 209-242 254 231 23t
vi™) =4 8%
3 218 - 238-226 232
1 218-236 237 237 237
% 20+ 25
8 2 226 214218 218-193 208
vV=119%
3 - 234-209 199176 188

continua. ..



continuagio . . .

Tempo de Resfriamento
Média dos resultados Média entre i
obtidos experimentos !
Amostra N°doExperimento 3 a 10 diss 11 8 30 dias 31 2 100 dias entre 31 ¢ 100 referentes ao '
dias de resfriamento resfriamento de 31 a 100 dias
ppm Th
1 m 121-120- 127-135- 127
122-138- 113-132
138
1293
C 2 - 19 120-132 129135 132
V=23%
3 126 ~ 138-124- 128
123
1 393 650585- 00)-682- 678
690-706 $46 885
745+ 82
o!" 2 701626 708819 757 757
v=823%
3 - 831818 820-782 801

continua. ..



continuaglo . . .

‘ Tempo de Resfriamento
Média dos resultados Médis entre
i obtidos exparimentos
| Amomra N2 do Experimento 30 10 dias 112 30 diss 31 2 100 diss entre 31 ¢ 100 referentes 20
dias de resfriamento resfriamento de 31 a 100 dias
: ppm Th

1 213 435494- 495-553- 520

513.537 491562
2 354 485510 459471 485 478+ 28
el®
3 407 ~ 503457- 487
442 V=59%
4 - 479468 440479 460

(%) Concemtrados de PFiroclors
{®*®) Coeficiens de veriagio.




Tobels IV

Determinacio de Torio em Pirocloro (pelo 332Pa) sem Seperacio
Radioguimica ¢ Usando Detector de NeNT1)

Amostra NOExperimento  Tempo de Resfrismente  ppm Th | Médis
(dias)
1 4 248 4216
A 2 43 B Va2
3 2 242
1 4 7Y 222124
B 2 Q 1 V=108%
3 190
1 a“ -
ct*9 2 “ -
3 2 -
1 47 ™ 737224
c' 2 L] 713
3 63 i % V=3
1 o 08 .
- 2 ‘ 9 | 48 485229
E
3 32 “s v=62%
4 63 452

{*) Concentrados de pirocioro. '
(*%) Interferentes nSo permitiram » medida desta amostre,
("**) Cosficiente de verischo, '



As TabelasV e¢ VI mostram os valores obtidos para o urdnio e o torio em pirocioro, com
separac3o radioquimica, devidamente corrigidos.

A Tabela V!l apresenta os valores obtidos pars s recuperacic de tracador de 233Pa adicionado,
por arraste pelo precipitado de fc:fato de zircbnio.

Tabela V

Determinagio de Uranio em Pirocloro (pelo 2?°Np) com Separaclo
Radioquimics e Usando Detector de Nal(T})

Amostra N? do Experimento ppm U Médis
) 1 47
A 50,0t 4,2
2 53 '
1 5
B 465¢ 2,1
2 4
1 63
¢ 855¢ 2,1
2 8
1 602
p®l 577,56+ 34,6
2 553
1 816
gl 6015+ 20,5
2 587

{*) Concentrados de pirocioro.
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Tabela VI

Determinagio de Tério em Pirocloro (pelo 223Ps) com Separacho
Radioquimics e Usando Detector de Nal({T))

Amostrs N° do Experimento ppm Th Média
1 252 242116
A
2 21 vi* —g2%
B 1 73l 221
1 116 109+ 11
c .
2 101 v=10,1%
1 728
2 785 747+ 27
ot™
3 728 V=3,6%
4 746
1 448 433122
el® _—
2 417 v=51%
-

{*) Concentrados de pirocloro.
{**} Coeticients de varischo.

Tabele Vi
Arraste de 23?Pa pelo Precipitedo de Fosfato de ZircOnio

g N° do Experimento Recuperacio de 222Ps adicionado (%)
T 97,0
2 98,7
3 98,1
4 97,8
[ 97,4
6 98,0
7 08,4
Mé-iia o Desvio Padrio 979%:0,6
Coeficiente de Variacio v=0,6%




1"

DISCUSSAQ

Comparando-se os valcres obtidos para o urdnio nas vérias amostras, sem e com separagdo
radioquimica do 2??Np (Tabelas Il e V, respectivamente), nota-se que c¢s resultados obtidos com
separacao radioquimica s30 mais altos do que os obtidos por andlise ndo destrytiva.

