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DETERMINACAC I.. 1OKIC EM SOLUCOES SIMULADAS DO PROCESSC
THOREX PCR ESPECTROMETRIZA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X*

Mitiko YAMAURAZ e Marko Tamuré MATSUDRA

COMISSEC NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR - SP
INSTITUTC DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Caixa Postal 11049 -~ Pinheiros
05499 - Sio Paulo - Brasil

RESUMO

Apresenta-se um estudo para a determinacao de tério em
solucées aquosas e organicas (TBP/n-dodecano) por fluores
céncia de raios-¥, utilizando-se a técnica de preparacdo de
amostras em carada delgada e um padrao interno. Estabelece
ram-se as melhores condicbes para analise de torio, estudan
do-se os seguintes parametros: linha analitica de tério,
padrao internc, papel de filtro, geometria do papel, volume
de amostra e condicGes de medida. Com as condigles estabele
cidas obtiveram-se determinacdes de torio em solucoes aquo
sas no intervalo de 1-200g Th/L com a prec1sao de 1% e em
solucdes organicas (z~63g Th/L) com a precisao de 1,5%. A
exatidac foi de 3% tanto em solugOoes agquosas quanto organi
cas. O limite de deteccao foi de 1,2ug e 1,4ug de torio em
solugido aquosa e organica, respectivamente. Estudaram-se
como interferentes, os elementos presentes em solugoes de
combustivel irradiado como uranio, produtos de fissdo. pro
dutos de corrosac e os componentes do reagente Thorex. Estu
dou-se também o efeitc Matrix em solucdes sintéticas simula
das do Processo Thorex. Finalmente, aplicou-se o método com
bons resultados a analise de torio em solucdo de torio
irradiado no reator IEA-R1,

(*) Trabalho baseado na "issertacao de Mestrado apresentada
por Mitiko Yamaura no Instituto de Pesquisas Energeti-
cas e Nucleares, maio 198z.



THORIUM DETLRMINATION BY X-RAY FLUORESCENCE SPECTROMETRY IN
SIMULATED THOREX PROCESS SOLUTIONS*

Mitiko YAMAURA and Harko Tamura MATSUDA

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR - SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
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ABSTRACT

The X-ray fluorescence method for thorium determination
in aqueous and organic (TBP/n-dodecane) solutions is des
cribed. The thin film technique for sample preparation and
a suitable internal standard had been used. The best condi
tions for Thorium determination had been established stud
ying some parameters as analytical line, internal standard,
filter paper, paper geometry, sample volume and measurement
conditions. With the established conditions, thorium was
determinated in aqueous solutions with 1% precision in the
concentration range of 1 to 200g Th/L and in organic solu
tions (2-63g Th/L) with 1,5% of precision. The accuracy of
the proposed method was 3% in aqueous and organic phases.
The detection limit was 1,2ug thorium for aqueous solutions
and 1,4ug for organic solutions. Uranium, fission prog
ucts, corrosion products and Thorex reagent components were
studied as interfering elements in the thorium analysis,
The matrix effect was also studied using the Thorex process
simulated solutions. Finally, the method was applied to
thorium determination in irradiated thorium solutions with
satisfactory results.

(*) From a Dissertation submitted by Mitiko Yamaura to the
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares in
partial fulfillment of the requirements for a Master in
Science degree, may 1982,
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I - INTRODUCAO

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X € uma
técnica, atualmente, com grandes perspectivas em analises
de actinidios para o controle Je processo em reprocessamen
to do combustivel irradiado. Isto se deve nao s0 a rapidez
e simplicidade da técnica como também a possibilidade de
adaptacgao do espectrometro em caixa de luvas, permitindo a
analise de nuclideos emissores alfa como o pluténio. Além
disso, permite analise de varios elementos sem separacao
guimica prévia, diminuindo os efluentes radioativos.

