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DETERMINAÇÃO DE URÂNIO E TÕRIO EM PIROCLORO POR ANALISE POR

ATIVAÇÃO COM NEUTRONS EPITÉRMICOS. SEPARAÇÃO

RADIOQUliMICA DE 23*Np E 233Pa

Célia S. Raqutjo*

RESUMO

Foram feita» daterminacSes da urânio a torio am amostrai da pirodoro, por analisa por etfcraceb com neutrons

apitérmicofc utilizando-» métodos destrutivos a nib destrutivos

*~* - Em ambos o* caioi forim feitas irradiações da 8 horat a foram rnedidai as atividades correspondentes aos

radio«ótopos"9Npe"3Pa,

Vs- As analises nlo destrutivas foram faitai dapois dl vários tampos dl rasfriamanto amdo o mínimo da 3 dias,

utilizando-M dataeton» da Ga-LJ a também da NaKTO acoplados a analisadoras multicanai*.

As analises destrutivas foram iniciadas ap6« 60 horas da rasfriamanto. tando usado para ai madidas apartas o

dwnvtor da Nal(TI) acoplado a um analisedor multicanai.

A separação radtoqufmica foi faita apôs fundir a amostra do minaral com KF a KH804 . 0 1 M N p foi

«.precipitado com U F 3 parmanacando o 2 3 í Pa em sohiçaa. O precipitado dl U F j foi diwolvWo com H3BO3 a dana

nkiçfo foi aliminado o I 4 0 La . A solucfo foi concentrada • uma alíquota foi tomada para madida da atividada do
i 3 9 Np. O a 3 )Pa foi copracipitado com fosfato da lireonk» ap6s aliminacao da bmrfaramai prawntas r» «oluçt». por

maio da troca tônica.

Oi valorai madíos obtidos na racuparaclo dos tracadoras adicionados foram, am tais rapaticoas, 9fJ|,6% ± 3,7

para o " 9 N p , a am cinco rapaticSas, 86.6* ± 1,8 para o " 3 P a .

- Os resultados ancontradot para tório slo da masma ordam da grandaza, tanto quando foram faltas as analisai

daitrutivas como as nto destrutivas. Oi resultados obtido* para o urânio por anMiei destrutiva ifc mais altos do qua o*

encontrados pelo método nto destrutivo.

INTRODUÇÃO

0 mineral denominado pirocloro(6) é um fluornjobato de sódio a cálcio <NaCeNb,OéF), que

con«tm ainda Ce, La e outro* lantanrdkM ao lado de Sn, Ta, Ti, U a Th.

Trata-te da um mineral da composiçfo química complexa e que devido a presença de urânio e
tório apresenta interesse «strategic? do ponto de vista do campo nuclear. Justamente, devido ao fato de
apresentar natureza química complexa, • analisa nlo destrutiva da urânio e torio por ativaçio com

(*) Aras da Redioqufmica - Caniro da Operaçto a Utilização do Reitor de Paiquiu.

Aprovada pera publicação em Fevcrairo/t979,



neutrons epitérmicos. utilizando-se os radioisotopos 239U e 1 3 J Th, com meias vidas de apenas
23,$ minutos e 23.3 minutos, respectivamente, sofre interferências grandes. Entretanto, irradiando-se a
amostra durante 8 horas com neutrons epitérmicos. é possível medir a atividade dos radioisôtopos I 3 * N p
(2,33 dias) e I 3 3Pa (27,4 dias) formados por decaimento d o í 3 ' U e d o 1 3 3 T h , respectivamente.

Foram feitas determinações de urânio e torio em algumas amostras de pirodoro, por análise n3o
destrutiva, e também por análise destrutiva com separação radioquímica do í 3 * N p e do 233Pa.

PARTE EXPERIMENTAL

Prepararam-se as amostras para análise fazendo quartaçab, secagem a 110°C e pulverização em
almofariz de ágata. Alíquotas convenientes de soluções padrão de nitrato de uranilo e de nitrato de torio
foram secadas em papel de filtro, com lâmpada de raios infravermelhos. Em alguns casos foi usado
como padrão o U 3 0 § irradiado sob a forma de p6, que foi dissolvido, apôs a irradiação, com solução de
ácido nítrico.

