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Determinacdo de Torio em Solugoes do Processo Thorex por

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

Mitiko Yamaura

Resumo

Apresenta-se um estudo para a determinagao de torio
em solucoes aquosas e organicas (TBP/n-dodecano) por fluores-
céncia de raios-x, utilizando-se a técnica de preparagao de

amostras em camada delgada e um padrao interno.

Estabeleceram-se as melhores condigoes para analise
de tdrio, estudando-se os seguintes pardmetros: linha analiti-
ca de torio, padrao interno, papel de filtro, geometria do pa-

pel, volume de amostra e condigcoes de medida.

Com as condigcoes estabelecidas obtiveram-se determi-
nagoes de torio em solugcoes aquosas no intervalo de 1-200 gTh/L
com a precisao de 1% e em solugoes organicas (2-63 gTh/L) com
a precisao de 1,5%. A exatidao foi de 3% tanto em solugces a-
quosas quanto organicas. 0 limite de deteccao foi de 1,2 wug e

1,4 ug de tério em solugao aquosa e organica, respectivamente.

Estudaram-se como interferentes, os elementos presen
tes em solugoes de combustfvel irradiado como uranio, produtos
de fissao, produtps de corrosao e os componentes do reagente
Thorex. Estudou-se também o efeito matriz em solugoes sintéti-

cas simuladas do Processo Thorex.

Finalmente, aplicou-se o método com bons resultados

\

a anidlise de torio em solucao de tério irradiado no reator

lEA=-RT.
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Thorium Determination by X-ray Fluorescence Spectrometry in

Thorex Process Solutions

Mitiko Yamaura

Abstract

The x-ray fluorescence method for thorium determina-
tion 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 conditions for thorium determination had
been established studing some parameters as analytical line,
internal standard, filter paper, paper geometry, sample volume

and measurement conditions.

With the established conditions, thorium was determi
nated in aqueous solutions with 1% precision in the concentra-
tion range of 1 to 200 g%h/L and in organic solutions (2-63 Th/L)
with 1,5% of precision. The accuracy of the proposed method was
3%.in aqueous and organic phases. The detection limit was 1,2 ﬁg

thorium for aqueous solutions and 1,4 ug for organic solutions.

Uranium, fission products, 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 determina

tion in irradiated thorium solutions with satisfactory results.
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cAPTTULO |

I NTRODUGADO

I.1 - Reprocessamento

0s combustiveis nucleares, apos um tempo de uso no
reator, sao removidos e substituidos por novos elementos com-
bustiveis, mesmo antes do consumo total de materiais fisseis.
Esse fato deve-se aos efeitos da radiagao que alteram as pro-
priedades fisicas e quimicas dos elementos combustiveis. Deve
-se, também, a formagéo de quantidades crescentes de produtos
de fissao, alguns deles com alta seccao de choque de absorgao
neutronica que reduzem o fluxo de néutrons necessario a opera

. -

¢ao do reator, diminuindo a sua eficieéencia.

Portanto, o combustivel nuclear irradiado, no seu
"sensu, strictu', € um residuo formado por constituintes que po
dem ser separados para uma posterior utilizagao. Em alguns ca-
sos, a composicao do combustivel irradiado € tal, que seu va-

lor € superior aquele antes da irradiagao.

No aproveitamento economico do ciclo do combustivel

nuclear, a fase de reprocessamento € a que conduz a ligagao

INSTITU IO DE PESQU SASEERCETIC*S E NUCLEARES
L P E.N




i 1 es do reator
dos estagios seguidos pelo combustivel nuclear ant

ifi i -se
e pés-reator. Isto significa que um ciclo completo torna
omi i do
operacional e econdomico desde que se realize o tratamento
combustivel irradiado ou reprocessamento.
1.2 - A importancia do tério como combustivel nuclear
0 torio € um fonte reserva de energia nuclear. Os

estudos para a sua utilizagao efetiva em reatores nucleares de
senvolvem~se de forma ativa, principalmente, devido a grande
ocorréncia de torio na crosta terrestre e, especialmente, pelo
seu carater de elemento fértil.

232

0 Th (elemento fértil) sofre reacido de captura

- 2 . ~
neutronica formando 33Th, que por desintegragcoes beta se con-

verte em um is6topo fissil, 233U.
23 27h(n,y) 233y B, 233, B 233,
22,4 min 27,4 d

233

0 U apresenta propriedades neutrdnicas vantajo-

PR .- ., 2
Sa8s para reatores termicos comparadas aos isGtopos fisseis 35U

239

e Pu do ciclo do uranio33?37,

0 valor de "eta'" (n)* do 233U determina a alta taxa

- 2
de conversao do 32Th em 233U. Este fato, possibilita a obten-~

¢ao de uma eficiéncia elevada nos reatores tipo conversores

avancados e regeneradores.

—_—
* eta (n) = razao entre o numero médio de néutrons emitidos e

o numero médio de néutrons absorvidos.
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0 tério e seu oxido apresentam alto ponto de fu-

~ . Oh 17 42
s50 e ndo sofrem transformagao de fase abaixo de 1400°°C I,tem

estrutura cristalina resistente a radiagao, resultando em maio

res periodos de exposigao do combustivel no reator.

Nos Gltimosl20 anos, realizaram-se varios estudos
para a‘viabilizagéo do torio em reatores do tipo alta tempera-
tura réfrigerados a gas (HTGR), operado nos Estados Unidos em
Peach Bottom |40 MW(e)] e em Fort St. Vrain [330 MW(e)] e, na
Alemanha Federal, em Jilich [AVR, 15 Mw(e)] e Wentrop  [THTR,
300 MW(e)]. Todos eles utilizam o combustivel nuclear na forma

- . i 7
de 6xidos ou carbetos de U e Th em matriz de grafite'’.

1.3 - 0 reprocessamento do combustivel de téorio

‘
Considerando-se as fases do reprocessamento (Figural):

operagbes preliminares de desmontagem e dissolugao do elemento

combuskfvel, separagao dos actinidios por extragao com solven-

tes, erificagéo final e refabricagao, as maiores dificuldades

‘
encontram-se nas primeiras fases de tratamento. Primeiro, em
consequéncia da intensa atividade dos combustiveis de torio e,

segundo, devido a heterogeneidade dos elementos combustiveis.

Como as particulas de combustivel (235U, 233U, 238U

e 232]h) vém envolvidas por camadas de grafite!!’2) h3i a ne-
cessidade de se realizar a queima desse material para, em se-
guida, fazer uma selecao granulométrica das esferas contendo os
elementos fisseis e ferteis. Essas operagoes, além de exigir

uma tecnologia complexa, devem se realizar em células estan-

ques e com protecao bioldgica. E, somente ap6s esta fase que

‘ NSH' 10 P AS FR | SE NUC\.E RFS
| U
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se libera o combystivel sob a forma de uma seolugao nitrica con

tenda, ainda, fons fluereto ¢ aluminio, ao nivel de tragos.

0 reagente utilizado para a dissolugae ou reagente
Thorex {HNU3 = 13 M, F=1D0,08Meaal =0, M) identifica & fa-
se posterior, mais especificamente, extragao & separagao dos

constitulntes U & Th com solventes nrgénitn;.

|.3.1 -~ Extragac com solventes

Foram propostos e estudados varios processos de tra
tamento quimico do combustivel de térle irradiade!®, sendo que
os melhores resuyltados foram ohtidos com a técnica de extragao
com solventes. Baseado nesta técnica, o mais promissor € o Pro

cesso Thorex {Figura 2) para a separagaoc e purificacao da 233U

2321y dos produtos de fissao e de frradiagac.

0 Processo Thorex utiliza o fosfato de tri-n-butila
(TBP] como agente extrator, na concentragac volumétrica de 5%

2 4% diluido em um hidrocarboneto alifatico.

Basicamente, este processc envolve a8s seguintes fa-
ses;
- extragao de uranic e do torio da fase aguosa para
a fase grganica
- partigae U/Th, ou seja, reversac do Th para & fa-
5€ aquosa
- reversaoc do U para a fase aguosa

- purificagac final e recuperacac do U e do Th



OPERAGOES
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_FIGURA 2 - DIAGRAMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO THOREX




1.3.2 - Problemas associados ao reprocessamento de combustiveis

de torio

0 alto custo do reprocessamento de torio esta dire-

232 228Th

tamente ligado a formagao do U e ao acumulo do nos

combustiveis irradiados. Esses nuclidios, por decaimentos alfa

e beta dao origem aos nuclidios emissores gama, especialmente,

2IZBi e 208Tl aumentando a atividade do combustivel.

2

A reacgao nuclear principal (82%) que ilustra a for-

magao do 232, ¢,
B

23200 (n,20) 23 1h =2 23000 (n,v) 232, —E,232

0 decaimento de 232U leva a formacao do 228Th, dan-
do origem aos nuclidios altamente radioativos, conforme ilus-
tra a cadeia de decaimento da Figura 3.

Quando o periodo de resfriamento é curto?’’ (menor
que 40 dias), o tério contém quantidades insignificantes de

22 Id - .
8Th. Por outro lado, quando o periodo de resfriamento € maior

que 250 dias, acumulam-se quantidades apreciaveis de 228Th.

De um modo geral, € preferivel um resfriamento nao

233U.

muito longo mesmo que isto represente perdas de

Um outro problema, associado aos combustiveis de to
rio, € que sua solubilidade ocorre em meio de reagentes enérgi
cos provocando danos por corrosao nos equipamentos. Além dis-

so, os valores de distribuigao do tério em TBP sao menores que



10,64 h a 60,6 min. (65%) @
B B
3,1 min.
(1) —

FIGURA 3 - cADEIA DE DECAIMENTO DO 232u
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os do uradnio e do pluténio, dificultande a descontaminagao do

tario.

).% - Controle analftico em instalagoes de reprocessamento

A operagac de uma instalagao de reprocessamento re-
quer um preograma analitico erganizado, levando-se em considers
gao os seguintes aspectos:

- controle do processe: saa solicitadas analises qui
micas para o controle da cperagac nas diversas fa
ses do processo de tratamento guimico do combuﬁti
vel nuclear irradiado,

- balang¢o material: fncluem as analises para a con-
tabilidade de materfais flsseis & férteis e de
salvaguarda nuclear para prevenir riscos de proli
feragao,

- anallses de seguranga: ensaijos analiticos realiza
dos para manter a sequranga interna {criticalida-

de, corrosaa) e externa {(emissoes radioativas).

