
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES 

SECRETARIA DA INDÚSTRIA, COMÉRCIO, CIÊNCIA E TECNOLOGIA 

AUTARQUIA ASSOCIADA À UNIVERSIDADE DE SAO PAULO 

DETERMINAÇÃO DE TÓRIO EM SOLUÇÕES DO PROCESSO THOREX 

POR ESPECTROMETRIA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS - X 

Mitiko Yamaura 

Dissertação apresentada ao Instituto de 

Pesquisas Energéticas e Nucleares como 

parte dos requisitos para a obtenção do 

grau de "Mestre — Área de Reatores 

Nucleares de Potência e Tecnologia do 

Combustível Nuclear". 

Orientadora: Dra. Harko Tamura Matsuda 

SÃO PAULO 

1982 



A G R A D E C I M E N T O S 

H A R K O T A M U R A M A T S U D A 

BERTHA FLOH DE ARAUJO 

JOSE ADROALDO DE ARAUJO 

L U D M I L A F E D E R G R U N 

ALCÍDIO ABRÃO 

HERNÂNI AUGUSTO LOPES DE AMORIM 

Colegas da Area de Reprocessamento e do 

Centro de Engenharia Química 

pela orientação, colaboração e 

incentivo recebidos na execução 

deste trabalho. X' \ P FJA / X 

L ' \' R (, \ 

I N S T I T U T O D E P E S Q U 
• p * S E N E R ' . É - n C - S E N U C L E A R E S 

1. P . E . N . 



Aoò me i iA pa¿& 

ãquílzò que. dzmon&tKaKa.m 

conòtantz ¿nt&Kzoiz, zò-

tZmulo z aaxZlÁ.0 no dz-
cofiKzn dzòta. dÃ.ò6zfLtação. 

I ^ U . O D E P E S Q U S . S E . e R . 3 É T , C ^ S E N U C L E A R E S 



RESUMO.. 

ABSTRACT 

Í N D I C E 

Pãg i na 

I I 

CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO 

1.1 - Reprocessamento I 

1.2 - A importancia do tório como combustível nu

clear 2 

1.3 - O reprocessamento do combustível de tório.... 3 

1.3-1 - Extração com solventes. 5 

1.3.2 - Problemas associados ao reprocessamen^ 

to de combustíveis de tório 7 

I . - Controle analítico em instalações de reproces^ 

samento 9 

1.5 - Objetivo 11 

CAPÍTULO II 

ESPECTROMETRIA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS-X 13 

I I . 1 - Princípio 13 

11.2 - Métodos de preparação de amostras para a n á l i 

se por fluorescência de raios-x l6 

11.3 - Aplicação à análise de actinídios 18 

CAPÍTULO III 

PARTE EXPERIMENTAL 

I I I . 1 - Equ i pamentos 

III.2 - Materiais e reagentes 

I I I .2.1 - M a t e r i a i s . . 

I M . 2 . 2 - Reagentes.. 

23 

23 

23 

23 

I N S T I T U I U D E 
P E S Q U S A S E X E R 6 É - 1 C - - S E N U C L E A R E S 

1. P . E . N . 



D 

D 
O 

Página 

III.3 - Condições operacionais do espectrómetro 30 

I I I .A - Seleção da linlia analítica do tório e escolha 

do padrão interno 31 

1 1 1 . 5 - Escolha do papel de filtro 36 

1 1 1 . 6 - Procedimento básico 36 

1 1 1 . 7 - Cálculo da relação de intensidades líquida... 37 

CAPÍTULO IV 

DADOS EXPERIMENTAIS 

IV.1 - Geometria do papel de filtro e determinação 

do volume da amostra '•3 

IV.2 - Influência da rotação da amostra kj 

IV.3 - Estudo da concentração do padrão interno ^8 

IV. 3 . 1 " Influência da concentração do padrão 

interno nas linhas ThLa^ e PbYj .... 

I V . 3 . 2 - Escolha da concentração do padrão i£ 

terno 50 

I V . - Análise de tório 50 

IV.A.1 - Análise de tório em solução aquosa 

de nitrato de tório 50 

I V . . I . 1 - Análise de tório em solu

ções de concentrações in-

f er i ores a I O gTh/ 1 5'* 

IV.í».1.2 - Curvas de calibração 57 

\\/.k.2 - Análise de tório em fase orgânica 

constituída por TBP/n-dodecano 57 

IV.4.2.1 - Curvas de calibração 60 

J IV.5 - Estudo dos interferentes 63 

~j I V . 5 . 1 - Influência do urânio na determinação 

de tório 63 

n T'TT^TT'c N U C Í H A P f S 1 

D 



Página 

J • i V . 5 . 2 - Influencia dos produtos de fissão... 6 ? 

-n l \ / . 5 . 3 - Influencia dos reagentes do Processo 

Thorex e dos produtos de corrosão... 69 

IV.S.'» - Verificação do efeito matriz 69 

IV.6 - Exatidão e eficiencia do método 73 

J IV.7 - Aplicação do método i análise de torio em so-

(—) lução de torio irradiado 73 

~| CAPÍTULO V 
J 

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 78 

P-, APÉNDICE I 

J DEFINIÇÃO DE CONCEITOS ESTATÍSTICOS UTILIZADOS NO TRA 

BALHO 

1.1 - Prec i são 8^4 

1 . 1 . 1 - Desvio padrão 8̂ » 

1 . 1 . 2 - Desvio padrão relativo 85 

U 1 .2 - Exatidão - erro relativo 85 

~¡ 1 .3 - Teste estatístico de avaliação de método analí

tico 86 

I.** - Método dos mínimos quadrados 87 

0 

D 

REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS 89 

Í N S T I T U t O D E P E S Q U S A S E . \ E R G É T l C » S E N U C L E A R E S 

I. = F , N , 



¡ 

D e t e r m i n a ç ã o de T Ó r i o em S o l u ç õ e s do P r o c e s s o T h o r e x p o r 

E s p e c t r o m e t r i a d e F l u o r e s c ê n c i a d e R a i o s - X 

M i t i k o Y a m a u r a 

R e s u m o 

A p r e s e n t a - s e um e s t u d o p a r a a d e t e r m i n a ç ã o d e t ó r i o 

em s o l u ç õ e s a q u o s a s e o r g â n i c a s ( T B P / n - d o d e c a n o ) p o r f l u o r e s 

c ê n c i a d e r a i o s - x , u t i l i z a n d o - s e a t é c n i c a de p r e p a r a ç ã o d e 

a m o s t r a s em c a m a d a d e l g a d a e um p a d r ã o i n t e r n o . 

E s t a b e 1 e c e r a m - s e a s m e l h o r e s c o n d i ç õ e s p a r a a n á l i s e 

de t ó r i o , e s t u d a n d o - s e o s s e g u i n t e s p a r â m e t r o s : l i n h a a n a l í t i 

c a de t ó r i o , p a d r ã o i n t e r n o , p a p e l d e f i l t r o , g e o m e t r i a d o p a 

p e l , v o l u m e d e a m o s t r a e c o n d i ç õ e s d e m e d i d a . 

Com a s c o n d i ç õ e s e s t a b e l e c i d a s o b t i v e r a m - s e d e t e r m i 

n a ç õ e s d e t ó r i o em s o l u ç õ e s a q u o s a s no i n t e r v a l o de 1-200 g T h / L 

com a p r e c i s ã o d e 1% e em s o l u ç õ e s o r g â n i c a s ( 2 - 6 3 g T h / L ) com 

a p r e c i s ã o de \,5%. A e x a t i d ã o f o i d e 3% t a n t o em s o l u ç õ e s a -

q u o s a s q u a n t o o r g â n i c a s . 0 l i m i t e d e d e t e c ç ã o f o i d e 1 , 2 jug e 

1 , ^ u g de t ó r i o em s o l u ç ã o a q u o s a e o r g â n i c a , r e s p e c t i v a m e n t e . 

E s t u d a r a m - s e c o m o i n t e r f e r e n t e s , o s e l e m e n t o s p r e s e n 

t e s em s o l u ç õ e s d e c o m b u s t í v e l i r r a d i a d o c o m o u r â n i o , p r o d u t o s 

de f i s s ã o , p r o d u t o s d e c o r r o s ã o e o s c o m p o n e n t e s d o r e a g e n t e 

T h o r e x . E s t u d o u - s e t a m b é m o e f e i t o m a t r i z em s o l u ç õ e s s i n t é t i 

c a s s i m u l a d a s d o P r o c e s s o T h o r e x . 

F i n a l m e n t e , a p l i c o u - s e o m é t o d o c o m b o n s r e s u l t a d o s 

ã a n á l i s e d e t ó r i o em s o l u ç ã o d e t ó r i o i r r a d i a d o n o r e a t o r 

I E A - R 1 . 
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T h o r i u m D e t e r m i n a t i o n by X -

T h o r e x 

W i t h the e s t a b l i s h e d c o n d i t i o n s , t h o r i u m was d e t e r m i 

n a t e d i n a q u e o u s s o l u t i o n s w i t h 1% p r e c i s i o n in the c o n c e n t r a 

t i o n r a n g e o f 1 to 200 g T h / L and in o r g a n i c s o l u t i o n s (2-63 T h / L ) 

w i t h 1,5% o f p r e c i s i o n . The a c c u r a c y o f t he p r o p o s e d method was 

3%. in a q u e o u s and o r g a n i c p h a s e s . The d e t e c t i o n l im i t was 1 ,2 ug 

t h o r i u m f o r a q u e o u s s o l u t i o n s and 1 , 4 ug f o r o r g a n i c s o l u t i o n s . 

U r a n i u m , f i s s i o n p r o d u c t s , c o r r o s i o n p r o d u c t s and 

Thorex , r e a g e n t c o m p o n e n t s were s t u d i e d a s i n t e r f e r i n g e l e m e n t s 

in the t h o r i u m a n a l y s i s . The m a t r i x e f f e c t was a l s o s t u d i e d 

u s i n g the T h o r e x p r o c e s s s i m u l a t e d s o l u t i o n s . 

F i n a l l y , t he method was a p p l i e d to t h o r i u m d e t e r m i n a 

t i o n in i r r a d i a t e d t h o r i u m s o l u t i o n s w i t h s a t i s f a c t o r y r e s u l t s . 

INST ITU I O DE P E S Q U f ' S E 1 f R ' E T I C S E N U C L E A R E S 

r a y F l u o r e s c e n c e S p e c t r o m e t r y in 

P r o c e s s S o l u t i o n s 

M i t i k o Yamaura 

A b s t r a c t 

The x - r a y f l u o r e s c e n c e method f o r t h o r i u m d e t e r m i n a 

t i o n in a q u e o u s and o r g a n i c ( T B P / n - d o d e c a n e ) s o l u t i o n s i s d e s 

c r i b e d . The t h i n f i l m t e c h n i q u e f o r s a m p l e p r e p a r a t i o n and a 

s u i t a b l e i n t e r n a l s t a n d a r d had been u s e d . 

The b e s t c o n d i t i o n s f o r t h o r i u m d e t e r m i n a t i o n had 

been e s t a b l i s h e d s t u d i n g some p a r a m e t e r s a s a n a l y t i c a l l i n e , 

i n t e r n a l s t a n d a r d , f i l t e r p a p e r , p a p e r g e o m e t r y , s a m p l e v o l u m e 

and m e a s u r e m e n t c o n d i t i o n s . 



C A P Í T U L O 

I N T R O D U Ç Ã O 

1.1 - R e p r o c e s s a m e n t o 

Os c o m b u s t í v e i s n u c l e a r e s , a p ó s um tempo de uso no 

r e a t o r , s ã o r e m o v i d o s e s u b s t i t u í d o s por novos e l e m e n t o s com

b u s t í v e i s , mesmo a n t e s do consumo t o t a l de m a t e r i a i s f í s s e i s . 