Para irradiação, as amostras e os padrões foram ecortdicionados em foHia de alumínio, e
colocados juntos no interior de cápsulas cilíndricas de cádmio. Essas cápsulas tinham 0,8 cm de diâmetro
interno e 2 cm de comprimento, sendo de 1 mm a espessura da parede e das tampas das duas
extremidades do cilindra As cápsulas de cádmio foram colocadas dentro de recipientes de alumínio e
irradiadas cem fluxo de neutrons térmicos da ordem de 10*3 nxm~* seg"1, durante 8 horas.

As medidas das atividades do " 9 N p e do 1 3 3Pa referentes às análises não destrutivas, foram
feitas utilizando um detector de Ge-Li acoplado a um analisador de radiação de 4096 canais, e também
um detector de Nal(TI) ( 7 x 7 cm) acoplado a um analisador de 400 canais.

As medidas daqueles radioisotopos, apôs a separação radioquímica, foram feitas em um detector
de Nal(TI) (5,1 x 4,1 cm) acoplado • um analisador de 400 canais.

As atividades foram calculadas pelo método da área integrada proposto por Covell131.

Análise Nio Destrutiva

At massas das amostras de pirodoro que foram irradiadas eram da ordem de 60 mg, e o*
padrões continham 10 M9 de urânio e 200 MO de torio.

As atividades correspondentes aos fotopicos de 228 kaV e 278 keV do " ' N p foram medidas
entre o 3? e o 12? dia de resfriamento.

As atividades correspondentes ao fotopteo de 312 keV do 2 3 3Pa foram medidas entra o 39 e
100? dia de resfriamento usando o detector de Ge-Li, e sp6s o 30? dia de resfriamento usando o
detector de Nal (TI).

Análr» Destrutiva

As massas das amostra* de pirocloro que foram irradiadas eram da ordem de 60 mg, e os
padrões continham 200 jug de torio e 10 pg de urânio.

Iniciou-se 8 separação radioqufmica de J 3 *Np • í 3 J Pa dei amostras irradiadas, após
resfriamento de 60 horas.



Fundiu-se a amostra cum fluoret» I)P potássio em cadinho de platina, na presença de 1 mg de
pentòxido de tantálio A mass* lundiil.t foi ti.itíxi.i aim 2 ml du ácido sulfúrico concentrado e aquecida
até nova fusão. Esta massa fundida foi transferida para bequer de teflon com ácido sulfúrico

concentrado, ácido fluorfdrico e água. até perfazer o volume de 40 ml de solução cuja composição final

era: ácido sulfúrico 10% v/v e ácido fluorídrico 10N.

Adicionaram-se 2 mg de carregador de lantamo a esta mistura, a qual foi aquecida durante

15 minutos e deixada à temperatura ambiente por 2 horas. 0 precipitado de flucreto de lantânio, onde

ficou retido o 5 3 9 N p , foi separado da solução por centrtfugação, sendo lavado duas vezes com solução

de ácido sulfúrico 10% v/v em mistura com ácido fluorfdrico 10N. A solução sobrenadante e as lavagens

foram reservadas para a determinação do 2 3 3 Pa.

0 precipitado de fluoreto de lantânio foi dissolvido com ácido bòrico e ácido clorídrico
conforme Smith ' 8 ' . A solução de 2 ! 9 N p foi evaporad? até resíduo seco, eliminando-se o ácido
clorídrico por meio de várias secagens corr algumas gotas de ácido nítrico concentrado.

O resíduo foi dissolvido com ácido nítrico e o neptúnio foi levado ao estado de oxidaçàb he-

xavalente usando-se permanganate de potássio, de acordo com Smith1 8 ' . Desta solução eliminou-se

o M 0 L a prwiortando o fiuoreto de lantânio e lavando o precipitado com mistura de ácido fluorídrico e

aciao nítnco conforme o procedimento de Smith . O permanganate de potássio presente em excesso

na solução foi reduzido com hidroxi lamina e a solução foi concentrada e transferida para balão

volumétrico de 10 ml com água. Foi tomada uma alíquota de 1 ml para medida da atividade do " ' N p .

