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DETERMINACAO SIMULTANEADE ACTINIDEOS POR
ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Victor Haim Cohen

RESUMO

Apresenta—se um estudo para determina¢do
simultanea de uranio e de plutonio por fluorescéncia de raios—X em solu¢ées
puras e simuladas do Processo Purex. O metodo baseia—se na medida de

intensidades das linhas La; dos respectivos elementos.

Utilizou-se a técnica de preparagio de
amostra em camada fina e torio como padrdo interno. Verificou—se também a

técnica de evaporagdo para solugées com concentragdo baixa em uranio.

Nos intervalos de medida de 0.05 a 130g U/L.
0,5 a 20g Pu/L obtiveram—se curvas de calibragdo lineares. O desvio padrdo
encontrado para o uranio foi de 3.5% para o intervalo de 10 a 130g U/L; 4% de 1
a 10g U/L: 13% de 0.05 a 1g U/L e 4% para determinagio de pluténio no
intervalo de | a 20g Pu/L. D limite de detec¢do foi de 3.62ug de U e 3.95ug de
Pu.

Verificou-se que até a relagdo U/Pu ~ 90, os

dois elementos podem ser analisados simultaneamente, sem qualquer
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interferéncia. Da mesma forma, estudaram—se como interferentes. ¢s nrodutos de

fissdo.

Finalmente, aplicou-se o0 meétxdo a
determinacdo de U e Pu em solucdes simuladas do Processo Purcx. obtendo—se

medidas dentro da precisdo requerida para controle de processo.
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SIMULTANEOUS DETERMINATION OF ACTINIDES BY
X-RAY FLUORESCENCE SPECTROMETRY

Victor Haim Cohen

ABSTRACT

The X-rav spectrometric :imultaneous
determination of uranium and plutonium in simulated Purex Process solutions is
described. The method is accomplished by intensity measurements of the Loy

lines.

The thin film technique for sample
preparation and thorium as an icternal standard had been used. An evaporation

technique had been also tested ior low concentration uranium solutions.

In the measurement range 0.05 — 130 U g/L.
0.5 - 20 Pu g/L linear calibration curves were effected. The standard deviation
in the concentration range 10 to 130 g/L was 3,5%. 4% in the 1 to 10 g/L and
13% in 0.05 to 1| g/L for uranium determination and 4% for plutonium
determination in the range of 1 to 20 g/L. The sensitivity of the method was

about 3,62 ug to U and 3.95 ug to Pu.

Uranium and plutonium do not reciprocally

interfere with one another until U/Pu ~ 90 m/m. The fission product as
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interfering elements were also verified.
Finally. uranium and plutonium were

determined in simulated Purex Process solutions within the requested accuracy

for control method.
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CAPITULO I

INTRODUGAO

O reprocessamento constitui uma fase
importante do ciclo do combustivel nuclear, pois permite a sua recuperagao e
conseqiiente reutilizacdo. tornando a energia nuclear uma fonte potencial de

produgéo de energia.

O objetivo principal do reprocessamento é o
de recuperar os produtos fisseis e férteis nao consumidos ou gerados durante a
operacio do reator. Por outro lado. ha a necessidade de se retirar os elementos
com elevada seccao de choque, absorvedores de neutrons. que se formam durante

a irradiacao. e que gradativamente reduzem a eficiéncia do reator.

A escolha de um processo adequado de
tratamento de combustivel irradiado depende do tipo do combustivel, das perdas
permissiveis de materiais fisseis e férteis (maximo de 0,1%) e fatores de
descontaminacio (da ordem de 106 a 108) necessarios em rela¢io aos produtos de
fissao. Sao, igualmente, importantes os problemas de criticalidade, redugdo de

volumes de rejeitos radioativos e seguranga de operagao.
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Dentre os processos quimicos. o Processo
Purex (Plutonium Uranium Reduction by Extraction) é o de eficiéncia
comprovada e utilizado para a recuperagdo de actinideos de combustiveis
nucleares. E um processo continuo de extracio liquido—liquido que utiliza o
fosfato de tri—n—butila (TBP) como agente extrator na separacao de actinideos a

partir de solugées nitricas !4-15-13.19,

Na Tabela I tem—se os principais processos de
separacao por técnicas de extracao por solventes utilizados no

reprocessamento 13-25.34,

As fases principais para o tratamento de

combustiveis irradiados sdo:

Transporte: ¢ a  operagio  realizada
imediatamente apos a retirada do combustivel do rcator para piscina ¢ desta
para a instalacao de reprocessamento. E uma das fases mais caras devido a alta

radioatividade envolvida. exigindo cuidados especiais de transporte 32,

Resfriamento ou desativagdo: normalmente. a
atividade do material irradiado é extremamente elevada apos sua retirada do
reator devido, principalmente, & atividade gama dos produtos de fissdao e de
irradiagido. Entretanto. a maioria desses nuclideos sao de meia~vida curta. Dessa
forma. armazenando—se o material irradiado por um certo periodo. ter-se—a uma
reducao sensivel da radioatividade inicial. permitindo o manuseio do material

em condigées mais seguras.



TABELA | - PROCESSOS DE EXTRACAO COM SOLVENTES UTILIZADOS NO REPROCES-

SAMENTO.
TIPO DE AGENTE
PROCESSO |  oMBUSTIVEL SOLVENTE SAUIFICADOR | PRODUTOS
REDOX NTR , LWR HEXONA ANOg)y u,Ps
PUREX NTR ,LWR,6CFR | TBP30% -DODECANO HNO3 u,Pu
HALEX MTR , LWR TOP30% - CCly HNOy u,Pu
ETER DIBUTILICO DO NH NOy
BUTEX CANDU . u,Pu
DIETILENO GLICOL HNOg
THOREX HTeR TBP 425 % - DODECANO | AI(NOg)3, WNOg [ Th, U
INTERIM HTGR TBP 1,5% - DODECANO  |AlNOg)g . HNog | 233u
TOP-28 | URAND ENRIQUECIDO| TBP 5% - DODECANO Al(NOgy 2%

MTR = MATERIAL TESTING REACTOR

GCPR s GAS COOLET FAST BREEDER REACTOR
CANDU s CANADIAN - D20 - NATURAL URANIUM
HTGR s HIGH TEMPERATURE GAS COOLED REACTOR
TBP s FOSFATO DE TRI-n-BUTILA

LWR s LIGHT WATER REACTOR



Operagdes  preliminares (Head—end) -
desmantelamento, dissolu¢3o e ajuste da solugio de alimentacdo: a primeira fase
consiste na separagao mecanica e/ou quimica dos materiais estruturais. Faz—se a
desmontagem das pe¢as e acessorios e corta—se o elemento em segmentos
menores. A fase seguinte é a da dissolucdo do combustivel. que no Processo
Purex é efetuada com acido nitrico. O residuo insoluvel € estocado para
tratamento e disposigao final. A solugio nitrica resultante é ajustada em relagao
aos seus constituintes de acordo com o fluxograma da fase de separacio por

extracio com TBP/diluente.

Ciclos de separacio e purificacio por extragao
com TBP/diluente: o urdnio e o plutonio sao extraidos conjuntamente,
permanecendo no residuo aquoso a quase totalidade dos produtos de fissao.
Procede—se entao. a reversao dos actinideos para a fase aquosa. utilizando—se o

acido nitrico. finalizando—se desta maneira. o primeiro ciclo de descontaminacao.

A solucao proveniente do primeiro ciclo passa
para o segundo ciclo ou parti¢io. Nesta fase faz~se a separa¢ao uranio—plutonio
baseada na reducio do plutonio(IV) a plutonio(111). especie nao extraivel por
TBP. Os produtos uranio e plutonio seguem ciclos adicionais de purifica¢ao para

remogao de impurezas ainda presentes.

Purificacdo final ou opcragoes de " Tail-end”:
faz—se purificagio, re—oxidagao. concentragio. obtendo—se nesta fase, os

produtos com especificagao de pureza exigida.



