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RESUMO 

0 meted° baseia-se na medida de intensidades das linhas La, dos ele 
mentos. Utilizaram-se as tecnicas de preparagao de amostra em camada fina 
e evaporaçao. Verificou-se que ate a relagao U/Pu=80, os dois elementos 
podem ser analisados simultaneamente. Finalmente, aplicou-se o metodo a 
determinaçâo de U e Pu em soluções simuladas do Processo Purex, obtendo-
se medidas dentro da precisao requerida para controle de processo. 

I.NTR0DUCAO 

0 objetivo principal do reprocessamento 
io de recuperar os produtos fisseis e ferteis 

r.iio consumidos ou gerados durante a 	operacio 
do reator, separando-os dos produtos de 	fis 

A alta atividade beta-gama e a 	elevada 
nidiotoxicidade provenientes, 	respectivamen 
te, dos produtos de fissio e de alguns 	emis 
sores alfa, requerem a escolha de métodos anE 
liticos que evitem ao miximo as separao6es gut 
=Lcas e utilizem o minimo possivel de volume 
de amostra. Outro aspecto importante a conside 
rar na escolha do metodo analitico 6 a viabili 
fade da operaçao por controle remoto ou em cal 
xa de luvas. 

Dentre os metodos analiticos, destaca-se 
a espectrometria de fluorescencia de raios-X, 
amplamente utilizado na determinagio de 	me 
tais qm diversas ereas, inclusive na 	nti 
cleart1,5,6). 

0 objetivo deste trabalho e o de apresen 
tar um método para a determinação 
de actinideos em soluções simuladas, aquosas e 
orginicas, do Processo Purex por espectrome 
tria de fluorescencia de raios-X. 

0 estudo tem por finalidade estabelecer 
asmelhores condicOes de andlise para o urdnio 
e,plutOnio, visando sua aplicagao ao controle 
:er.rocesso de tratamento de combustiveis irra 
diados. 

EXPERIMENTAL 

se,„ Utilizou-se um espectrOmetro de raios-X 
.1,,encial, modelo SRS-1 com anticatodo 

fil",.19stenic AG-W-6I 	

de 

, gerador de alta 	voltagem 
ta?TALLOFLEX-4 operando a 50KV e 50mA, .cris 
plananalisador de Liq100) com distancia inter 
de-lit,l2d) de 4,028A , detector de cintilacao 
com--:`‘Tt) e um analisador de pulsos monocanal 
de-naDlertura de janela de 1,1V e linha de base 

',6V, marca SIMENS. 
''-adia F25: tiplca,de oreparagao de amostra em cl 

ali -"la' '''' consiste na deposi 
-qUota 

4 se ,,,.. em um material suporte, de'ta 1 forma 

ca.° de um 

ti-ellter uma distribuicao homogenea. 
Esta 

ZIA 4 a aPresenta a vantagem de reduzir oufei34 
c¡o/g)os efeitos de absorcao e/ou intensi c_ 

causados pela matriz, alem de utilizar 

volumes minimos, condicao favoravel quando do 
manuseio de soluções radioativas. 

A utilizacio de padre° interno constitui 
um processo eficaz para compensar efeitos como 
variações na tensio e corrente do espectr6me 
tro, distribuicio irregular da solugio e pequ 
nos erros de pipetagem que podem afetar a pre 
cisao da medida. 

Escolheu-se o tOrio como padrio interno 
por ser um elemento ausente nas soluções 	de 
urinio irradiado, ser solúvel e estivel 	em 
soluções nitricas e organicas constituidas por 
TBP/n-dodecano e apresentar linhas caracteris 
ticas próximas aos elementos de interesse. 

Na selegao das linhas analiticas,conside 
raram-se as linhas caracteristicas de maior 
tensidade que nao sofrem interferencia de 	oa 
tras linhas, como mostra a Figura 1. 
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FIG.) - ESPECTRO DE RAI03 -X FLUORESCENTES DE UMA SOLU - 

çio CONTENDO NITRATOS DE TCiRIO, URANILO E PLUTO 

NILO. (CRISTAL ANALIZADOR: LIF1100); TUBO DE TUNGS 

TENIO: 50 K V E 50 mAi IPu1.9,8q/L (TAI• 16,5 -, 

1U1•15,0 g/L). 

Os valores dos Sngulos 28 das linhas ana 
liticas do uranio, plutOnlo e tório foram de:- 
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FI0.4• CURVA OE CALISRACAO DE URANIO EM FASE AQUOSA  PA-

RA  CONCENTRACOES ENTRE 03 E 12.0 p/L. PREPARACAO  

OE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO.( OILUICAO • 4 • 1 V /v.  