A solução sobrenadante que continha o 2 3 J Pa foi percolada através de 2 ml de Amnerlite

CG 400, 200 "mesh" na forma R-P, contidos em coluna de polietileno de 0,8 cm de diâmetro, com

vazão de 1 ml por minuto. Lavou-se a resina iònica com mistura de ácido sulfúrico 10% v/v e ácido

fluorídrico I0N mantendo a mesma vazão.

A solução efluente foi concentrada por aquecimento, eliminando-se o ácido fluorídrico. 0
133fa presente na solução foi coletado por arraste na precipitação de fosfato de zircònio que foi feita

conforme Vogel1 9 ' , e contado.

0 processo de separação radioquímica foi estudado usando traçadores radioativos. A solução de

traçador de 2 3 9 N p foi preparada dissolvendo, com HNOj diluído, U 3 O ( irradiado durante 8 horas com

neutrons epitérmicos. A solução de traçador de 3 3 3 P a foi obtida por dissolução com ácido sulfúrico

diluído, de oxalato de tório irradiado durante 8 horas com neutrons epitérmicos.

Alíquotas dos traçadores foram adicionadas á amostra de pirocloro não ativada e, a seguir, foi

feita a separação radioquímica.

RESULTADOS

0 * valores obtidos para a recuperação dos traçadores adicionados encontiim-ie na l a b e l * I .

Analisados do ponto de vista estatístico, pelo critério "r", os resultados podem ser considerados

homogèmos no nível de confiança de 95%, segundo Nalimov171. A aplicação do teste " t " mostrou que

as diferenças entre o valor real e as médias obtidas são siynificativas no nível de confiança de 96%. Por

estfi motivo, os resultados obtidos para o urânio e o tório apôs a separação radioquímic*, devem ser

corrigidos pelos fator» 0,956 e 0,866, respectivamente.

As Taiwi.is I I , III n IV apresentam os resultados das análises náb desfrutais do urfnio e do tó-

rio em pirocloro, r nr, rr-.cw/ii/os lempos de resfriamento.



Tabala I

Recuperação dos Traçadores Apôs Separaçio Radioqufmica

Traçador

H°. do Experimento

1

2

3

4

5

6

Mediae desvio padrffo
Coeficiente de variaçfo

" • N p
(%)

89,9

93,7

95,8

100,9

97,6

95,6

95,6 ±3,7
3,9%

" J P a
(%)

85,9

86,2

!4,4

y6,9

88,6

-

86,6 ±1,8
2,1%

Tabela II

Determinação de Urinio em Pirodoro (pelo l s *Np) s«m Separação
Radioqufmtea • Usando Detector de Ge-Li

Amostra

A

B

C

f )

en

N? do Experimento

1

2

1

2

3

1

2

1

2

1

2

ppmU

37

30

31

32

32

40

36

343

355

336

333

Tampo de Rasfriamento

8 dias

7 dias

8 dias

7 dias

6 dias

7 dias

8 dias

7 dias

7 dias

10 dias

14 dias

O Concentrados de pirodoro.



Tabela III

Determinação da Tório am Pirocloro (pelo l í $ P a ) sem Separação

Radioqurtnica a Usando Detector da Ge-Li

Amostra

A

B

N° do Experimento

1

2

3

1

2

3

3 a 10 dias

203

209-242

215

218-236

226

-

Tempo de Resfriamento

11 a 30 dias 31

ppmTh

235-195-

236-233

254

-

237

214-218

234-209

a 100 dias

214-219-

202

231

238-226

237

218-193

199-176

Média dos resultados

obtidos

entre 31 e 100

dias de resfriamento

212

231

232

237

206

188

Média entre

experimentos

referentes ao

resfriamento de 31 a 100 dias

225 ± 11

210 ±25

continua.. .



continuação . . .