E s s e f a t o d e v e - s e aos e f e i t o s da r a d i a ç ã o que a l t e r a m a s p r o 

p r i e d a d e s f í s i c a s e q u í m i c a s dos e l e m e n t o s c o m b u s t í v e i s . Deve 

- s e , também, ã f o r m a ç ã o de q u a n t i d a d e s c r e s c e n t e s de p r o d u t o s 

de f i s s ã o , a l g u n s d e l e s com a l t a s e c ç ã o de choque de a b s o r ç ã o 

n e u t r ô n i c a que reduzem o f l u x o de n ê u t r o n s n e c e s s á r i o ã o p e r a 

ção do r e a t o r , d i m i n u i n d o a s u a e f i c i ê n c i a . 

P o r t a n t o , o c o m b u s t í v e l n u c l e a r i r r a d i a d o , no s e u 

" s e n s u , s t r i c t u " , é um r e s í d u o fo rmado por c o n s t i t u i n t e s que po 

dem s e r s e p a r a d o s p a r a uma p o s t e r i o r u t i l i z a ç ã o . Em a l g u n s c a 

s o s , a c o m p o s i ç ã o do c o m b u s t í v e l i r r a d i a d o é t a l , que seu v a 

l o r é s u p e r i o r à q u e l e a n t e s da i r r a d i a ç ã o . 

No a p r o v e i t a m e n t o e c o n ô m i c o do c i c l o do c o m b u s t í v e l 

n u c l e a r , a f a s e de r e p r o c e s s a m e n t o ê a que c o n d u z ã l i g a ç ã o 
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d o s e s t á g i o s s e g u i d o s p e l o c o m b u s t í v e l n u c l e a r a n t e s do r e a t o r 

e p ó s - r e a t o r . I s t o s i g n i f i c a q u e um c i c l o c o m p l e t o t o r n a - s e 

o p e r a c i o n a l e e c o n ô m i c o d e s d e q u e s e r e a l i z e o t r a t a m e n t o d o 

c o m b u s t í v e l i r r a d i a d o o u r e p r o c e s s a m e n t o . 

1 .2 - A i m p o r t â n c i a d o t ó r i o c o m o c o m b u s t í v e l n u c l e a r 

0 t ó r i o é um f o n t e r e s e r v a d e e n e r g i a n u c l e a r . O s 

e s t u d o s p a r a a s u a u t i l i z a ç ã o e f e t i v a em r e a t o r e s n u c l e a r e s de 

s e n v o l v e m - s e d e f o r m a a t i v a , p r i n c i p a l m e n t e , d e v i d o a g r a n d e 

o c o r r ê n c i a d e t ó r i o na c r o s t a t e r r e s t r e e , e s p e c i a l m e n t e , p e l o 

s e u c a r á t e r d e e l e m e n t o f é r t i l . 

2 32 
0 Th ( e l e m e n t o f é r t i l ) s o f r e r e a ç ã o d e c a p t u r a 

- • 23 3 
n e u t r o n i c a f o r m a n d o T h , q u e p o r d e s i n t e g r a ç õ e s b e t a s e c o n -

. - , 2 3 3 
v e r t e em um i s ó t o p o f i s s i l , U . 

2 3 2 T h ( n , Y ) 2 3 3

T h

 2 3 3 P a , B , 2 3 3 , 

2 2 , li m i n 2 7 , ^ d 
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0 U a p r e s e n t a p r o p r i e d a d e s n e u t r ó n i c a s v a n t a j o 

s a s p a r a r e a t o r e s t é r m i c o s c o m p a r a d a s a o s i s ó t o p o s f í s s e i s 2 3 ^ U 

23 9 
e Pu d o c i c l o d o u r â n i o 3 3 ' 3 7 . 

0 v a l o r d e " e t a " ( n ) * d o 2 3 3 U d e t e r m i n a a a l t a t a x a 

de c o n v e r s ã o d o 2 3 2 T h em 2 3 3 U . E s t e f a t o , p o s s i b i l i t a a o b t e n 

ç ã o d e uma e f i c i ê n c i a e l e v a d a n o s r e a t o r e s t i p o c o n v e r s o r e s 

a v a n ç a d o s e r e g e n e r a d o r e s . 

e t a ( n ) = r a z ã o e n t r e o n ú m e r o m é d i o d e n e u t r o n s e m i t i d o s e 

o n ú m e r o m é d i o de n e u t r o n s a b s o r v i d o s . 



. 3 . 

O t ó r i o e s e u ó x i d o a p r e s e n t a m a l t o p o n t o d e f u 

s ã o e n ã o s o f r e m t r a n s f o r m a ç ã o d e f a s e a b a i x o d e l 4 0 0 ° C 1 7 , tem 

e s t r u t u r a c r i s t a l i n a r e s i s t e n t e ã r a d i a ç ã o , r e s u l t a n d o e m m a i o 

r e s p e r í o d o s d e e x p o s i ç ã o d o c o m b u s t í v e l n o r e a t o r . 

N o s ú l t i m o s 2 0 a n o s , r e a l i z a r a m - s e v á r i o s e s t u d o s 

p a r a a v i a b i 1 i z a ç ã o d o t ó r i o em r e a t o r e s d o t i p o a l t a t e m p e r a 

t u r a r e f r i g e r a d o s a g á s ( H T G R ) , o p e r a d o n o s E s t a d o s U n i d o s em 

P e a c h B o t t o m [kO M W ( e ) ] e em F o r t S t . V r a i n [ 3 3 0 M W ( e ) ] e , n a 

A l e m a n h a F e d e r a l , em J l i l i c h [ A V R , 1 5 M W ( e ) ] e W e n t r o p [ T H T R , 

3 0 0 M W ( e ) ] . T o d o s e l e s u t i l i z a m o c o m b u s t í v e l n u c l e a r n a f o r m a 

d e ó x i d o s o u c a r b e t o s d e U e T h em m a t r i z d e g r a f i t e 1 7 . 

1 . 3 - Õ r e p r o c e s s a m e n t o d o c o m b u s t í v e l d e t ó r i o 

C o n s i d e r a n d o - s e a s f a s e s d o r e p r o c e s s a m e n t o ( F i g u r a 1) : 

o p e r a ç õ e s p r e l i m i n a r e s d e d e s m o n t a g e m e d i s s o l u ç ã o d o e l e m e n t o 

c o m b u s t í v e l , s e p a r a ç ã o d p s a c t i n í d i o s p o r e x t r a ç ã o c o m s o l v e n 

t e s , p u r i f i c a ç ã o f i n a l e r e f a b r i c a ç ã o , a s m a i o r e s d i f i c u l d a d e s 

e n c o n t r a m - s e n a s p r i m e i r a s f a s e s d e t r a t a m e n t o . P r i m e i r o , em 

c o n s e q u ê n c i a d a i n t e n s a a t i v i d a d e d o s c o m b u s t í v e i s d e t ó r i o e , 

s e g u n d o , d e v i d o a h e t e r o g e n e i d a d e d o s e l e m e n t o s c o m b u s t í v e i s . 

C o m o a s p a r t í c u l a s d e c o m b u s t í v e l ( 2 ^ 5 U , 2 ^ U , 2 ^ U 

232 

e T h ) v ê m e n v o l v i d a s p o r c a m a d a s d e g r a f i t e 1 1 ' 2 1 , h á a n e 

c e s s i d a d e d e s e r e a l i z a r a q u e i m a d e s s e m a t e r i a l p a r a , em s e 

g u i d a , f a z e r u m a s e l e ç ã o g r a n u 1 o m é t r i c a d a s e s f e r a s c o n t e n d o o s 

e l e m e n t o s f í s s e i s e f é r t e i s . E s s a s o p e r a ç õ e s , a l é m d e e x i g i r 

u m a t e c n o l o g i a c o m p l e x a , d e v e m s e r e a l i z a r em c é l u l a s e s t a n 

q u e s e c o m p r o t e ç ã o b i o l ó g i c a . E , s o m e n t e a p ó s e s t a f a s e q u e 
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se libera o combustível sob a forma de uma soluçio nítrica co£ 

tendo, ainda, íons fluoreto e alumínio, ao nível de traços. 

O reagente utilizado para a dissolução ou reagente 

Thorex (HNO^ = 13 M, F = 0,05 M e Al = 0,1 M) identifica a fa

se posterior, mais especificamente, extração e separação dos 

constituintes U e Th com solventes o r g â n i c o s . 

1.3.1 - Extração com solventes 

Foram propostos e estudados vários processos de tra_ 

tamento químico do combustível de tório irradiado^^, sendo que 

os melhores resultados foram obtidos com a técnica de extração 

J com solventes. Baseado nesta técnica, o mais promissor é o Pro 

p o O 

cesso Thorex (Figura 2) para a separação e purificação do U 
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e Th dos produtos de fissão e de irradiação. 

O Processo Thorex utiliza o fosfato de tri-n-butila 

( T B P ) como agente extrator, na concentração volumétrica de 5% 

a ^ 5 ^ diluído em um hidrocarboneto alifático. 

-| Basicamente, este processo envolve as seguintes fa-

L 
ses : 

- extração do urânio e do tõrio da fase aquosa para 

a fase orgânica 

- partição U/Th, ou seja, reversão do Th para a fa

se aquosa 

- reversão do U para a fase aquosa 

- purificação final e recuperação do U e do Th 
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TBP/ HIDROC. 

P. F. 

TBP / HIDROC. 

T h 

PURIFICAÇÃO FINAL 

OPERAÇÕES 
PRELIMINARES 

SOLUÇÕES DE 

ALIMENTAÇÃO 

EXTR./LAVA6. 

PARTIÇÃO U A h 

REVERSÃO-U 

PURIFICAÇÃO FINAL 

HNO, DILUIDO 

HN0 3 DILUIDO 

HNO, DILUIDO 

RECUPERAÇÃO 

DO SOLVENTE 

FIGURA 2 - DIAGRAMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO THOREX 



1 . 3 . 2 - P r o b 1 ema s 

de t ó r i o 

a s s o e i a d o s ao r e p r o c e s s a m e n t o de c o m b u s t í v e i s 

0 a l t o c u s t o do r e p r o c e s s a m e n t o de t ó r i o e s t á d i r e -

2 o o 2 2 8 
t a m e n t e l i g a d o ã f o r m a ç ã o do U e ao a c ú m u l o do Th nos 

c o m b u s t í v e i s i r r a d i a d o s . E s s e s n u c l í d i o s , p o r d e c a i m e n t o s a l f a 

e b e t a dão o r i g e m a o s n u c l í d i o s e m i s s o r e s gama, e s p e c i a l m e n t e , 

2 1 2 2 0 8 r 

o Bi e T l , a u m e n t a n d o a a t i v i d a d e do c o m b u s t í v e l . 

A r e a ç ã o n u c l e a r p r i n c i p a l (82%) que i l u s t r a a f o r -
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mação do U e 

2 3 2 T h ( n , 2 n ) 2 3 l T h — 3 1 P a (n , y ) 2 3 2 P a - i - ^ U 

2 3 2 2 28 
0 d e c a i m e n t o de U l e v a a f o r m a ç ã o do T h , dan -

do o r i g e m aos n u c l í d i o s a l t a m e n t e r a d i o a t i v o s , c o n f o r m e i l u s 

t r a a c a d e i a de d e c a i m e n t o da F i g u r a 3 • 

Quando o p e r í o d o de r e s f r i a m e n t o é c u r t o 1 7 ( m e n o r 

que kQ d i a s ) , o t ó r i o c o n t é m q u a n t i d a d e s i n s i g n i f i c a n t e s de 

228 
T h . Po r o u t r o l a d o , q u a n d o o p e r í o d o de r e s f r i a m e n t o é maior 

22 8 
que 250 d i a s , a c u m u l a m - s e q u a n t i d a d e s a p r e c i á v e i s de T h . 

De um modo g e r a l , é p r e f e r í v e l um r e s f r i a m e n t o não 

2 3 3 
m u i t o l o n g o mesmo que i s t o r e p r e s e n t e p e r d a s de U . 