Em principio, todos os métodos analiticos convencio
nals podem ser aplicados nas analises do combustivel gaste. En
tretanto, o alto nivel de radicatividade e a composigao quimij-
ca heterogénea, dada a presenca dos produtos de fissan, exigem

condigoes de analise mais complexas e dispendiosas que as ana-

lises de um processo quimico convencianal,

As analises em solugoes de alta atividade s3o reali
zadas em c€lutas anallticas com protecado biologica, envelvendo

opera§535 por controle remoto.



L0,

Na escolha de um método analitico, consideram-se as

seguihtes criterios:

- o manuseio de pegquenas quantidades de amostras pa
ra diminuir o nivel de atividade requerendo, por-
tanto, um metodo de alta sensibilidade,

- métodos rapidos e que permitam cperagoes a distan
cla,

-~ evitar, ao maximo, separagoes quimicas prévias a
fim de diminuir os residuos radicativos,

- o instrumento deve ser facilmente adaptavel &m

calxas de Juvas ("glove boxes').

Ue um modo geral preferem-se, para controle do pre-
cesso, métodoes analiticos rapidos gue fornecem respostas ime-
diatas, mesmo com prejuiza da precisao., Exige-se uma alta pre-
cisdc de analise para 2 contabilidade dos materiais fisseis e
ferteis. As especificacgoes dos produtos recuperados necessitam
de um controle de qualidade de grande confiabilidade e eievada

precisao,

luase 80% das analises em instalagoes de reprocessa
mernto sao ensafos de U, Th, Pu, HNIJ3 e produtos de fissao, tan
to em solugoes aquosas quanto orgdnicas do processo com dife-
rentes niveis de radiopatividade e cnncentragﬁﬁs="4 0s 20% res-
tantes destinam-se as analises que incluem a qualidade do sol-
vente, agentes redutores e oxidantes, outros transyranicos
{Np, Am, Cm}, tritéio, produtos de corrosao, estadas de oxida-
¢an, composlcao isotdpica e determinagaoc da taxa de queima

{"burnup"). Ocasionalmente, as analises no reprocessamento di-

rigem-se ap exame e a caracterizagao dos resfduos ou substan-



cias que se acumylam nos equipamentos do processo.

R

0t metodas vtilizades variam de acorde com o equipa

mentg disponivel & as condigoes do processw, sendo os

tizados:

mais uti

- determinagao de macrogquantidades de U, Th e Pu por

flunrescéncia de ralos-x,

- determinagaey de microquantidades de U, Th e Pu e

dos estados de oxidacaa por espectrofotometria de

absorcao molecular,
4

- espectrometria alfa para baixas caoncentragoes de

233

Fu e U e espectrometria gama para analise de

produtos de fissae,

- titulagac potenciométrica para determinagac deaci

dez ou da concentragac de metais pesados,

- espectrografia de emissda para controle da guali-

dade dos produtos finais U, Pu e Th,

- espectrometria de massa para determinagap da com-

posi¢ao isotgpica de U e Pu e gontabilidade dos

materiais Fﬁs5eis,

- crematografia a gas para o controle da

dos selventes.

l.5 - Objetive

gual idade

Em vista da grande reserva brasileira de torio e da

busca de novas fontes de energia, o Institute de Pesquisas Ener

geticas e Nucleares {IPEN), por intermédio do Centro de Enge-

nharia Quimica (CEQ}, vem se dedicande a implantacao da tecno-

logia do ciclo do torfo. ;



0 laboratério analitico da Area de Reprocessamento,
por sua vez, vem desenvolvendo metodos para © controle do pro-
cesso de tratamente quimico do combustivel gasto. Este traba-
lho & uma contribuicas para a implantagao das técnicas do labo
ratorio analitice, uma vez que visa a determina¢ao de torio nas
solugoes aguosas € organicas provenientes do Processo Tharex

por espectromelria de fluorescéncia de raios-x.

¢ estudo tem por finalidade estabelecer &5 melhores
condigoes de andlise, utilizando o método de preparagaoc de amos-
tras em papel! de fiitro e um padras interno, com sua aplicagac

as analises em solugoes ativas.
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CAPITTULOD b

ESPECTROMETRIA DE FLUQRESCENMCIA DE RAIGS-X

1.1 = Principio

Os principios basicos da espectrometria per flucres

~ . . = . . = = 4
céncia de raios-x saoc conhecidos ja ha algum tempo® 232

A técnica consiste, inicialmente, em se excitar os
atomos dos elementos presentes na amestra com uma  radiagao-x
policromdtica (radiagac-x primaria) produzida por um tubgo de
raios=-x ou por uma radiagac ionlzante de um nuclidio radicati-
vo. 05 adtomos de cada elemento, no retorno ao estado estacio-
nario, emitem raios-x fluorescentes caracteristicos ( radiagdo-x
secunddria) em todas as direc¢des e com intensidade diretamente

proporcional ao numero de Ztomos do eiemento na amostra.

A radiagaa-x fluorescente & colimada e incidindo
sobre o cristal analisador, o feixe sofre dispersac por difra-
¢ao, ocbedecenda a lel de 8ragg:

nd = 2dseanB

ende n & a ordem de reflexdo (n = 1,2,3,...) & d¢ representa o



espaco entre os planos da rede do cristal. 0 cristal reflete
somente os raios-x de comprimento de onda A que formarem um an
gulo de incidéncia 6 (angulo de Bragg) entre o feixe e o plano

que satisfaz a lei de Bragg.

A radiacao refletida pelo cristal €& recolhida pelo
detector situado no angulo 286 do feixe incidente no cristal e,

a intensidade é medida no analisador de pulsos (Figura 4).

No espectro de emissao, essas radiagoes sao denomi-
nadas de linhas espectrais que sao formadas por radiacgoes de
comprimentos de onda especificos emitidas pela amostra e mais
a radiacao de fundo. Esta € constituida, principalmente, de ra
diacgoes p;imérias espalhadas pela amostra, radiagoes secunda-
rias espalhadas pelo cristal e pelas radiagoes emitidas pelo

proprio cristal.

A analise quantitativa € realizada pela comparacao
entre a intensidade de uma linha espectral do elemento «com a

intensidade da linha do padrao.

Para uma analise qualitativa, onde ha somente a iden

tificacao dos elementos, basta varrer um certo intervalo de 260,

o o -
normalmente, de 10° a 100" e comparar os valores dos angulos
de difragao encontrados com aqueles relacionados na literatu-

27 . .
ra®’. Os valores de 206 das linhas dos elementos variam com o

tipo de cristal analisador.
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{1.2 - Métados de preparagac de amostras para analise por fluo

rescencia de raios-x

As amostras para analise por fluorescéncia deraios-x
podem ser preparadas de diversas formas e tamanhos. Geralmen-

te, prepara-se sob a forma s9lida ou liquida.

Na andlise de salides uytiliza-se, comumente, o© mEtE

do de pastilhas prensadas ou de fusao.

O0s liquidos” sao analisados diretamente cu entac IE
vados a forma scolida por precipitagaoc au evaporagao. Tambem,
pode-se depositar uma pequena aliguota do liquido em um mate-

rial suporte em forma de uma camada delgada.

Nas amositras preparadas sob a forma de camada delgi
da, os efeitos de absorgac-intensificagac [("absorption-enhancement

effects"} sdo reduzidos*'®'1?

porque tanto a radiagao inciden-
te quanto a radiag¢ao dos elementos nac sio absorvidas peta ma-
triz. Assim, cada dtomo absorve e emite sua radiagasc, indepen
dente de oultros aromos, sem alterar significativamente a ra
diagao fluorescente. Para amestras finas e de espessura cans-
tante, a intensidade da radiagac fluarescente € diretamente pro

porciconal a cuncentraqio do elemento €, guando esta € constan-

te, a intensidade € proporciconal & espessura.

0 material que tarrega a aliquota, referido como ma
terial suporte, deve atender a algumas exigéncias:

- apresantar uma espessura fina,

- permitir umas distribuigaoc uniforme da aliguota,

- ter uma suvperficie regular,
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- apresentar resisténcia quimica,
- ser estavel 3 radiagac e
- nao deve ter elementos que causam interferencias

nas linhas de analise,

Ha varios tipos de materiais que podem servir como
suporte: papel de filtro, filmes de "Hostaphan' {"Mylar"], alo-
minio, magnésio. Dentre esses, o papel de filtrpo € o que apre
senta maiar radTagEc de espalhamento diminuindo, tonsequente-
mente, a sensibilidade. Por outro lado, o papel de Filtro apre-
senta uma vantagem em relagao acs demals suportes come Mylar,
Al ou Mg peis as amostras sao faciimente absorvidas, permitin
do uma distribuigao uniforme e evitando uma fase de secagem
ou de evaporagac. Este fato € muito Tmportante para o caso de

amostras radigativas como as do reprocessamento,

A5 anallses de amestras liquidas e solidas podem ser
realizadas per contagem absoluta das Tinhas caracteristicas ou
em relagaoc a yma linha de um efemento de referéncia®, Este po
de estar contido ou nao na amostra {(padrae internoc ou exter-
ne). 0 padrac externo € usado para compensar os erros intro-
duzidoes pelas variacoes da tensao e corrente do espectrdmeira.
0 padrac interno, além de compensar essas flutuacdes compensa

também o efeito matriz.

0 padrao interno, & priori, ndo deve ser um dos
componentes da solugac-anilise, salvo nes casos em que a con-

centragac do elemento escelhido como padrac internoc seja cons
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tahte na amestra. Geralmente, o padraoc interno € um elemente
adicionado 3s sclugdes a analisar. Na sua escolha, deve-se ob
servar alguns requisitos:

- deve ser, de preferéncia, um elemento de ndmero
atoemico préximo ac do elemento-analise para evi-
tar diferenga muito grande nos coeficientes de
absorgao de massa dos elemantos pelas radiagoes
primdria e secundiria,

- as linhas da padriao internoc e do elemento-anali-
se devem ser tac proximas gquanto possiveis e de-
vem s& situar do mesmo lado das bordas de absor-
cao,

- a solugdo-analise e a solugao de padraoc interno
devem ser misciveis,

- o padrae internoe nao deve reagir com a solugao-

-anallse e deve ser de pureza conhecida.

I1.3 - Aplicacan a analise de actinidios

A espectrometria por fluarescéncia de raios-x des-
taca-se como método analftico para numerosos elementos, consi
derando-se a sua simplicidade e facilidade, Além dissa, & uma
técnica de grande versatilidade, rapidez e precisao de medi-
das. Assim, podem-se anslisar todos os tipos de substancias
desde as cristalinas até materiais amorfos, independente da

composigao Quimica € da natureza fisica da amostra.