Ao acompanhar o decaimento do 2’°Np contido ne amostra irradiada e nic processada
quimicamente verificou-se que depois de 8 dias de resfriamento o valor da meia vida comecava a se
modificar tornando-se mais longo do que o correspondente 3 meia vida do 2>°Np. Pode-se concluir que,
devido 3 complexidade da composicao qufmica do mineral, houve interferéncia nos fotopicos do 23"Np.
Removidas as impurezas interferentes, pela separag3o radioquimica, foi possivel medir a atividade do
239Np usando o detector de Nal(Tl).

Comparando-se os resultados da andlice ndo destrutiva do tério, apresentados nas Tabelas |1l e
IV, com os resultados obtidos com separacdo radioquimica (Tabela V1), verifica-se que o3 valores sfo da
meena ordem de grandeza e que a maior parte dos coeficientes de variagdo estio abaixo de 10%, e
portanto, dentro dos erros normais de anélise por ativagdo. Os valores das repeticbes de contagem da
mesma amostra apresentados na Tabela 111, mostram resultado: dispersos, apesar de que, em média, os
resultados sdo da mesma ordem de grandeza daqueles obtidos por anilise destrutiva,

O namero de experimentos realizados, tanto quando foi usada andlise instrumental direta como
a anélise destrutiva, foi pequeno, o que conduziu a desvios padrio grandes.

A anilise destrutiva permite obter resuitados em tempo menor do que o tempo de resfriamento
necessdrio para que seja possivel realizar a anélise ndo destrutiva. A separacdo radioquimica usada
consiste de operacies quimicas comuns de laboratbrio analftico de radioquimica e o processamento de
uma amostra pode ser completado em 4 perfodos de 8 horas de trabalho.

A contagem do 2*°Np foi feita em uma aliquota correspondente 3 décima parte da amostra
que foi irradiada, o que diminuiu a sensibilidade do método. Para atingir uma sensibilidade maior seria
necessdrio reter o radioisétopo em um precipitado o qual seria contado. ’

Pode-se reter o ?Np, quando no seu estado de oxidagdo tetravalente, em precipitados tais
como fluoreto de lantdnio, sulfato de bdrio, sulfato de lantdnio, iodato de tdrio, s/lica @ outros, Com o
fluoreto de lantanio, coprecipita 0 composto insolGvel La;NpF, o.x H2 0. Quando precipitado de soluclo
saturada de sulfato de potdssio, 3 qual é adicionado icido sulfurico suficiente pars tornsde 10% v/v o
Np IV adaptase & estrutura cristaling do sulfato de bério.

A Tabela | apresanta os resultados obtidos para a recuperaciio de 22°Np adicionado, cujs média
6956%+37.

No método que foi usado, o 23°Np foi seperado por retenclio no fiuoreto de lantdnio. O
resultado apresentado na Tabela ! indics que o 22°Np formado por irradiagBo de U30s com nbutrem
epitérmicos, encontra-se quase todo no estado de oxidaclo tetravaients. Segundo Burney Horbourm,
quando o 2*®Np ¢ preparado por irradiacSo neutrbnica de sais de uranilo, de 80 a B0% do neptOnio
formado encontra-se no sstado tetravalente. O resultado obtido neste trabetho é superior 80 mencionado
na literatura,

Durante o processo de seperacio radioquimica hé necessidade de oxider o neptinio até o estado
de oxidaclo hexavalente a fim de eliminar o **°La da soluclio. Para colsté-lo em pracipitado de fluoreto
ds lanthnio ou de sulfato de birio, para contagem, é precido reduzir novasmente o neptinio até o estedo
ds oxidacSo tetravalents,