Um o u t r o p r o b l e m a , a s s o c i a d o a o s c o m b u s t í v e i s de t ó 

r i o , é que sua s o l u b i l i d a d e o c o r r e em m e i o de r e a g e n t e s e n é r g i 

c o s p r o v o c a n d o d a n o s p o r c o r r o s ã o nos e q u i p a m e n t o s . A l é m d i s 

s o , os v a l o r e s de d i s t r i b u i ç ã o do t ó r i o em TBP s ã o m e n o r e s que 
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FIGURA 3 - CADEIA DE DECAIMENTO DO 2 3 2 U 

I I N S T I T U I O D E P E S Q U S A S E \ F R & É ^ I C » S E N U C L E A R E S 
I. P E. N 
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os do uranio e do plutonio, dificultando a descontaminação do 

torio. 

1.4 - Controle analítico em instalações de reprocessamento 

—' A operação de uma instalação de reprocessamento re-

n quer um programa analítico o r g a n i z a d o , levando-se em considera^ 

J 

ção os seguintes a s p e c t o s : 

- controle do processo: são solicitadas análises quj^ 

micas para o controle da operação nas diversas fa_ 

J ses do processo de tratamento químico do combustj]^ 

~) vel nuclear irradiado, 

- balanço material: incluem as análises para a con

tabilidade de materiais físseis e férteis e de 

salvaguarda nuclear para prevenir riscos de prolJ_ 

J feração, 

—) - análises de segurança: ensaios analíticos realiza 

dos para manter a segurança interna (critica1 i d a -

de, corrosão) e externa (emissões r a d i o a t i v a s ) . 

_¡ Em principio, todos os métodos analíticos convenció 

/—> nais podem ser aplicados nas análises do combustível gasto. E£ 

tretanto, o alto nível de radioatividade e a composição q u í m i 

ca heterogénea, dada a presença dos produtos de fissão, exigem 

condições de análise mais complexas e dispendiosas que as aná-

n 
( lises de um processo químico c o n v e n c i o n a l . 

^ As análises em soluções de alta atividade são realj_ 

~j zadas em células analíticas com proteção biológica, envolvendo 

operações por controle remoto. 
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Na escolha de um método analítico, consideram-se os 

segu i ntes cr i tér ios: 

- o manuseio de pequenas quantidades de amostras pa^ 

ra diminuir o nfvel de atividade requerendo, por

tanto, um método de alta sensibilidade, 

- métodos rápidos e que permitam operações a distiji 

cia, 

- evitar, ao máximo, separações químicas prévias a 

fim de diminuir os resíduos radioativos, 

- o instrumento deve ser facilmente adaptável em 

caixas de luvas ("glove b o x e s " ) . 

De um modo geral preferem-se, para controle do pro

cesso, métodos analíticos rápidos que fornecem respostas ime

diatas, mesmo com prejuízo da precisão. Exige-se uma alta pre

cisão de análise para a contabilidade dos materiais físseis e 

férteis. As especificações dos produtos recuperados necessitam 

de um controle de qualidade de grande confiabilidade e elevada 

prec i são . 

Quase ÜQ% das analises em instalações de reprocess£ 

mento são ensaios de U, Th, Pu, HNO^ e produtos de fissão, ta£ 

to em soluções aguosas quanto orgânicas do processo com dife

rentes níveis de radioatividade e concentrações^**. Os 20^ res

tantes destinam-se ãsanálises que incluem a qualidade do sol

vente, agentes redutores e o x i d a n t e s , outros transurâni cos 

(Np, Am, Cm), trítio, produtos de corrosão, estados de o x í d a -

ção, composição isotópica e determinação da taxa de queima 

("burnup"). Ocasionalmente, as análises no reprocessamento di

rigem-se ao exame e a caracterização dos resíduos ou substân-
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cias que se acumulam nos equipamentos do processo. 

Os métodos utilizados variam de acordo com o e q u i p £ 

mento disponível e as condições do processo, sendo os mais utj_ 

1 izados: 

- determinação de macroquantidades de U, Th e Pu por 

fluorescencia de raios-x, 

- determinação de microquantidades de U, Th e Pu e 

dos estados de oxidação por espectrofotometri a de 

absorção m o l e c u l a r , 

- espectrometria alfa para baixas concentrações de 
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Pu e U e espectrometria gama para analise de 

produtos de fissão, 

- titulação potenc i omét r i ca para determinação de acj_ 

dez ou da concentração de metais pesados, 

- espectrografía de emissão para controle da quali

dade dos produtos finais U, Pu e Th, 

- espectrometria de massa para determinação da com

posição isotópica de U e Pu e contabilidade dos 

ma te r i a i s f Fsse i s , 

- cromatografia a gás para o controle da qualidade 

dos solventes. 

1.5 - Objetivo 

Em vista da grande reserva brasileira de tório e da 

busca de novas fontes de e n e r g i a , o Instituto de Pesquisas Ene£ 

géticas e Nucleares (IPEN), por intermédio do Centro de Enge

nharia Química (CEQ), vem se dedicando ã implantação da tecno

logia do ciclo do tório. : 
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O laboratório analTtico da Area de Reprocessamento, 

por sua vez, vem desenvolvendo métodos para o controle do pro

cesso de tratamento químico do combustível gasto. Este traba-

1 iio é uma contribuição para a implantação das técnicas do ] abo_ 

ratório analítico, uma vez que visa a determinação de tório nas 

soluções aquosas e orgânicas provenientes do Processo Thorex 

por espectrometría de fluorescencia de raios-x. 

O estudo tem por finalidade estabelecer as melhores 

condições de análise, utilizando o método de preparação de amos

tras em papel de filtro e um padrão interno, com sua aplicação 

às análises em soluções a t i v a s . 
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C A P Í T U L O II 

ESPECTROMETRÍA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS-X 

II.1 - Principio 

Os principios básicos da espectrometria por fluore£ 

cénela de raios-x sao conliecidos já há algum tempo^^'^^. 

A técnica consiste, inicialmente, em se excitar os 

átomos dos elementos presentes na amostra com uma radiação-x 

policromática (radiação-x primária) produzida por um tubo de 

raios-x ou por uma radiação ionizante de um nuclídio radioati

vo. Os átomos de cada elemento, no retorno ao estado estacio

nário, emitem raios-x fluorescentes característicos (radiação-x 

secundária) em todas as direções e com intensidade diretamente 

proporcional ao número de átomos do elemento na a m o s t r a . 

A radiação-x fluorescente é colimada e incidindo 

sobre o cristal analisador, o feixe sofre dispersão por difra-

ção, obedecendo a lei de Bragg: 

nX = 2 d s e n 0 

onde £ é a ordem de reflexão (n = 1 , 2 , 3 , . . . ) e d̂  representa o 
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e s p a ç o e n t r e o s p l a n o s da rede do c r i s t a l . 0 c r i s t a l r e f l e t e 

somen te o s r a i o s - x de c o m p r i m e n t o de onda À_ que f o r m a r e m um ãjn 

g u i o de i n c i d ê n c i a 0 ( â n g u l o de B r a g g ) e n t r e o f e i x e e o p l a n o 

que s a t i s f a z a l e i de B r a g g . 

A r a d i a ç ã o r e f l e t i d a p e l o c r i s t a l é r e c o l h i d a p e l o 

d e t e c t o r s i t u a d o no â n g u l o 20 do f e i x e i n c i d e n t e no c r i s t a l e , 

a i n t e n s i d a d e é m e d i d a no a n a l i s a d o r de p u l s o s ( F i g u r a h ) . 

No e s p e c t r o de e m i s s ã o , e s s a s r a d i a ç õ e s s ã o d e n o m i 

n a d a s de l i n h a s e s p e c t r a i s que s ã o f o r m a d a s po r r a d i a ç õ e s de 

c o m p r i m e n t o s de onda e s p e c í f i c o s e m i t i d a s p e l a a m o s t r a e m a i s 

a r a d i a ç ã o de f u n d o . E s t a é c o n s t i t u í d a , p r i n c i p a l m e n t e , de ra_ 

d i a ç õ e s p r i m á r i a s e s p a l h a d a s p e l a a m o s t r a , r a d i a ç õ e s s e c u n d á 

r i a s e s p a l h a d a s p e l o c r i s t a l e p e l a s r a d i a ç õ e s e m i t i d a s p e l o 

p r ó p r i o c r i s t a l . 

A a n á l i s e q u a n t i t a t i v a é r e a l i z a d a p e l a c o m p a r a ç ã o 

e n t r e a i n t e n s i d a d e de unia l i n h a e s p e c t r a l do e l e m e n t o com a 

i n t e n s i d a d e da l i n h a do p a d r ã o . 

P a r a uma a n á l i s e q u a l i t a t i v a , onde há s o m e n t e a iden 

t i f i c a ç ã o d o s e l e m e n t o s , b a s t a v a r r e r um c e r t o i n t e r v a l o de 2 0 , 

n o r m a l m e n t e , de 1 0 ° a 1 0 0 ° e c o m p a r a r o s v a l o r e s d o s â n g u l o s 

de d i f r a ç ã o e n c o n t r a d o s com a q u e l e s r e l a c i o n a d o s na l i t e r a t u -

2 7 

ra . Os v a l o r e s de 20 d a s l i n h a s d o s e l e m e n t o s v a r i a m com o 

t i p o de c r i s t a l a n a l i s a d o r . 

I N S T I T U 1 O D E P E S Q U c » S E r R É"\C ' S E N U C I F A R P S 
I P c . N 
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FIGURA k - ESQUEMA DE UM ESPECTRÓMETRO DE RAIOS-X 



.16. 

11,2 - Métodos de preparação de amostras para análise por fluo 

rescência de raios-x 

As amostras para análise por fluorescência deraios-x 

podem ser preparadas de diversas formas e tamanhos. G e r a l m e n 

te, prepara-se sob a forma sólida ou líquida. 

Na análise de sólidos utiliza-se, comumente, o meto 

do de pastilhas prensadas ou de fusão. 

Os líquidos"* são analisados diretamente ou então ] e_ 

vados a forma sólida por precipitação ou evaporação. Também, 

pode-se depositar uma pequena alíquota do líquido em um m a t e 

rial suporte em forma de uma camada delgada. 

Nas amostras preparadas sob a forma de camada delga^ 

da, os efeitos de absorção-i ntens i f i cação ("absorpt ion-enhancement 

effects") são reduz i dos** ' ̂  ' ̂  ̂  porque tanto a radiação inciden

te quanto a radiação dos .elementos não são absorvidas pela m a 

triz. Assim, cada átomo absorve e emite sua radiação, indepe£ 

dente de outros á t o m o s , sem alterar significativamente a ra_ 

diação fluorescente. Para amostras finas e de espessura c o n s 

tante, a intensidade da radiação fluorescente é diretamente pro 

porcional a concentração do elemento e, quando esta é c o n s t a n 

te, a intensidade é proporcional a espessura. 

O material que carrega a a l í q u o t a , referido como ma_ 

terial suporte, deve atender a algumas e x i g ê n c i a s : 

- apresentar uma espessura fina, 

- permitir uma distribuição uniforme da a l í q u o t a , 

- ter uma superfície regular, 
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apresentar resistência química, 

ser estável ã radiação e 

não deve ter elementos que causam interferências 

nas linhas de a n á l i s e . 

Há vários tipos de materiais que podem servir como 

suporte: papel de filtro, filmes de "Hostaphan" ("My1 ar"),alu-

- J minio, m a g n e s i o . Dentre esses, o pape! de filtro é o que a p r £ 

n senta maior radiação de espalhamento diminuindo, consequente

mente, a sensibilidade. Por outro lado, o papel de filtro apre

senta uma vantagem em relação aos demais suportes como Mylar, 

Al ou Mg pois as amostras são facilmente a b s o r v i d a s , permitin^ 

J do uma distribuição uniforme e evitando uma fase de secagem 

n ou de evaporação. Este fato é muito importante para o caso de 

amostras radioativas como as do reprocessamento. 