)
L1 CONTROLE ANALITICO EM INSTALACOES DE
REPROCESSAMENTO

A quimica analitica do combustivel irradiado
¢é, geralmente. muito complexa devido a natureza e as especificagbes quimicas do
combustivel. Cada tipo de elemento combustivel sofre apdés a irradiagao no
reator, um tratamento quimico diferente para recuperagao dos elementos fisseis e
férteis, envolvendo em cada processo, um programa analitico distinto. Além
disso. deve—se considerar tres aspectos importantes: analises para controle de
processo. para balanco de material e de seguranca. No primeiro caso,
preferem—se métodos que permitem respostas rapidas a fim de prover todas as
informacdes necessarias sobre condicoes de operagio de processo. Ja. no segundo
caso, envolve contabilidade de materiais fisseis e férteis. exigindo métodos m-ito
mais precisos. As analises de seguranga sao. por sua vez. necessarias para evitar

problemas como de criticalidade.

A alta atividade beta—gama dos produtos de
fissdo. além da radiotoxicidade elevada do plutonio e demais emissores alfa,
requer desenvolvimento de técnicas analiticas especiais. Sob este aspecto, a
aplicacio de métodos analiticos classicos fica limitada. dando—se preferéncia
aqueles que evitam separacdes quimicas prévias que aumentam o tempo de
analise e o volume de rejeito. Por outro lado, 0 manuseio de volumes pequenos
de amostra é uma condigiao importante, devido a alta atividade envolvida. Na
selecio de uma técnica analitica deve—se considerar, ainda, a viabilidade da

operacao por controle remoto ou em caixa de luvas.



Para controle de processo, prefer»m—¢>,
geralmente, métodos analiticos rapidas com tempo de resposta curto, mesmo
com prejuizo da precisio. de tal forma a permitir uma corre¢do em Caso de

anomalias de processo.

Normahnente. numa instalac3o de
reprocessamento. cerca de 30% das andlises para o controle de processo sio
determinacoes de uranio, pluténio, acido nitrico e produtos de fissao. Os 20%
restantes destinam—se as analises que incluem a qualidade do solvente. reagentes
quimicos. outros transuranicos. produtos de corrosao. composicio isotopica. etc.
Ocasionalmente. analisam—se residuos ou substancias que se acumulam nos

equipamentos (e processo.

1.2. OBJETIVO

Em vista da grande necessidade de se absorver
tecnologia no campo do tratamento de materiais irradiados. o Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-CNEN/SP), por intermédio da

Divisdo de Reprocessamento (MQR). vem desenvolvendo estudos nesta area.

O laboratorio analitico da MQR por sua vez,
vem desenvolvendo métodos para controle do processo de tratamento de
materiais irradiados. Dando prosseguimento, neste trabalho apresenta~se um
método para a determinacdo simultanea de actinideos em solucdes simuladas,

aquosas e organicas, do processo Purex por espectrometria de fluorescéncia de
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raios—X.

O estudo tem por finalidade estabelecer as
melhores condicbes de analise para uranio e pluténio, visando sua aplicacdo a0

controle de processo de tratamento de combustiveis irradiados.



CAPITULO II

ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

IL.1. PRINCIPIO DO METODO

A técnica de fluorencéncia de raios—X (FRX)
baseia—se na excitagido dos atomos dos elementos presentes na amostra com
raios—X policromaticos (radiagio X primaria) produzidas por um tubo de

raios—X ou por uma radia¢ao ionizante de um nuclideo radioativo.

Os atomos excitados ao retornarem ao estado
fundamental, emitem raios—X fluorescentes caracteristicos (radiacio X
secundaria) em todas as diregoes e com intensidades diretamente proporcionais
ao nimero de dtomos do elemento da amostra. Os raios—X fluorescentes passam
por um colimador e incidem sobre um cristal analisador, onde sofrem dispersao
por difracdo. O cristal reflete somente os raios—X de comprimento de onda A que

formam um angulo de incidéncia @ (angulo de difra¢3o), segundo a lei de Bragg.



nA = 2d send
onde:

n é a ordem de reflexido (n=1,2.3...) e,

d representa a distancia interplanar da rede do
cristal.

A radiacio refletida pelo cristal é recolhida
pelo detector situado no angulo 20 (angulo de Bragg) do feixe incidente no
cristal. Essa radiacao é, entao. transformada em sinais e medida no analisador de

pulsos. As intensidades sao registradas numérica ou graficamente (Figura 1).

I1.2. ESPECTROS DE EMISSAO DE RAIOS-X FLUORESCENTES

Todo elemento apresenta um espectro de
raios—X fluorescentes formado por radiacées caracteristicas emitidas pelo

elemento e mais a radiacio de fundo.

As radiacbes caracteristicas ocorrem da
transferéncia de energia envolvida no rearranjo dos elétrons orbitais do elemento
anélise, cujos comprimentos de onda A variam com o nimero atomico Z do

elemento de acordo com a lei de Moseley:

ZallyA
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Os comprimentos de onda dos fotons emitidos
sdo determinados pelas diferencas de energias entre os niveis que produziram a
transicdo do elétron. Esses valores encontram—se na literatura sob a forma de
tabelas %,

11.3. EFEITO DA MATRIZ

A analise quantitativa baseia—se na medida da
intensidade dos raios—\ caracteristicos emitidos por elementos de uma amostra.
Para tanto. deve haver uma relagio entre a intensidade e a concentracio do
elemento. Entretanto. a intensidade de uma linha pode ser afetada pelos demais
elementos constituintes da amostra. efeitos esses conhecidos como efeito da

matriz.

O efeito da matriz pode ser causado por
interacoes elementares ou por efeitos fisicos. provocando um efro sistematico nas
medidas das intensidades das radiacées fluorescentes. Dentre os efeitos devido as
interacdes elementares. incluem—se os de absor¢ao das radiagdes primarias e

secundarias e os de intensificacdo.

Os efeitos fisicos sao causados pela
heterogeneidade do tamanho das particulas e superficies rugosas das amostras. O
efeito de absorgdo depende dos diferentes coeficientes de absorcio dos
componentes da matriz. Existem varios métodos de corregao para redugdo desses
efeitos 5-9-20; utilizaclo de padrdes analisados quimicamente, adicio de um
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padrdo interno que sofra os mesmos efeitos de absor¢io, dilvicio da amostra, ou

recorrer a métodos de correcoes matematicas.

I1.4. METODOS DE PREPARAGAO DA AMOSTRA

Geralmente. as amostras sao preparadas sob a

forma solida ou liquida.

Na preparacio de amostras soélidas
emprega—se. normalmente. o método do p6 sob a forma de pastilhas prensadas,

com ou sem a adi¢do de aglutinantes, ou 0 método de fusao.

Os liquidos representam uma forma ideal para
analise, dada a facilidade e rapidez de preparacdo das amostras. Podem ser
analisadas diretamente. ou ent3o levadas & forma sélida por precipitacdo ou
evaporacdo. Outra alternativa é a deposicio de uma aliquota em um material
suporte, de tal forma a se obter uma distribuicio homogénea e em camada
fina 5.10.16.17, Esta técnica apresenta a vantagem de reduzir ou eliminar os
efeitos de absor¢io e/ou de intensificacio 7 causados pela matriz, além de
utilizar volumes minimos, condigio favoravel quando do manuseio de solugdes
radioativas. Dentre os materiais mais utilizados como suporte, destaca—se o
papel de filtro, pois as amostras sio facilmente absorvidas permitindo uma

distribui¢do uniforme.

COMISSAO NACICNEL CE ENERGIA NUCLFAR/SP . IPFN
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IL5. UTILIZAGAO DE PADRAO INTERNO

Além dos efeitos da matriz (absor¢io e/ou
intensifica¢3o), existem ainda outros fatores dificeis de controlar como variagdes
na tensio e corrente do espectrometro, distribui¢do irregular da solucio e
pequenos erros de pipetagem que podem afetar a precisio das medidas. A
utilizagio de um padrdo interno constitui um processo eficaz para compensar

esses efeitos.

O padrao interno pode ser um dos
componentes ja existentes na solucdo analise, desde que se conhe¢a sua
concentra¢do e ele seja constante em todas as amostras, ou pode ser um

elemento de pureza conhecida que se adiciona a solucao.

Na sele¢ao do padrao interno deve—se observar

0s seguintes requisitos:

— a solucio do padrio interno deve ser

missivel com a solucao analise;

- n3o deve apresentar linhas caracteristicas

que interfiram na linha analitica do elemento analise;

- ndo deve introduzir contaminantes;

— deve ser, de preferéncia, um elemento de

nimero atdmico proximo ao do elemento—analise para evitar diferencas muito
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grandes nos coeficientes de absor¢ao de massa dos elementos.