Tempo de Resfriamento

Média dos resultados

obtidos

Média entra

experimentos

Amostra N • do Experimento

•

i

C 2

3

1

3

3 a 10 dia*

111

119

126

393

701-626

-

11 a 30 dias

ppmTh

121-120-

122 na-
na

120132

-

650Í85-

690 706

708-819

831-818

31 a 100 dias

127-135-

113-132

129 135

138 124-

129

700-682-

1546585

757

820-782

entre 31 e 100

dias de resfriamento

127

132

128

678

757

801

referentes ao

resfriamento de 31 a 100 dias

129 ± 3

V=2,3%

745 ±62

V=8,3%

continua. . .



continuação.

i

!

1

j

I a *ê« B uiLj- IjumijL

- oo cupei imenio

1

2

3

4

3a 10 dias

213

354

407

-

Tempo de Resfriamento

11*30diu 31a100dias

ppmTh

435494-

513-537

485510

-

479468

495-553-

491-562

459471

503457-

442

440479

Média dos resultados

obtidos

antre 31 e 100

dias da resfriamento

520

466

467

460

Média entra

experimentos

referentes ao

resfriamento da 31 a 100 dias

478 ±28

V=5,9%

(*> Concanfados de P<ractora>

(•*} Ooafidama da



Tabela IV

Dttarminaçfo de Tórlo am Pirocloro (ptlo "*Pa) Mm Seajraçfo

Radioqufmlca t Usando Detector d* Na«TI>

Amostra

A

B

c<">

E<#>

N? Experimento

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

4

Tampo da Ratfrianwnte

(dias)

47

43

32

43

43

63

48

44

32

47

43

«3

47

43

32

63

ppmTl»

248

238

242

247

221

189

-

-

-

™
713

781

808 .

483

445

462

Média

242 ±6

V<*">-2.4%

222*24

V - 1 0 , 8 * 1

737124

V-3.»

486*29

V-6,2%

(*) Coneantmdotdapiroelofo.

(••) Interferem»* nio permitirtm a medida desta amoitra,

(**•) Coeficiente da varlsçlo.



As Tabelas V e VI mostram os valores obtidos para o urânio e o tôrio em pirocloro. com
separação radioqufmica, devidamente corrigidos.

A Tabela VII apresenta os valores obtidos para a recuperação de traçador de I 3 3 P a adicionado,
por arraste pelo precipitado de tcrfato de zircônio.

Tabela V

Determinação de Urânio em Pirocloro (pelo 2 3 *Np) com Separação

Radioqufrnica e Usando Detector de Nal(TI)

Amostra

•
A

B

C

D*"»

E<#>

N9 do Experimento

1

2

1

2

1

2

1

2

1

2

ppmü

47

53

45

48

63

68

602

S53

616

587

Media

50,0 ± 4,2

46,5 ± 2.1

65,51 2,1

677,6134,6

601,6 ±20,5

(*) Concentrado! de pjrocloro.
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Tabela VI

Determinação de Tório am Pirocloro (pelo a 3 íPa) com Separação
Radioquímfca e Usando Detector de Nal(TI)

Amostra

A

B

C

D<*>

11

N° do Experimento

1

2

1

1

2

1

2

3

4

1

2

ppmTh

252

231

221

116

101

728

785

728

746

448

417

Média

242116

V<">=6,2%

221

109111

747127

V«3,6%

433122

V - 6 . 1 %

(*) Concentrados da pirocloro.
(**} Coeficiente de variação.

Tabela VI I

Arraste de J í l P a pelo Precipitado da Fotfato da Zircdnio

N° do Experimento

T
2
3
4
5
6
7

Méóía e Desvio Pad rio
Coeficiente d« Vsriaçío

Recuperação d e " 3 P a adicionado (%)

97,0
98,7
98,1
•7,6
97,4
98,0
98,4

97,9% 10,6
V-0.6X
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DISCUSSÃO

Comparando-se os vale res obtidos para o urânio nas várias amostras, sem e com separação

radioqufmica do 2 3 9 N p (Tabelas II e V, respectivamente), nota-se que cs resultados obtidos com

separação radioquímica são mais altos do que os obtidos por análise não destrutiva.