0 espectro de raics-x apresenta um peguenc Rnumero
de linhas e utilizando-se um espectrometrn com boa resolugao,
sap raras as sobreposigoes de linhas possibilitande analises

sem separagOes quimicas preévias.
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A analise por fluorescéncia de raios-x foi intensa

. -~ . L4
mente aplicada nos ultimos anos para a determinacao de actinl

. .+ _13,73265345355,36538
dios em diversos materiais *'’°°’ .

Por outro lado, é muito restrito o numero de traba
lhos apresentados na literatura especializada sobre a deter-
minacido de tério em solugoes ativas (aquosas e organicas) do
tratamento de tério irradiado, tanto por fluorescencia de

raios-x quanto por qualquer outro método de analise.

Considerando-se que os métodos quimicos para a de-
terminacao de Th e U em solugoes provenientes do processo de
separacao dos actinidios por extragao com solventes sao labo
riosos, PISH®!, em 1955, estudou a técnica de analise por fluo-
rescéncia de raios-x. 0 trabalho foi desenvolvido com o obje-
tivo de se determinar Th e U com rapidez e exatidao em solu-
¢oes aquosas de nitrato de Th e U e em solugdes organicas cons-
tituidas de TBP4O0%hidrocarboneto alifatico (v/v). Utilizando
como padrao interno o Sr para as solugoes aquosas e o Br para
as solugoes organicas, determinou Th e U no intervalo de con-

centragao de 10 a 240 mg/mL com erro relativo de 1%.

ERTEL'® estudou a determinacdo de U e Pu, por meio
das linhas L a,, em solugSes aquosas de nitrato de uranilo e
plutonilo e em solugoes organicas de TBP20%/n-dodecano. Uti-
lizou o Th como padrao interno e amostras de 16 mL, encontran

do o limite de detecgao de 2-3 ugU,Pu/mL.

KIERZEK & PARUS?? descreveram um método de determi

nacao de U em solugoes aquosas de nitrato de uranilo e organi

cas de TBP30%/hidrocarboneto, usando uma fonte de 109Cd de va
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~ » . de
rios mCi para excitagao da amostra. Realizaram as medidas

U em relagao a linha AgKa. A precisao e exatidao encontradas

. - - - . . e
foram comparaveis as dos métodos volumétricos na faixa d

concentracao de 0,5-100 gU/L.

GAVRISH e colaboradores®® determinaram U em solu-
¢oes aquosas e organicas (TBP/dicloroetano) usando o metodo
de camada delgada para preparacao da amostra. Empregaram duas
técnicas diferentes: a primeira, em forma liquida wutilizando
pequenas cubetas (0,2 mm de altura por 20 mm de diametro) e,
a segunda, mediante deposicao de microlitros de‘alfquota em
um suporte adequado (carvao ativo ou papel cromatografico). Ve
rificaram que, em ambos casos, havia um aumento na sensibili-
dade, comparado ao método de espessura infinita, alem de mini

mizar o problema do efeito matriz.

Um dos problemas associados a analise deactinidios
nos combustiveis irradiados € a sua alta atividade B-y devi-
do aos produtos de fissao que dificultam as determinagoes, mes
mo por fluorescéncia de raios-x, dado ao aumento da radiacgao

de fundo. Essa interferéncia pode ser minimizada com o uso de

28

placas de chumbo para proteger o detector ou com o uso de
discriminadores eletronicos?3. Uma outra forma de se evitar
essa interferéncia €& reduzir a atividade, pela utilizagao de

microlitros de amostra, sob a forma de preparacao em camada

delgada.

Os primeiros estudos realizados, com a finalidade
de analisar solugoes altamente ativas provenientes da dissolu
¢ao de combustivel irradiado por fluorescéncia de raios-x, re

ferem-se a determinagao de U e Pu e datam do fim da década de

1960.
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PELLA & BAECKMANN®® estudaram a determinagao de U
e Pu em solugoes aquosas de nitrato de uranilo e plutonilo, res
pectivamente, com um nivel de atividade superior a 1 Ci em
produtos de fissao e, em solugoes organicas de TBP35%/n-dodecano.
A analise de Pu foi feita adaptando-se o espectrometro a uma
caixa de luvas. Utilizaram placas de chumbo de 20 mm de es
pessura para minimizar o efeito da radiagao B-y na radiagao
de fundo. Concluiram que amostras (5-6 mL) com atividade
B-y inferior a 2 Ci podem ser analisadas com um erro relati

vo de 1%.

BAECKMANN® aplicou o método de fluorescéncia de
raios-x para a determinagao de actinidios em solugoes de U
irradiado e nao irradiado. Obteve resultados comparaveis aque
les obtidos por espectrometria de massa pelo método da dilui-

¢ao isotépica, com um desvio sistematico de 0,3%.

ERTEL & WETTSTEIN'* estudaram o método de prepara-
cao de amostras em papel de filtro para analise de U e Pu em
solugoes ativas por fluorescéncia de raios-x. Concluiram que
as solugoes com até 1000 Ci/L e de concentragdes maiores que

10 mgU,Pu/ml podem ser analisadas com uma precisao de 1%.

DIAZ-GUERRA'? usando também o método de preparacgio
em papel de filtro, determinou U no intervalo de concentragao
de 1 a 100 gU/1. Estudou também a influéncia da radiacdo y na

radiagao de fundo, empregando uma fonte de Cesio-137 de 250 uCi.

BRODDA'® estudou a determinac3o de U, Th,K e s0,

em solugoes de Processo Thorex, utilizando um filtro de mem-
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brana ao invés do papel de filtro. Os estudos mostraram a pos
sibilidade de determinacao simultanea desses elementos na pre

senca de produtos de fissao com atividade menor que 20 mCi.

Em outro trabalho, BRODDA & LAMMERTZ® descreveram
um sistema automatico para analises por fluorescéncia de
raios-x pelo método do papel de filtro. A automagao da-se des
de a preparagao da amostra em papel de filtro até as medidas
propriamente ditas. Usaram um espectrometro de raios-x sequen
cial para analises de rotina de solugoes do tratamento de com

bustivels de torio irradiado provenientes da instalacaoc JUPITER.

No presente trabalho, apresenta-se o método de pre
paracao de amostras em camada delgada utilizando papel de fil
tro e realizando-se as medidas em relagdao a um padrao interno
para a determinacao de tério por fluorescéncia de raios-x. 0

estudo visa a sua aplicacao a andlise de torio em solugoes do

Processo Thorex.
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CAPITTULO 111

PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos

- Espectrometro de rains-x sequencial, modelo SRS-1,

automatico, com trocador de amostras com 10 posi-
¢0es, tubo de ralos-x com anticatodo de tungsténio
Al-W-61 e gerador de alta voltagem Kristalloflex-4,
cristal analisador de LiF, detecter de Nal(Tl) e
analisador de pulsos monocanal, marca Siemens, Ale
manha Ocidental. 0 equipamento & destinado & ana-
lise de amostras radioativas e opera automaticamen
te por meig de uma unidade de contrele gonde se Fi-
xam os parametros de medida, um proctessador medelo

PDF-8/M, marca Digital & um teletipo para saida de

dados [(Figura 5).

Materiais ¢ reagentes

Materiais

- adesivo de poli€ster, marca Filmotux, Alemanhas Oci

dental



FIGURA 5 - ESPECTROMETRO DE RAIOS-X  UTILIZADO
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~ micropipetas marca Eppendarf e ponteiras descarta-

veis, Alemanha Ocidental

- porta-amestras para liquido, marca Siemens, Alema-

nha Ocidental

- porta-amostras de carvaoc com uma abertura de 23 mm

de diametro, marca Siemens, Alemanha Ocidental

- material suyporte para amostra liquida
papel de filtre faixa azul:

3

marca Selecta Nr. 589" (didmetro = 12,5 cm, cln
zas = 0,00009 q), Alemanha Ocidental,
marca Whatmanm 4G [diametre = %,5 cm, sem cinzasl,

Inglaterra,

15 cm, cinzas =

marca Munkteli's {(diamatro
0,00011 q), Suécia,
marca Framex 3393 (didmetro = 15 ¢m, cinzas =

0,060013 q), Alemanha Ocidental,
lil.2.2 - Reagentes

- solugoes padrac de nitrato de tério

- solugao estoque padrac de nitrate de tério,
300 gTh/L
Preparada a partir da dissolugac de Th{NU?}]h.thﬂ
em acide nftrico IM. A solugae foi cuidadosa-
mente padronizada por titulagae volumeétrica
com uma solugaa padrac do sal dissddico do aci

do etilencdiaminotetraacético [EOTA)?. (1]
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Th(N03)h.hH20, de pureza nuclear, foi obtido na
instalagao piloto de purificagao do torio do

CEQ/IPEN.

Todas as solugoes de nitrato de torio, wutilizadas
neste trabalho, foram preparadas por dfluigées da

solucao estoque padrao com acido nitrico 1 M.

- solugao estoque padrao de nitrato de torio em
TBPL4L2,5%/n-dodecano (v/v), 60,0 gTh/L
Obtida a partir da contactagcao de uma solugao de
nitrato de tério 130 gTh/L e acidez livre 1 M,
com uma solug¢ao organica constituida de
TBP42,5%/n-dodecano, com uma relacao volumétrica
entre as fases unitaria, durante 5 minutos, a
1500 rpm. A fase organica foi pré-equilibrada com
uma solugao de dcido nitrico IM. Apés a separa-
cao das fases, a fase organica foi filtrada so-
bre um papel de filtro faixa preta. Determinou-se
a concentragdo de tério por titulacdao volumétrica

com EDTA.

A partir dessa solucao organica foram preparadas
outras de concentragoes menores por diluigcoes com

TBP42,5%/n-dodecano.
- solucoes de padrao interno
- solugao estoque de nitrato de estrdncio 100 gSr/L

Preparada por dissolucao de 24,154 g de Sr(N03)2

com solugao de acido nitrico diluido e levado a
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um velume de 100 mL coem agua destilada.

Sr(N03}2:P.n., marca E.Merck, Alemanha Ocidental.

solugao estogue de nitrate de ftrio, 63,01 gY/L
Obtida per dissolugds de Y203 (2% em Dy} com acl
do nitrico & M.