As análises de amostras líquidas e sólidas podem ser 

J realizadas por contagem absoluta das linhas características ou 

-j em relação a uma linha de um elemento de referência**. Este po 

de estar contido ou não na amostra (padrão interno ou exter

n o ) . O padrão externo é usado para compensar os erros intro

duzidos pelas variações da tensão e corrente do espectrómetro. 

J O padrão interno, além de compensar essas flutuações compensa 

j-| também o efeito m a t r i z . 

O padrão interno, a priori, não deve ser um dos 

componentes da so1ução-aná1 i se, salvo nos casos em que a con

centração do elemento escolhido como padrão interno seja cons 
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tante na amostra. Geralmente, o padrão interno é um elemento 

adicionado às soluções a analisar. Na sua e s c o l h a , deve-se ob^ 

servar alguns requisitos: 

- deve ser, de preferência, um elemento de número 

atômico próximo ao do e1emento-anã1 i se para evi

tar diferença muito grande nos coeficientes de 

absorção de massa dos elementos pelas radiações 

primaria e secundária, 

- as linhas do padrão interno e do eIemento-aná1 i-

se devem ser tão próximas quanto possíveis e de

vem se situar do mesmo lado das bordas de absor

ção , 

- a so1ução-aná1 i se e a solução de padrão interno 

devem ser m i s c í v e i s , 

- o padrão interno não deve reagir com a solução-

-análise e deve ser de pureza c o n h e c i d a . 

11.3 - Aplicação ã análise de actinídios 

A espectrometria por fluorescência de raios-x d e s 

taca-se como método analítico para numerosos elementos, consJ_ 

derando-se a sua simplicidade e facilidade. Além disso, é uma 

técnica de grande versatilidade, rapidez e precisão de m e d i 

das. Assim, podem-se analisar todos os tipos de substâncias 

desde as cristalinas até materiais a m o r f o s , independente da 

composição química e da natureza física da a m o s t r a . 

O espectro de raios-x apresenta um pequeno número 

de linhas e utilizando-se um espectrómetro com boa resolução, 

são raras as sobreposições de linhas possibilitando análises 

sem separações químicas prévias. 
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A a n á l i s e po r f l u o r e s c ê n c i a de r a i o s - x f o i i n t e n s a 

mente a p l i c a d a n o s Ú l t i m o s a n o s p a r a a d e t e r m i n a ç i o de a c t i n í _ 

. . 1 , 7 i 2 6 i 3 " n 3 5 i 3 6 i 3 8 

d i o s em d i v e r s o s m a t e r i a i s 

Por o u t r o l a d o , é m u i t o r e s t r i t o o número de traba_ 

l h o s a p r e s e n t a d o s na l i t e r a t u r a e s p e c i a l i z a d a s o b r e a d e t e r 

m i n a ç ã o de t ó r i o em s o l u ç õ e s a t i v a s ( a q u o s a s e o r g â n i c a s ) do 

t r a t a m e n t o de t ó r i o i r r a d i a d o , t a n t o po r f l u o r e s c ê n c i a de 

r a i o s - x q u a n t o po r q u a l q u e r o u t r o método de a n á l i s e . 

C o n s i d e r a n d o - s e que o s m é t o d o s q u í m i c o s p a r a a d e 

t e r m i n a ç ã o de Th e U em s o l u ç õ e s p r o v e n i e n t e s do p r o c e s s o de 

s e p a r a ç ã o d o s a c t i n í d i o s p o r e x t r a ç ã o com s o l v e n t e s s ã o labo_ 

r i o s o s , P I S H 3 1 , em 1 9 5 5 , e s t u d o u a t é c n i c a de a n á l i s e por f l u o 

r e s c ê n c i a de r a i o s - x . 0 t r a b a l h o f o i d e s e n v o l v i d o com o o b j e 

t i v o de s e d e t e r m i n a r Th e U com r a p i d e z e e x a t i d ã o em s o l u 

ç õ e s a q u o s a s de n i t r a t o de Th e U e em s o l u ç õ e s o r g â n i c a s c o n s 

t i t u í d a s de T B P ^ O ^ h i d r o c a r b o n e t o a l i f ã t i c o ( v / v ) . U t i l i z a n d o 

como p a d r ã o i n t e r n o o S r p a r a a s s o l u ç õ e s a q u o s a s e o Br p a r a 

a s s o l u ç õ e s o r g â n i c a s , d e t e r m i n o u Th e U no i n t e r v a l o de c o n 

c e n t r a ç ã o de 10 a 240 mg/mL com e r r o r e l a t i v o de ]%. 

E R T E L 1 3 e s t u d o u a d e t e r m i n a ç ã o de U e P u , po r me io 

d a s l i n h a s L a p em s o l u ç õ e s a q u o s a s de n i t r a t o de u r a n i l o e 

p l u t o n i l o e em s o l u ç õ e s o r g â n i c a s de T B P 2 0 % / n - d o d e c a n o . U t i 

l i z o u o Th como p a d r ã o i n t e r n o e a m o s t r a s de 16 mL, e n c o n t r a n 

do o l i m i t e de d e t e c ç ã o de 2 - 3 u g U , P u / m L . 

K I E R Z E K & P A R U S 2 2 d e s c r e v e r a m um mé todo de d e t e r m i 

n a ç ã o de U em s o l u ç õ e s a q u o s a s de n i t r a t o de u r a n i l o e o r g â n i 

c a s de T B P 3 0 % / h i d r o c a r b o n e t o , u s a n d o uma f o n t e de ' ° 9 C d de vá 
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r i o s mCi p a r a e x c i t a ç ã o da a m o s t r a . R e a l i z a r a m a s m e d i d a s de 

U em r e l a ç ã o a l i n h a A g K a . A p r e c i s ã o e e x a t i d ã o e n c o n t r a d a s 

f o r a m c o m p a r á v e i s i s d o s m é t o d o s v o l u m é t r i c o s na f a i x a de 

c o n c e n t r a ç ã o de 0 , 5 - 1 0 0 g U / L . 

GAVR1SH e c o l a b o r a d o r e s 1 8 d e t e r m i n a r a m U em s o l u 

ç õ e s a q u o s a s e o r g â n i c a s ( T B P / d i c 1 o r o e t a n o ) u s a n d o o método 

de camada d e l g a d a p a r a p r e p a r a ç ã o da a m o s t r a . E m p r e g a r a m d u a s 

t é c n i c a s d i f e r e n t e s : a p r i m e i r a , em f o r m a l í q u i d a u t i l i z a n d o 

p e q u e n a s c u b e t a s ( 0 , 2 mm de a l t u r a po r 20 mm de d i â m e t r o ) e , 

a s e g u n d a , m e d i a n t e d e p o s i ç ã o de m i c r o l i t r o s de a l í q u o t a em 

um s u p o r t e a d e q u a d o ( c a r v ã o a t i v o ou p a p e l c r orna t og r á f i co ). Ve_ 

r i f i c a r a m q u e , em ambos c a s o s , h a v i a um aumen to na s e n s i b i l i 

d a d e , c o m p a r a d o ao método de e s p e s s u r a i n f i n i t a , a l é m de m i n_i_ 

m i z a r o p r o b l e m a do e f e i t o m a t r i z . 

Um d o s p r o b l e m a s a s s o c i a d o s ã a n á l i s e d e a c t i n í d i o s 

nos c o m b u s t í v e i s i r r a d i a d o s é a s u a a l t a a t i v i d a d e $ " Y d e v i 

do a o s p r o d u t o s de f i s s ã o que d i f i c u l t a m a s d e t e r m i n a ç õ e s , m e s 

mo por f l u o r e s c ê n c i a de r a i o s - x , dado ao aumen to da r a d i a ç ã o 

de f u n d o . E s s a i n t e r f e r ê n c i a pode s e r m i n i m i z a d a com o u s o de 

p l a c a s de c h u m b o 2 8 p a r a p r o t e g e r o d e t e c t o r ou com o u s o de 

d i s c r i m i n a d o r e s e l e t r ô n i c o s 2 3 . Uma o u t r a f o r m a de s e e v i t a r 

e s s a i n t e r f e r ê n c i a é r e d u z i r a a t i v i d a d e , p e l a u t i l i z a ç ã o de 

m i c r o l i t r o s de a m o s t r a , s o b a f o rma de p r e p a r a ç ã o em camada 

d e i g a d a . 

Os p r i m e i r o s e s t u d o s r e a l i z a d o s , com a f i n a l i d a d e 

de a n a l i s a r s o l u ç õ e s a l t a m e n t e a t i v a s p r o v e n i e n t e s da d i s s o l u 

çao de c o m b u s t í v e l i r r a d i a d o por f l u o r e s c ê n c i a de r a i o s - x , re 

f e r e m - s e sa d e t e r m i n a ç ã o de U e Pu e da tam do f i m da d é c a d a de 

1 960 . 
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P E L L A & BAEC KMANN3 0 e s t u d a r a m a d e t e r m i n a ç ã o de U 

e Pu em s o l u ç õ e s a q u o s a s de n i t r a t o de u r a n i l o e p l u t o n i l o , res 

p e c t i v a m e n t e , com um n í v e l de a t i v i d a d e s u p e r i o r a 1 C i em 

p r o d u t o s de f i s s l o e , em s o l u ç õ e s o r g â n i c a s de TBP35%/n-dodecano. 

A a n á l i s e de Pu f o i f e i t a a d a p t a n d o - s e o e s p e c t r ó m e t r o a uma 

c a i x a de l u v a s . U t i l i z a r a m p l a c a s de chumbo de 20 mm de e s 

p e s s u r a p a r a m i n i m i z a r o e f e i t o da r a d i a ç ã o B~Y na r a d i a ç ã o 

de f u n d o . C o n c l u í r a m que a m o s t r a s ( 5 - 6 mL) com a t i v i d a d e 

$ - y i n f e r i o r a 2 C i podem s e r a n a l i s a d a s com um e r r o r e l a t j _ 

vo de 1 % . 

BAECKMANN 3 a p l i c o u o método de f l u o r e s c ê n c i a de 

r a i o s - x p a r a a d e t e r m i n a ç ã o de a c t i n í d i o s em s o l u ç õ e s de U 

i r r a d i a d o e não i r r a d i a d o . O b t e v e r e s u l t a d o s c o m p a r á v e i s ãque_ 

l e s o b t i d o s por e s p e c t r o m e t r i a de m a s s a p e l o método da d i l u i 

ção i s o t ó p i c a , com um d e s v i o s i s t e m á t i c o de 0 , 3 % . 

E R T E L 6 W E T T S T E I N 1 4 e s t u d a r a m o método de p r e p a r a 

ção de a m o s t r a s em p a p e l de f i l t r o p a r a a n á l i s e de U e Pu em 

s o l u ç õ e s a t i v a s por f l u o r e s c ê n c i a de r a i o s - x . C o n c l u í r a m que 

as s o l u ç õ e s com a t é 1000 C í / L e de c o n c e n t r a ç õ e s m a i o r e s que 

10 mgU,Pu /m l podem s e r a n a l i s a d a s com uma p r e c i s ã o de \% . 

D I A Z - G U E R R A 1 2 u s a n d o também o método de p r e p a r a ç ã o 

em p a p e l de f i l t r o , d e t e r m i n o u U no i n t e r v a l o de c o n c e n t r a ç ã o 

de 1 a 100 g U / 1 . E s t u d o u também a i n f l u ê n c i a da r a d i a ç ã o y na 

r a d i a ç ã o de f u n d o , empregando uma f o n t e de Cés i o-1 3 7 de 250 yC i . 