ITh  1  ■  19,0 p/L ; VOL.ALIQ .*  SOyL ; tCTO ! 10 e ).  

1.0  

Fez-se a correção da radiação de 	fundo  
para o cálculo da relação de intensidade líqui  
da (intensidade da linha analítica/intensidade  
da linha do padrão interno), baseando-se na me  
dida do ãnqulo adjacente 20 e pela 	constante  
de proporcionalidade existente entre a 	radia  
cão de fundo da linha analítica e a 	radiação  
de fundo do ângulo adjacente 20.  

Escolheu-se como ângulo adjacente a 	li 
nha L^ 1  do chumbo correspondente ao valor  de 
24,07 .  

A solução estoque de plutônio foi prepa  
rada a partir da dissolução do sal de sulfato  
de plutônio tetra-hidratado (padrão NBS) com  
ácido sulfurico. A soluçe$ ) foi padronizada se 
gundo o método de KOFOED 	que se baseia nã  
redução do plutônio a plutônio (III) com 	uma  
solução de TiCI. , oxidação do excesso de Ti' + 

 e titulação pot6nciométrica do Pu(III) com uma  
solução de sulfato cérico, usando um eletrodo  
de platina. As demais soluções foram prepara  
das por diluição da solução estoque.  

O procedimento para análise dependeu do  
método de preparação utilizado.  

No método de preparação de amostra 	em  
papel de filtro, com uso de padrão 	interno,  
fez-se uma diluição da solução análise com a  
solução do padrão interno em uma relação volu  
métrica conhecida; retirou-se uma alíquota  de 
finida dessa solução e depositou-se em um dis  
co de papel de filtro fixo em um adesivo de  
poliester que está adaptado em um anel de luci  
te. Nas amostras contendo plutônio, colocou-sé 
uma tampa de lucite.  

No método de preparação de amostra por  
evaporação, depositou-se uma alíquota definida  
da solução de análise sobre um disco de aço-
inoxidavel; evaporou-se, lentamente, até secu 
ra sob uma limpada infra-vermelho; calcinou-sé  
a amostra a uma temperatura de 400-500 °C, por  
30-50 segundos; selou-se a amostra com adesivo  
de poliester transparente que está adaptado em  
um anel de lucite.  

DADOS EXPERIMENTAIS  

Para o inicio dos estudos, mantiveram-se  
certos parâmetros já definidos por YAMAURA (11 )  
como a geometria e o tipo de papel de filtro  
usado como suporte, o volume da alíquota e as  
condições de medida (com rotação, atmosfera de  
ar, tubo de tungsténio).  

Para o urânio, foram consideradas as con  
dições estabelecidas anteriormente, 	por  
COHEN (4 ), variando-se apenas a 	concentração  
do padrão interno de 23g U/L para 19,Og Th/L.  
Complementaram-se os estudos, para determina  
cão de urânio em soluções de concer.traçõesinfç  
riores a 1g U/L, usando-se a técnica da evapo  
ração e calcinação.  

Para estes experimentos, 	prepararam-se  
soluções no intervalo de 0,05 a 1,Og U/L e es  
tudou-se a evaporação de 100 e 200uL de 	amos  
tra, sem diluição com padrão interno.  

As medidas realizadas com tais amostras  
mostraram que as análises pcdem ser realizadas  
com desvio padrão inferior, naquelas preparadas  
por evaporação de aliquotas de 200uL , compara  
das àquelas obtidas por evaporação de 100uL,  
conforme as curvas da Figura 2. No intervalo  
de 0,5 a 1,Og U/L, o desvio padrão é inferior  
a 4% podendo-se analisar solução de 0,05g U/L  
com desvio padrão de 13%.  

As Figuras 3, 4 e 5 mostram as curvas de  
calibração em fase aquosa nos intervalos de  
10 a 130g U/L, 0,6 a 10g U/L e 0,05 a 1g U/L.  

As curvas de calibração de urânio em fa  
se orgânica nos intervalos de 10 a 100g U/L  
0,6 a 10g U/L encontram-se nas Figuras 6 e 7.  

20 h-  

F10.2 - ESTUDO OA REPRODUTISILIOADE DAS MEDIDAS PARA A OE  
TERMINAÇAO OE URANIO EM FASE AQUOSA. PREPARAÇ•O  

OE AMOSTRA EM DISCO DE AÇO INOXIDÁVEL. ( CURVA A •  
100 pl.;  CURVA 8 • 200 y L  l . 