11.6. APLICACAO A ANALISE DE ACTINIDEOS

A espectrometria por fluorescéncia de raios—X
destaca—-se como método analitico para numerosos elementos, considerando—se a
sua simplicidade e facilidade. Além disso. é uma técnica de grande versatilidade,
rapidez e precisio das medidas. Assim, podem-—se analisar todos os tipos de
substancias. desde as cristalinas até materiais amorfos. independente da

composicao quimica e da natureza fisica da amostra.

Essa técnica foi também muito aplicada para

a determinacao de actinideos em diversos materiais !-6-26-33.35.36.37,

Pish 31, em 1933. desenvolveu o método de
determinacdo de U e Tl em solugdes aquosas de nitrato de uranilo e torio, € em
solu¢oes organicas constituidas de TBP/hidrocarboneto alifatico na relagdo
volumétrica de 40%. Utilizando—se como padrio interno o Sr para solugdes
aquosas e 0 Br para as solugées organicas, determinou o uranio e, o torio no

intervalo de concentragio de 10 a 240 mg/mL, com erro relativo de 1%.

Ertel ' apresentou um método para
determinagio de uranio e de pluténio em solugdes aquosas de nitrato de uranilo e
plutonilo e em solugdes organicas de TBP 20%/n—dodecano V/V. As medidas

foram feitas com amostras na forma liquida (16mL da solugdo), usando Th como
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padrao interno. O limite de detecgio encontrado foi de 2 — 3 pg U.Pu/mlL.

Rierzek e Parys 2! ytilizaram uma fonte
radioisotopica (199%Cd) nos estudos realizados para determinagio de uranio em
solugdes aquosas de nitrato de uranilo e organicas de TBP 30%/hidrocarboneto.
Obtiveram medidas com precisio e exatidio comparaveis as dos métodos

volumétricos no intervalo de concentracio de 0.5 — 100 g U/L.

Gavrish e colaboradores 16 determinaram
uranio em solugdes aquosas e organicas (TBP/dicloroetano) usando duas
técnicas diferentes para preparacio de amostra. Obtiverain, com as amostras
preparadas mediante deposicio de aliquotas em suportes como carvao ativo ou
papel cromatografico {(método da camada delgada). um aumento da sensibilidade

em relacao as medidas realizadas diretamente com amostra na forma liquida.

Entretanto. a aplicacao do méiodo a analise
de actinideos em materiais irradiados com alta atividade :#5 dos produtos de
fissao, reqher certos cuidados. ndo sO relacionado ao manuseio, mas
principalmente. devido ao aumento da radiacio de fundo., que dificuitam as
determinagoes. Pode—se minimizar essa interferéncia ou com o uso de placas de
chumbo para proteger o detector 28, ou com o uso de discriminadores
eletronicos 23. Por outro lado, pode—se contornar essa interferéncia mediante

redugdo do volume de aliquota e consegiientemente da atividade.

Assim, Pella e Beckmann 3° desenvolveram
estudos para determinagao de uranio e de plutdnio em solugao aquosa de nitrato
de uranilo e de plutonilo, com atividade superior a 1 Ci (3,7 x 1010 Bq) em

produtos de fissdo. Concluiram que amostras (5 — 6 mL) com atividade g~7
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inferior a 2 Ci (7,4 x 1019 Bq) podem ser analisadas com um erro relativo de 1%.
Obtiveram esses resultados utilizando placas de chumbo de 20 mm de espessura

para reduzir o efeito da radiagio 3—7 na radiagio de fundo.

Beckmann 3 aplicou o método de fluorescéncia
de raios—X para a determinacdo de actinideos em solugoes de uranio irradiado.
Obteve resultados comparaveis aqueles obtidos por espectrometria de massa pelo

método da diluigao isotopica, com um desvio padrao de 0.3%.

Ertel e Wettstein '2 desenvolveram uma
técnica de preparacao de amostras em papel de filtro para analise de U e de Pu
em solugdes ativas por fluorescéncia de raios—X. Concluiram que as solucdes com
até 1000 Ci/L (3,7 x 1013 Bq/L) e de concentragdes maiores que 10 mg U,Pu/mL

podem ser analisadas com precisao de 1%.

Dia:~Guerra ', usando também a técnica de
preparacdo de amostras em papel de filtro. determinou U no intervalo de
concentracio de I a 100 g U/L. Estudou também a influéncia da radiacao y na
radiagido de fundo, empregando uma fonte de césio—137 de 250 uCi (9.25 x 106

Bqg).

Yamaura 38 determinou torio. tanto em fase
aquosa como organica, no intervalo de 1 a 200 g Th/L e 2 a 63 g Th/L,
respectivamente, usando a técnica de preparacio de amostras em camada fina.

Obteve medidas com precisdo de 1% na fase aquosa e 1,5% na fase organica.

Cohen 8 utilizando a mesma técnica,

desenvolveu estudos para determinacdo de urdnio no intervalo de 0,8 a
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150 g U/L, nas fases aquosas e organicas visando sua aplicagdo ao controle de

materiais irradiados.

Dando prosseguimento, apresenta—se neste
trabalho, um estudo para a determinagio simultanea de uranio e pluténio, em

solugbes simuladas do processo Purex por fluorescéncia de raios—-X.
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CAPITULO 111

PARTE EXPERIMENTAL

IIL.1. EQUIPAMENTOS

— Espectrometro de raios—X, segiiencial,
modelo SRS-1. automatico, com trocador de amostras com 10 posi¢des. tubo de
raios—X com anticatodo de tungsténio AG-W-61 e gerador de alta voltagem
Kristalloflex—i. cristal analisador de LiF, detector de Nal(Tl) e analisador de
pulsos monocanal. marca Siemens, Alemanha Ocidental. O equipamentu é
destinado a analise de amostras radioativas e opera automaticamente por meio
de uma unidade de controle onde se fixam os parametros de medida, um
processador modelo PDP—8/M, marca Digital e um teletipo para saida de dados

(Figura 2).

-~ Titulador potenciométrico, modelo
Titroprint E—475, com sistema Dosimat modelo E-535, marca Metrohm

Herisau, Suica.



FIGURA 2 - ESPECTROMETRO DE RAIOS-X.

LUMISSAU NAGIONAL LE ENERGIA MUCLEAR/SP - IPEN
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— Placa aquecedora—agitadora, marca
Ika—-Combimag, Alemanha Ocidental.

— Calcinador de amostrs coin temperatura de

operacdo variavel de 300 a 600 "C. tempo de aquecimento ajustiavel, marca

Tectrol, Brasil.

II1.2. MATERIAIS E REAGENTES

I11.2.1. Materiais

- Adesivo poliester transparente, forma

circular de 32 mm de diametro.

— Micropipetas marca Eppendorf e ponteiras

descartaveis. Alemanha Ocidental.

~ Anel de lucite de 52 mm de diametro,

confeccionado no IPEN.

— Porta—amostras de carvio com abertura de

23 mm de diametro, marca Siemens, Alemanha Ocidental.



21

— Papel de filtro faixa azul, marca Selecta,

Alemanha Ocidental.

— Suporte de lucite, para transporte de

amostras, confeccionado no IPEN.

— Disco de ago inoxidavel de 0,4 mm de

espessura e diametro de 14 mm (util).

— Padrio quimico de sulfato de pluténio,

NBS-Siandard Reference Material-944. U.S. Department of Commerce. U.S.A.

— Solucao padrao de nitrato de uranilo.

— Solugdo estoque padrao de nitrato de
uranilo, 240 g U/L. Preparada a partir da dissolucio de U305 nuclearmente puro
obtido por calcinagio do diuranato de aménio proveniente da Instalagio de
Purificagdo de Urinio do Departamento de Materiais Quimicos do
IPEN-CNEN/SP. Todas as solu¢des de nitrato de uranilo, utilizadas neste
trabalho, foram preparadas por dilui¢io da solucio estoque padrido com acido

nitrico IM.

— Solucdo estoque padrdo de nitrato de
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uranilo em TBP 30%/n—dodecano (V/V), 90 g U/L. Obtida a partir da
contactacao de uma solugio de nitrato de uranilo, 240 g U/L e acidez livre 3M,
com uma soluc3o organica constituida de TBP 30%/n—dodecaro (V/V), com
uma relacio volumétrica 1:2, durante 5 minutos, a 1500 rpm. Determinou—se a

concentragdo de uranio pelo método de Davis—Grey 24.