B R O D D A 1 0 e s t u d o u a d e t e r m i n a ç ã o de U, T h , K e S O ^ 

em s o l u ç õ e s de P r o c e s s o T h o r e x , u t i l i z a n d o um f i l t r o de mem-
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b r a n a ao i n v é s do p a p e l de f i l t r o . Os e s t u d o s m o s t r a r a m a pos_ 

s i b i l i d a d e de d e t e r m i n a ç ã o s i m u l t â n e a d e s s e s e l e m e n t o s na p r e 

s e n ç a de p r o d u t o s de f i s s ã o com a t i v i d a d e menor que 20 mCi . 

Em o u t r o t r a b a l h o , BRODDA £ L A M M E R T Z 8 d e s c r e v e r a m 

um s i s t e m a a u t o m á t i c o p a r a a n a l i s e s po r f l u o r e s c ê n c i a de 

r a i o s - x p e l o método do p a p e l de f i l t r o . A a u t o m a ç ã o d á - s e d e £ 

de a p r e p a r a ç ã o da a m o s t r a em p a p e l de f i l t r o a t é a s m e d i d a s 

p r o p r i a m e n t e d i t a s . U s a r a m um e s pec t rôme t ro de r a i o s - x sequer^ 

c i a i p a r a a n á l i s e s de r o t i n a de s o l u ç õ e s do t r a t a m e n t o de com 

b u s t í v e l s de t ó r i o i r r a d i a d o p r o v e n i e n t e s da ins ta lação J Ú P I T E R . 

No p r e s e n t e t r a b a l h o , a p r e s e n t a - s e o mé todo de p r e 

p a r a ç ã o de a m o s t r a s em camada d e l g a d a u t i l i z a n d o p a p e l de f i l 

t r o e r e a l i z a n d o - s e a s m e d i d a s em r e l a ç ã o a um p a d r ã o i n t e r n o 

p a r a a d e t e r m i n a ç ã o de t ó r i o po r f l u o r e s c ê n c i a de r a i o s - x . 0 

e s t u d o v i s a a s u a a p l i c a ç ã o a a n á l i s e de t ó r i o em s o l u ç õ e s do 

P r o c e s s o T h o r e x . 
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C A P Í T U L O III 

PARTE EXPERIMENTAL 

i I I . 1 - Equ i pamentos 

- Espectrómetro de raios-x seqüencial, modelo SRS-1, 

automático, com trocador de amostras com 10 posi

ções, tubo de raios-x com anticatodo de tungstênio 

AG-W-61 e gerador de alta voltagem Kr i s ta 1 1 of 1 ex-4, 

cristal analisador de LiF, detector de N a l ( T l ) e 

analisador de pulsos m o n o c a n a l , marca Siemens, A l £ 

manha Ocidental. O equipamento ê destinado ã aná

lise de amostras radioativas e opera a u t o m a t i c a m e £ 

te por meio de uma unidade de controle onde se fi

xam os parâmetros de m e d i d a , um processador modelo 

PDP-8/M, marca Digital e um teletipo para saída de 

dados (Figura 5)• 

III.2 - Materiais e reagentes 

I I I . 2 . 1 - Mater i a i s 

- adesivo de poliéster, marca Filmolux, Alemanha OcJ_ 

dental 
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FIGURA 5 - ESPECTRÓMETRO DE RAIOS-X UTILIZADO 
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micropi petas marca Eppendorf e ponteiras d e s c a r t á 

veis, Alemanha Ocidental 

porta-amostras para líquido, marca Siemens, A l e m a 

nha Oc identa 1 

porta-amostras de carvão com uma abertura de 23 mm 

de diâmetro, marca Siemens, Alemanha Ocidental 

material suporte para amostra líquida 

papel de filtro faixa azul: 

marca Selecta Nr. 589^ (diâmetro = 12,5 cm, c i £ 

zas = 0,00009 g ) , Alemanha O c i d e n t a l , 

marca Whatman kO (diâmetro = 5,5 cm, sem cinzas), 

Inglaterra, 

marca Munktell's (diâmetro = 15 cm, cinzas = 

0,00011 g ) , Suécia, 

marca Framex 389^ (diâmetro = 15 cm, cinzas = 

0 , 000 1 3 g.) , Alemanha O c i d e n t a l . 

I I I . 2.2 - Reagentes 

- soluções padrão de nitrato de tório 

- solução estoque padrão de nitrato de tório, 

300 gTh/L 

Preparada a partir da d i s sol ução de Th (NO^)^^ .4H2O 

em ácido nítrico IM. A solução foi c u i d a d o s a 

mente padronizada por titulação volumétrica 

com uma solução padrão do sal dissódico do ácj_ 

do et i 1enodiaminotetraacéti C O (EDTA)'. O 
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Th ( N O ^ ) ^ • 1 » H 2 0 , d e p u r e z a n u c l e a r , f o i o b t i d o n a 

I n s t a l a ç ã o p i l o t o d e p u r i f i c a ç ã o d o t ó r i o d o 

C E Q / I P E N . 

T o d a s a s s o l u ç õ e s de n i t r a t o d e t ó r i o , u t i l i z a d a s 

n e s t e t r a b a l h o , f o r a m p r e p a r a d a s p o r d i l u i ç õ e s d a 

s o l u ç ã o e s t o q u e p a d r ã o com á c i d o n í t r i c o 1 M . 

- s o l u ç ã o e s t o q u e p a d r ã o d e n i t r a t o d e t ó r i o em 

T B P 4 2 , 5 % / n - d o d e c a n o ( v / v ) , 6 0 , 0 g T h / L 

O b t i d a a p a r t i r da c o n t a c t a ç a o d e uma s o l u ç ã o d e 

n i t r a t o d e t ó r i o 1 3 0 g T h / L e a c i d e z l i v r e 1 M , 

com uma s o l u ç ã o o r g â n i c a c o n s t i t u í d a d e 

T B P 4 2 , 5 & / n - d o d e c a n o , c o m uma r e l a ç ã o v o l u m é t r i c a 

e n t r e a s f a s e s u n i t á r i a , d u r a n t e 5 m i n u t o s , a 

1 5 0 0 r p m . A f a s e o r g â n i c a f o i p r é - e q u i 1 i b r a d a c o m 

uma s o l u ç ã o d e á c i d o n í t r i c o 1 M . A p ó s a s e p a r a 

ç ã o d a s f a s e s , a f a s e o r g â n i c a f o i f i l t r a d a s o 

b r e um p a p e l d e f i l t r o f a i x a p r e t a . D e t e r m i n o u - s e 

a c o n c e n t r a ç ã o de t ó r i o p o r t i t u l a ç ã o v o l u m é t r i c a 

com E D T A . 

A p a r t i r d e s s a s o l u ç ã o o r g â n i c a f o r a m p r e p a r a d a s 

o u t r a s d e c o n c e n t r a ç õ e s m e n o r e s p o r d i l u i ç õ e s com 

T B P 4 2 , 5 % / n - d o d e c a n o . 

s o l u ç õ e s d e p a d r ã o i n t e r n o 

- s o l u ç ã o e s t o q u e d e n i t r a t o d e e s t r ô n c i o 1 0 0 g S r / L 

P r e p a r a d a p o r d i s s o l u ç ã o de 2 4 , 1 5 4 g d e S r ( N 0 ^ ) 2 

com s o l u ç ã o d e á c i d o n í t r i c o d i l u í d o e l e v a d o a 
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um volume de 1 0 0 mL com água destilada. 

S r (NO^ ) 2 : P . A . , marca E.Mercl<, Alemaniia Ocidental. 

- solução estoque de nitrato de ítrio, 6 3 , 0 1 gY/L 

Obtida por dissolução de y2^2 ^"^ '^^^ 

do nítrico 6 M. 

O óxido de itrio foi analisado e purificado dos 

elementos das terras raras no laboratório anairt_i_ 

C O do CEQ/IPEN. 

- solução estoque de nitrato de itrio em T B P 4 2 , 5 % 

n-dodecano (v/v), 1 1 , 1 gY/L 

Obtida por contacto de 1 0 0 mL de solução de ni

trato de itrio 6 3 , 0 1 gY/L, acidez livre 6 M, com 

TB P 4 2 , 5 % / n - d o d e c a n o . Condições de ex t r a ç ã o : re

lação volumétrica unitária, agitação de 5 minu

tos, a 1 5 0 0 rpm. A fase orgânica foi pré-equili-

brada com ácido nítrico 6 M. 

As soluções de estroncio e de itrio de co n c e n t r a 

ções inferiores às das soluções estoque foram ob

tidas por diluição. As soluções aquosas foram di

luídas com solução de ácido nítrico diluído e as 

soluções orgânicas com T B P A 2 , 5 ^ / n - d o d e c a n o . 

- solução estoque de nitrato de alumínio, 7 5 , 7 5 gAl/L 

Obtida a partir da dissolução de 1 0 5 , 3 2 1 g de 

Al (NO^)^ . 9H2O, com água destilada e levado ao 

vo 1 ume de 1 0 0 m L . 

Al (NO^)^ . 9 H 2 0 : P . A . , marca J.T.Bai<er, U.S.A. 



.28. 

- solução de nitrato férrico, 25 gFe/L 

Obtida a partir da dissolução de 1 8 , 0 8 6 g de 

Fe ( N O ^ ) 2 . 9 H 2 O com água destilada e levado ao 

vo 1 ume de 10 0 m L . 

Fe (NO^ ) 2 • 9H2O : P . A . , marca E.Mercl<, Alemanha Oc^^ 

dental. 

- solução de cloreto de rutênio, 10 gRu/L 

Obtida por dissolução de 6,468 g de RuC1^.3H20 

com água destilada e levado ao volume de 250 mL. 

R u C 1 ^ . 3 H 2 0 : P . A . , marca MC6B, U.S.A. 

- solução de cloreto de z i r c o n i l o , 1 0 gZr/L 

Obtida por dissolução de 3,533 g Zr0Cl2.8H20 com 

água destilada e levado ao volume de 1 0 0 m L . 

ZrOC 1 2 • 8H2O : P . A . , marca E.Mercl<, Alemanha Oci

dental , 

- solução de carbonato de césio, 1 0 gCs/L 

Obtida por dissolução de 1,226 g de 052^0^ com 

água destilada e levado ao volume de 1 0 0 mL. 

C s 2 C 0 ^ : P . A . , marca E.Mercl<, Alemanha Ocidental. 

- solução de cloreto de rubídio, 2,83 gRb/L 

Obtida por dissolução de 5 mg de RbCl com 1,25mL 

de água dest í1ada . 

RbCl:P.A., marca Johnson Matthe Chemical Limi

ted , Ing1 a ter ra. 

- solução de nitrato de uranilo, 250 gU/L 
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Obtida por dissolução de 29^,812 g de U^Og n u 

clearmente puro com ácido nítrico concentrado e 

levado ao volume de 1 litro com água d e s t i l a d a . 0 

U^Og foi preparado por calcinação de diuranato 

de amónio de pureza nuclear obtido na lnstala_ 

ção piloto de Urânio do CEQ/IPEN. 

- soluções de nitratos de terras raras, usadas p a 

ra simular os produtos de fissão representados por 

elementos das terras raras 

Foram preparadas soluções de 10 g/L de L a , Ce, Pr, 

Nd, Eu e Gd por dissolução de 2 , 9 3 2 g de La20^ , 

2,928 g de C e ^ , 2,926 g de P r ^ , 2,916 g de N d ^ , 

2 ,895 g de E u ^ ^ e 2,882 g de G d 2 0 ^ com ácido nj_ 

tricô e levado ao volume de 250 mL com água d e s 

tilada. 

Os óxidos das terras raras foram preparados e p u 

rificados dos demais elementos das terras raras 

no laboratório analítico do C E Q / I P E N . 

Todas as soluções de concentrações inferiores u t i 

lizadas nos experimentos foram preparadas por d i 

luições das soluções estoque com água d e s t i l a d a . 

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

Merck, Alemanha O c i d e n t a l . 

- n-dodecano, grau técnico, Alemanha O c i d e n t a l . 