14 0  

[U]q/  L  

FIG. 3 - CURVA DE CALIORAÇAO DE UR ÂNIO EM FASE AQUOSA PA  - 

RA  CONCENTRAÇÕES MAIORES QUE 10g/L.PREPARAa0 DE  

AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO. ( DILUIÇAO • 1 : 1 V/V ; ITAI•  

19,0 a/L+ VOLa1Q.  • 23 ML ; t 10.  • 10 e 1 .  
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FP3.5'CURVA DE CALISRAÇiO DE URANIO EM FASE AQUOSA 
 

PARA CONCENTRAÇÕES INFERIORES A 1,0 9U/t. PRE- 

PARAÇÁO DE AMOSTRA POR EVAPORAÇ O.(VOL ALIQ  •  
250. ,tcTQ.*106  ).  

Mantendo-se os parãmetros estudados para  
o urãnio: diãmetro de papel de filtro em 20mm,  
diluição da amostra com solução do padrão ir.  
terno de 1:1(V/V), volume de aliquota de 25uL,  
realizaram-se estudos para a determinação de  
plutônio, no intervalo de 1 a 20g Pu/L. A cur 

 

va da Figura 8 mostra que neste intervalo, as  
analises são realizadas com precisão da ordem 

 

de 3% Para concentrações superiores a 10g Pu/L  
aumentando com a diminuição da concentração de  
plutônio, atingindo 15% para 1g Pu/L.  

10 	 20  

;Pu10/L  

FIG S - ESTUDO DA REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS PARA A DE- 

TERMINAÇÂO DE PLUTONIO EM FASE AQUOIA.PREPMRAÇAO  
DE AMOSTRA EM PAPEL OE FILTRO.( DILUICA0•1:1 V/V;  

ALIA • 23 NL ; (TIO • 19,0 9/L) .  

eo  
[Ul 0/ L  

F10.S CURVA OE CALISRACAO OE URANIO EM FASE ORGÂNICA CONS-
TITUIDA DE T8P 30% a-DOOECANO (V/V),CONCENTRA - 

COES MAIORES QUE 10 9U/L. PREPARAÇAO DE AMOSTRAEM  

PAPEL DE FILTRO. (OILUICAO ■ 1:1V/V;ITh) •199 U/L ; V ALICI  

FIO 	
CURVA DE CALIBRACAO DE 

 URÂNIO EM FASE ORQANICA CONS- 

TITUIDA DE TBP 30% e-OOOECANO (V/V ), PARA CONCEN- 

T RAÇ6E5 ENTRE 0,3 E 12,0 SU/L. PREPARACAO OE AMOS - 

TRA EM PAPEL DE F1LTRO.(DILUIÇA0•4:1 V/V,CTAI
■ 19,00/L  

ALIA. SO µ L • IcrQ • 10 • )  

Para o intervalo de concentração 	de  
0,1 a log Pu/L, mudou-se a relação de diluição  
para 4:1(V/V) e aumentou-se o volume da aliquo  
ta para 50uL. Pela curva da Figura 9 observa-  
se que no intervalo de 1 a log Pu/L, as anãli  
ses podem ser realizadas com um desvio padrão  
menor que 3%, aumentando com a diminuição da  
concentração de plutônio, atingindo 7% para a  
concentração de 0,6g Pu/L.  

FI0.9 .  ESTUDO DA REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS PARA A DE  

TERMINACAO DE PLUTONIO EM FASE AQUOSA. PREPARA  -

CAO DE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO. C OILUICAO • 4  

V/V ; VOL.ALLQ • 30 
 yL ; ITA I • 19,0 I/L) .  

As Figuras 10 e 11 mostram as curvas de  

calibracão do  plutônio  nos intervalos de 7 a  

20g Pu /L e 0,6 a log Pu /L, respectivamente.  

40  60  1 0 0  
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TABELA - INFLUENCIA 00 UNION° NA DETERIAINAÇÃO DE 
Pu ( IPulccir 1,25 g/L ) 

SOUX40 SINTÉTICA 

. 
U/Pu 

(m/m) 
Pu sim 

(cit.) 
ERRO RELATIVO 

(%) 

A - L29 t3,2 

8 1 L30 4,0 

C 25,6 129 3,2 

0 50,1 L28 2,4 

E 61,0 1,30 4,0 

F 72.0 130 4,0 

G 80,0 129 3,2 

• 	1 2 	 16 
	

20 	22 
1Pui g/L 

F10.10 - CURVA DE CALIBRACi0 OE PLUTONIO EM FASE AQUOSA 

RA CONCENTRAÇÓES MAIORES QUE 7,0 gIttu/L. PREPARAÇÃO 

DE AMOSTRA EM PAPEL DE FILTRO. COILUICi0 • I: I V/V ; 

0/L ;VOL.ALia. 225 01.;t 	• 10 I . 
CT6  

	

Os estudos realizados (Tabela II), 	mos 
traram que esses elementos, mesmo em quantidg 
des muito superiores as encontradas num combLff 
tivel irradiado, nio interferem na determina 
gdo do urinio e do plutanio, podendo ser deteT- 
minados com erro relativo medio de 3,5%, deT 
tro da precisio do metodo. 

