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ESTUDO DA DETERMINAGCAO DE MOLIBDENIO EM MATERIAIS
GEOLOGICOS PELO METODO DE ANALISE POR ATIVAGCAO

Elizabeth Mizue Miura e Mitiko Saiki

RESUMO

No presente trabalho. estudou-se a dete;minacdo de Mo em materiais geoldgicos pelo método de analise por
ativacdo com néutrons visto que esse método ndo tem sido utilizado rotineiramente devido ao problema de interferén-
cigs. O estudo foi realizado efetuando-se irradiacdes com néutrons térmicos e epitérmicos no reator IEA-R1 e medin-
do-se a atividade do Mo no detetor de GelLi} ligado @ um multianalisador de raios gama de 4096 canais. Para sepa-
rar Mo dos interferentes como U, Na, Fe e lantanideos foi empregada uma coluns de resina anidnica. Foram exami-
natdas as condicBes adequ~das para esta separacio, obtendo-se para pH =2,0 em meio cloreto uma recupera¢do de
{93+ 3) % de Mo e obtendo-se praticamente todo U no efluente. Na andlise de Mo em ammostras simuladas cantendo inter-
terentes ?Fe & '41Ce obieve-se uma precis§o de 6,9% e um erro relativo de 2,6%. Ma determinagao do fator de inter-
feréncia devida a fissdo de U foi obtido na irradiacd0 com néutrons térmicos, o vaicr 0,84 (LgMo/LUgU) e na irradiagdo
com néutrons epitérmicos esse fator passou para 0,038. Concluiu-se que ¢ possivel determinar Mo em materiais geold-
gicos pelo método de analise por ativagdo desde que se faca a corregdo devida a interferéncia da fissdo do 235y e om
alguns casos a separacdo de radioisdtopos interferentes no pico de 140 keV do 99Ma. O método de andlise por ativacdo
foi aplicado na anélise de rochas padrdes AGV-1 e BCR-1 da United States Geological Survey e na rocha vulcanica de
Pocos de Caldas, MG Brasi!. A sensibilidade do método obtida para determinagdo quantitativa de Mo, na auséncis de
interferentes foi de 0,014ug.

STUDY OF THE DETERMINATION OF MOLYBDENUM IN GEOLOGICAL
MATERIALS 8Y NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS

ABSTRACT

The determination of molybdenum in geological materials by instrumentsl neutron activation analysis
frequentiy does not present satisfactory results due to spactral interferences of radioisotopes and due to Mo produced
by fission of uranium.

tn order to eliminate interfering elements such as Na, Fe, U and lanthanides a chemical separation procedure
was studied using an anionic exchange resin. In this separation, e recovery of (931 3)% of Mo was obtained and pratically
all the uranium was found in the effluent.

Activation with epithermal neutrons reduced the interferences mainly those originating from uranium.
tmerference factors of 0.84ug Mo/lg U and 0.0381ig Mo/pgl), iespactively for thermal and epithermal irradiations,
were determined experimentally.

The separation method spplied to the analysis of synthetic samples containing '*!Ce and 5°Fe interfarents
presunivd 183wl ts with a precision of 6.9% and relative error of 2.6%.

Analysis of Mo was also carried out in two international geological samples (AGV-1 and BCR-1) and in a
sample of volcanic rock from Pocos de Caldas, MG Brazil. A sensitivity of 0.014Lg of Mo was attained by this method
in the absence of interfering elements.



INTRODUGCAO

O molibdénio é um elemento que apresenta afinidades siderdfila e calodfila e portanto as suas
determinaches em materiais geolégicos fornecem informacGes de interesse na geogquimica e na cosmo-
quimica.

O método de andlise por ativagdo apresenta alta sen-*hilidade para andlise de molibdénio, en-
tretanto ele ndo tem sido aplicado, rotireiramente, na andlise desse elesnento em materiais geologicos.
Devido ao problerna de interferéncias Mo nem sempre pode ser determinado pelo método puramente
instrumental de ativacdo com néutrons.

0 °°Mo formado na irradiacdo apresentando-se uma meia vida relativamente curta de 66 horas
requer que as suas medidas sejam efetuadas dentro de um tempo de resfriamento n3o uito longo de
cerca de uma semana. Porém, isto nem sempre ¢ possivel de ser realizado, devido a alta atividade de
14Na, de 15,4 horas de meia vida, que impede a execucdo c~s contagens com a saturacao do detetor.