Um fator importante no desenvolvimento de método ana
litico no tratamento de combustivel irradiado é a técnica
de preparacio da amostra. As operacdes envolvidas devem ser
realizadas por controle remoto e utilizando volumes minimos
a fim de facilitar o manuseio das amostras.

Considerando-se tais aspectos, para a analise por
espectrometria de fluorescencia de raios-X, a preparacao da
amostra em camada delgada (2) € a mais adequada, pois,
reune as caracteristicas citadas, além de minimizar os efei

tos de absorcéo-intensificacéo(3'9'10)

e reduzir a influén
(12)

cia da radiacao B-y
Os primeiros estudos realizados, com a finalidade de
analisar solucdes altamente ativas provenientes da dissolu
cdo de combustivel irradiado por fluorescéncia de raios-X,
referem-se a determinacdo de U e Pu e datam do fim da déca
da de 1960.
BAECKMANN
raios-X para a determinacdo de actinidios em solucbes de U

) aplicou o método de fluorescéncia de

irradiado e ndo irradiado. Obteve resultados comparaveis
aqueles obtidos por espectrometria de massa pelo método da
diluicdo isotdpica, com um desvio sistematico de 0,3%.
ERTEL & WETTESTEIN(7)
cdo de amostras em papel de filtro para analise de U e Pu

estudaram o método de prepara

em solucdes ativas por fluorescéncia de raios-X, Concluiram
gue as solugdes com até 1000 Ci/L e de concentracdes
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naiores que 10mg U, Pu/mL podem ser analisadas com uma pre

cisao de 1%.
DIAZ-~GUERRA

em papel de filtro, determinou U no intervalo de concentra

Cao de 1 a 100g U/L. Estudou também a influéncia da radia

(6) usando também o método de preparagao

c3o Y na radiagao de fundo, empregando uma fonte de
Césio-137 de 250uCi.
BRODDA(S) estudou a determinacao de U, Th, K e SO

4
em solucoes de Prccesso Thorex, utilizando um filtro de mem

brana aoc invés do papel de filtro. Os estudos mostraram a
possibilidade de determinacao simultanea desses elementos
na presencga de produtos de fissido com atividade menor que
200mCi .

Neste trabalho, apresenta-se o método de preparacao
de amostra em camada delgada utilizando papel de filtro e
realizando as medidas em relacao a um padriao interno para a
determinacdo de torio por fluorescéncia de raios-X. O estu
do visa a sua aplicacao a analise de torio em solugdes do

Processo Thorex.

II -~ PARTE EXPERIMENTAL

II.1. Equipamento

Espectr6metro de raios-X sequencial da SIEMENS, modg
lo SRS-1, automatico, com trocador de amostras com 10 posi
coes, gerador Kristalloflex-4 e analisador de puisos mono
canal. O equipamento é destinado a analise de amostras
radiocativas e opera automaticamente por meio de uma unidade
de controle onde se fixam os parametros de medida, um pro
cessador modelo PDP-8/M, marca DIGITAL e um teletipo para
safda de dados.
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Materiais e Reagentes

papel de filtro

adesivo de poliéster, marca Filmolux, Alemanha
Ocidental

micropipetas marca Eppendorf e ponteiras descarta

veis, Alemanha Ocidental

porta-amostras para liquido e porta-amostras de
carvao (abertura de 23mm de diametro), marca
SIEMENS, Alemanha Ocidental

solugcao padrdo de nitrato de torio obtida por dis
solugao de Th (NO;) , . 4H,0 nuclearmente puro com
acido nitrico

solucdo padrdo de nitrato de tério em TBP 42,5% /
n-dodecano, obtida a partir da contactacao de uma
solucdo orgdnica constituida de TBP 42,5%/n-dodeca

no v/v

As solucoes padrao de tério foram padronizadas por

titulacdo volumétrica com uma solucdo padrdo de sal dissodi

co de acido etilenodiaminotetraacetico (ECTA) no Laborato

rio Analitico do Departamento de Engenharia Quimica.