A partir dessa solu¢io organica foram

preparadas outras. por dilui¢do com TBP 30%/n—dodecano (V/V .

— Solucio de padrdo interno.

— Solugao estoque padrdo de nitrato de
tério (padrao interno). 300 g Th/L. preparada a partir da dissolugao de nitrato
de torio tetra hidratado de pureza nuclear em acido nitrico 1M. O
Th(NOj3)4.4H20 de pureza nuclear foi obtida na Instalacio de Purifica¢do de
Torio do MQR/IPEN-CNEN/SP. A solucdo foi padronizada por titulacdo com
EDTA 7.

As solugoes de nitrato de torio. utilizadas
neste trabalho. foram preparadas por dilui¢ao da solugao estoque padrdo com

acido nitrico 1M.

— Solucdo estoque padrao de nitrato de
torio em TBP 42.5% /n~dodecano (V/V), 60 g Th/L.

Obtida a partir da contactacdo de uma
solucdo de nitrato de torio 130 g/L e acidez livre 1M, com uma solucdo organica
constituida de TBP 42,5%/n—dodecano, com uma relagdo volumétrica unitaria,

durante 5 minutos, a 1500 rpm. A solugdo foi padronizada por titulacio com
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EDTA.

A partir dessa solugio, foram preparadas

outras por dilui¢cio com TBP/n—dodecano 42,5% (V/V).

— Solucao de cloreto de zirconilo, 10 g Zr/L.
Obtida por dissolucio de 3.533g de

ZrOCl».8H>0 com agua destilada e levada ao volume de 100 mL.

—~ ZrOCl2.8H2O, P.A., marca E. Merck,

Alemanha Ocidentai.

— Solucéo de cloreto de ruténio. 10 g Ru/L.
Obtida por dissolucaio de 6.468g de

RuCl3.3H20 com agua destilada e levado ao volume de 250 mL.

-~ RuCl3.3H,0, P.A.. marca M e EB. U.S.A.

— Solucio de cloreto titanio—-lI 15%, P.A.,

marca E. Merck, Alemanha Qcidental.

-~ Solucdo padrao de sulfato cérico 0,1N.
Fez—se a dissolucdo de 20g de CeO, com
acido sulfirico concentrado e aguecimento de 130°C. Filtrou—se a solucdo e
completou-se o volume a 1000 mL com agua destilada. A solucio foi

padronizada com uma solugdo padrio de sulfato ferroso amoniacal 0,01N.
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— Solucio padrio de suliato cérico 0.025N.
Obtida por diluicio de uma solucdo
padrdo 0.1 N com icido sulfarico 4N.

— Solucdo de sulfato ferroso amoniacal 0.01N.
Obtida por dissolucio de 1.96g de sal de
Mohr P.A.. com agua destilada e 20 mL de H.SO; 1:1 (V/V) e levado a0 volume
de 500 mL.

— n—dodecano. grau técnico. Alemanha

Ocidental.

— Fosfato de tri-n-butila {TBP) P.A.. marca

E. Merck, Alemanha Ocidental.

III.3. PREPARACAO DA SOLUCAO PADRAO DE SULFATO DE
PLUTONIO. 20z Pu/L

II1.3.1. Pesagem e Transporte

O sulfato de plutonio tetra hidratado, padrao
quimico da National Bureau of Standards, USA. é um sal de coloracao violacea.
Devido a radiotoxicidade do plutdnio, apresenta—-se devidamente embalado em

frasco de vidro selado e contido num recipiente de chumbo.
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Realizaram—se a abertura do frasco e a

pesagem da amostra no Departamento de Processos Especiais (ME) do IPEN.
que possui instalagdes adequadas para essas operacdes (balanca analitica
instalada em uma caixa de luvas). Apos a abertura do frasco. transferiu—se o sal
para um pesa-filtro. Apds a pesagem, (1.05136g de Pu{SO,)..4H,0). o
pesa—filtro contendo o sal foi selado e embalado em saco plastico para evitar
qualquer contacto com o meio ambiente e com o operador. Em seguida.

retirou—se a embalagem da caixa de luvas e transportou—se para !aboratorio da

MQR para proceder a dissolugio.

I11.3.2. Dissolugdo do PuiSO;)».4H20

Apos a introducao da embalagem em uma
caixa de luvas. fez—se a transferéncia quantitativa do sal para um bequer de
25mL. A dissolucio foi realizada com 15 mL de acido sulfidrico 3N.
Transferiu—se. em sezuida. a solucio resultante para um balao volumétrico de

25 mL e completou-se o volume com acido sulftrico 3N.

111.3.3. Padronizacao

A solucio de sulfato de plutdénio foi
padronizada segundo método de Aojoed 22. Este baseia—se na reducdo do
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plutdnio a plutonio (III) com solugio de TiCl;, oxidagdo do excesso de Ti3* e
titulacdo potenciométrica do Pu{IIl) com uma soluc¢io de sulfato cérico 0,025N

usando eletrodo de platina. A concentragao foi de 19.52g + 0,02g Pu/L.

III.;.. CONDICOES OPERACIONAIS DO ESPECTROMETRO DE RAIOS-X

Desenvolveu—se todo o trabalho experimental
itilizando—se um tubo de raios—X com anticatodo de tungsténio operando a
50KV e 501aA para excitagao das amostras e cristal analisador de LiF(100) com

distancia interplanar (2d) de 4,023 8.

Os raios—X fluorescentes foram detectados
com detector de cintilagio de Nal(Tl) e um analisador de pulsos monocanal com

a seguinte descriminacao: janela de 1,1V e linha de base de 0.6V.

O tempo de contagem foi de 10 segundos e
todos os dados relacionados neste trabalho constituem a média aritmética de 5

medidas realizadas em atmosfera de ar.

A fim de assegurar a estabilidade do
equipamento, realizaram—se controles diarios, utilizando—se um padrao de
referéncia. Neste trabalho, escolheu—se a linha Ka do niquel, 20 = 43,67°, de um

padrao constituido de varios elementos.

COmes a0 NACIENSL OF ENERGIA NUCLFAR/SP - IPEN



II1.5. SELECAO DA LINHA ANALITICA DO URANIO E DO PLUTONIO

Na selecdo da linha analitica para
determinacio do urinio e do plutonio considerou—se, inicialmente, suas linhas
caracteristicas de maior intensidade, ou seja, La; e que ndo sofram interferéncia

de outras linhas, conforme espectro da Figura 3.

Os valores dos angulos 28 das linhas analiticas

do urénio e do pluténio foram de:

U Lq = 26,125°
Pu Loy = 24,890°

11.6. ESCOLHA DO PADRAO INTERNO

Na escolha do padrio interno,

consideraram-—se os seguintes fatores:

~ linhas caracteristicas dos elementos e
coeficiente de ahsor¢io de massa;

— elemento ausente nas solugées de U
irradiado;

—~ solubilidade e estabilidade em solugdes

nitricas e organicas constituidas por TBP/n~dodecano.
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FIGURA 3 - ESPECTRO DE RAIOS-X FLUORESCENTES DE UMA
SOLUCAO CONTENDO NITRATOS DE TORIO, URANILO

E PLUTONILO.

( CRISTAL ANALIZADOR: LiF(100),
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Neste trabalho. selecionou—se o tério como
padrio interno para determinacdo de uranio e de pluténio, por satisfazer essas
condicdes. A linha selecionada foi Th La;. e o valor 20 determinado foi de

27,465°.

1IL.7. PROCEDIMENTO BASICO PARA ANALISE

I11.7.1. Método de Preparacao em Papel de Filtro. com Uso de Padrao Interno

Basicamente constitui-se das seguintes fases:

— faz—se uma diluicdo da solugdo analise com

a solucao de padrio interno em uma relacao volumétrica conhecida.

-~ retira~se uma aliquota definida dessa
solucao e deposita—se em um disco de papel de filtro fixo no adesivo de poliester
que, por sua vez. esta adaptado no anel de lucite (Figuras 4 e 5). Nas amostras
contendo plutonio. coloca—se uma tampa de lucite que se encaixa perfeitamente

no anel de lucite.