Uma outra dificuldade na andlise por ativagdo do Mo decorre da fissdo do 22°U. O **Mo for-
mado na fissdo do 2% U corresponde a0 mesmo radioisdtopo daquele formado na reacdo (n,v) do **Mo.
Quando o teor de urdnio é muito baixo, Mo pode ser determinado livre desta interferéncia. Dependen-
do da rocha o contede de U é tao alto e a maior fragdo da atividade de °®Mo induzida numa amostra
pode ser devida a fiss3o do uranio

A ativacdo com néutrons epitérmicos reduz consideravelmente a interferéncia da fissdo de U
e tavorece a andlise de Mo visto que %Mo apresenta alto valor para integral de ressonancia para néutrons
epitérmicos comparada com a sec¢do de choque para néutrons térmicos.

Além desses problemas podem ocorrer ainda 23 interferéncias espectrais com a ativacdo de outros
elementos constituintes da amostra e formacdo de isdtopos como *’Fe, '*'Ce e ' 7% Yb que emitem,
respectivamente, raios gama com energias 143, 145 e 145.2V bastante proximas do pico de 140 keV
do **Mo.

Para eliminar os interferentes na anaiise por ativacdo do Mo, as técnicas como a extragdo com
solventes!7.10) precipitacdo!B) e troca ibnical4) tem sido desenvolvidas.

No presente trabalho foi estudada a técnica de troca idGnica para isolar Mo dos interferentes como
U, Na, Fe e lantanideos. Os fatores para correcdo da interferéncia provocada pela fissdo do 135y pelos
néutrons térmicos e epitérmicus também foram obtidos

O método de andlise por ativacdo toi aplicado na anélise de uma amostra simulada contendo
os interferentes *°Fe e '*'Ce e também na andlise de rochas padres AGV-1 (andesita), BCR-1 (basal-
to) da United States Seolcgical Survey (USGS) e na rocha vulcdnica de cardter alcalino-silicio dos tipos
fenélito, tiaguaito e foiaito, origindria de Pogos de Caldas, MG, Brasil.

CONSIDERACOES GERAIS SOBRE A DETERMINACAO DE MOLIBDENIO PELC METODO DE
ATIVACAO COM NEUTRONS

Na ativacdo do molibdAnio com néutrons ocorrem as seguintes reac3es nucleares:

g 1017¢ (1)

""OMo (n,y) '¢'Mo
T1/2 = 14,6 min. T1/2 = 14 min.

°5Mo (n,7) 99Mo 6- o 99mTc (2)
T1/2 = 66h T1/2 = 6,0h



A reagdo (2) é a mais favorecida e é a mais empregada na analise por ativagdo do Mo. O Mo
formado emite principais raios gama de 140 e 180 keV. Na medida da atividade do **Mo pelo seu pico
principal de 140 keV, esse pico coincide com o fotopico de 140 keV do *®™Tc, seu descendente. Desse
modo na medida da atividade do °°Mo por esse pico deve ser considerada a contribuicio da atividade
do *°™Tc conforme Tanase!9) ou medir a atividade apos o par >*Mo 8” ?°™Tc tenha atingido o equi-
Ifbrio radioativo.

Quando a amosira e 0 pedrdo sdo ativados nas condigOes idénticas de irradiacao e as contagens
sdo feitas na mesma geometria, 3 massa de Mo na amostra pode ser calculada pelo método comparativo.
Conhecendo-se a massa do Mo no padrdo, e medindo-se as atividades induzidas na amostra e no padrdo,
pode-se calcular a massa do elemento existente na ams:stra, por meio da férmuia cldssica de andlise por
ativacao:

m/mD'-Aa/Ap (3)

a

onde

m. em

R o s30 as massas do elemento na amostra e no padrdo, respectivanente.

A, e A, s30 atividades do elemento na amostra e no padrdo, respectivamente.

Essa comparagdo de atividade é feita com os valores das contagens corrigidos para 0 mesmo tem-
po de resfriamento da amostra e padrdo. A concentracao do elemento é determinada cunhecendo-se a
massa da amostra.