- solucao de nitratc de estroncio por dissolucao de

Sr (NO,) . de grau analitico

solucdo de nitrato de itrio obtida por dissolugao de
Y,0,4 (2% em Dy), purificado dos elementos das ter
ras raras no Laboratdrio Analitico do Departamento

de Engenharia Quimica, com acido nitrico 6M

solugdo de nicrato de {trio em TBP 42,5%/n-dodeca
no obtida por contactagao de solugdo aquosa de
nitrato de itrio com uma solugao organica consti
tuida de TBP 42,5%/n-dodecano v/v



- outros reagentes: todos de grau analitico.

I1.3. CondicOes Operacionais do Espectrometro

Desenvolveu-se o trabalho experimental utilizando-se
um tubo de raios-X de tungsténio AG-W-61 operando a 50 kV e
50 mA para excitacdao das amostrac, cristal analisador de
LiF de plano de reflexao (100) e detector de NaI (Tt).

Utilizou-se um analisador de pulsos monocanal com a
seguinte discriminacao: janela = 1,1V e linha de
base = 0,6V.

Os tempos de contagem variaram de 40s a 100s de tal
forma a se obter uma contagem superior a 10° impulsos. To
dos os dados relacionados constituem a média aritmética de
5 medidas realizadas em atmosfera de ar.

I1.4. Selecdo da Linha Analitica do Torio e Escolha do Fa
drao Interno
Para a determinacao de tdrio por fluorescéncia de
raios-~X, selecionou-se como linha analitica a sua linha

caracteristica de maior intensidade ThLa1(n=1). A escolha
dessa linha baseou-se nao somente na sua intensidade mas
também por localizar-se em uma regido de comprimento de on
da livre de interferéncia da maioria dos elementos presen
tes nas solucCes de Combustivel de torio (Figura 1).

Dos possiveis elementos a serem utilizados como pa
drao interno relacionaram-se o U, 2r, Sr e Y. Todos eles
caracterizam-se como padrao interno por possuirem linhas
proximas a linha analitica e se situarem do mesmo lado das
bordas de absorc¢doc como mostra a Figura 2.

Desses elementos o U seria o mais indicado uma vez
que conseguem solugCes estaveis aquosas e organicas de ni
trato de uranilo. Entretanto, o U € um elemento sempre pre
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sente em solucOes de combustivel de torio. O Zirconio, ou
tro elemento passivel de utilizacao, apresenta baixa estabi
lidade quimica e tendéncia as reacOes de hidrOlise. Portan
to, utilizou-se o Sr como padrao interno para torio em solu
coes aquosas e o Y em solucGes organicas. Os seus respecti
vos anguios Bragg encontram-se na Tabela 1.

Tanto o Sr quanto o Y na forma de nitratos de Sr e Y
sao obtidos em solucdes aquosas com boa estabilidade quimi
ca e o itrio ainda pode ser obtido em solugles organicas,
razac pela qual foi escolhido como padrao interno de toricu
er solugles organicas. A escolha do Sr como padrao interno
em solugOes aquosas deve-se, fundamentalmente, ao grau de

pureza e disponibilidade comercial do nitrato de estroncio.

Tabela 1 - Valores dos angulos de BRAGG (20) das linhas do
torio e do padrao interno - LiF (100).

Linha 26°
ThLu1 (n=1) 27,46
SrKa (n=1) 25,12
YKo (n=1) 23,80

I1.5. Escolha do Papel de Filtro

Ha varios tipos de materiais que poden servir como
suporte: papel de filtro, filmes de Mylar, aluminio, magné
sio. Dentre esses, o papel de filtro € o que apresenta
maior radiagac de espalhamento diminuindo, consequentemen
te, a sensibilidade. Por outro lado, o papel de filtro apre
senta uma vantagem em relagao acs demais suportes, pois as
amostras sao facilmente absorvidas, permitindo uma distril
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buicac uniforme e evitando uma operacao de secagem ou de
evaporacao.
Procurou-se um papel de filtro que apresentasse uma
porosidade baixa e uma distribuicao uniforme da solucao.
Dos varios papéis de filtro faixa azul estudados o
que apresentou a distribui¢do mais uniforme de aliquota foi

o de marca Selecta.