As amost.as. assim preparadas, sdo
transferidas das caixas de luvas para o laboratorio de medidas, usando um
dispositivo confeccionado especialmente para este fim (Figura 6). Em seguida,

sdo colocadas em porta amostra de carvdo e analisadas por fluorescéncia de



DILUICAD

PAPEL DE FILTRO

FIGURA 4 - ESQUEMA DE PREPARACAO DE AMOSTRAS PARA ANALISE
DE ACTINIDIOS .



FIGURA 5 — PREPARACAO DE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO.



FIGURA 6 - DISPOSITIVO PARA TRANSPORTE DE AMOSTRAS
CONTENDO EMISSORES ALFA.
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raios—X.

Para cada amostra, realizaram—se medidas da
linh: analitica do actinideo em questao. da linha do padrao interno e da linha do
angulo 20 adjacente (para a correcio da radiacio de fundo).

A determinacdo da concentracdo de actinideos

foi feita por meio da relagao de intensidades liquida da linha La; dos actinideos e

da linha do padrio interno.

I11.7.2. Preparagao de Amostra por Evapora¢ao em Discos de Aco—Inoxidavel 39

Neste procedimento seguem-—se as seguintes

fases:

— deposita—se uma aliquota definida da

solucdo de analise sobre em disco de aco-inoxidavel:

— evapora—se, lentamente. até secura sob uma

lampada infra vermelho;

- calcina—se a amostra a uma temperatura de

400 - 500° C, por 30 — 50 segundos (Figura 7);

ol 5A0 NACICNEL GE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN



FIGURA 7 - SISTEMA DE EVAPORAGAO E CALCINAGCAO DA
AMOSTRA.
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— sela—se a amostra com adesivo de poliester

transparente;

— transporta—se a amostra para o laboratorio;

— faz—se a medida da linha analitica do

elemento analise.

II1.3. CORREGCAO DA RADIAGAO DE FUNDO

Nas solucoes ativas. além das radiacoes
primarias espalhadas pela amostra. das radiacoes secundarias espalhadas pelo

cristal. as radiacoes .J e 5 também contribuem para a radiacao de fundo.

Para se ter uma medida precisa. € necessario
fazer uma correcao da radiacao de fundo para o calculo da intensidade liquida da

linha analitica.

No presente trabalho, fez—se a correcao da
radiacdo de fundo para o calculo da relagdo de intensidade liquida (intensidade
da linha analitica/intensidade da linha do padrdo interno), baseando-se na
medida do angulo adjacente 20 e pela constante de proporcionalidade K 5,
existente entre a radiacdo de fundo da linha analitica e radiagao de fundo do

angulo adjacente 20.
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BgPico =K. Bgadj-

onde:

K ¢é a constante de proporcionalidade
determinada pela medida da radiacio de fundo dos dois angulos 26 (ngico e
Bgadj) da prova em branco.

ngim ¢ a radiacio de fundo da linha
analitica.

Bgadj é a radiacdo de fundo no angulo 26

adjacente. (260 = 24.07°, correspondente a linha L% (n=1) do chumbo foi o

angulo adjacente escothido para a correcao de radiacao de fundo).

A prova em branco é constituida de uma
solu¢do de padrao interno diluida com uma solu¢do de acido nitrico 1M ou
solugdo organica constituida de TBP /n—dodecano (V/V') dependendo do tipo de

analise, se aquosa ou organica, respectivamente.

A relacio de intensidades liquida de cada

amostra foi determinada da seguinte maneira:
(lel/lpi)liq- = (lel/lpi)med- - K(ladj/lpi)
K = Ipet/loadj

onde;
Iy é a intensidade da linha analitica da
amostra.

Ip; € a intensidade da linha do padrdo interno
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da amostra.

Iagj € a intensidade da radia¢do no angulo 26
adjacente da amostra.

Ioel € a intensidade da linha analitica da prova
em branco.

Ioag; € a intensidade da radiacdo no angulo 26

adjacente da prova em branco.



CAPITULO IV

DADOS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho. desenvolveram—se estudos
para determinacao de uranio e de plutonio por espectrometria de fluorescéncia
de raios—X, em solu¢des aquosas e organicas. visando a determinag¢io simultanea

desses actinideos e sua aplicagdo as solugbes de uranio irradiado.

Para o inicio desdes estudos. mantiveram—se
certos parametros ja definidos por Yamaura 3 como a geometria e o tipo de
papel de filtro usado como suporte, o volume da aliquota e as condigoes de
medida (com rotacado, atmosfera de ar. tubo de tungsténio). Baseando—se nestes
dados, definiram-se as melhores condigdes de anilise tanto para o uranio,
quanto para o plutonio, estabelecendo—se desta forma, as condigdes para a

determinacao destes actinideos na mesma amostra.

A precisdo, a exatidio e, as curvas de
calibracdo foram avaliadas segundo conceitos estatisticos apresentados por

Atalla 2.



IV.1. ESTUDO DA CONCENTRACAO DO PADRAO INTERXNO

Conforme o espectro da Figura 3. a linha Loy
do torio. selecionado como padrio interno para a determinagido de urinio e de
plutonio. nio interfere nas linhas ULay e PuLo;,. Entretanto, dependendo da
concentragio do padrio interno. pode ocorrer efeito matriz  de

absorcao—intensificacdo introduzindo erros de medida.

Para esses estudos. prepararam-se solugdes de
nitrato de torio nas concentracoes de 4.75: 9.50: 19.0: 33.0 e 47.5g Th/L. Estas
solugdes foram diluidas com acido nitrico 3M na relacio I:1 {(V/V).
depositando—se a seguir 25uL da solugio resultante em disco de papel de filtro
fixo no adesivo de poliester e realizaram—se medidas nas linhas analiticas do

uranio. do pluténio e no angulo adjacente 26.

Pelos dados da Tabela Il verifica—se que o
torio. nas concentrac¢oes estudad-<. nio interfere nas linhas analiticas do uranio e

do pluténio e nem no angulo adjacente PhL 5.

Para o desenvolvimento deste trabalho.
escolheu—se a concentracdo de 19,05 Th/L. tanto para a fase aquosa quanto para

organica.
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TABELA II - INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DO TORIO (PADRAO

INTERNO) NAS LINHAS ANALITICAS ULay, PuLa; E NO ANGULO
ADJACENTE PbLy.

Th Intensidade (contagens/105)
(g/L) ULaoy PuLgy Pbly
0 17899 13044 21552
4.75 17743 13005 20983
9.50 18226 18522 21042
12.0 17760 17502 21312
33.0 17942 13002 21212
47.5 17651 17941 21608

IV.2. ANALISE DE URANIO

Procurarain—se estabelecer os intervalos de

analise de uranio em solugdes aquosas e organicas. bem como determinar a

precisio e sensibilidade do método.

IV.2.1. Anélise de Uranio em Solu¢oes Aquosas de Nitrato de Uranilo

IV.2.1.1. Preparacdo da amostra em papel de filtro

Fixando—se os parametros: diametro do papel
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de filtro erﬁ 20mm, dilui¢do da amostra com solugdo de padrao interno de 1:1
(V/V), volume da aliquota de 25uL e medidas com rotagio da amostra,
realizaram—se experimentos com o objetivo de definir o intervalo de analise, bem
como determinar a precisao da medida e sensibilidade. Realizaram-se estudos no

intervalode 1 a 130g U/L.

A curva da Figura 8 mostra que as amostras
podem ser analisadas no intervalo de 10 a 130g U/L com um desvio padrao da
ordem de 1% para concentracdes elevadas. aumentando com a diminuicdo da

concentragao de uranio (3% para 10g U/L) e. atingindo 137 para 1g U/L.

Com o objetivo de melhorar a precisio das
medidas nas solugoes com concentragoes menores que 10g U/L, realizaram—se
experimentos modificando—se a relagio de diluicio e o volume da aliquota,

mantendo—se fixa a concentracio do padrao interno.

O intervalo estudado foi de 0.3 a 12 g U/L,
com a rela¢do volumétrica (amostra:padrio interno) de 4:1 e volume da aliquota
de 30uL. Pela curva da Figura 9 observa—se que nesse intervalo obtém—se
medidas com desvio padrao de 17 até 3g U/L. aumentando com a diminui¢do da
concentragio de uranio. atingindo 7% em concentragio de 0.6g U/L e 18% em

0,3g U/L.