No pre<rnta trabsiho, vdrios experimentos foram feitos psra determiner a recupers¢io de tre-
cador de 2>?Np adicionado, por coprecipitecfo com sulfato de bério. Obteve-se o valor de 94,6% £ 08
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para a retengaa do Np IV pelo suifato de bario, portanto com boa reprodutibilidade. No entantn. quando a
solucido foi oxidada e depois reduzida ndo foi possivei obter resultados reprodutiveis, porque a operacio
de reducdo de neptinio IV ndo leva facilmente ao estado de oxidagio tetravalente. Segundo Magnusson e
outros‘-"’, a reducdo de nephunio ocorre rapidamente do estado VI para V, mas ¢ extremamente vagarosa
do estado V para iV, seja qual for o redutor usado. Por esta razdo, nio tendo sido encontrada a
condicdo necessiria para reduzir quantitativamente o neptGnio ao estado tetravalente, passou-se a medir
a atividade de uma alfquota da solugdo de neptunio em seus estados de oxidagcao V e VI.

Sendo o pirocloro um mineral que contém de 40 a 65% de pentbxido de nidbio'® e valores
menores do que 2% de pentdxido de tantilio, tornase necessério evitar que o >>?Np e o %*°Pa
presentes na solucdo, sejam arrastados, quando na auséncia dos respectivos carregadores, pelos produtos
insolaveis formados na hidrblise do nibbio e do tantilio. Por este motivo a dissolucdo da masss fundida
da amostra com KF e KHSO, foi feita com Acido fluoridrico e icido sulfirico em presenca de
carregador de lantdnio. Desta maneira formaram-se ions complexos de fllor contsndo os elementos
nidbio, tantalio e protoactinio, sol(iveis, e fluoretos de lantdnio e de neptiinio e lantanio, insoliveis.

Quando o 233Pa encontra-se em solugdo na mistura formada por &cido sulfarica 10%v/ve
écido fluoridrico 10N, obtém-se, de acordo com Bautim“’, a retencdo total de nidbio e tantélio na
resina idnica enquanto que o 2*3Pa passa pars o efluents, livre destes e de outros contaminantes.
Segundo Bautista'’!, a presenca de icido sulfirico impede a retencdo de protosctinio devido 3
competicio do fon sulfato o qual possui maior afinidade pela resina do que o fon fluoreto.

Foi feito, neste trabalho, um estudo do comportamento dos radioisdtopos 22°Np e 233Pg em
separacdes quimicas, quanto ao rendimento e a reprodutibilidade, para aplicacdo na determinacdo de
winio e de tbrio em rochas, quando ndo for possivel a anélise pela medida das atividades dos
radioisbtopos 23%U e 233Th,

ABSTRACT

Pyrochlore samples were snalyzed 10 determine urenium snd thorium by spithermsl neutron activation snalysis
Wy using destructive and non-destructive methods,

~The samples were irradin.drwrinu Bhours snd the activites of the radicisotopes ”’Np and 332Ps ware
measured. ’

. After various cooling 'tbms the shortest being of 3 deys, the non-destructive ansiyses were made by using

multichennel snalyzers coupled 10 Ge(Li) and Nai(Ti) detectors...
. 4

- After a cvoling time of 60 hours the destructive snslyses were started snd the measurements were carried out
by means of a multichennel analyzer coupied 10 8 Nal(TI} detector.

~
~ Fusion of the minersl sample with KF and KHS04 was corried out before the rediochemical seperstion.
Np wes mperated from the irradisted matrix by coprecipitation with LaF3, lesving 2>7Ps in solution, LaFy wes
dissolved with H3;B03 and after a scavanging step, the solutipn was concentrated snd counted. After sliminstion of
interfaring elements by anion exchanges, ’”Pn was copracipitsted with zirconiwm phosphate and ewmcd./

339

The mean vslue for the recovery of added trecer found for six replicate snalyses, wes 05,6% £ 3,7 for 19yp,
and for five replicates was 86,6% £ 1,8 for 237Ps,

Tne resuits obteined for thorium by destructie and NON-CERruUCTIVe Bnalyses were on ths same level, and the
resuits obtained for uranium by destructive snalysis were higher than thom obtsined by using non-destructive method.
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