11.6. Procedimento Basico

A preparacido da amostra para analise de torio por
fluorescéncia de raios-X empregando o método da camada fi
na, consiste das seguintes fases:

- faz-se uma diluicao da solucao-analise com a solucao de
padrdo interno em uma relacdo volumétrica conhecida e exa

ta,

- retira-se uma aligquota dessa diluigcdo e deposita-se em um
pequeno disco de papel de filtro fixo no adesivo de po
liéster que por sua vez, e=ta adaptado no porta-amostra

para liquido,

- posteriormente, as amostras assim preparadas, sa&8o coloca
das no porta-amostra de carvao e, analisadas por fluores
céncia de raios-X,

- para cada amostra realizam-se medidas da linha analitica
Thia,, da linha do padrdo interno (SrKa ou YKa) e da 14
nha do angulo 26 adjacente (para a determinagdo da radia
cao de fundo) de 24,07°, correspondente a linha Ly, de
primeira ordem do chumbo,

- determina-se a relacao das intensidades liquida (-T;EL-"'
PI
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IX1.7. Correzao ca Radiagao de Fundo

Quando se aralisam amostras ativas, alem das radia
coes primarias espalhadas pela amostra, das radiacoes secun
darias espalhadas pelo cristal e dos raios-X emitidos pelo
proprio cristal, as radiacoes B-y tambem contribuem para a
radiacao de fundo.

Fez-se a correcao da radiacao de fu '~ para o calcu
lo da relagao de intensidades liquida (intensidade da linha
analitica/irtensidade da linha do padrao interno), basean
do-se na medida do angulo 26 adjacente e pela constante de
proporcionalidade K existente entre a radiacao de fundo da

linha analitica e a radiacao de fundo do angulo 2@ adjacen
(2,8)
te .

Bgpico = k. B‘:"adj

A relacdao de intensidades liquidas EL/PI de cada
amostra foi determinada da seguinte maneira:

I 1 I_ ..
( _TEE__ ) = ( _TEE__ ) - K ( TEQJ__ )
o 1 lig PI medida PI
IOEL
K = Io
adj
onde :
1;, = intensidade da linha analitica da amostra
Ipy = intensidade da linha do padrao interno da amostra
Iadj = intensidade da radiacao no angulo 26 adjacente da
amostra
IoEL = intensidade da linha analitica da prova em branco
Ioadj = intensidade da radiacao no argulo 26 adjacente da

prova em branco
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K = constante de proporcionalidade determinada pela me
dida da radiagdo de fundo dos dois angulos 268, no
angulo do pico e no angulo adjacente, da prova em
branco. A prova em branco consistiu de uma solucgao

de padrao interno e acido nitrico 1M ou TBP
42 ,5%/n-dodecano v/v, dependendo do tipo de anali
se de toOrio, se aquosa ou organica, respectiva
mente.

III - RESULTADOS E DISCUSSOES

III.1. Geometria do Papel de Filtro e Determinacdo do Volu
me da Amostra

Os experimentos tiveram como objetivo a definicado da
forma e tamanho do papel de filtro em fungao da abertura do
porta-amostra (23mm de diametro) a fim de se obter intensi
dade maxima na linha medida.

Neste estudo, fixou-se a forma circular do papel e
variaram-se o seu diametro de 10 a 30mm e o volume da amos
tra de 5 a 75uL.

A Figura 3 mostra a influéncia do diametro do papel
e do volume da aliquota depositada na linha Thlo,. Observa-
se que até o volume de 20uL, a intensidade da linha La1 do
torio € independente do diametro do suporte, mrantendo uma
linearidade entre a intensidade e o volume depositado.