PARTE EXPERIMENTAL
Determinacdo do Molibdénio pelo Método Puraments Instrumental de Ativagio com Néutrons

Para a determina¢do experimental do fator ou nivel da interferéncia do U na andlise de Mo foram
realizadas irradiagbes dos padrdes de uranio e molibdénio por Bhoras e fluxo de néutrons da ordem de
10' 2ncm 25! (Posiglo 26 Prateleira 6 do reator JEA-P1).

O padrdo de urdnio natural (0,72% de ***V) foi preparado pipetando 50u! da solugdo conten-
do 500ug U/ml sobre uma tira de papel de filtro WHATMAN 42 e secando-se com o auxilio de uma lam-
pada de raios infra-vermelhos. O padrdo de Mo foi preparado dissolvendo MoO; (p.a., Riedel), com
NH,;OH. Cinglenta microlitros da solugdo 50ug Mo/mi foram pipetados sobre uma tira de papel. No caso
da irradiacdo com néutrons epitérmicos foi utilizado um invélucro de cadmio com 1 mm de expessura.

As contagens foram realizadas apos 2 a 4 dias de resfriamento no detetor de Ge(l.i) ligado a um
multianalisador de raios gama de 4096 canais da marca ORTEC modelo 6240B. A resolugo do dete-
tor foi de 2,7keV para o pico de 1332keV do *°Co Foram utilizados os picos de 140 e 739 keV do
%% Mo para o clculo do tator de interferéncia My /M.

Para obter a real concentragdo de Mo em amostras com alto teor de U a guantidade de U na
.ocha foi previamente determinads e depois multiplicado pelo fator My, ./M,,. Essa contribuicdo de
interferéncia foi subtraida da concentracdo de Mo medida.

Separaco do Molibdénio de Elementos Interferentes pelo Método de Troca Idnica

O anion molibdato foi retido numa coluna de resina anidnica enquanto que os cations inter-
terentes como UO3", Na'*, Fe®* e lantanicleos trivalentes passaram para o efluente. A coluna utilizada
foi de 5mm de didmetro contendo 1 mi de resina AG2A8 de 100 a 200 mesh da marca BIO-RAD pre-



viamente acondicionada com solugdo de dcido cloridrico com a mesma acidez da solugdo amostra a ser
percolada. Para estabelecer as condigdes para retengdo do Mo utilizou-se 20 ml da solucdo amostra con-
tendo tracador de ??Mo na concetracdo 107 *M e uranio na concentragio 10~ *M. Foi feito o ajuste do
pH da soluclo a ser percolada para o valor desejado. A vazdo na coluna foi de 0,35 cm?/min e cerca de
7 mi da solugdo diluida de HC apresentando o mesmo pH da solugdo amostra foi utilizada para lavagem.
A influéncia da matriz na retengdo foi examinada usando uma solucdo de rocha previamente dissolvida
com a mistura de dcidos fluoridrica, perclorico e nitrico num sistema fechado de teflon {bomba de te-
flon), a quente.

O Mo retido na coluna foi determinado pela medida da atividade do °° Mc no detetor de Nal(T1)
ligado a um analisador monocanal. Apds a separagdo esperou-se cerca de 2 dias para realisar as constagens.
O U eventualmente retido na coluna foi analisado pela técnica de ativagio com néutrons epitérmicos! ).

A Figura 1 mostra yue o pH adequado para isolar Mo de U estd entre 1,5 a 3,0. A determinacio
do rendimento da separacdo de Mo foi entdo realizada em pH = 2,0 na presenca da solugcdo de material
geologico.
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Figura 1 — Porcentagem de Retencdo dos Elementos na Resina em Funglo de pH

Aplicacio do Método de Andlise por Ativaglio na Andlise de Molibdénio

O método de separaclo proposto foi aplicado em amostras simuladas contendo tracadores de
S9Fe, '41Ce @& ®°Mo respectivamente com as seguintes concentracdes em molaridade: 4,5 x 10”4,
10x10°% ¢ 7,3x10°%,