0 oxido de itrie foi analisado & purificado das
elementos das terras raras no laboratoric analiti

co do CEQSIPEN.

solucan estoque de nitrate de Ttric em TBPL2, 5%
n-dodecanc (v/v), 11,1 g¥/L

Obtida por contacto de 100 mL de salugac de ni-
trate de itric 63,01 gY/L, acidez livre 6 M, com
TBP42,5%/n-dodecano. Condigoes de extragso: re-
lagao volumetrica unitaria, agitacao de 5 minu-

tos, a 1500 rpm. A fase agrganica fol pré-equili-

brada com acide nitrico 6 M.

As solugdes de estroncic e de ftrio de concentra-

¢oes inferiares 3s das solugdes estoque Foram ob-

tidas por diluigaoc. As solugdes aguosas foram di-

luidas com solugan de dcido nitrico diluido e as

solugoes orgdnicas com TEP42,5%/n-dodecane.

- solugac estoque de nitratec de aluminio, 75,75gAl/L
Obtida a partir da dissolugds de 105,321 g de
AIENU3}3.9H20, cam dgua destilada e levada ao
valume de 100 mL.

Al LHO LAHLO:P LA, h
( 313 9 2 A., marca J.T.Baker, U.S5.A.
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- solugdo de nitrato férrica, 25 gFe/L
Obtida a partir da dissclugan de 18,086 g de
FE(HE3]3.EH20 com agua destilada ¢ levado a0

volume de 100 mi.

Fe{Nﬂjla.EHEG:P.A.. marca E.Merck, Alemanba Oci
dental.
- solugdo de clareto de ruténie, 10 gRu/L

Obtida por dissolugac de 6,468 g de FRull,.3H,0

3
com agua destilada e levado ao volume de 250 mL.
RuEIS.BHZG:P+A+, marca MCEB, U.5.A.

- solugén de clareto de zirconila, 10 gZr/L
Dbtida por dissclugac de 3,533 ¢ IrDCIE.HHzﬂ Com
dgua destilada ¢ levado ao volume de 100 mL,

ErDEIE.BHZG:P.H., marca E.Merck, Alemanha Qci-

dental.

- 5u1ugiﬂ‘de carbonato de cesio, |0 gCs/L
Obtida por dissolugao de 1,226 g de Eﬁztﬂj com
agua destilada e levado ao volume de 100 mi.
Esztﬂsz.A., mareca E.Merck, Alemanha Ocidental.
- solugao de cloreto de rubidio, 2,83 gRb/L
Obtida por dissolugao de 5 mg de RbCI com 1,25mL
de agua destilada.

RbC1:P.A., marca Johnscn Matthe Chemical Limi-

ted, Inglatarra.

- solugao de nitrato de uranilo, 250 gu/L
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Obtida por dissolucao de 294,812 g de U308 nu-
clearmente puro com acido nitrico concentrado e

levado ao volume de 1 litro com agua destilada. o0

U308 foi preparado por calcinagao de diuranato

de amonio de pureza nuclear obtido na Instala

cao piloto de Uranio do CEQ/IPEN.

- solucoes de nitratos de terras raras, usadas pa-
ra simular os produtos de fissao representados por
elementos das terras raras
Foram preparadas solugoes de 10 g/L de La, Ce, Pr,
Nd, Eu e Gd por dissolugao de 2,932 g de La203 ,
2,928 g de Ce,0,, 2,926 g de Pry0s, 2,916 g de Nd

e 2,882 g de Gd,0

ZOT

2,895 g de Eu com acido ni

2°3 3
trico e levado ao volume de 250 mL com agua des-
tilada.

Os oxidos das terras raras foram preparados e pu-

rificados dos demais elementos das terras raras

no laboratorio analitico do CEQ/IPEN.

Todas as solugoes de concentracoes inferiores uti-
lizadas nos experimentos foram preparadas por di-

luigoes das solugoes estoque com agua destilada.

- fosfato de tri-n-butila (TBP), P.A., marca E.

Merck, Alemanha Ocidental.
- n-dodecano, grau técnico, Alemanha Ocidental.
- solucao de tério irradiado

Obtida a partir da dissolugao de 1,05 g de oxi-

carbonato de torio irradiado durante 8 horas
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com um fluxe de néutrans da ordem de 2% 1012 n!:mi.s,
no reator {EA-RI. A dissclugas foi reatizada
apGs um periodo de resfriamente de 22  horas,
com &0 mL de reagente Thorex, a ebuligae duran
te L0 minytos. Em seguida, foi transferido quan
titativamente para um balac de 100 wml, comple-
tando-se o volume com dgua destilada.

0 oxicarbonate de torip de pureza nuclear foi
obtido na Instalagao piloto de purificagao do

Torio do CEQ/IPEN.

- oulros reagentes: grau analictico.

I11.3 - Condigées operacionais do espectrimetro

Desenvolveu-se todo trabalho experimental utiiizando
“s€ um tubo de raios-x com anticatodo de tungsténio operando a
50 k% e 50 mA para excitacao das amostras e cristal analisadegr

de LiF (100} com distancia interplanar de 4,028 R

0s raios-x fluorescentes foram detectados com detec-
tadar de cintilagac de Nal(Tl) e um analisader de pulscs monoca
nal com a seguinte discriminagao: janela = 1,1 V¥ e linha de ba-

se = 0.6 V.

O0s tempos de contagem variaram de 40 s a 100 s de
tal forma a se obter sempre uma contagem supericr a 105 impul -
505. Todos os dados relaciaonados neste trabalha constituem a

média aritmética de 5 medidas realizadas em atmosfera de ar.
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A fim de assegurar a estabilidade do equipamento rea

lizaram-se controles diarfos utilizando-se um padraeo de referén
. . 2]

cia. Meste trabalho, escalheu-se a linha NiKa, 286 = 48,67°, de

um padrao constituido de varios metais.

111.% - Selegdo da linha analictica do tdrio e escolha do padrao
interno

Para a determinagao de torio selecionou-se inicial-

mente, sua linha caracteristica de maior intensidade, ou seja,

a linha ThLa1[n=1}. de 24 = 2?,#6D, conforme o espectro da Fi-
ura 6. A escolha dessa linha feoi baseada nac somente na sua
intensidade coma também por localizar-se numa regiac de compri-
mento de anda onde naoc ha interferéncia das linhas dos varios
elementos presentes nas 50lugoes provenientes do tratamento qul

mice do tario irradiado pele Processoc Thorex.

Fixada a l]nhé analitica do tdrio, verificaram-se al
guns elementos possiveis de serem utilizados como padrao inter-
no, considerando=~se as linhas caracteristicas ¢ 0os coeficientes
de absorgac de massa“, conforme a ilustracac da Figura 7 . Den-
tre esses elementos relacionmaram-se ¢ uranic, o zirconie, © es-
troncio € o ftrio. A Figura 8 ilustra o espectro de raios-x de

uma solugac de nitrato de toério contendo os padrdes internos.

Des elementos relacionados, escalheu-se o Sr como pa
drdo interno para as analises de Th em :elugdes aquosas e o Y

para a determinagao de Th am solugdes orginicas.
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Tanto o 5r quanto ¥ sac spldveis em acido nitrico,
com bopa estabilidade quimica. 0 itrip, ainda pode ser obtida em
solugoes organicas de TBP, razac pela qual foi escolhido Come

padrdc interno para analise de torie em sglugoes organicas.

A escolha do Sr como padrag interng de Th em s0lu-
¢Ooes aguosas deve-se&, fundamentalmente, ac grau de pureza e dis

ponibilidade camercial do nitrato de estréncio.

Ha Tabela 1 encontram-se& os valores determinadaos de
2B para a linha analitica do toric e as linhas des padroes in-

terngs.

TABELA T: Valeres dos anqulos de Braqgq (24)
das linhas da torio e padrac in-

terno [cristal analisador:LiF{100j,

linha 290
Thia (n=1) 27,46
Srke {n=1} 25,12

YKo (n=]) 23,80
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111.5 - Escalha do papei de filtro

A escolha do papel de filtro foi feita entre os de
faixa azul. Esse tipo de papel tem uma porosidade baixa € a ali

quota da solugaoc distribui-se uniformemente,

Realizaram-se warios ensaios preliminares com papé€is
de filtro faixa azul das marcas Selecta, Framex, Munktell's e
whatman 40. Esses ensaios tiveram como finalidade a verificagao
da intensidade da radlagao de funda, presenca de linhas interfe
rentes na regiaoc de trabalho, resisténcia & radiagao, resistén-

cia quimica e distribuigac da aliquota.

De um modo geral, os papéis de Filtro nao sefreram ne
nhum danc devido a acidez até uma concentragao de acido nitrico
Ih M e, tampouco, mostraram linhas interferentes na regiao de
trabalho. Consideranda-se um tempo de exposigao de 15 minutos,
nao se notaram danos por radia¢do em nenhum dos tipos ensaiadas.
0a mesma forma, todos os-papéis apresentaram & mesma radlagao

de fundo.

Entretanto, o papel de filtro faixa azul marca Selec
ta fei 0 que proporcionou distribuigac mais uniforme de allquo-
ta sendo, portante, o escolhido pars os experimentos posterip-
res. MNa F]ELxra 9 chserva-se o espectro do papel de filtro marca Se-

lecta.

111.6 - Pracediments bisico

O procedimento hasico para analise de Th por flueres

cencia de raios-x, empregandoe o método de preparagdo de amostra
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em papel de filtro e usando um padrao interno, consistiu, fun-

damentalmente, das seguintes fases:

- inicialmente, faz-se uma diluigae da solugdo-anali
se com a solucao de padrac interna em uma relagaan volumétrica
conhecida & exata,

- pasteriormente, retira-se uma aligquota de microli-
tros dessa diluigao e deposita-se em um pequens disco de papel
de filtro fixo no adesivo de polléster que, por sua vez, esta

adaptada no porta-amostra para liquido {Figuras !0 e 11 },

As amostras, assim preparadas, sao colocadas no por-
ta-amostra de carvao e, em seguida, analisadas por fluorescén-

cia de raios-x [FRX),

Para cada amostra, realizaram-se medidas da linha a-
nalitica {ThLa]], da linha do padrde interno {SrKa ou YKa) e
da linha do angulo 28 adjacente {para a determinagaoc da radia-

¢ao de fundo).