Para aliquotas superiores, somente o papel de 20mm
de diametro suporta um volume maximo de 50uL, mantedo a
mesma relacdo linear com uma distribuic8o uniforme da alf
quota sem saturar o papel,

Definiram-se dessa forma, para o prosseguimento des
te trabalho, o didmetro de 20mm e alfquota de 20uL e 50uL
dependendo do intervalo de concentracfo de tério.
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III.2. Influéncia da Rotagao da Amostra

Este estudo consistiu na realizacao de medidas com
rotacao (10 rpm) e sem rotacao da amostra.

Os dados da Tabela 2 mostram gue as medidas feitas
com rotacao da amostra sao mais precisas dada a excitagao
mais uniforme da mesma. Observa-se, ainda, que a precisao é
maior quando se considera a relacdo de intensidades.

Tabela 2 - Estudo de influéncia da rotagac da amostra na
precisao das medidas (Diluigao = 1:1 v/v ;
valiq. = 20uL; Sr = 20g/L)

Th g/L Desvio Padrao o %

sem rotacao com rotacao
IThia, | (IThly,/ISrka)lig | ITho; | (IThia)/ISr Ka)lig

12 1,72 1,12 0,99 0,70

5% 1,54 C,75 0,89 0,55

75 2,07 1,09 1,46 0,51

100 2,99 0,98 1,3 0,50

120 1,45 1,01 1,07 0,66
III.3. Estudo da Concentracao do Padrdao Interno e sua in

fluéncia nas Linhas Tha1 e PbLY1

As linhas SrKo e YKa ndo interferem na linha analiti
ca do tdrio. Entretanto, dependendo da concentragdo do pa
drao interno pode ocorrer efeito da matriz de absorcdo-in
tensificutdo na linha analitica. Realizou-se o estudo desse
efeito, variando-se as concentragdes do padrao interno para
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uma mesma concentracao do torio, conforme os dados da
Tabela 3.

Tabela 3 - Influéncia de concentragiao de padrdao interno na
linha Tho, e na linha Pby, . (Diluicao 1:1 v/v ,

valiq. = 20pL)
Th ?adrio [PI] / [Th] IrhLo liq. IPbLY
nterno 1 1
9/L | (1) m/m (ctg/s).10~3| (ctg/s).10-*

8,7 Sr 0 1,37 2,48
1,15 1,37 2,50

5,75 1,36 2,52

11,49 1,36 2,52

22,8 Sr (i} 3,65 2,48
0,44 3,62 2,50

2,19 3,65 2,52

4,39 3,50 2,58

42,5 Sr 0 6,60 2,55
0,24 6,68 2,52

1,18 6,55 2,55

2,35 6,62 2,55

11,5 Y 0 1,81 2,40
0,17 1,86 2,45

0,34 1,86 2,48

0,69 1,81 2,55

1,37 1,84 2,65

2,74 1,88 3,05

5,48 1,83 3,08
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Verifica-se que tanto o estrdncio quanto o ftrio ateé
as concentracoes estudadas (100g Sr/L e 63g Y/L, respectiva
mente ) ndo interferem na linha do tério. Por outro lado,
para concentragdes elevadas de itrio observa-se uma ligeira
influéncia na linha do PbLy,.

Na escolha da concentracao do padrao interno conside

rou-se a relacao de intensidades, Iop / I que nao se

P
afastasse muito da unidade, a fim de se oiier maior preci
s3o de medida!'!),

Para analises de torio (com relagdo de diluigao
1:1 v/v) em solugbes aquosas escolheu-se a concentragao de
25g Sr/L. Para solucées organicas, escolheu-se a concentra
¢do de itrio de 11,1g Y/L. A concentragiao maxima de torio

estudada na fase organica foi de 60g Th/L.

III.4. Analise de Torio em Solucdo Aquosa de Nitrato de
Torio
Com os parametros definidos (diametro do papel de

filtro em 20mm, padraoc interno, medida com rotagao, volume
de aliguota em 20uL) prosseguiram-se os estudos a fim de
determinar os limites de andlise, variando-se a concentra
cdo de tério no intervalo de 1 a 300g Th/L.