A sensibilidade encontrada foi de 19,60
contagens por segundo por micrograma de uranio (cont/s.ug U). O limite de

detecgio determinado, segundo a expressido LD = ¢ 3BG/s , foi de 3,61ugU.
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FIGURA 8 - ESTUDO DA REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS PARA A

DETERMINACAO DE URANIO EM FASE AQUOSA.PREPARA-
CAO DE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO.( DILUICAO =
1:1 V/V; VOLUME DE ALIQUOTA=2S uL; LTh1s19.09/L).
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FIGURA 9 - ESTUDO DA REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS PARA A
DETERMINACAO DE URANIO EM FASE AQUOSA. PREPARA-
CR0 DE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO. ( DILUICAO =
4:1V/V; VOLUME DE ALIQUOTA sSOuL ; [Th12190 g/L).
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IV.2.1.2. Preparagio de amostras por evapora¢io em disco de ago inoxidavel

A fim de melhorar a presicio de medida para
concentracdes inferiores a 1g U/L, utilizou—se a técnica de preparagio de

amostra por evaporacao.

Para estes experimentos. prepararam-—se
solugdes no intervalo de 0.05 a 1.0g U/L e estudou—se a evaporacio de 100 e
200uL de amostra. sem dilui¢io com padrao interno. segundo o procedimento

descrito no item 11.7.2.

As medidas realizadas com tais amostras
mostraram que as analises podem ser realizadas com desvio padrao inferior
naquelas preparadas por evaporacao de aliquotas de 200uL comparadas aquelas
obtidas por evaporacao de 100xL. conforme as curvas da Figura 10. No intervalo
de 0.5 a 1g U/L. o desvio padrao ¢ inferior a 4% podendo--se analizar solugdo de

0.05g U/L com desvio de 13%.

IV.2.2.  Andlise de Uranic em Solugoes Organicas de Fosfato de

Tri-n—Butila 30% /n—Dodecano (V/V)

Para a realizagio destes experimentos,
mantiveram—se as condigdes usadas para os estudos da fase aquosa (item

IV.2.1.1). A solucio de padrdo interno foi de Th(NO3)4.2TBP na concentracdo
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FIGURA 10 - ESTUDO DA REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS PARA A
DETERMINACAO DE URANIO EM FASE AQUOSA. PREPARA-
GAO DE AMOSTRA EM DISCO OE ACO INOXIDAVEL.
(CURVA A =100 4L ; CURVAB = 20 uL),
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de 19,0g Th/L e variou—se a concentracio de uranio de I a 100g U/L.

A curva da Figura 11 mostra que as amostras
podem ser analisadas no intervalo de 10 a 100g U/L com um desvio padrao da
ordem de 2% nas solugbes mais concentradas e. chegando a 3.5% no limite
inferior (10g U/L). J& para concentracdes menores. o desvio padrio aumenta,

atingindo 20% para solugoes de 1g U/L.

Como nos estudos realizados para a fase
aquosa, para concentracoes inferiores a 10g U/L. realizaram—se experimentos
variando a relacio de diluicio de 1:1 para 4:1 e aumentando o volume de

aliquota para 50ulL.

Os resultados mostraram que {Figura 12) no
intervalo estudado de 0.3 a 12g U/L. obtém—se medidas com desvio padrao da
ordem de 2.5% até 2g U/L. aumentando com a diminui¢io da concentracao de

uranio. atingindo 3% para solu¢oes de 0.6g U/L e 23% para 0.3g U /L.

A sensibilidade  encontrada foi de

19.50 cont /s.ug de U e o iimite de detec¢ao foi de 3.62ug de uranio.

IV.2.3. Curvas de Calibracao

Uma vez fixadas as melhores condigdes para a

determinacdo de uranio, tracaram—se as curvas de calibragio (relagio de
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FIGURA 11 - ESTUDO DA REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS PARA A
DETERMINACAO DE URANIO EM FASE ORGANICA CONSTI-
TUIDA DE TBP 30%/n-DODECANO(V/V). PREPARACAO DE
AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO.(DILUICAO s 1:1W/V , Valig.
2280l ; (Th1s190¢/L).
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FIGURA12 - ESTUDO DA REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS PARA A
DETERMINACAO DE URANIO EM FASE ORGANICA CONSTI-
TUIDA DE TBP 30%/n-DODECANO(WY). PREPARACAO DOE

AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO.(OILVIGAO=4:1 WYV | Voliq.
=804l ; [Th1=190g/L).
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intensidades liquida em funcao da concentragio de uranio).

As Figuras 13. 14 e 15 mostram as curvas de
calibragido nos intervalos de 10 a 130g U/L. 0.6 a 10g U/L e 0.05 a 1g U/L,

respectivamente.

As curvas de calibragio de uranio em fase
organica nos intervalos de 10 a 100g U/L e 0.6 a 10g U/L encontram—se nas

Figuras 16 e 17 respectivamente.

IV.3. ANALISE DE PLUTONIO

Mantendo—se os parametros estudados para o
uranio: diametro do papel de filtro em 20mm. dilui¢do da amostra com solugao
de padrao interno de I1:1 {V/V). volume da aliquota de 25uL. medida com
rotagao. realizaram-se estudos para a determinagao de pluténio. no intervalo de
I a 20g Pu/L. A curva da Figura 13 mostra que neste intervalo. as analises sdo
realizadas com precisao da ordem de 3% para concentragGes superiores a 10g
Pu/L. diminuindo com a diminui¢io da concentracio de pluténio. atingindo 15%

para ig Pu/L.

A sensibilidade encontrada foi de 18 cont/s.ug

de Pu e o limite de detecgio de 3.95.g de Pu.
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FIGURA 13 - CURVA DE CALIBRAGAO DE URANIO EM FASE AQUOSA
PARA CONCENTRACOES MAIORES QUE 10 gU/L .PRE-
PARACAO DE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO.(DILUI-
CAO=1.1V/V; [Th)=19,0 g/L ; Valiq. 225l ; tetg. 2108 ).
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FIGURA 14 - CURVA DE CALIBRAGAO DE URANIO EM FASE AQUOSA
PARA CONCENTRACGES ENTRE 03 E 120 g/L. PREPA-
RACAO DE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO.(ODLUGCAO=
4V V/V;LTh1=190 g/L ; Voliq.sS0uL ; tetgs108 ).
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FIGURA 15 - CURVA DE CALIBRACAO DE URANIO EM FASE AQUOSA
PARA CONCENTRACOES INFERIORES A 109U/L. PRE-
PARACAO DE AMOSTRA POR EVAPORAGAO.(Valig =200
ul ;tet9.3108 ).
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FIGURA 16 - CURVA DE CALIBRAGAD DE URANIO EM FASE ORGANICA
CONSTITUIDA DE TBP 30%/n-DODECANO(V/V), CONCENTRA -
COES MAIORES QUE 10gU/L. PREPARACAO DE AMOS -
TRA EM PAPEL DE FILTRO.(DILUICAO=1:1V/V,ITh]s
190 gU/L ; Voliq.= 25 pL ; te19.5108).
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FIGURA 17 - CURVA DE CALIBRACAO DE URANIO EM FASE ORGANICA
CONSTITUIDA DE TBP 30% /n-DODECANO(V/V) PARA CON
CENTRACOES ENTRE 0.30 E 120 gu/L. PREPARACAO DE
AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO.(DILUICAOs4:\V/V
(Th1s190 g/L ;Voliq.s50 uL ; terg 5108 ).
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FIGURA18 - ESTUDO DA REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS PARA A
DETERMINACAO DE PLUTONIO EM FASE AQUOSA. PRE-
PARAGAO DE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO. (DILUICAO
=11 V/V; Volige2SuL ; (Th1=190 ¢/L ).
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Para o intervalo de concentracio de 0.1 a
10g Pu/L. mudou-se a relacdo de diluigio para 4:1 (V/V) e aumentou—se o
volume da aliquota para 50uL. Pela curva da Figura 19 oberva—se que no
intervalo de 1 2 10g Pu/L, as anélises podem ser realizadas com um desvio
padrio menor que 3%. aumentando com a diminuicido da cbncemracéo de

pluténio, atingindo o valor de 7% para a concentragio de 0,6¢ Pu/L.

IV.3.1. Curvas de Calibracao

Uma vez fixadas as melhores condicoes para a

determinacio de plutonio. tracaram—se as curvas de calibracio.

Na Figura 20 vé—se a curva de calibragio do

pluténio no intervalo de 7 a 20g Pu/L e na Figura 2! tem—e a curva de

calibracdo do plutonio no intervalo de 0.6 a 10g Pu/L.