A determinagac da concentracac de tério foi feita por
melo da relagac de intensidades liquida da linha Thie, e da li-

nha do padraoc interno.
111.7 = Calcule da relagao de intensidades liguida

Quando se analisam amostras ativas, alem das radia-
goes primarias espalhadas pela amostra, das radiagdes secunda-
rias espalhadas pelo cristal & dos raios-x emitidos pelo pra-
prio cristal, as radiagoes B-y tambem contribuem para a radia-

¢ao de fundo.
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No presente trabalho fez-se a corregao da radiagao
de fundo para o calculo da relagdo de intensidades liquida (in
tensidade da linha analitica/intensidade da linha do padrao in
terno), baseando-se na medida do angulo 26 adjacente e pela
constante de proporcionalidade (k) existente entre a radiagao
de fundo da linha analitica e a radiagao de fundo do angulo 260

: 4
adjacente"’!?®,

onde
k = constante de proporcionalidade determinada pela
medida da radiacao de fundo dos dois angulos 28

(Bg Bgadj) da prova em branco.

. e
pico

A prova em branco consistiu de uma solugao de
padrao interno diluida com uma solugao de acido
nitrico 1 M ou solucao organica de TBP42,5%/n-dodecano
(v/v) dependendo do tipo de analise de tério, se

aquosa ou organica, respectivamente.

radiagao de fundo na linha analfitica

@
{a}
It

joe)
[Ta]
1}

radiagao de fundo no angulo 26 adjacente

0 angulo 26 adjacente escolhido foi o angulo de

24,07°, correspondendo a linha Ly, (n=1) do chumbo.

A relagao de intensidades liquida EI1/P| de cada amos

tra foi determinada da sequinte maneira:

"EL L . 'ad]
Ypi]1ig 'p1 |medida Y
|
Kk = _OFEL
'oadj

‘ v = oA S
NS T T EPEQOU CAQE“;R’é Ic SENU(:\ EARE




ande

Iuadj

Az

intensldade da linha analitica da amostra

intensidade da linha do padrac interno da

amostra
intensidade da radiacac no angulo 2§ adja-

cente da amostra

intensidade da linha anmalitica da prova eam

branco

intensidade da radiagac ne angutc 28 adja-

cente da prova em branco
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CAPITULO IV

DADOS EXPERIMENTATS

Canforme mencionado, ¢ trabalho experimental consis-
te no desenvelyimento de um métode de analise de torio por es-
pectrometria de fluorescéncia de raios-x em soluycoces aquosas e

organicas e sua aplicagao as solugoes ge toric irradiado.

Para tanto, estabeleceu-se o método de preparacaov de
amostra em papel de filtro ¢ o usa de um padrao interna. Sele-
¢ionado o tipo de papel de filtro & definido o padrae interno,
passou-s5€& ac desenvolvimento de experimentos a fim de  se ohter
as melhores condigoes de analise. A precisao, a exatidao e a
eficiéncia do método bem como a curva de calibragao foram ava-

liados segundo os conceitos estatisticos definjdas ne Apéndice

I. Em todos o5 experimentos seguig-5e o pracedimento descrito

na seccao 111.6.

I¥.1 - Geometria do papel de filtro e determinagdao do volume da
amostra

Os experimentos tiveram comoc ohjetive a definicao da

forma e tamanho do pape! de filtre em fung3o da abertura do per



LY

ta-amostra (23 mm de didmetro) a fim de se obter intensidade ma

xima na linha medida.

Nesses experimentes, fixou-se a forma circular do pa
pel e variou-se o seu diametro de 10 2 30 mm. Em seguida, va-
riau-se o volume de amostra depositadz em cada um desses papeis,
de 5 a 75 uL. Todos os e&nsaios desenvolveram-se, usando-se uma 5o
lugao de nitrato de taric 100 gTh/L e uma solugao de nitrato de
estroncio 20 g5¢/L como padrao interno. As amostras foram prepa
radas segundo o procedimento descrite na secgido 111.6, e fazen-
do-se diluigdo 1:1 v/v entre a solugao de torio e a de padrdoin

terno. Foram utilizades 250 ul de cada solugao.

A Figura 12 mostra a influéncia do diametro deo papel
e do volume da aligucta depositada na intensidade da linha ana-
litica Thie,. Observa-se que até o volume de 20 ul, a intensida
de da linha ThLa, é independente do didametro do suporte, manten
do uma linearidade entre a intensidade & o volume depositado. Pa
ra aliquotas superiores a 20 ulL, somente o papel de 20 mm de dii
metro suporta um volume de até S0 ul, mantendo a mesma relagao
linear. 05 papéis de diametros nfericres apresentam uma satura
g30 diminuinde a precisan das medidas. Por outra lado, ros  su-
portes com didmetros superiores a 20 mm, as aliquotas se distri
buem ocupande uma area malor aguela considerada area util de ir
radiagac definida pela abertura do porta-amostra, diminuinde tam-
bém a intensidade da linha analitica. A Tabela 2 mostra os as-

pectos fisicos do papel guanto a distribuigan das aliquotas.

Definiram-se dessa forma, para o prosseguimento des-
te trabalho, o diametra de 20 mm & aliquotas do 20 ul e 50 wl

dependende do intervale de concentracgao de tdérie,
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TABELA 2 - Caracteristicas do papel de filtre com a variagaa do

volume da aliquota depositada.

caracteristica da amostra

diametro vol. de draea ocupada
() atfq. (ui) AR PR SOOI

metro-mm)

10 ) uniforme B -~ 10
10 unif.-inicio de satur. 10
20-15 saturagao total 10

15 5 uniforme 8 - 10
10 uniforme i5
20-35 saturagag total 15

18 5 uniforme § - 10
[RY uniforme 16
20 uniforme 18
25 unif.-inicio de satur, 18
50 saturagao total 18

Z0 5 unifarme B - 14
10 uniforme te
20 uniforme 20
25 unif.-infcio de satur. 210
50 saturagao 20
75 saturagao total 20

25 5 uniforme & - 10
10 uniforme 16

20 unifarme 20 - 24
25 uniforme 25
58 saturacgaag 25
75 saturacgaa total 25

0 5 unifarme 8 - 106
10 unifarme 16

20 uniforme 20 - 24
25 uniforme > 24
L1 unifarme > 26
75 uniforme 30
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IV.2 - Influéncia da rotagac da amostra

A excitacao homogénea da amostra € um fator importan

te em anadlise gquantitativa por espectrometria de fluorescéncia

de raios-x.

Visto que, o papel! de filtre nao apresenta superficle
lisa € a intensidade da radiacao primdria nao € uniforme em to-
da area irradiada, estudou-se a influéncia da rotagao da amos-

tra na medida da intensidade da lfnha analitica.

Realizaram-se& os estudos, preparando-se cinca solu-
¢oes de nitrato de tério com concentragoes variadas {i2-120 qTh/L)
e usando come padrao interno, uma soluqﬁn de nitrato de estran-
cio 20 gSr/L. Fez-se a diluigao com 250 pL de cada solugao (re-
lagac de diluigae 1:1 v/v} e depositou-se 20 plL da mistura em

papel de filero de 20 mm de diametro.

Efetuaram-se as medidas das linhas Thiee , SrKa e

Pbly, com rotagao (10 rpm}) e sem rotacao da amostra,

Pelos dados da Takela 3 wverifica-se gque as medidas
feitas com rotagao da amostra sa3o0 mais precisas dada a excita-
¢ac mais homogénea da mesma. Observa-se, ainda, que a precisao

€ maior quando se considers 8 relagao de intensidades, mostran

do a vantagem do uso de padrao interno,

Fortanto, os estudos dos demais parametros para a de
terminagao das candigoes para analise de tério foram feltes com

rotacao da amostra,

oL S 3 E LD FARER
e o PeEEEOU CRsF R OETT
[RET.TL < Vo
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TABFLA 3 - Estudo de influéncia da rotagao da amostra na preci-

sap das medidas

desvio padras ¢ %

Th g/ sem rotagac com rotagac

IThia, (IThLa /ISrka))iq IThLe,  {(1ThLx, /I1SrKe))ig

P2 1,72 1,12 0,99 0,710

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

100 2,99 0,98 L 0,50

120 1,45 1,081 1,07 0,66
IV.3 - Estude da concentragac do padrao interno
IV.3.1 - Influéncia da concentragao do padrac interne nas Ji-

nhas ThLu1 e PbLT1

As tlnhas SrKae ¢ YKx nac interferem na linha anali-
tica do toria, conforme ilustrado na Figura 8. Entretanto, de-
pendende da concentragao do padrae Interno pode ocarrer efeito

matriz de absorgao-intensificagao na linha anaiitica.

Para esses estudos, prepararam-se as solugoes de ni-
trate de torio de 8,7 - 11,5 - 22,8 - 42,5 gTh/L, variandc-se as
concentragoes das solugdes de estrdncio [0+100 gSr/L) e de ftris

f0-63 gy¥/L).
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Utilizou-se a mesma relacdo de diluigao do experimen

to anterior.

Pelas dados da Tabela % verifica=-se gue tanto o s~
tréncio quanto o Ttrlo, até a concentragio estudada nao influem
na !inha de tério. Por outro lado, para concentragoes elevadas
de ftric observa-se uma ligeira influéncia na linha do Pbly,.

Esse fato deve-s& a proximidade das linhas YKa e PbLy, .

TABELA 4 - Influéncia de concentragao de padrao interne na li-

nha ThLu:c1 e na linha FbLy, -

padran
Th g/ interno (Pi}/[Th] IThLu]lfq IPwa,-l
{P1) {ctg/s.10~%) (ctass.107%)
8,7 Sr 0 1,37 2,48
1,15 1,37 2,50
5,75 i,36 2,62
11,48 1,36 2,52
22,8 sr 0 3,65 2,48
0,4 3,62 2,50
2,15 3,65 z,52
4,39 3,50 2,58
42,5 Sr o 6,60 7,55
0,24 6,68 2,52
1,18 6,55 2,55
2,35 6,62 2,55
1,5 Y 0 1,81 2,40
0,17 1,86 2,45
¢, 3k 1,86 2,48
0,69 1,81 2,55
1,37 1,84 2,68
2,74 1,68 3,05

5,48 1,83 3,58
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I¥.3.2 - Escolha da concentragac do padrao Interno

As consideragces estatisticas elementares demonstram
que sé obtém maior precisao de medida quande a relagao de inten
sidades € iqual a ) ¢  Além disso, quando a concentragao do pa
drac interno difere muito da concentragao do elemento-andlise pa
ra mais ou para menos, pode modlificar a matriz introduzindo er-

ros nos resultados.