Na curva da Figura 4 observa-se que ha uma relagao
linear entre a1 relacao de intensidades com a concentracao
de torio, até 200g Th/L. A partir dessa concentracdo, nota-
se um ligeiro declinio da relacdo de intensidades de toéric,
dado ao efeito de absorcgdo e saturacao do detector. Assim, -
estabeleceu-se o limite superior de analise em 200g Th/L,

isto é, uma aliguota contendo no maximo 2mg Th,

A curva da Figura 5 mostra gque no intervalo de
10-200g Th/L, as analises sdo realizadas com a precisdo da
ordem de 1%. Para concentracoes inferiores a 10g Th/L, a

precisfo diminui, chegando-se a 10% nas medidas realizadas
com solugdes de 1g Th/L.
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Portanto, tracou-se a curva de calibracao no interv&
lo de 1-200g Th/L como mostra a Figura 6.

A sensibilidade encontrada foi de 16 ctg.s”'.ug™! Th
e o limite de deteccao de 1,2pg Th (calculado segundo
Birks(4)) para tempo de contagem de 40s.

Com o objetivo de aumentar a precisao das medidas
nas solugSes com concentra¢Ges inferiores a 10g Th/L, reali
zaram-se estudos variando-se a relacao de diluicao e o volu
me de aliquota. Para cada diluigao, usou-se uma concentra-
c¢do adequada de padrdo interno de tal forma a se obter valo
res das relacgdes de intensidades que nao se afastam muito
da unidade.

Assim, estudaram-se as seguintes diluicgces:

- 1:1 e 2:1, usando uma solucgao de Sr(N03)2 0,459 Sr/L e
- 4:1, com solucao de 2,5g Sr/L.

Observa-se pelas curvas das Figuras 7 e 8 que com o
volume de aliquota de 50uL e uma relacao de diluigao de 4:1
obtém-se medidas com maior precisao.

Nessas condigdes, verifica-se que até a concentracgao
de 1g Th/L, consequen-se medidas com precisao de 1%. O limi
te inferior foi fixado em 0,259 Th/L, correspondente a 10ug
de Ti na amostra, com uma precisdo de 10%.

Na Figura 9 tem-se a curva de calibragdo no interva
lo de 0,25 a 10g Th/L.

I11.5. Analise de Torio em Solucdes Organicas Constituidas
por TBP 42,5%/n-dodecano

Com a concentrac¢do de padrao interno de 11,19 Y/L e
considerando-se os parametros definidos para fase aguosa,
determinaram-se os limites de analise de tdrio na fase orgé
nica no intervalo de 1 a 60g Th/L.

A curva da Figura 10 mostra que as analises sao
menos precisas para a fase orgédnica do que para a fase aquo
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sa. A precisao encontrada é da ordem de 1,5 - 2% para con
centracdes superiores a 10g Th/L.

A sensibilidade encontrada foi de 15 ctg.s '.ug” ! Th
e o limite de detecgao de 1,4ug Th.

Assim, tragou-se a curva de calibracao no intervalo
de 1-60g Th/L como mostra a Figura 11.

Como para o caso das solu¢des aquosas, em solugles
organicas de concentracdes menores que 10g Th/L efetuaram-
se medidas fixando-se o volume da aliguota em 50uL e rela
¢do de diluigdo 4:1. Utilizou-se a solugiao de padrdo inter
no de 4,2g Y/L.

Nessas condicdes, o limite inferior de analise foi
estabelecido em 0,25g Th/L com uma precisac de 11% como mos
tra & Figura 12.

Tragou-se uma curva de calibragdo no intervalo de
0,25-10g Th/L como mostra a Figura 13.