'/ gsSEN NACICN!1 [E ENERGIA NUCLE AR/ SP . IPEN
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FIGURA 19 - ESTUDO DA REPRODUTIBI.LIDADE DAS MEDIDAS PARA A
DETERMINACAO DE PLUTONIO EM FASE AQUOSA. PRE-
P&RACKO OE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO. {DILVI-
CAO=4:1 V/V; Vallqg.s80uL; [Thi= 19,0 g/L ).
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FIGURA 20 - CURVA DE CALIBRAGAO DE PLUTONIO EM FASE AQUOSA

PARA CONCENTRACOES MAIORES QUE 7,00gPu/L. PREPA
RACAO DE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO.(DILUICAO=1)

V/V ; ITh]= 19.09/L ; Voliq.325uL ; 1619.2108 ).
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FIGURA 21 - CURVA DE CALIBRACAO DE PLUTONIO EM FASE AQUOSA
PARA CONCENTRACOES ENTRE 0600 E 100 gPu/i. PRE-
PARAGAO DE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO.
(OILUICA0s4:1V/V,ITh] 319¢/L,VoligzS0ul., tstg =108 )



IV.4. ESTUDO DOS PRINCIPAIS INTERFERENTES

IV.4.1. Influéncia do Uranio na Determinagao de Plutonio

Nestes estudos. considerou—se a relacio U/Pu
no combustivel citado e prepararam-se solugdes contendo a mistura dos dois
elementos. de tal forma a se obter relagoes variaveis de 1 a 30. A concentragao

de plutonio foi mantida constante de 1.25g Pu/L em todas as solucoes.

As medidas foram realizadas seguindo as
condigdes estabelecidas. isto é. 50uL. da mistura preparada usando uma diluigao
amostra/padrao interno de 4:1 V/V. Os resultados da Tabela III mostram que
até a relagao U/Pu igual a 30 m/m estudada. o plutonio pode ser analisado na

presenca de uranio com erro relativo de 1.0%.

TABELA [II - INFLUENCIA DO URANIO NA DETERMINACAO DE
PLUTONIO ([Pu] ad = 1.25 g/L)

Solugao sintética U/Pu (Py] Erro relativo

(m/n) g/L (%)
A - 1.29 +3.2
B 1 1.30 +2,0
C 25.6 1.29 +3.2
D 30.1 1,28 +2.4
E 61,0 1,30 +4.0
F 72,0 1,30 +3.2
G 80,0 1,29 +4.0

Coass Ll NALIGNS. LE ENERGIA NUCLEAR/SP - iPEN
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1V.4.2. Influéncia dos Produtos de Fiss3o na Determinacao de

Uranio e Plutonio

Considerou—se, nestes estudos, a composicio
do combustivel padrio citado na Figura 22 e Tabela IV. Assim, selecionaram—se
o ruténio, o zirconio e molibdénio e, o cério como representantes dos elementos
dos metais nobres, de transicao e das terras raras. respectivamente. Na Tabela V
encontram—se os valores dos angulos 28, das linhas mais proximas das linhas

analiticas do uranio e do plutonio dos elementos considerados.

COMPOSICAO INICIAL <@ #> COMPOSIGAO APUS DESATIVAGAO

95,5% URANIO .
100% URANIO [ 33000 Mwa7/! é 3.5% PRODUTOS OE FISSA0
10% TRALSURANICOS

URANIO235 3,2% —J@——b 076% URANIO-235

- 0449% 0.44% URANIO-236

1 20%

35% PRODUTDS
OE FISSAO Z:38 A
67

~{ 1.8%

09% Pu

0.1% Np,Am,Cm

URANIO238 96.8% —{8325% Lo MS%URiNIO-Bﬂ

- =

FIGURA 22 - COMPOSICAO APROXIMADA DE UM ELEMENTO COMBUSTIVEL IRRA-
DIADO PADRAO(REATOR: AGUA PRESSURIZADA - PWR ; QUEIMA
33.000 MWd/t, FLUXO TERMICO: 3,2.10'® NEUTRONS.cm*s
PERIODO DE DESATIVACAO : 2 ANOS )
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TABELA IV - DISTRIBUIGAO DE PRODUTOS DE FISSAO EM GRUPOS

DE ELEMENTOS
Produtos de Fiss3o Massa (%)
Gases: Kr, Xe, 1 17.5
H3,C0, 2.3x 107

Terras Raras 30.7
Alcalinos e Alcalinos terrosos 15.0
Metais Nobres (Pb. Ru. Rh) 114
Elementos de Transicao: Zr 10,5

Mo 10.0

Te 24
Telario 1.6
Prata e Aluminio 0.6
Total 99.7

TABELA V - VALORES DOS ANGULOS 26 DOS ELEMENTOS
CONSIDERADOS PARA SIMULACAO

[CRISTAL ANALISADOR: LiF(100})]

Elemento Linha 2 0o
Zr Ka (n=1) 22.55
Mo Ka (n=1) 20.34
Ce Ko (n=3) 27.24
Ru Ka (n=1) 13.42

Prepararam-se as solugdes sintéticas inativas
contendo a mistura de produtos de fiss3o, mantendo—se fixas as concentragoes de
uranio e de plutonio de 1,5 g/L, relagdo U/Pu igual a 1 m/m e, variando—se a

concentracao dos elemenos interferentes.



Os estudos realizados {Tabela VI) mostraram
que esses elementos. mesmo em quantidades muito superiores as encontradas
num combustivel irradiado, n3o interferem na determinacio do uranio e do
plutéonio. podendo ser determinados com erro relativo médio de 3.5%, dentro da

precisio do método.

IV.5. EXATIDAO DO METODO

Avaliou—se a exatidao do método para uranio
comparando—se os resultados obtidos pelo método proposto com aqueles obtidos
por titulagdo. segundo o método de Daris—Gray 2+. Os resultados encontram—se

na Tabela VII. onde pode—se observar um erro relativo da ordem de 2%.

Com relacao ao plutonio. nao foi possivel
determinar a exatidao do método, por nao dispor de material suficiente para
titulagao potenciométrica. Por outro lado, a espectrometria de massa.
normalmente empregada. também nio foi possivel por falta de padroes
isotopicos. Porém. como o plutonio apresenta um comportamento similar ao
uranio, espera—se que a exatidao do método seja da mesma ordem de grandeza

que a do uranio.



TABELA ¥1 - INFLUENCIA DOS PRQDUTOS DE FISSAO NA DETERMINAGAO DE
URANIO E DE PLUTONIO
{CONDICGES : DILUICAO 4.1 WV ; Valiq=30 pL ;toty =10s).
tu1=130 g/L

CPul=1,50 g/L
30LUEAO 12r,M0,00,Re] !NOONTRA‘I::‘:':IO RELAT. | E 'L:fb:'l:o RELAT
SINTETICA g
ru,pel () -l 7 el

A —_ 146 =267 143 =333

8 027 183 +200 1.54 *2,67

C 080 147 -200 148 =133

o 07 1.5 +333 148 1,33

€ 133 147 -2,00 149 -3,33




TABELA VII - ESTUDO DA EXATIDAO EM SOLUGAO DE NITRATO

DE URANILO

Concentragio de uranio (g/L)
Erro relativo (%)
Titul. Vol. F.R.X.

3.16 5.30 +2,09

9.87 9.74 -1.32
25.30 25.35 +2.17
4250 43.12 +1.46
59.99 61.37 +2.30
75.50 16.62 +1.48
91.22 90.41 -0.36

635



CAPITULO V

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Na selecio de uma técnica analitica e
desenvolvimento de um método para o controle de processo. um dos fatores
importantes € a rapidez de resposta. de tal forma a permitir correcdes em casos
de anomalias de processo. Em se tratando de materiais irradiados. incluindo em
sua composi¢ao nao s6 nuclideos emissores .77, como também emissores alfa
com radiotoxicidade elevada. outros aspectos devem ser considerados como a

viabilidade de operacoes por controle remoto ou em caixas de luvas.

O manuseio de pequenas aliquotas e
eliminacdo de fases de separagdo quimica, com consegiiente reduciao de rejeitos,
830 requisitos fundamentais na selegio de um método analitico destinado ao
controle de processo de tratamento de combustiveis irradiados. Levando—se em
consideragdo esses fatores. a espectrometria de fluorescéncia de raios—X € um
método hoje, de larga aplicagdo ao controle de actinideos nessa fase do ciclo do

combustivel.