Ao acompanhar o decaimento do 2 3 9 N p contido na amostra irradiada e nãc processada

quimicamente verificou-se que depois de 8 dias de resfriamento o valor da meia vida começava a se

modificar tornando-se mais longo do que o correspondente à meia vida do 3 3 * N p . Pode-se concluir que,

devido à complexidade da composição química do mineral, houve interferência nos fotopicos do i 3 9 N p .

Removidas as impureza* interferentes, pela separação radioquímica, foi possível medir a atividade do

" ' N p usando o detector de Nal(TI).

Comparando-se os resultados da análise não destrutiva do tório, apresentados nas Tabelas I I I e

IV, com os resultados obtidos com separação radioqufmica (Tabela V I ) , verifica-se que os valores sSo da

mesma ordem de grandeza e que a maior parte dos coeficientes de variação estão abaixo de 10%, e

portanto, dentro dos erros normais de análise por ativação. Os valores das repetições de contagem da

mesma amostra apresentados na Tabela I I I , mostram resultado: dispersos, apesar de que, em média, os

resultados são da mesma ordem de grandeza daqueles obtidos por análise destrutiva.

0 número de experimentos realizados, tanto quando foi usada análise instrumental direta como

a análise destrutiva, foi pequeno, o que conduziu a desvios padrão grandes.

A analise destrutiva permite obter resultados em tempo menor do que o tempo de resfriamento

necessário para que seja possível realizar a análise não destrutiva. A separação radioquímica usada

consiste de operações químicas comuns de laboratório analítico de radioquímica e o processamento de

uma amostra pode ser completado em 4 períodos de 8 horas de trabalho.

A contagem do " ' N p foi feita em uma alíquota correspondente à décima parte da amostra

que foi irradiada, o que diminuiu a sensibilidade do método. Para atingir uma sensibilidade maior seria

necessário reter o radioisotopo em um precipitado o qual seria contado.

Pode-se reter o a 3 9 N p , quando no seu estado de oxidacão tetravalente, em precipitados tais

como fluoreto de lantãnio, sulfato de bário, sulfato de lantánio, iodato de torio, silica e outro». Com o

fluoreto de lantánio, coprecipita o composto insolúvel L a 2 N p F i 0 . x H 2 0 . Quando precipitado de solução

saturada de sulfato de potássio, a qual 4 adicionado ácido sultúrico suficiente para torná-la 10% v/v o

Np IV adapta-se i estnitura cristalina do sulfato de bário.

A Tabela I apresenta os resultados obtidos para a recuperação de 1 3 * N p adicionado, cuja média

é 95,6% ± 3,7.

No método que foi usado, o í 3 í N p foi separado por retenção no fluoreto de lantânk». 0

resultado apresentado na Tabelai indica que o í 3 * N p formado por irradiaçlo de U 3 0 « com n ê u t r e *

epitérmícos, encontra-se quase todo no estado de oxidacSo tetravalente. Segundo Burney a Harbour'2 ' ,

quando o 1 3 ' N p é preparado por irradiação neutrontea de sais de uranilo, de 80 • 90% do neptúnio

formado encontra-se no estado tetravalente. 0 resultado obtido neste trabalho é superior ao mencionado

na literatura.

Durante o processo de separação radioquímica há necessidade de oxidar o neptúnio até o estado

da oxídaçlo hexavalente a fim de eliminar o l 4 0 L a da soluclo. Para coletá-lo em precipitado de fluoreto

de lantánio ou de sulfato de bário, para contagem, é precldo reduzir novamente o neptún<o até o estado

de oxidaçfo tetravalente.