I1I.6. Estudo dos Interferentes

Como o estudo visa a aplicacdo do método ao controle
de torio em solucdes do processo Thorex, estudaram-se como
interferentes os elementos, geralmente, presentes em solu
¢0es dessa natureza. Preparam-se solugOes aquosas contendo
o uranio, os produtos de fissdo, os produtos dz corrosao e
o8 componentes de reagente Thorex.

Os estudos feitos com cada um dos elementns, separa
damente ou conjuntamente simulando uma solugdo proveniente
da dissolugdo do combustivel de tdério, ndo mostraram qual
quer efeito na analise de tério, ja que o erro encontrado
esta dentro da precisdo do método. Os valores encontrados
estao ilustrados nas Tabelas 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10,
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Tabela 4 - Influéncia do uranio na determinacao de tério

Th g/L (U} / [(Th] erro relativo
m/m € (%)
28,41 0 -
28,30 0,44 + 0,39
28,38 0,88 + 0,11
28,45 1,76 - 0,14
53,41 0 -
45,84 0,47 - 0,81
53,33 0,94 + 0,15
53,39 1,87 + 0,04
90,02 0 -
90,77 0,55 - 0,83
89,93 1,11 + 0,10
89,08 2,22 + 1,05

(13)

I1I.7. Exatiddao e Eficiencia do Método

Avaliou-se a exatiddo do método comparando-se oOs re
sultados obtidos pelo método proposto com aqueles obtidos
por titulagao volumétrica com EDTA.

Pelos erros relativos e totais ilustrados nas Tabe
las 11 e 12, conclui-se que a determinacdo de toério por
fluorescéncia de raios-X pelo método de papel de filtro e
utilizando um padrao interno é eficiente, podendo ser utili
zado em analises de rotina,
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Tabela 5 - Estudo da interferéncia do Rk e do Ce na determi
nacao de torio

Interfe Th f{Interferente] / [Th] erro relativo

rente g/L mn/m e (%)

Rb 28,02 0 -
28,21 0,01 - 0,68
28,36 0,02 - 1,21
28,02 0,03 o
28,37 0,05 - 1,28
6,71 0 -
6,77 0,03 - 0,89
6,79 0,06 - 1,19
6,61 0,11 + 1,49
6,67 0,21 + 0,60

Ce 5,66 0 -
5,65 0,22 0,18
5,59 0,44 + 1,24
5,64 0,88 + 0,35

111.8. Aplicacdo do Método a Analise de Torio em Solucao de
Torio Irradiado

Irradiou-se uma amostra de 1,05g de oxicarbonato de
torio (59,5% em Th) nuclearmente puro, durante 8,0 horas.no
reator IEA-R1 a um fluxo de 2 x 10*? n/cm?.s.

Apos um perfodo de desativacdo de 22 horas, realiza
ram-se a dissolucaoc da amostra e em seguida, a analise de
torio na solucdo resultante (dose = 50 mrem a distancia de
20cm) .

Com a finalidade de se verificar a influéncia da ati
vidade na analisc, preparou-se uma solucdo com a mesma quan
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tidade de oxicarbonato de torio naoc irradiado, segundo o
mesmo procedimento da amostra irradiada.

Os resultados das analises ilustrados na Tabela 13
mostram um desvio da ordem de 1% ou seja dentro da  preci

830 e exatidao do método.

Tabela 6 - Efeito dos elementos das terras raras, Ru e Zr

na determinacado de toério

Th [La,Pr,Nd,G4 ,Eu,Ru,2r] / [Th) erro relativo
g/L m/m € (%)
102,75 0 -
102,49 0,001 + 0,25
101,81 0,002 + 0,91
101,78 0,004 + 0,94

27,21 0 -

26,98 0,01 + 0,84

27,20 0,02 + 0,04

Tabela 7 - Efeito do AL na determinacdo de torio
Th g/L [(AL] / [Th]) erro relativo
m/m € (%)
105,48 0 -
105,35 0,18 + 0,12
105,88 0,36 - 0,38
106,89 0,72 - 1,34
27,21 0 -
27,50 1,39 - 1,06
27,21 2,78 0