0 método de separacdo foi aplicado também na andlise das rochas padroes AGV-1 e BCR-1 e
na rocha vulvanica de Pogos de Caldas. Cerca de 100 mg da amostra e o padrdo contendo 2,5ug de Mo
foram irradiados por 16 horas sob um fluxo de néutrons epitérmicos (fluxo total de néutrons:
10'*ncm™%s™!). Apds a irradiacdo a amostra foi transferida para um copo de tefion contendo 2mi de
cada um dos acidos concentrados (HF, HNO; e HCIO,) e foi feita a dissolugdo, a quente, num sistema
fechado. Em seguida com o copo aberto evaporou-se o excesso dos acidos e diluiu-se o residuo com dgua
destilada a 25 ml. Ajustou-se 0 pH da solucdo para igual a 2,0 e percolou-se na coluna re resina. As con-
tagens da resina e do padrao foram feitas 3dias apds a separagdo no detetor de Ge(Li). No cilculo da
concentragdo do Mo foram considerados o rendimento da separacdo e o fator de interferéncia My, /M,
quando a separacdo do U ndo foi realizada antes da irradiacdo.

RESULTADOS E CONCLUSOES

Os fatores de interferéncia foram determinados experimentalmente visto que os cdlculos ted-
ricos desses fatores requerem o conhecimento dos parametros nucleares e medidas de fluxo de néutrons
com alto grau de exatiddo. Além disso como esses fatores dependem da relagdo entre os fluxos de néu-
trons térmicos e epitérmicos eles variam ndao somente entre os diferentes reatores mas também entre as
diversas posi¢Oes de irradiacdo em um mesmo reator.

lrradiando na Posicdo 26 Prateleira 06 do reator IEA-R1 obteve-se na ativagdo com néutrons
térmicos o valor 0,84ug Mo/ug U para o fator de interferéncia de U e o valor 0,038ug Mo/ug U na ati-
vagdo com néutrons epitérmicos. Os valores obtidos mostram que dependendo do teor de U na amostra

é necessdrio fazer a corre¢do devida a fissdo de U ou realizar uma separacdo prévia do U antes da irradiagdo.

A condigdo mais favoravel para irradiacdo é a ativacdo com néutrons epitérmicos em que hd
uma reducao da fiss3o de uranio e da ativa¢do dc sddio.

Os resuitados do rendimento da separacdo de Mo apresentados na Tabela| mostram a reprodu-
tibilidade obtida na separacdo pelo método de troca idnica.

Tabela |

Rendimento da Separ:¢do de Molibdénio

Rendimento

Determinacdo (%)

95,34
89,35
84,01
94,22

b WN

Média 93:+3!")

! ’desvvo padrgo individual

Os resultados das andlises de Mo na amostra simulada e nas roch.as estdo apresentados na Tabela 1|
juntamente com os valores da literatura. Os resultados obtidos para as rochas AGV-1 e BCR-1 estdo bes-
tante proximos daqueles apresentados por Kawobuchi e Kuroda!®) que usaram o método espectrofoto
métrico e por Steines'8’ que aplicou a técnica Je anélise por ativagdo com separacdo quimica. Na ané-
lise da amostra simulada foram obtidos resultados com desvio padrdo de 6,9% e erro relativo de 2,6%.




Tabela Il

Resultados das Andlises de Molibdénio peto Métedo de Analise por Ativagdo com Néutrons

Outros Pesquisadores
Amostras Presente Trabalho Ref(5) Ret(3) Ref(6) Ref(8)
I - —t
AGV-1 (ppm) 1,92 + 0,09 1,66 3+1 10,0 1.7%
BCR-1 (ppm) 1,05 + 0,05 1.1 1,2+0,2 23 115
Rocta Pogos Caldas (ppm) 47 + 3
Amostra Simulada  (ug) 7215 69,852'")

= - massa colocada

0 método de separacdo proposto é bastante seletivo para andlise de molibdénio. Os elementos
que ndo formam espécies anidnicas em pH — 2,0 (meio cloreto)} sdo isolados do molibdénio. A Figura 2
indica a eficiéncia da separacdo =ntre Mo e os interferentes ferro e lantanideos.
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Figura 2 — Espectro de Raios Gama dss Solucdes: 1) antes da separaco; 2) apOs separacio.



Para ter umg idéia da sensibilidade do método de andlise por ativacdo para determinacdo de

Mo, aplicando-se 0 método de Currie!2/ foi encontrado o valor 0,014uq para o limite de deteccio guan-
titativa na auséncia de interfe-entes.
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