- solução de tório irradiado 

Obtida a partir da dissolução de 1,05 g de o x i -

carbonato de tório irradiado durante 8 horas 
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com um fluxo de nêutrons da ordem de 2x 10 n/cm .s, 

no reator IEA-R1. A dissolução foi realizada 

apôs um período de resfriamento de 22 horas, 

com 40 mL de reagente Thorex, à ebulição d u r a £ 

te 20 minutos. Em seguida, foi transferido qua£ 

ti tati vãmente para um balão de 100 mL, comple-

tando-se o volume com água destilada. 

O oxicarbonato de tório de pureza nuclear foi 

obtido na Instalação piloto de purificação do 

Tório do CEQ/IPEN. 

- outros reagentes: grau analítico. 

III.3 - Condições operacionais do espectrómetro 

Desenvo1veu-se todo trabalho experimental utilizando 

-se um tubo de raios-x com anticatodo de tungstênio operando a 

50 kV e 50 mA para excitação das amostras e cristal analisador 

de LiF (100) com distância interplanar de 4,028 8 . 

Os raios-x fluorescentes foram detectados com detec-

tador de cintilação de Nal(Tl) e um analisador de pulsos monoca 

nal com á seguinte discriminação: janela = 1,1 V e linha de ba

se = 0,6 V. 

Os tempos de contagem variaram de 40 s a 100 s de 

tal forma a se obter sempre uma contagem superior a 10^ impul

sos. Todos os dados relacionados neste trabalho constituem a 

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

lizaram-se controles diários utilizando-se um padrão de referen^ 

cia. Neste trabalho, escolheu-se a linha NiKa, 26 = 48,67°, de 

um padrão constituído de vários metais. 

111.4 - Seleção da linha analítica do tório e escolha do padrão 

interno 

Para a determinação de tório se 1ecionou-se inicial

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

a linha ThLaj(n = l), de 20 = 27 ,46°, conforme o espectro da F i -

gura 6 . A escolha dessa linha foi baseada não somente na sua 

intensidade como também por localizar-se numa região de compri

mento de onda onde não há interferência das linhas dos vários 

elementos presentes nas soluções provenientes do tratamento qu_í 

mico do tório irradiado pelo Processo Thorex. 

Fixada a linha analítica do tório, verificaram-se aj_ 

guns elementos possíveis de serem utilizados como padrão inter

no, considerando-se as linhas características e os coeficientes 

de absorção de massa**, conforme a ilustração da Figura 7 . Den

tre esses elementos re1acionaram-se o urânio, o zircônio, o e s 

t r o n c i o e o itrio. A Figura 8 ilustra o espectro de raios-x de 

uma solução de nitrato de tório contendo os padrões internos. 

Dos elementos relacionados, escolheu-se o Sr como pa 

drão interno para as análises de Th em soluções aquosas e o Y 

para a determinação de Th em soluções o r g â n i c a s . 
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FIGURA 6 - ESPECTRO DE R A I O S - X FLUORESCENTES DA SOLUÇÃO DE NITRATO DE TORIO 

LOCALIZANDO A LINHA ANALÍTICA ThLx, ( n = 1). 

[ c r i s t a l a n a l i s a d o r : LíF ( I O O ) , tubo de t u n g s t é n i o : SOUV E SOmA ] 
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FIGURA 7 - REPRESENTAÇÃO GRAFICA DO COEFICIENTE DE ABSORÇÃO DE MASSA E DA LINHA 

ESPECTRAL CARACTERÍSTICA DOS ELEMENTOS TORIO,URANIO,ZIRCONIO.ESTRONQO E 

ÍTRIO EM FUNÇÃO DO COMPRIMENTO DE ONDA. 
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C O N T E N D O U R A N I O , E S T R O N C I O , ÍTRIO E Z I R C O N I O . 

[ C R I S T A L A N A L I S A D O R : LÍF (100),TU80 D E T U N G S T É N I O : 50kV E 5 0 m A ] 
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Tanto o Sr quanto Y sio solúveis em ácido nítrico, 

com boa estabilidade q u í m i c a . O ítrio, ainda pode ser obtido em 

soluções orgânicas de TBP, razão pela qual foi escolhido como 

padrão interno para análise de tório em soluções o r g â n i c a s . 

A escolha do Sr como padrão interno de Th em solu

ções aquosas deve-se, fundamentalmente, ao grau de pureza e d\s_ 

ponibilidade comercial do nitrato de estroncio. 

Na Tabela 1 encontram-se os valores determinados de 

26 para a linha analítica do tório e as linhas dos padrões in

ternos. 

TABELA 1: Valores dos ângulos de Bragg (26) 

das linhas do tório e padrão in

terno [cristal anal i sador : LiF(100)_ 

linha 20° 

ThLttj(n=l) 27,46 

SrKa (n=l) 25, 12 

YKa (n=]) 23,80 

Q 
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111.5 - Escolha do papel de filtro 

A escolha do papel de filtro foi feita entre os de 

faixa azul. Esse tipo de papel tem uma porosidade baixa e a a H 

quota da solução distribui-se uniformemente. 

Realizaram-se vários ensaios preliminares com papéis 

de filtro faixa azul das marcas Selecta, Framex, Munktell's e 

Whatman 40. Esses ensaios tiveram como finalidade a verificação 

da intensidade da radiação de fundo, presença de linhas interf£ 

rentes na região de trabalho, resistência ã radiação, resistên

cia química e distribuição da a l í q u o t a . 

De um modo geral, os papéis de filtro não sofreram n£ 

nhum dano devido a acidez até uma concentração de ácido nítrico 

14 M e, tampouco, mostraram 1 i nhãs interfcrentes na região de 

trabalho. Considerando-se um tempo de exposição de 15 m i n u t o s , 

não se notaram danos por radiação em nenhum dos tipos ensaiados. 

Da mesma forma, todos os papéis apresentaram a mesma radiação 

de fundo. 

Entretanto, o papel de filtro faixa azul marca Sele£ 

ta foi o que proporcionou distribuição mais uniforme de alíquo

ta sendo, portanto, o escolhido para os experimentos posterio

res. Na Figura 9 observa-se o espectro do papel de filtro marca Se

lecta. 

111.6 - Procedimento básico 

O procedimento básico para análise de Th por flúores^ 

cência de raios-x, empregando o método de preparação de amostra 
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em papel de filtro e usando um padrão Interno, consistiu, fun

damentalmente, das seguintes fases: 

- inicialmente, faz-se uma diluição da so 1 ução-anã 1 _i_ 

se com a solução de padrão interno em uma relação volumétrica 

conhecida e exata, 

- posteriormente, retira-se uma alíquota de microli

tros dessa diluição e deposita-se em um pequeno disco de papel 

de filtro fixo no adesivo de poliéster que, por sua vez, está 

adaptado no po r ta-amo s t ra para líquido (F iguras 10 e 21_ )• 

As a m o s t r a s , assim preparadas, são colocadas no por

ta-amostra de carvão e, em seguida, analisadas por fluorescen

cia de raios-x (FRX). 

Para cada amostra, realizaram-se medidas da linha a-

nalítica (ThLa^), da linha do padrão interno (SrKa ou YKa) e 

da linha do ângulo 20 adjacente (para a determinação da radia

ção de f u n d o ) . 

A determinação da concentração de tório foi feita por 

meio da relação de intensidades líquida da linha Thla^ e da li

nha do padrão interno. 

III.7 - Cálculo da relação de intensidades líquida 

Quando se analisam amostras ativas, além das radia

ções primárias espalhadas pela amostra, das radiações secundá

rias espalhadas pelo cristal e dos raios-x emitidos pelo pró

prio cristal, as radiações 3-Y também contribuem para a radia

ção de fundo. 
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No p r e s e n t e t r a b a l h o f e z - s e a correção da r a d i a ç ã o 

de f u n d o p a r a o c á l c u l o da r e l a ç ã o de i n t e n s i d a d e s l í q u i d a ( i £ 

t e n s i d a d e da l i n h a a na 1 í t i ca / i n t en s i da de da l i n h a do p a d r ã o in^ 

t e r n o ) , b a s e a n d o - s e na med ida do â n g u l o 20 a d j a c e n t e e p e l a 

c o n s t a n t e de p r o p o r c i o n a l i d a d e ( k ) e x i s t e n t e e n t r e a r a d i a ç ã o 

de f u n d o da l i n h a a n a l í t i c a e a r a d i a ç ã o de f u n d o do â n g u l o 20 

a d j a c e n t e 1 * ' 1 5 . 

onde 

k = 

Bg . p i c o 

Bg 
a d j 

Bg . = k . B g , . 3 p i c o 3 a d j 

c o n s t a n t e de p r o p o r c i o n a l i d a d e d e t e r m i n a d a p e l a 

med ida da r a d i a ç ã o de f u n d o d o s d o i s â n g u l o s 20 

(Bg . e Bg , . ) da p r o v a em b r a n c o . 3 p i c o 3 a d j ^ 

A p r o v a em b r a n c o c o n s i s t i u de uma s o l u ç ã o de 

p a d r ã o i n t e r n o d i l u í d a com uma s o l u ç ã o de á c i d o 

n í t r i c o 1 M ou so lução orgân ica de TBP42,5%/n-dodecano 

( v / v ) d e p e n d e n d o do t i p o de a n á l i s e de t ó r i o , s e 

a q u o s a ou o r g â n i c a , r e s p e c t i v a m e n t e , 

r a d i a ç ã o de f u n d o na l i n h a a n a l í t i c a 

r a d i a ç ã o de f u n d o no â n g u l o 20 a d j a c e n t e 

0 â n g u l o 20 a d j a c e n t e e s c o l h i d o f o i o â n g u l o de 

2 4 , 0 7 ° , c o r r e s p o n d e n d o ã l i n h a L y 1 ( n = l ) do c h u m b o . 

A r e l a ç ã o de i n t e n s i d a d e s l í q u i d a E l / P I de c a d a amos 

t r a f o i d e t e r m i n a d a da s e g u i n t e m a n e i r a : 

ii Í ' E L ] 

1 ' P I J 1 í q 
[ ' " 1 

- k 
med i da 

I 
k = o E L 

oad j 

ad j 

P I 



onde 

oEL 

.42 

'EL ~ linha analítica da amostra 

Ipi = intensidade da linha do padrio interno da 

amos t ra 

l^jj = intensidade da radiaçio no ângulo 29 adja

cente da amostra 

= intensidade da linha analítica da prova em 

branco 

'oadj ~ '"'^^"^''^^de da radiação no ângulo 26 a d j a 

cente da prova em branco 
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C A P Í T U L O IV 

DADOS EXPERIMENTAIS 

Conforme mencionado, o trabalho experimental consis

te no desenvolvimento de um método de análise de tório por e s 

pectrometria de fluorescencia de raios-x em soluções aquosas e 

orgánicas e sua aplicação às soluções de tório irradiado. 

Para tanto, estabeleceu-se o método de preparação de 

amostra em papel de filtro e o uso de um padrão interno. Sele

cionado o tipo de papel de filtro e definido o padrão interno, 

passou-se ao desenvolvimento de experimentos a fim de se obter 

as melhores condições de análise. A precisão, a exatidão e a 

eficiência do método bem como a curva de calibração foram a v a 

liados segundo os conceitos estatísticos definidos no Apêndice 

I. Em todos os experimentos seguiu-se o procedimento descrito 

na secção III. 6 . 

IV.1 - Geometria do papel de filtro e determinação do volume da 

amos tra 

Os experimentos tiveram como objetivo a definição da 

forma e tamanho do papel de filtro em função da abertura do por 
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ta-amostra (23 mm de diâmetro) a fim de se obter intensidade má 

X i ma na 1 i níia med ida. 