Portanto, para anatise de tério (cam relagac de di-
lwigao 1:1 v/v} Ro intervalo de 0,1-300 gTh/L gue, normalmente,
corresponde 3s concentragoes de Th das solugoes aquosas de ni-
trato de t5rio do Processo Thorex, escolheu-se a sclugao de ni-
tratoc de estroncio com concentragac de 25 gS5r/L. Esta concentra
/1 igual a um, mais ou

Th" “&r

menos na metade de intervalo considerado. Para solugoes cergani-

¢ao de Sr, proporcionou uma relagao I

cas escolheu-se a concentragao de Ttrio de 11,1 g/L. 0 interva-

io de concentragao de toric analisado foi de i-63,0 g/L.

iv.h - Anilise de tério

Com os parametros ja definidos, procurou-se estabele

cer os intervalos de analise de torio em solu¢des aguosas e or-

ganicas, bem comoc determinar a precisao & a sensibiiidade do mé
toda.
I¥.%.1 - Apalise de tério em solugdc aguosa de nitrato de torio

Fixandao-se os parametros: diametro do papel de fil-



tro em 20 mm, di1uig§ﬂ.da amostra com solucac de padrao interno
{scotugac de nitrato de estroncio, 25 gSr/fL) de 1:1 v/v, volume
da alfquota de 20 uL e medidas com rotagao da amostra, reaiiza-
ram-se experimentas a fim de determinar a precisdac de medida, a
sensibilidade e verificar a linearidade entre a relagao de in-
tensidades e a concentragac de torio. Realizaram-se os estudos

no intervalo de 1 a 300 gth/sL.

A curva da Figura 13 mostra que, no intervalo de
10-200 gTh/lL, as andlises sac realizadas com a precisao da or-
dem de 1%. Ac contrdrio, para concentragoes inferiores a0 gTh/L,
a precisac diminui exponencialmente com a concentragde, chegan-

do-se a 'D% nas medidas realizadas com solu¢des de 1 gTh/L.

Ja, pela curva da Figura 14 observa-se que hd uma re

Sr}

com a concentragac de torio, até 200 gTh/L. A partir dessa con-

lagao linear entre a relagan de Tntensidades liquida {ITh 1

centragao, nota-se um ligeiro declinio da relacdo de intensida-
des com o aumento da concentragac de tdrio, dado ac efeita de

absargao e saturagac do detector.

Portanto, estabeleceu-se o limite superior de anali-
se em 200 gTh/L, iste €, uma aliquota contendo no miximo 2 mg

de taric.

A sensibilidade encontrada, expressa em intensidade

por micrograma de tério, foi de 16 contagens/s. pgTh.

0 limite de derecgao foi de 1,2 yg de tério, determd

nado segundo a expressao matematica de BIRKST.
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Limite de deteccao = 3 VBg/S$

onde Bg é a radiag¢ao de fundo e S € a sensibilidade. 0 tempo de

contagem considerado foi de 40 segundos.

IV.4.1.1 - Analise de torio em solugoes de concentragoes infe-

riores a 10 gTh/L

Com o objetivo de aumentar a precisao das medidas nas
solugcoes com concentracgoes inferiores a 10 gTh/L, realizaram-se
experimentos modificando-se a relacao de diluigao entre a solu-
cao de torio e a de padrao interno. Para cada diluigao, usou-se
uma concentragao adequada de padrao interno de tal forma a se
obter valores das relacoes de intensidades que nao se afastam

muito da unidade.
Assim, estudaram-se as seguintes diluigoes:

- 1:1 e 2:1, usando uma solugao de nitrato de estron
cio 0,45 gSr/L, e

- 4:1, com solugao de 2,5 gSr/L

Realizaram-se os estudos no intervalo de concentragao
de 0,1 gTh/L a 10 gTh/L. Nesses experimentos, fixou-se o volume
de aliquota em 50 ulL, conforme os estudos de reprodutibilidade
feitos com volumes de 20 e 50 pL no intervalo mencionado (Eiﬂﬂl
Lg_lé); As amostras foram preparadas e medidas, segundo o mesmo

procedimento.

Pelas curvas da Figura 16 observa-se que com a rela-

¢ao de diluicao de 4:1 obtém-se medidas com maior precisao no

ma—
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intervalo de concentragao estudado,

Nessas condicdes, verifica-se que até a concentragao
de | gTh/L, conseguem-se medidas com precisac de 1%. Ja para
concentragoes inferiores, as analises 5a0 menos reprodutiveis,
atinginde uma precisao de 10% nas medidas realizadas para a con
centragac de #,25 gTh/L. Para concentragoes infericres a esta,

o5 desvios s5ao maiores,

Considerou-se, dessa forma, o limite inferior de ana

lise de 0,25 gTh/L, correspondente a 10 pug de tério na amostra.

I¥.5,1.2 - Curvas de calibragao

Uma vez fixadas as melhores condigoes para a determi
nagao de tarTa, os limites suparior e inferjor de analise e
verificada a precisao de medidas nos diversos intervalos de con
centragdo de tdrio, tragaram-se as curvas de calibracao (rela-
gao de intensidades liquida, IThIISr' em fungao da concentragdo

de tarial.

Na figura |/ veé+se a curva de calibragdo no interva-

lo de 1 a 200 qTh/L, enguanto que na Figura 18 tem-se a reta pa

ra o intervalo de 0,2% a 10 gTh/L.

IV.4.2 - Andlise de téric em fase orgdnica constituida por

TBRf n~dodecano

Considerando-se os parametros definidos para a deter

minagao de tdario em fase aguesa, prosseguiram-se o5 estudos na
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fase orgdnica constituida por TBP/n-dodecano. Nesses experimen-

tos usou-s5e itrig como padrac internoa.

Realizaram-se estudos, inicialmente, no intervalo de
concentracao de | a 60 gTh/L, fixando-se o volume de aliquota
em 20 pL, relagac de diluig¢3o 1:1 v/v e a concentragaoc do pa-

drag interno em 11,1 g¥/L.

Pela curva da Figura 19 observa-se gue até a concen-

tragde de 10 gTh/L obtém-se medidas com precisac de 1,5-2%, di-

minuindo para congcentragoes MEncres.

A sensibilidade do metodo encoentrada para fase orga-
nica foi de 15 contagens/s. ugTh ¢ o limite de detecgao del,4 ug

de torio para um tempo de contagem de 40 s.

Como para v caso das solugoes aguosas, em sclugoes
de concentragoes menores que 10 gTh/L, efetuaram-se medidas fi-
xando-se o volume da aliguota em 50 ul e relagans de diluigao

b:z1 v/v. Utilizou-se solugac de padrac interno de 4,2 gY/L.

Assim, observa-se pela curva da Figura 20, gue ate

a concentragao de 2 gTh/L obteém-se medidas com precisdo de |,5-2%.
Para concentragees inferiores, a precisao diminui, atingindo uma
precisasc de 11% para a concentragao de 0,25 gTh/L corresponden-

te a 1% g de Th na ampstra,

IV.4.2.1 - Curvas de callbragao

Com as condigoes definidas, tragcaram-se duas curvas

de calibracao para determinagio de tdrioc nma fase orgdnica, nos
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FIGURA 20 -ESTUDC DA REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS PARA A DETERMINAGAO DE TC

RIC EM SOLUGOES ORGANICAS NO INTERYALO DE 0,25 & ID,0g/L
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intervalos de concentragao de | a 60 gTh/L (Fiqura 21} e 0,25

a 10 gTh/L {Eiﬂiiﬂ_zil'

Iv.5 - Estudo dos interferentes

Visto que, o presente trabalho visa a determinagaon de
téric em sclugdes complexas provenientes do tratamento quimice

de tario irradiade, estudou-se a influéncia dos elementos, ge-

ralmente, presentes em 5ciu§5e5 dessa natureza, Dentre e5s5es
alementos, estudaram-se a influéncia nao sé dos elementos que
apresentam linhas préximas a da linha do torio, bem como 05 de-

mais presentes em solugoes do Processo Thorex, a fim de simular
o maximo pessivel a composigac quimica dessas solugoes e, deéssa

forma, verificar o efeitoe matriz.

Nesses experimentos, prepararam-se solugoes aquosas
de nitrato de torio cam diferentes concentragoes de elementos

estudados,
I¥.5.1 - Influéncia do urdnio na determinagao de tario

O uranio € um elemento presente em quantidades apre~
cidvels nas solugoes de combustiveis de torie. Ele entra na com
pesigac do combustivel de tdrio [ThﬂE-UUE} para reatores HTGR,
numa propor¢ao inicial Th/U de, aproximadamente, 10:;1 e, tam-
bém, forma-se durante a irradiagaoc por reagac de captura neutri

nica de torio e subsequentes decaimentos beta.

0 uranio apresenta a linha ULa, (n=1}, de 26 = 26,14
proxima da linha analltica do tdrio, Para tais estudos, prepara

ram-se sglugoes de nitrate de torio contendo quantidades varia-
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FIGURA 22 - CURVA DE CALIBRAGAD PARA A DETEAMINACAO DE TORIO EM SOLY
COES ORGANICAS NO INTERVALO DE 0,25 4 10,09/L
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veis em uranio. Veriflca-se peloes dados da Tabela 5 que o ura-
nio nao interfere na determinagac de torioc, mesmo guando presen

te em gquantidade correspondente ao dobro da de torio.

TABELA 5 - Influéncia do urdnio na determinagac de torio

Th g/L [UJI[Th] erro retative
£ (%)
28,41 0 -
28,30 0,44 +0,39
28,38 p,88 +0,11
28,45 1,76 -0, 14
53,41 0 -
53,84 0,47 -0,8)
53,33 0,94 +0,15
53,39 1,87 +3,04
30,02 a -
90,77 6,55 -0,83
89,93 (N +0,10
89,08 2,22 +1,05

0 erro relativo entre as medidas realizadas na pre-
senga e na auséncla de urdnio & da ordem de 13, portanta, den-

tro da precisac do metodo.
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(¥.5.2 - Influéncla dos produtos de fissao

Pentre os produtos de fissao estudados, o Rb e o (e

- " - * -
s3c o5 Unicos que apresentam |linhas proximas da linha analitica
do torio (Tabela 6). Por esta razac, estudaram-se, separadamen-

te, a influéncia desses dois elementos na determinagac de torio.

TRBELA 6 - Valores dos 3ngulos 28 das 'inhas ¥u do Rb e KB, de

te [eristal analisador: LIF {100)]

Elemento 1inha 26"
Th La,(n=1} 27,46
Rb Kae (n=l} Zh,60
Ce KEI{n=3} 27,24

A influéncia dos demais produtos de fissao foi estu-
dada, preparando-se solugoes sintéticas inativas contendo a mis
tura dos produtos de fissao representados por elementos das Ter

ras Raras (TR}, Ru e Zr.