No prpe-im trabalho, vários experimentos foram feitos para determinar a recuperação d* tra-

çador de 2 3 9 N p adicionado, por coprecipitsçío com sulfato de bário. Obteve-w o valor de 94,6% t 0,8
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para a retenção do Np IV pelo sulfato de bark>, portanto com boa reprodutibilidade. No entanto, quando a

solução foi oxidada e depois reduzida não foi possfvei obter resultados reprodutfveis, porque d operação

de redução de neptúnio IV não leva facilmente ao estado de oxidação tetravalente. Segundo Magnu&son e

outros'5 ' , a redução de neptúnio ocorre rapidamente do estado VI para V, mas é extremamente vagarosa

do estado V para IV , seja qual for o redutor usado. Por esta razão, não tendo sido encontrada a

condição necessária para reduzir quantitativamente o neptúnio ao estado tetravalente, passou-se a medir

a atividade de uma alíquota da solução de neptúnio em seus estados de oxidação V e V I .

Sendo o pirocloro um mineral que contém de 40 a 65% de pentóxido de niôbio'4 ' e valores

menores do que 2% de pentoxido de tantálio, torna-se necessário evitar que o 2 3 9 N p e o 2 í 3 P a

presentes na solução, sejam arrastados, quando na ausência dot respectivos carregadores, pelos produtos

insolúveis formados na hidrólise do nióbio e do tantálio. Por este motivo a dissolução da massa fundida

da amostra com KF e KHSO4 foi feita com ácido fluorfdrico e ácido sulfúrico em presença de

carregador de lantSnio. Desta maneira formaram-se íons complexos de flúor contendo os elementos

nióbio, tantãüo e protoactínib, solúveis, e fluoretos de lantânio e de neptúnio e lantánio, insolúveis.

Quando o 2 3 3 P a encontra-se em solução na mistura formada por ácido sulfúrico 10%v/v e

ácido fluorfdrico 10N, obtém-se, de acordo com Bautista*1', a retenção total de nióbio e tantálio na

resina iõnica enquanto que o 2 3 3 P a passa para o efluente, livre destes e de outros contaminantes.

Segundo Bautista'11, a presença de ácido sulfúrico impede a retenção de protoactfnto devido à

competição do íon sulfato o qual possui maior afinidade pela resina do que o ion fluoreto.

Foi feito, neste trabalho, um estudo do comportamento dos radioisótopos 2 3 * N p e 2 3 3 P a em

separações químicas, quanto ao rendimento e a reprodutibilidade, para aplicação na determinação de

urânio e de tório em rochas, quando não for possível a análise pela medida das atividades dos

radioisôtopos " » U e 2 3 3 T h .

ABSTRACT

Pyrochlore ampin were analyzed to dattrmine uranium and thorium by epithermal neutron activation analyti*

^ < using destructive and non-dtnruciwt methods,

Th« tampiet «Mr» irradiated during 8 hours md the activitw of the radionotopM 1 3 * N p and 1 3 3Pa were

measured»

After various cooling tirrw», the ihorttit being of 3 days, the non-dettructlve analyiet were made by using

multichannel analyzer* coupled to G«(Li) and NaKTO detector».-.

""- After a cooling tima of 60 noun th« destructive aralyfn war* started and the measurement* war* carried out

by meant of a multichannel analyzer eoupi«d to a NaMTl) detector.

Fution of the mineral lample with KF and KHSO4 «vat earned out bafore the rediochemtcjl teparation.
1 3 f N p i w «persted from the irradiated matrix by «precipitation w)th LaFj, leaving a 3 ) Pa in tolutipfi. LaFj «ve*

diswrved with H3BOj and after a «avenging nap, the Mhitipn «vai concentrated and counted. After elimination of

interfering element* by anion exchange, 3 3 i P » MM copraelpitatad mrith zirconium phoaphata and counted.

The mean value for the recovery of added tracer found for irx replicate enalyMt. «vai 95.6% ± 3,7 for " 9 N p ,

and for five replicate* w u 86,6% ± 1.8 for " 3 P i .

Tna rwurt» obtained for thorium by deitruetlM and nun uwirucw» anaiyeai <nm* on tna tame level, and the
reiult* obtained for uranium by detractive analyiii vmr* higher than thoia obtained by uting non-de«ru«lve method.
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