Tabela 8 - Efeito do F e P

na determina:ao

de torio

2

Th g/L {(F] / [Th} [Pl /I[Th] erro relativo
m/m m/m € (%)
102,76 0 0 -
102,85 0,006 0,002 - 0,09
102,06 0,01 0,003 + 0,68
103,04 0,02 0,01 - 0,27
27,21 0 0 -
27,35 0,04 0,02 - 0,51
27,33 0,08 0,03 - 0,44
—

Tabela 9 ~ Efeito do Fe na determinacdo de torio

Th g/L [Fe] / [Th] erro relativo
m/m e (%)
98,19 0 -
98,59 0,03 - 0,4
98,76 0,06 - 0,58
99,46 0,12 - 1,29
49,20 0 -
49,10 0,06 + 0,20
49,80 0,12 - 1,22
49,56 0,25 - 0,73
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Tabela 1C - Verificacac do efeito matriz na determinacao de

torio
solugao | Th g/1. J(W)/(Th) (Pr)/(Th) (AL)/(Th) (F,P.Fe}/(Th} } erro
rel.
m/m m/m m/m m/m e (%)
1 6,00 0 0 0 0 -
2 6,67 0.24 0,04 0,22 0,08 ~ 1,06
3 6.52 0.49 0.06 0,45 0.15 + 1,21

Tabela 11 - Estudo da exatidao e eficiéncia do método em so

lucSes aquosas de nitrato de toério

Amostra ] Concentragidao de Th(g/L
n® tit.volum. FRX € (%) ¢ |“total (%)
com EDTA
1 0,25 0,23 8,00 0,02 24,00
2 1,00 1,02 2,00 | 0,01 4,00
3 10,52 10,61 0,86 0,10 2,76
4 20,47 20,16 1,51 0,01 1,61
5 36,93 36,90 0,08 0,26 1,49
6 57,37 55,88 2,60 0,01 2,63
7 98,45 97,27 1,20 ] 0,42 2,05
8 104,96 106,15 1,13 0,13 1,38
9 112,27 112,19 0,07 | 0,98 1,82
10 140,03 142,92 2,06 | 0,90 3,35
11 340,34 334,70 1,66 | 0,67 2,05
12 355,19 365,06 2,78 | 0,77 3,21
13 358,57 363,63 1,41 | 1,02 1,98
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Tabela 12 - Estudos de exatidao e eficiéncia do méetodo em

solu¢Ces organicas de nitrato de torio

Amostra] Concentracao de Th(g/L)
neQ tit.volum. TRX e (8)| o “total (%)
com EDTA
1 32,54 31,92 + 1,901 0,48 4,86
2 35,68 36,32 - 1,79} 0,24 3,14
3 44,36 43,95 +0,92] 0,72 4,17
4 44,36 43,66 + 1,58] 0,54 4,01
5 44,60 43,25 + 3,030,33 4,51
6 48,33 49,31 - 2,03} 0,43 3,81

Tabela 13 - Determinacao de torio em oxicarbonato de torio
irradiado e nao irradiado

solucao Th (g/L) € (%)
g
nao irradiado | irradiado
6,26 6,21 + 0,80
2 6,26 6,19 + 1,12

IV - CONCLUSAKO

Pelos resultados expostos, o método proposto mostrou

ser eficiente para a determinacdo de torio tanto em solu

¢Oes aquosas e organicas quanto em solugSes de torio  irra

diado. £ um método simples e rapido, sem necessidade de uma
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separacdo quimica prévia, diminuindc os residuos radioati
vos. Além disso, as amostras podem ser preparadas em opera
¢Oes por controle remoto, condigao favoravel para analises
de solugbes ativas. O uso de pequenas aliquotas reduz o
nivel de radioatividade possibilitando em muitos casos, a
aplicacao do método em solugbes ativas mesmo sem protecao
biolodgica.
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