Nesses e x p e r i m e n t o s , fixou-se a forma circular do p£ 

pel e variou-se o seu diâmetro de 10 a 30 mm. Em seguida, v a 

riou-se o volume de amostra depositada em cada um desses papéis, 

de 5 a 75 u L . Todos os ensaios desenvo1veram-se^usando-se umaso 

lução de nitrato de tõrio 100 gTh/L e uma solução de nitrato de 

estroncio 20 gSr/L como padrão interno. As amostras foram prep£ 

radas segundo o procedimento descrito na secção 111.6, e fazen

do-se diluição 1:1 v/v entre a solução de tório e a de padrãoi£ 

terno. Foram utilizados 250 mL de cada solução. 

A Figura 12 mostra a influência do diâmetro do papel 

e do volume da alíquota depositada na intensidade da linha a n a 

lítica ThLttj. Observa-se que até o volume de 20 juL, a intensid£ 

de da linha ThLOj é independente do diâmetro do suporte, m a n t e £ 

do uma linearidade entre a intensidade e o volume depôs itado. Pa 

ra alíquotas superiores a 20 j j L , somente o papel de 20 m m d e d i â 

metro suporta um volume de até 50 juL, mantendo a mesma relação 

linear. Os papéis de diâmetros inferiores apresentam uma satura 

ção diminuindo a precisão das medidas. Por outro lado, nos su

portes com diâmetros superiores a 20 mm, as alíquotas se distrj_ 

buem ocupando uma área maior àquela considerada área útil de ir 

radiação definida pela abertura do porta-amostra , diminuindo tam

bém a intensidade da linha a n a l í t i c a . A Tabela 2 mostra os a s 

pectos físicos do papel quanto a distribuição das a l í q u o t a s . 

Definiram-se dessa forma, para o prosseguimento d e s 

te trabalho, o diâmetro de 20 mm e alíquotas do 20 yuL e 50 /uL 

dependendo do intervalo de concentração de tório. 
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ME DE ALÍQUOTA DEPOSITADA. 
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TABELA 2 - Características do papel de filtro con a variaçio do 

volume da alíquota d e p o s i t a d a . 

característica da amostra 

d i âmet ro 

(mm) 

vol. de 

alfq. (pi) 
distribui çio 
da alíquota 

área ocupada 
pela alíquota 
no papel (diâ-
met ro-mm) 

1 0 5 un i forme 8 - 10 

1 0 unif.-início de satur . 1 0 

20-75 saturação total 1 0 

15 5 un i forme 8 - 10 

1 0 un i forme 15 

20-75 saturação total 15 

18 5 un i forme 8 - 10 

1 0 un i forme 16 

2 0 un i forme 18 

25 un i f.-i n íc i o de sa tu r . 18 

- 50 saturação total 18 

20 5 uniforme 8 - 10 

1 0 un i forme 16 

20 un i forme 20 

25 unif.-início de satur. 20 

50 saturação 20 

75 saturação total 20 

25 5 un i forme 8 - 10 

l 0 uniforme 16 

20 un i forme 20 - 24 

PI 25 un i forme 25 

_ 50 sa tu ração 25 

75 saturação total 25 
30 5 un i forme 8 - 1 0 

1 0 un i forme 16 

20 uniforme 20 - 24 
— 25 un i forme > 24 
I—1 - 50 un i forme > 26 

_ 75 un i forme 30 
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|\/.2 - Influência da rotação da amostra 

A excitação homogênea da amostra é um fator importaji 

te em análise quantitativa por espectrometria de fluorescência 

d e r a i o s - x . 

Visto que, o papel de filtro não apresenta superfície 

lisa e a intensidade da radiação primária não é uniforme em to

da área irradiada, estudou-se a influência da rotação da amos

tra na medida da intensidade da linha a n a l í t i c a . 

Realizaram-se os estudos, preparando-se cinco solu

ções de nitrato de tório com concentrações variadas (12-120 gTh/L) 

e usando como padrão interno, uma solução de nitrato de estrôn

cio 20 g S r / L . Fez-se a diluição com 250 juL de cada solução (re

lação de diluição 1:1 v/v) e depositou-se 20 juL da mistura em 

papel de filtro de 20 mm de diâmetro. 

Efetuaram-se as medidas das linhas ThLa^, SrKa e 

PbLYj com rotação (10 rpm) e sem rotação da a m o s t r a . 

Pelos dados da Tabela 3 ver ifica-se que as medidas 

feitas com rotação da amostra são mais precisas dada a exc i t a 

ção mais homogênea da m e s m a . Observa-se, a i n d a , que a precisão 

é maior quando se considera a relação de intensidades, mostran 

do a vantagem do uso de padrão interno. 

Portanto, os estudos dos demais parâmetros para a de 

terminação das condições para análise de tório foram feitos com 

rotação da am o s t r a . 

; ; : ; ; - , T u ^ o o E P E ¡ ^ 7 ^ . R , É ^ - , C S E . U C E A R E S 

I D N. _ _ _ _ _ _ _ _ _ 
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TABELA 3 - Estudo de i n f l u ê n c i a da rotação da amostra na p r e c i 

são das med idas 

Th g / l 

12 

55 

75 

00 

20 

d e s v i o padrão a 

sem rotação com rotação 

IThLaj (IThLaj/ISrKa)l íq IThLa^ (iThLai/lSrKa) 1 íq 

1 , 7 2 

1.54 

2 . 0 7 

2 , 9 9 

1,45 

1,12 

0,75 

1 ,09 

0,98 

1,01 

0,99 

0,89 

1,46 

1 ,43 

1 ,07 

0,70 

0,55 

0,51 

0,50 

0,66 

l\l.3 - Estudo da concentração do padrão interno 

l \ / .3.1 - I n f l u ê n c i a da concentração do padrão interno nas l i 

nhas ThLUj e PbLYj 

As l i n h a s SrKa e YKa não interferem na l inha a n a l í 

t i c a do t ó r i o , conforme i l u s t r a d o na F igura 8 . E n t r e t a n t o , de

pendendo da concentração do padrão interno pode ocorrer e f e i t o 

matr iz de a b s o r ç ã o - i n t e n s i f i cação na l inha a n a l í t i c a . 

Para e s s e s e s t u d o s , prepararam-se as s o l u ç õ e s de n i 

t r a t o de t ó r i o de 8 ,7 - 1 1 , 5 - 22 ,8 - 42 ,5 g T h / L , v a r i ando-se as 

concentrações das so luções de e s t r ó n c i o (0-100 g S r / L ) e de í tr io 

(0-63 g Y / L ) . 
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Utilizou-se a mesma relação de diluição do e x p e r i m e £ 

to anterior. 

Pelos dados da Tabela 4 verifica-se que tanto o e s 

t r o n d o quanto o ítrio, até a concentração estudada não influem 

na linlia do tório. Por outro lado, para concentrações elevadas 

de ítrio observa-se uma ligeira influência na linha do PbLyi-

Esse fato deve-se ã proximidade das linhas YKa e PbLYi-

TABELA 4 - Infiuênc i a de concent ração de padrão interno na 

nha ThLttj e na linha PbLy^ 
• 

—. 
Th g/l 

pad rão 
i nterno 

(PI) 
> l j / [Th; ^ThLa 1íq 

(ctg/s .10-^) 
^PbLYi 
(ctg/s.K 

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 0 3,65 2 ,48 

0,44 

2 ,19 

3.62 

3 ,65 

2,50 

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 ,58 

,-3i 
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| \ / . 3 . 2 - Escolha da concentração do padrão interno 

As considerações estatísticas elementares demonstram 

que se obtém maior precisão de medida quando a relação de inte£ 

sidades é igual a 1 ^". Além disso, quando a concentração do p£ 

drão interno difere muito da concentração do e 1 emen to-anál ise pa_ 

ra mais ou para m e n o s , pode modificar a matriz introduzindo er

ros nos resu 1 t a d o s . 

Portanto, para análise de tõrio (com relação de di

luição 1 :1 v/v) no intervalo de 0 , 1 - 3 0 0 gTh/L que, normalmente, 

corresponde is concentrações de Th das soluções aquosas de ni

trato de tõrio do Processo Thorex, escolheu-se a solução de ni

trato de estróncio com concentração de 25 gSr/L. Esta concentra^ 

ção dé Sr, proporcionou uma relação l^^/l^^ igual a um, mais ou 

menos na metade do intervalo considerado. Para soluções o r g â n i 

cas escolheu-se a concentração de ítrio de 1 1 , 1 g/L. O interva

lo de concentração de tório analisado foi de 1 - 6 3 , 0 g/L. 

IV.4 - Análi se de tório 

Com os parâmetros já definidos, procurou-se estabele 

cer os intervalos de análise de tório em soluções aquosas e o r 

gânicas, bem como determinar a precisão e a sensibilidade do mé 

todo. 

IV. 4 . 1 - Análise de tório em solução aquosa de nitrato de tório 

Fixando-se os parâmetros: diâmetro do papel de fil-
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tro em 20 mm, diluição da amostra com solução de padrão interno 

(solução de nitrato de estroncio, 25 gSr/L) de 1:1 v/v, volume 

da alíquota de 20 jjL e medidas com rotação da a m o s t r a , realiza

ram-se experimentos a fim de determinar a precisão de medida, a 

sensibilidade e verificar a linearidade entre a relação de in

tensidades e a concentração de tório. Realizaram-se os estudos 

no intervalo de 1 a 3 0 0 gTh/L. 

A curva da Figura 13 mostra que, no intervalo de 

10-200 gTh/L, as análises são realizadas com a precisão da or

dem de \%. Ao contrário, para concentrações inferiores a 10 gTh/L, 

a precisão diminui exponenci a 1 mente com a concentração, c h e g a n -

do-se a ]0% nas medidas realizadas com soluções de 1 g T h / L . 

Já, pela curva da Figura l4 observa-se que há uma re 

lação linear entre a relação de intensidades líquida (lj|^ ''^Sr^ 

com a concentração de tório, até 200 gTh/L. A partir dessa con

centração, nota-se um ligeiro declínio da relação de intensida

des com o aumento da concentração de tório, dado ao efeito de 

absorção e saturação do detector. 

Portanto, estabeleceu-se o limite superior de análi

se em 200 gTh/L, isto é, uma alíquota contendo no máximo 2 mg 

de tório. 

A sensibilidade encontrada, expressa em intensidade 

por micrograma de tório, foi de I6 c o n t a g e n s / s . p g T h . 

O limite de detecção foi de 1,2 ug de tório, determi 

nado segundo a expressão matemática de BIRKS^. 
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SOLUÇÕES AQUOSAS DE NITRATO DE TO'rIO 
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FIGURA 14 - VERIFICAÇÃO DO NÍVEL DE PROPORCIONALIDADE ENTRE A RELAÇÃO DE IN. 

TENSIDADES ( I T h / l S r ) E A CONCENTRAÇÃO DE TORIO. 
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L i m i t e de d e t e c ç ã o = 3 / B g / S 

onde Bg é a r a d i a ç ã o de f u n d o e S é a s e n s i b i l i d a d e . 0 tempo de 

c o n t a g e m c o n s i d e r a d o f o i de 40 s e g u n d o s . 

I V . 4 . 1 .1 - A n á l i s e de t ó r i o em s o l u ç õ e s de c o n c e n t r a ç õ e s i n f e 

r i o r e s a 10 g T h / L 

Com o o b j e t i v o de a u m e n t a r a p r e c i s ã o d a s m e d i d a s nas 

s o l u ç õ e s com c o n c e n t r a ç õ e s i n f e r i o r e s a 10 g T h / L , r e a l i z a r a m - s e 

e x p e r i m e n t o s m o d i f i c a n d o - s e a r e l a ç ã o de d i l u i ç ã o e n t r e a s o l u 

ção de t ó r i o e a de p a d r ã o i n t e r n o . P a r a c a d a d i l u i ç ã o , u s o u - s e 

uma c o n c e n t r a ç ã o a d e q u a d a de p a d r ã o i n t e r n o de t a l f o rma a s e 

o b t e r v a l o r e s d a s r e l a ç õ e s de i n t e n s i d a d e s que não se a f a s t a m 

mu i to da u n i d a d e . 