05 estudos realizados (Tabelas 7 e 8) mostraram, igual

mente, gue esses elementos nac interferem na determinacao de td
rto, pelo menos, ateé a rela¢aoc de concentragcac (elemento/tério)
estudada. D erro relativo encontrado esta dentro da precisac do

me todo .

e e- o S NUDLTARFS
. canp SRIETS T
‘ im0y RERDOW ———’J
METITU et e
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TABELA 7 - Estudo da interferdncia do Rb e do (e na determinagao

de torio
interfe- Th [interferente]f[Th] erro relativo
rente gfL (%)
Rb 28,02 a -
28,21 0,01 -0,68
28,36 0,02 -1,21
28,02 0,03 0
28,37 0,05 -1,25
6,71 | -
6,77 0,03 -0,89
6,79 0,06 -1,1%
6,61 0,11 +1,48%
6,67 0,21 +4,60
Ce 5,66 0 -
5,65 0,22 +0,18
5,59 0,44 +1,24
5,64 0,88 +0,35

TABELA 8 - Efeito dos elementos das Terras Raras, Ru & Zr na de-

terminagao de torioc

Th g/L [La.Pr,Hd,Gd,Eu,Ru,Zr]fﬁjﬁJ erro refativo
] e{%)
102,75 0 -
102,49 0,001 +0,25
101,8) 0,002 +0,9)
101,78 0,004 +0,94
27,21 ] -
26,98 0,01 +0, 84

27.20 0,02 +0,04
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I¥.5.3 - Influéncia dos reagentes do Proccsso Thorex < dos pro-

dutas de corrasao

0 aluminic presente na forma de AI{N03}3 {D,1 M) e o
fluoretos na forma de HF (0,05 M) juntamente com © HH'D3 {13 H},
sdp DS cnnstituinfes do reagente Thorex usado na dissolugao do
combustivel de tario.
0 fésforo presente na forma de ngﬂu {o,01 M) é adi-

cionado no processo para aumentar a descentaminagao de certos

produtos de fissao (Zr).

D ferro esta presente em solugoes de combustivel de
tdrio irradiade como principal predute de tarrosde de atagque

des ions F- ags equipamentos.

Pelos dados das Tabelas 8, 10 e 11, cbserva-se gue

a presenca desses elementos nae causam variagao na determinagao

de tario.

I¥.5.4 - Verificagido do efelto matriz

Come foi visto, o urdnic, os produtos de fissao, os
reagentes do Processo Thorex ¢ o ferro, separadamente, nao  in-
terferem na determinagac de tario. Tedavia, uma matriz contendo
todos esses elementos, dada a soma dos coeficientes de absorgao
de massa dos elementos, poade provocar um efeito de absor¢ae na
Vinha Thie, e nas linhas dos padroes internos. Sendo assim, a
fim de se verificar o efeito matriz, prepararam-se solugoes de

torle contendo todos estes elementos.
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TABELA 9 - Efeito do Al na determinagac de torio

Th g/L [A1] 7 [Th] erro relative
el%)
105,48 0 -
105,35 0,18 +0,12
105,88 0,36 -0,38
106,89 0,72 -1, 3%
27,21 0 -
27,50 1,39 -1,06
27,21 2,78 0

TRBELA 10 - Efeito do F ¢ P na determinagac de téria

Th g/L HATAR LY EIVARLN grro relativo
£ (%)
102,76 0 0 -
102,85 0,006 0,oo2 -0,09
102,06 0,01 0,003 +0,68
103,04 0,02 0,0 -0,27
7.2 o o -
27,35 2,04 0,02 -0,51

27,33 b,08 0,03 -G, 44
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TABELA 11 - Efeito do Fe na determinagao de tério

Th g/} [re] 7 [7h] err°g;;JatiV°

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

Pelos dados da Tabela 12, verifica-se que pelo méto-
do de preparagao de amostra em camada delgada, nao se observa

efeito matriz. A Figura 23 ilustra o espectro da solugao de ni

trato de torio contendo os varios elementos.

TABELA 12 - Verificagao do efeito matriz na determinacao de té-

rio

solugdo Th g/L [U]/[Th] [PF]/[Th] [A1]/[Th][F,P,Fe]/[Th] ©€rre rel.

e (%)
| 6,60 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

‘ INSTITUTO DE PESQU'SAS ENERGETICS E NUCLEARES ‘
1. P E.N _

e |
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FIGURA 23-ESPECTROS DE RAIOS -X FLUDRESCENTES DE UMA SOLUGAQ DE MITRATO DE
TORIC E ESTRONCIO {LINHA PONTILHADA} E DE UMA SOLUGED DE MITRATO
DE TORID E DE ESTRONCIO CONTENDO U, TR, Ry, Zr &1,F, P E Fa ( LINHA
GONTINUA ) ,
{ cRISTAL ANALISADOR: LiF {10D), TUBO DE TUNGSTENIO: 80 &V E 50 mA ]
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I¥.6 - Exatidac € eficiéncia do metodo

Avaliaram-se a exatidac e a eficiéncia do metodo com
parando-se os resultades obtidos pelo método proposto com agque-

les obtides por titulagao volumétrica com EOTA,

Reallzaram-se as analises em diversas solugoes de ni
trato de tdrio, tanto agquosas quanto arganicas. O0s resultadns
grcontram=-se nas Tabelas 13 e li, gnd2 se gbserva um erro rela-
tivo da ordem de 3% para solugoes aquosas € organicas de concen

tragoes superiores a | gTh/L.

Felos errgs totais abtidas, conclui=-se que a determl
nagag de torio por fluoresecéncia de rafios-x pelo métoda de pa-
pel de filtro e utilizande um padrdo interno € eficiente, poden

do ser uytilizado em analises de rotina.

IV. 7 - Aplicag3o do métode 3 analise de tério em solugao de 16

Fio irradiado

Para esse estudo, irradiou-se uyma amostra de |,05 g
de oxicarbenato de torio (59,5% em Th} nuclearmente puro, duran
te B,0 horas no reator |EA-Rl 3 um fluxo de néutrons de 2« 1U1Enfcm2+5.
Apos um periodo de desativagao de 22 horas, realizou-se a dissg
tugao com 40 mL de reagente Thorex. Em seguida, transferiu-se
quantitativamente para um balac valumétrico de 100 mlL, comple-
tandg-se o volume com agua destilada. Realizou-se a aralise de
tario na solugao resuttante (Dose = 50 mR z distancia de 20 cm).

Ma Figura 24 tem-se o espectra da solugae de torioa irradiada.
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TABELA 13 - Estudo de exatidao e eficiéncia do método em solu-

coes aquosas de nitrato de torio

concentragao de Th(g/L)

Amostra .

o EQ;E(S-}X'" FRX e(¥) o €total (%)
! 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

1 340,34 334,70 +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

INSTITUTO DE PESQU'SAS ENERG
. P. E. N

ETIC'SE NUCLEARES
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TABELA 1% ~ Fstudos de exatidac & eficiencia do métoda em sclu-

¢oes organicas de nftrato de torio

concentragao de Thig/L)

Amostra ]
E (% g '3
n? tit.volum. FRY total (3)
com EOTA

| 32,54 31,92 +1,90 0,48 L, 86
2 35,68 36,32 -1,79 0,24 3,14
3 44 36 43,95 +4,92 0,72 4,17
4 hh, 36 43,66 +1,58 0,54 4,01
5 by &0 43,25 +3,03 0,33 4,51

b n3133 hgljl '2:03 ﬂ|h3 3:31
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Com a finalidade de se verificar a influéncia da ati
vidade na analise de tdrio, preparcu-se uma solugao dissolvendo
-se a mesma quantidade de oxicarbonate de tério nao irradiado,

segunde o mesmo procedimento descrito para a amostra irradiada.

Ha Tabela 15 tem-se os resultados das analises, onde

pode-se observar um desviao da ardem de 1%.

TABELA 15 - Determinagac de tério em oxicarbonato de torio Trra

diado e nao irradiado

Th (g/1)

solugao £(2%)
nac irradiade irradiado

S VT

1 6,26 6,21 +0,80

2 6,26 6,19 #1,12
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cCApPITULO VW

DISCUSSAOD E COKCLUSDES

A espectrometria de fluorescencia de raios-x e uma
técnica, atualmente, com grandes perspectivas em analises de ac
tinidios para o controle de processo em reprocessamento. Isto
se deve n3o s& a rapidez e simplicidade da técnica come também
a possibilidade de adaptagao do espectrometro em calfxa de luvas,
permitindo a analise de nuclidios emissores alfa como o pluto-
nie. Alem disso, permite analise de variocs elementos sem separa

¢ao guimica prévia, diminuindo os efluentes radicativos.

Um fator importante no desenvolvimento de metodo ana
17tico para o controle de processo de tratamento de combustivel
irradiado & a técnica de preparagao da aﬁnstra. As operagdes en
volvidas devem ser realizadas per controle remato & utilizande

valumes minimos a fim de facilitar o manuseic das amostras.

ConsTderando-se tais aspectos, para a anilise por es
pectrametria de fluorescéncia de raios-x, a preparvacac da amos-
tra em camada delgada & a mais adequada peis, reune as caracte-
risticas citadas, aleém de minimizar o efeito matriz e reduzir

a influéncia de radiagao B-y.
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Neste trabalho, desenvolveu-se o metodo para a deter
minagdc de tério, empregando-se o papel de filtro coma suporte
para preparagao da amostra. Como a distribuigao homogénea de a-
Ifquota € um fator importante na precisac das medidss, defini-
ram-se o tipo e a geometria do papel e o volume de amostra de-
positada. Qs estudos realizados mostraram gue papel de filtro
faixa azul, marca Selecta, de 20 mm de diametro foi o gque mas-

trou melhor distribuigao para um volume maximo de 50 ul.

0 use de um padrac interno & uti! Ap aumento da pre-
cisdo e exatidaoc das medidas, A relagao de intensidades ( ele-
mento analitico/padrac Tnterno}, a2lém de compensar as flutuageoes
cbservadas na tensao ¢ corrente do espectrometro & o efeito ma-
triz, reduz fatores incontroldveis como, distribuigao irregular
da splucgdo no material suporte, grau de secagem da amostra, su-
perficie irregular do papel de filtro e pequeno erro de pipeta-

qenm.