• 	 12 

(Pul g/L 

FIG.11- CURVA DE CALIBRACAO DE PLUTÔNIO EM FASE AQUOSA PA - 

RA CONCENTR•C6ES ENTRE 0,6 E 10A eu/L PREPARAÇÃO 

OE AMOSTRA E M PAPEL DE FILTRO. ( OILIAC:0 • 4 : I V/V ; 

LTAl• 19.0 	; vOLA00.• 50 	;t 	2 10 

Visando a determinação simultinea de urd 
nio e plutOnio, realizaram-se estudos de inter 
ferencia da linha analitica do urdnio na linha 
analitica do plutônio, variando gradativamente 
a relaçâo U/Pu. Os resultados da Tabela I mos 
tram que ate a relagdo de 80, ndo hi interfe _ 
rencia de urenio na determinagdo de plutônio. 

Para o estudo da influencia dos produtos 
de fissio na anilise simultdnea de urdnio e 
plutOnio, considerou-se a composigão aproxima _ 
da de um combustivel irradiado padrdo(21 (red 
tor: dgua pressurizada - PWR; queima clZ 
33000 KWd/t; fluxo termico 3,2x101'n.cm-2.s-1 
e um periodo de desativacdo de dois anos). 

Prepararam-se soluçOes sinteticas inati 
vas contendo uma mistura de produtos de 	fil 
sio, mantendo-se fixas as concentragOes 	fzi 
urinio e de plutOnio de 1,5g/L, relacdo 	U/Pu 
igual a 1(m/rttI e variando - se a 	concentração 
dos produtos de fissio.  

TABELAII •INFLUENCIA DOS PRODUTOS DE FISSÃO NA 
OETERMINACÃO DE U DE Pu. 
(COND OtLUIÇiOr 4 1 V/V; VOL.Auce5OuL,VTG 

10. ;IU181,50g/L.; IPu1.1,50 g/L ) 

SOL_ 
SINT. 

._ 

(Zr,Mo,CA,Ru1 unimo PLUTÔMO 

EU,Pul ENC. 
4g/L) 

ERRO REL. 
(e/o) 

ENC. 
(g/L ) 

ERRO REL. 
(e/o) 

A - 1,46 - 2,6 7 1,45 -3,33 

II 0,27 1,53 *2,00 1,54 • 2,67 

C 0,80 1,47 -2,00 1,48 +1,33 

1,07 1,55 *3,33 1,48 +1,33 

1,33 1,47 -2,00 1,45 +3,33 

Avaliou-se a exatiddo do mett1do para uri 
nio comparando-se os resultados obtidos pelo 

metodo proposto com aqueles obtidos por titu 

laçdo, segundo o método modificado de Davis-
Gray("). Os resultados encontram-se na Tabe 

la III, onde pode-se observar um erro relativo 

da ordem de 2%. 

TASELA la - ESTUO0 OA EXATMÃO EM SOLUÇÃO DE NITRATO OE URANILO. 

CONCENTRAC20 OE URiNION/L I ERRO RELATIVO 

19/01 
TiTuuw.L3 voLumerRicA 	F. R. X. 

5,16 
9,87 

25.30 
42,50 
59,99 
75,50 
91,22 

5,30 
9,74 

25,135 
43,12 
61,37 
76,62 
90,41 

r 2,09 
- 1,32 

.2,17 
+1,46 
• 2,30 
,. f ,48 
-0,66 ________,.., 

CONCLUSA0  

0 método proposto mostrou ser 
rdpi4o 

preciso e adaptavel 	operações a 
podendo ser utilizado para controle 

Itst;TIVi 

so no reprocessamento. 
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SUMMARY  

The X-ray spectrometric simultaneous de 

termination of uranium and plutonium in simu_ 
lated Purex Process solutions is describes 
The method is accomplished by intensity meas 
urements of the La, lines. The thin film tecc 
pique for sample preparation and thorium as an 
internal standard had been used. An evapo 
ration technique had been also tested for low 
concentration uranium solutions. Uranium and 
plutonium do not reciprocally interfere with 
one another until U/Pu = 80 m/m. The 	fission 
product as interfering elements were 	also 
verified. Finally, uranium and plutonium were 
determined in simulated Purex Process 	solu 
tions within the requested accuracy for 	con 
trol method. 

BaeckXnann, A.V., "Determination of 
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