Neste trabalho, desenvolveu—se um método
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para determinacio de U e de Pu por espectrometria de fluorescéncia de raios—X.
optando—se por técnica de preparacdo de amostra em camada delgada. E uma
técnica simples. podendo ser aplicada tanto em caixas de luvas como em células
com protecdo biologica. utilizando um sistema de pipetagem a distancia. No caso
de amostras ativas. apresenta a vantagem de minimizar efeito matriz e reduzir

influéncia da radiacio 3—1.

O uso de padrio interno é, por sua vez.
eficiente no aumento da precisio e exatidio das medidas. A relagio de
intensidades (elemento analitico/padrio interno). além de compensar as
possiveis oscilacoes da tensio e corrente do espectrometro. reduz outros erro<
como aqueles devidos a pipetagem ou por destribuigao irregular da amostra no

suporte.

No  desenvolvimento  deste  trabalho.
selecionou—se Th como padrao interno. por apresentar um coeficiente de
absor¢ao de massa proximo ao do U e do Pu ¢ linha caracteristica (ThLay)
proxima as linhas analiticas ULa; e PuLa,. Além disso. pode—se obter solugoes
estaveis tanto em fase aquosa quanto em organica. Sabe-se. entretanto. que
cada elemento constituinte da matriz contribui para alterar a intensidade das
radiacoes primaria e secundaria. dependendo da sua concentragao e coeficiente
de absorcao de massa. Os estudos realizados (Tabela II) mostraram que solugdes
até 47g Th/L nio mostram qualquer interferéncia por efeito matriz. Dessa
forma. selecionou—se a concentra¢ao de 19g Th/L. tanto para uranio quanto para

o pluténio.

Do ponto de vista estatistico, dever—se—ia

escolher uma concentracio do padrio interno que proporcionasse uma relagio de
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intensidades (ULay. PuLa;/ThLay) que ndo afastasse muito da unidade, a fim
de obter maior precisio de medida. Entretanto, como o trabalho visa a
determinacdo de U e Pu numa mesma amostra e, as concentracdes desses
elementos, bem como 2 relagio U/Pu variam muito ao longo do processo de
purificagin, estabeleceu—se uma unica concentracio para os estudos apresentados

neste trabaiho.

Para analises de uranio em solugdes aquosas e
organicas com concentragdes superiores a 10 g/L utilizou-se uma relacdo de
diluicao de 1:1 (V/V) e aliquota de 25uL e, para aquelas inferiores a 10 g/L.
usou—se uma diluicao de 4:1 (V/V) e aliquota de 50uL. Em ambos os casos a
concentracdo do padrao interno foi de 19g Th/L. Nessas condigoes. as curvas de
calibragao (Figuras 13. 14, 16 e 17) mostraram que ha uma perfeita linearidade
entre a relaciio de intensidades, IULay/IThLa), com a concentragio de uranio. O
limite inferior foi estabelecido em 0.3g U/L. concentracio esta que pode ser

determinala com precisdo da ordeme 7%.

Para aumentar a sensibilidade do método. a
alternativa normalmente cinpregada é a realizacao de medidas diretamente em
solugbes liquidas. usando—se porta—amostras adequadas. L.ia ténica envolve,
porém, a necessidade de um volume muito maior de amostra. para que as
medidas possam ser efetuadas no limite da espessura infinita. E uma condigio
desfavoravel no manuseio de solugdes ativas, além de aumertar o risco de

contaminacdo do equipamento.

Neste trabalho. procurou-se diminuir o limite
de analise, utilizando—se a técnica de evaporagio para preparagio de amostra.

Esta consiste na evaporagio lenta de uma aliquota em disco de a¢o inoxidavel,
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seguida de calcinagio rapida a temperatura de 500 — 600° C. Este procedimento
permite uma destribui¢io da amostra em camada fina e homogénea, condi¢io
requerida para se obter boa precisio das medidas. E uma técnica normalmente

usada para prepara¢ao de fontes para analise por espectrometria alfa.

Os estudos realizados mostraram que com
200uL de amostra pode-se atingir o limite de 0.05g U/L, com precisio de
medida de 13%. A curva de calibragao (Figura 15) mostra a linearidade entre a

intens.dade da linha analitica e 2 concentracio do uranio.

Os trabalhos devem prosseguir. utilizando
padrao interno como no caso da preparacio de amostras em papel de
filtro.extendendo—se também as solu¢des de plutonio e solugdes contendo a

mistura dos dois elementos.

Com relacio ao plutonio, repetiram—se 0s

estudos realizados para uranio. seguindo as mesmas condigoes.

A so0lucao de sulfato de plutonio. usada para o
desenvolvimento deste trabalho, foi preparada obedecendo as normas
internacionais no manuseio de emissores alfa. conforme o procedimento descrito
no item IIL.3. As amostras foram preparadas em caixas de luvas. embaladas
adequadamente e transportadas ao laboratério de espectrometria de

fluorescéncia de raios—X para medida final.
Os resultados mostraram que até a

concentragdo estudada (~ 20g Pu/L) o Pu pode ser determinado nas mesmas

condicbes estabelecidas para o urdnio e, dentro da mesma precisio de medida
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encontrada para o uranio. As curvas de calibragao (Figuras 20 e 21) mostram,
como no caso do uranio, perfeita linearidade entre relacio de intensidades e a

concentragao de plutonio.

Nao foi possivel apresentar dados para
concentragoes superiores a 20g Pu/L, assim como para solucdes organicas, por
ndo dispor e material suficiente para esses estudos. Espera—se, entretanto, com
os dados até entao obtidos. que o plutonio apresente 0 mesmo comportamento

que O uranio.

Na Tabela VIII apresenta—se as condigoes
para determinagdo de uranio de 0.05 a 130g U/L e de pluténio de 0.5 a

20g Pu/L.

A exatidao do método foi dererminada para o
uranio. comparando—se os dados obtidos pelo métodyv pror- ..o com aqueles
obtidos por titulacdao pelo método de Davis—Gray. Os resultados mostraram que
hd um erro relativo de 2-3% para concentracoes superiores a 5g U/L. Por
motivos ja expostos. nao foi possivel determinar a exatiddo do método para

pluténio.

Por outro lado. como nas fases iniciais do
processo de separagao. o uranio e o plutonio encontram-se em solu¢oes nao so
ativas, mas também, quimicamente complexas devido aos produtos de fissao,
verificou-se a interferéncia destes na determinacdo de U e de Pu. Os estudos
mostraram que esses elementos, mesmo presentes em propor¢do alta comparada
com a composi¢io de um combustivel com queima de 30000 MW/t nio

interferem na analise de U e de Pu.
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TABELA VIl - CONDICOES PARA DETERMINACAO DE URANIO E DE PLUTONIO
(CRISTAL ANALISADORLIF (1009 ; TUBO DE wW=23%0 KV; SOmA )

ELEMENTO | 'NTERVALO DE | RELA € | CONCENTRA g VOLUME DE | TECNICA o
ANALISE ANALISE oiL IG 0 PADR llm ALIQUOTA |PREPARAC %)
(e/L) (wv) (pL) OE AMOSTRA
PAPEL OE
) 130-10 0 190 25 AILTRO 1-3
PAPEL OE
10-1 4) 19,0 50 FILTRO 1-3
PAPEL OE
<\ 9 19,0 50 FILTRO >3
1 -00% - —_ 200 EvapORacXo | 35-13
PAPEL DE
10-1 R 19,0 50 Pnaro. | 153
PAPEL DE
< 4 190 50 FILTRO >3

1L



Devem-—se prosseguir os estudos,
complementando dados para pluténio e incluindo também demais transuranicos,
principalmente neptinio e, simulando o maximo possivel a composi¢io das
solugdes do Processos Purex. Porém, pelos dados expostos, pode—se concluir que
o método é eficiente para determinac¢io de U e de Pu. obtendo—se analises dentro
da precisao requerida para o controle de processo. O tempo de resposta € curto,
em torno de 5 minutos. manuseio de aliguotas de no maximo 200uL, com
preparagao de amostras em operagdes por controle remoto ou em caixas de luvas.
demonstrando—se. uessa forma, a viabilidade do méiodo para o controle de

processo de tratamento de combustivel irradiado.
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