Dentre os elementos possiveis de serem utilizados co
mo padrao internc para a andlise de tdrio, o uranie seria o
mais indicado, pois se conseguem solugoes estavels tante aquo-
sas quanto organicas. Entretanto, o uranio & ym elemento sempre

presente nas solugoes de processo,

0 zirconio, outro elemento passivel de utilizagao o
mo padrac interno, € soldve}l tantoc na fase agquesa quanto na fa-
s¢ organica mas a sua estabilidade quimica ¢ pequena e com ten-
déncia as reagoes de hidrollse. Por essas razaes, escolheu-se o
estroncioc como padr3ae interno para a analise de taric em solu-

¢OeS aquosas e o itrio em 50lugoes organicas.
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Conslderando-s& que a técnica utillza como suporte
um materlal que nao apresenta uma superficie lisa, € util a ve-
rificacac da necessidade ou nac da rotagac da amostra. Assim,
vyerificou-se que ha um auments na preclsae quando as amostras

sdao submetidas a rotagao durante as medidas.

As linbas selecionadas do padrao internc, $rKx e YKo
nao interferem na linha analftica do toric {ThLmli. Entretanto,
sabe-se que cada elemento constituinte da matriz contribui para
alterar a intensidade das radiagoes primaria e secunddria de
pendendc da sua concentragao e coeficiente de absorgdc de massa.
Portante, estudou-se a influéncia do padrac internc para a veri
ficagao do efeito matriz. Com solugoes contendo até 100 gSr/L e

63 g¥/L nao mostraram gualguer interferéncia pelo efeito matriz.

Sende assim, na escolha da con:entragio do padraon in
terno, levou-se em consideragao a relagao de intensidades T /I, .
Selecionou-se sempre aquela concentragao Que Propcercionasse uma
relacao de intensidades gue nag se afastasse muito da unidade,
a fim de se obter maior precisao de medida. Portante, para cada

fator de diluigac, escolheu-se uma concentragao adequada do pa-

drac interno.

Para analises de torio em solugoes aquosas e organi-
cas com concentragoes supericres a 10 gTh/L utilizou-se uma re-
lacdo de diluigac de 1:1 v/v e concentracdo do padrao interng
de Z5 g5r/L e 11,1 gY¥/L e, para aquelas inferiores a 10 gTh/L ,
usou-se uma diluicao 4:1 v/v e concentragao de padrao interno

de 2,5 gSr/L e 4,2 g¥Y/L.
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Definidas as condigoes de andlise, passou-se a elabo
ragado das curvas de callbragao, onde se observou que ha uma per
feita linearidade entre a relagaoc de intensidades da linha ana-
1{tica e padrdo interno com a concentragac de torio até 200 gTh/L
Acima dessa concentragao, ha um declinio na reta devido ao pro
blema de autcabsorcae. Considerou-se dessa forma, o limite su-
perfor de analise de 200 gTh/L (2 mgTh na amostra). 0 limite in
ferior fol estabelecide em 0,25 gTh/L (10 wgTh na amostra}, cen
centracgao esta que pode ser determinada com preclsae da ordem

de 10%.

Ha Tabela 16 tém-se, resumidamente, as condigoes pa-

ra a analise de tdrio em solugoes aguosas.

0s estudos realizados em fase organica mostraram gue
as analises sao menaos precisas dado ao leve dano causado pelo
salvente nos adesivos que suportam o papel de filtro. A preci-
sao encontrada foi de |,5-2% para concentragoes superiores a
2 gTh/L. Como no caso da fase aquosa, a precisac degresce para
concentragoes inferiores a 2 gTh/L e, portante, estabeleceu-se
como limite inferior de anaiise & concentragao de 0,25 gTh/L que
e determinada com precisac da ordem de 11%, Além de uma menor
precisao, a sensibilidade também & menor (15 ctg/s.ugTh) e o 1i
mite de detecgao € maior (l,4% ugTh) em comparagdo com a sensibj
lidade e o limite de detecgao na fase aquosa {16 ctg/s.-ugTh e

1,2 ugTh, respectivamente).

A exatidao do método fol determinada comparando-se o3
valores obtidos pelo métodn proposto com as analises feitas por

titulagao volumeétrica com EDTA. 05 resultados mostraram que ha
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a /07

o aiores que
ani ara concentragaes m
ara fase ovgantca, D
aquosa gquanto p

1,0 gTh/L.

i a oY i oes
TABELA 16 - Condigbes para determinagao de torio em solugo

aquosas (papel de filtro com diidmetro de 20 mm)

-~

intervalo de relagao de concentragao volume de
n

concentragac diluigao do padrao in aliguota o %

de tériolg/L) v/v terno (gSr/L) (ut)

t¢ - - 200 1:1 25 20 1

1,6 - 10 ISR 2,5 50 1
g,25 - 1,0 4.1 2,5 50 t-10

Como o estudo visa a aplica¢ao do método ao controte
de torio em solugoes de Processo Thorex, estudaram-se como in-
terferentes aqueles elementos sempre presentes em solucoes des~
sa natureza, ou seja, o uranio, os produtos de fissao, os produy
tos de corrosao e os componentes de reagente Thorex. €sse esty-
do teve como finalidade, nd3o sé verificar a influéncia dos ele-
mentos que apresentam )linhas prdximas 8 da linha analitica do
torio bem como verificar o efeito matriz. 0s estudos feitos, com
ctada um dos elementos, separadamente, ou conjuntamente sitmulan-
do uma solucdo proveniente da dissolugao do combustivel, nao mos
traram qualquer efeito na andlise de torio. Para concluir, rea-
Vizaram-se anilises em solugao de tério irrsdiado, encontrando-

“se os resyltados dentro da precisdo e exatidao do método.

{ NSIH ¥ DE FESO & “SE\‘{ R } 5E NUCLE"RE& !
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Pelos resultades expostos, o método propaosta maostrou
ser eflciente para 2 determinagao de tério tante em  solugoes
aquosas € organicas quanto em solugoes de torio irradlado. E um
método simples e rapida, sem necessidade de uma separagao guimi
ca prévia, mesmo em solugoes ativas provenientes da dissolugao
do tario irradiado. Além disss, as amostras podem ser prepara-
das em operagoes por controle remoto, condigao favoravel para ana

iisesde solugoes atlivas.
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APENDICE |

DEFINIGAO DE CONCEITOS ESTATISTICOS

UTILIZADOS NO TRABALHO

Para uma avaliacao quantitativa da eficiéncia de um
método analitico, assim como, para o estabelecimento das melho-
res condigoes de intervalo de analise € necessario o calculo de
alguns parametros estatisticos como a precisao, exatidao e o er-

ro total.
1.1 - Precisao
I.1.1 - Desvio padrao

0 desvio padrao é uma grandeza que permite avaliar a
reprodutibilidade de um método analitico, ou seja, a dispersao

dos resultados obtidos em torno do valor médio.

0 desvio padrao é calculado por meio da seguinte for

mula:
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cnde

x, = determinagao indlvidual

x = média das determinagdes

n = namero de determlnagoes

0 desvio padrac caracteriza a incerteza que acompa-
nha ¢ada um dos n resultades. Ha uma probabilidade ou limite

de confianga de 68,3% “de que o valer de uma grandeza medida es
teja no intervalo compreendido entre (x, * g). 0 desvio padrao

esta relacionade com a precisao do método.
1.1.2 - Desvio padrae relativo

0 desvio padrao relativeo, comumente , denomina-
do de coeficiente de variagao, € o desvio padrao expresso em

percentagem em relagaoc 3 média x.

g3 = 100

LN
»

0 desvio padrao é uma medida de precisao abscluta,
#nquanto que, o coeficiente de variagao & uma medida de preci-

sao relativa 3 média x.

No presente estudo, a precisao do métode fol! avalla
da em termos de coeficliente de variagao o qual dengminamos sim
plesmente de desvie padrac, expresso em percentagem,

}. 2 - Exatidido - erra relativo

0 erro relativo avalia o quanto uma grandeza medida
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est3 afastads do seu valor verdadeiro, ou seja, a exatidao de

medida.

0 erro relativo € calculado gquando se conhece o va-
lor werdadeiro u, de uma determinada grandeza que faoi medida.
Em muitos casos, em que se desconhece esse valor verdadeiro u,
o erro relativo & determinado em relagac ao valor encontrado por

um métoado de exatidac & precisan conhecidas.

0 erro relativo € calculado pela expressao:

1.3 - Teste estatistico de avaliagac de método analitico

De acordo com HMcFarren e cn1aburadnr9525, & possivel

avaliar a eficiéncia de um método analitico por melo do erro to

tal,
0 erro total é calculado pela seguinte expressao:
“total 5 - E_%TEE x 100
aonde
d = |lu-x[, € estatisticamente difErenfe de zero.
0s métodos analiticos que d3ao um erro total inferior

a2 25% podem ser considerados excelentes & mesmo ©s gue apresen-

tam erro ate 50% sao aceitaveis.
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|.4 - Método dos Minimos Quadrados?

e um modo geral, em um experimente onde aparecem
duas varidveis correlacionadas = & y (Isto €, o valor da varia-

vel vy depende do valor da wariave)l x), uma das variavels (x]) e

afetada de erro desprezivel diante do erro da outra (y).

A varidvel x, em pesquisas relacienadas com a quimi-
ca, pode ser massa, concentracgac €t¢, gque pode ser ochtida com
boa precisac, quando se dipoe de balanca: analiticas e baloes vo
lumeétricos aferidos. A& variave! y € o resultado e#perimenta1 e
€ afetada por erros decorrentes de uma série de fatores incon-
trolidveis que podem ter um efeito mais ou menos pronunciade na

precisao do resultado.

Dentro de um certo intervalo x, o conjunto de wvalo-

res x. e y, pode ser representado pela série de equagoes:

ande 3, e bi diferem por causa do erre introduzido na determina

¢aa dos ¥

(s melhores valores de a e b que satisfagam todas as’
equagoes, de tal manelra que a soma dos quadrados da diferenga
#ntre g5 pontos experimentais {xi,yT} € o5 pontos corresponden-

tes da reta, {xi,vT) seja minima, saa daterminados pelas seguin
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tes equagoes;

i - -
Y Ixi Iy, Ix, Ix.y, b nExin Exigvi

n Ex% - (Ex?] nEx? - {Exi}l

A egquagao y = a + bx determinada pelo m2todo dos mi-
nimos quadrados € a que melhor se adapta as n equagoes (1), se
Y 1Yo oY forem resultados independentes, se obedeceram a dis

tribuigao normal e se a hipétese da linearidade for verdadelra.
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