A s s i m , e s t u d a r a m - s e a s s e g u i n t e s d i l u i ç õ e s : 

- 1:1 e 2 : 1 , u s a n d o uma s o l u ç ã o de n i t r a t o de e s t r ô j n 

c i o 0 , 4 5 g S r / L , e 

- 4 : 1 , com s o l u ç ã o de 2 , 5 g S r / L 

R e a l i z a r a m - s e os e s t u d o s no i n t e r v a l o de c o n c e n t r a ç ã o 

de 0,1 g T h / L a 10 g T h / L . N e s s e s e x p e r i m e n t o s , f i x o u - s e o vo lume 

de a l í q u o t a em 50 juL, c o n f o r m e os e s t u d o s de r e p r o d u t i b i l i d a d e 

f e i t o s com v o l u m e s de 20 e 50 p L no i n t e r v a l o m e n c i o n a d o ( F i g u 

ra 1 5 ) . As a m o s t r a s f o r a m p r e p a r a d a s e m e d i d a s , s e g u n d o o mesmo 

p r o c e d i men t o . 

P e l a s c u r v a s da F i g u r a 16 o b s e r v a - s e que com a r e l a 

ç ã o de d i l u i ç ã o de 4:1 o b t ê m - s e m e d i d a s com m a i o r p r e c i s ã o no 
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intervalo de concentração estudado. 

Nessas c o n d i ç õ e s , verifica-se que até a concentração 

de 1 gThi/L, conseguem-se medidas com precisão de ] % . Já para 

concentrações inferiores, as análises são menos reprodutTve i s, 

atingindo uma precisão de \0% nas medidas realizadas para a co£ 

centração de 0,25 gTli/L. Para concentrações inferiores a esta, 

os desvios são m a i o r e s . 

Con sjderou-se, dessa forma, o limite inferior de a n £ 

lise de 0,25 gTh/L, correspondente a 10 ng de tório na a m o s t r a . 

1 l\/.4.1.2 - Curvas de calibração 

Uma vez fixadas as melhores condições para a determ_i_ 

^ nação de tório, os limites superior e inferior de análise e 

verificada a precisão de medidas nos diversos intervalos de con 

"I centração de tório, traçaram-se as curvas de calibração (rela

ção de intensidades líquida, I.|.^/I^^, em função da concentração 

de tó r i o) . 

^ Na figura 17 vê-se a curva de calibração no interva-

n Io de 1 a 200 gTh/L, enquanto que na Figura 18 tem-se a reta pa 

ra o intervalo de 0,25 a 10 gTh/L. 

n 

l\/.4.2 - Análise de tório em fase orgânica constituída por 

TBP/n-dodecano 

Considerando-se os parâmetros definidos para a deter 

minação de tório em fase aquosa, prosseguiram-se os estudos na 
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FIGURA 17 - CURVA DE CALIBRAÇÃO RIVRA A DETERMINAÇÃO DE TORIO EM SOLUÇÕES 

AQUOSAS NO INTERVALO DE I A 200 g / L . 
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fase orgânica constituída por TBP/n-dodecano. Nesses e x p e r i m e n 

tos usou-se ítrio como padrio interno. 

Realizaram-se estudos, inicialmente, no intervalo de 

concentração de 1 a 60 gTh/L, fixando-se o volume de alíquota 

em 20 ^ L , relaçio de diluição 1:1 v/v e a concentração do pa

drão interno em 11,1 g Y / L . 

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

tração de 10 gTh/L obtêm-se medidas com precisão de 1,5-2^, di

minuindo para concentrações m e n o r e s . 

A sensibilidade do método encontrada para fase o r g â 

nica foi de 15 contagens/s. jugTh e o limite de detecção de 1 ,4/jg 

de tõrio para um tempo de contagem de kO s. 

Como para o caso das soluções a q u o s a s , em soluções 

de concentrações menores que 10 g T h / L , efetuaram-se medidas fi

xando-se o volume da alíquota em 50 juL e relação de diluição 

4:1 v/v. Utilizou-se solução de padrão interno de 4,2 g Y / L . 

n 

D 
L 

n 

Assim, observa-se pela curva da Figura 20, que até 

a concentração de 2 gTh/L obtêm-se medidas com precisão de 1,5-2%. 

Para concentrações inferiores, a precisão diminui, atingindo uma 

precisão de } ] % para a concentração de 0,25 gTh/L c o r r e s p o n d e n 

te a 10 A i g de Th na a m o s t r a . 

IV.4.2.1 - Curvas de calibração 

Com as condições definidas, traçaram-se duas curvas 

de calibração para determinação de tõrio na fase o r g â n i c a , nos 
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intervalos de concentração de 1 a 60 gTh/L (Figura 21) e 0,25 

a 10 gTh/L (Figura 2 2 ) . 

J IV.5 - Estudo dos interferentes 

Visto que, o presente trabalho visa a determi nação de 

torio em soluções complexas provenientes do tratamento químico 

de tório irradiado, estudou-se a influencia dos elementos, ge-

J raímente, presentes em soluções dessa natureza. Dentre esses 

(—V elementos, estudaram-se a influência não só dos elementos que 

apresentam linhas próximas a da linha do tório, bem como os de

mais presentes em soluções do Processo Thorex, a fim de simular 

o máximo possível a composição química dessas soluções e, dessa 

forma, verificar o efeito m a t r i z . 

' Nesses experimentos, prepararam-se soluções aquosas 

~| de nitrato de tório com diferentes concentrações de elementos 

estudados. 

IV.5.1 - Influência do urânio na determinação de tório 

n O urânio é um elemento presente em quantidades apre

ciáveis nas soluções de combustíveis de tório. Ele entra na com 

posição do combustível de tório (Th02-U02) para reatores HTGR, 

numa proporção inicial Th/U de, a p r o x i m a d a m e n t e , 10:1 e, tam-

_) bem, forma-se durante a irradiação por reação de captura neutro 

nica de tório e subsequentes decaimentos beta. 

^ O urânio apresenta a linha ULa, (n=l), de 29 = 26,14° 

próxima da linha analítica do tório. Para tais estudos, prepara 

J ram-se soluções de nitrato de tório contendo quantidades V A R I A -
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v e i s e m u r a n i o . V e r i f i c a - s e p e l o s d a d o s da T a b e l a 5 q u e o u r a 

n i o n ã o i n t e r f e r e na d e t e r m i n a ç ã o d e t ó r i o , m e s m o q u a n d o p r e s e £ 

te e m q u a n t i d a d e c o r r e s p o n d e n t e ao d o b r o da de t ó r i o . 

T A B E L A 5 - I n f l u e n c i a do u r a n i o na d e t e r m i n a ç ã o de t ó r i o 

Til g / L U / [ T h 
e r r o r e l a t i v o 

e 

28,í.l 

2 8 , 3 0 

2 8 , 3 8 

2 8 , 4 5 

53,41 

5 3 , 8 4 

5 3 , 3 3 

5 3 , 3 9 

9 0 , 0 2 

9 0 , 7 7 

8 9 , 9 3 

8 9 , 0 8 

O 

0,44 

0.88 

1 ,76 

O 

0,47 

0,94 

1,87 

O 

0.55 

1,11 

2 , 2 2 

+ 0,39 

+ 0,11 

- 0 , 1 4 

-0,81 

+ 0 , 1 5 

+ 0,04 

- 0 , 8 3 

+ 0 , 1 0 

+ 1 ,05 

O e r r o r e l a t i v o e n t r e as m e d i d a s r e a l i z a d a s na p r e 

s e n ç a e n a a u s e n c i a de u r a n i o é da o r d e m d e \%, p o r t a n t o , d e n 

tro da p r e c i s ã o do m é t o d o . 
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IV.S.Z - Influência dos produtos de fissão 

Dentre os produtos de fissão estudados, o Rb e o Ce 

são os únicos que apresentam linhas próximas da linha analítica 

do tório (Tabe1 a 6 ) . Por esta razão, estudaram-se, separadamen

te, a influência desses dois elementos na determinação de tório. 

TABELA 6 - Valores dos ângulos 29 das linhas Ka do Rb e K3i do 

Ce fcristal a n a l i s a d o r : LiF ( 1 0 0 ) 

El emento 1 i nha 2 9 ° 

Th L a j(n=l) 2 7 , 4 6 

Rb Ka (n=l) 2 6 , 6 0 

Ce KB^(n= 3 ) 2 7 , 2 4 

A influência dos demais produtos de fissão foi estu

dada, preparando-se soluções sintéticas inativas contendo a m\s_ 

tura dos produtos de fissão representados por elementos das Te£ 

ras Raras (TR), Ru e Zr. 

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

mente, que esses elementos não interferem na determi nação de tó 

rio, pelo menos, até a relação de concentração (e1emento/tóri o) 

estudada. O erro relativo encontrado está dentro da precisão do 

método. 

I N S T I T U T O DE P E S Q U ^ _ ^ 
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TABELA 7 - Estudo da interferência do Rb e do Ce na determinação 

de tõrio 

interfe

rente 

Th 

g/L 
J nterf érente] / [Th. 

erro relativo 

Rb 28,02 0 -
28,21 O.Ol -0,68 

28,36 0,02 -1,21 

28 , 02 , 0,03 0 

- 28,37 0,05 -1,25 

I—1 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 

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

terminação de tório 

Th g/L 

1 0 2 , 7 5 

l 0 2 . 4 9 

l 0 1 . 8 1 

1 0 1 . 7 8 

2 7 . 2 1 

2 6 , 9 8 

2 7 , 2 0 

"La , Pr , Nd , Gd , Eu , Ru , Zr] / [Th] 

O 

0,001 

O ,002 

O ,004 

O 

0,01 

0,02 

erro relativo 

+ 0,25 

+ 0,91 

+ 0,94 

+ 0,84 

+ 0,04 



. 6 9 . 

IV. 5 .3 - Influência dos reagentes do Processo Thorex e dos pro

dutos de corrosão 

O alumínio presente na forma de A l ( N O ^ ) ^ (0,1 M ) e o 

fluoreto na forma de HF (0,05 M ) juntamente com o HNO^ ( 1 3 M ) , 

sio os constituintes do reagente Thorex usado na dissolução do 

combustível de tõrio. 

O fosforo presente na forma de H^PO^^ (0,01 M) é adi

cionado no processo para aumentar a descontami nação de certos 

produtos de fissão (Zr). 

O ferro está presente em soluções de combustível de 

tório irradiado como principal produto de corrosão do ataque 

dos íons F- aos equipamentos. 

Pelos dados das Tabelas 9 , 10 e ri_, observa-se que 

a presença desses elementos não causam variação na determinação 

de tór i o. 

IV.5.4 - Verificação do efeito matriz 

Como foi visto, o urânio, os produtos de fissão, os 

reagentes do Processo Thorex e o ferro, separadamente, não in

terferem na determinação de tório. Todavia, uma matriz contendo 

todos esses elementos, dada a soma dos coeficientes de absorção 

de massa dos e l e m e n t o s , pode provocar um efeito de absorção na 

linha ThLttj e nas linhas dos padrões internos. Sendo assim, a 

fim de se verificar o efeito matriz, prepararam-se soluções de 

tório contendo todos esses elementos. 
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TABELA 9 - Efeito do Al na determinação de tório 

n 

Th g/L 

105,48 

1 05,35 

105.88 

106.89 

2 7 , 2 1 

2 7,50 

2 7 , 2 1 

Al / Th 

O 

0 , 1 8 

0 , 3 6 

0 , 7 2 

O 

1 , 3 9 

2 , 7 8 

erro relativo 

c{%) 

+ 0,12 

-0,38 

-1 ,34 

-1 ,06 

O 

TABELA 1 O - Efeito do F e P na determinação de tório 

Th g/L 

l 0 2 , 7 6 

1 0 2 , 8 5 

1 0 2 , 0 6 

1 0 3,04 

2 7 , 2 1 

2 7 , 3 5 

2 7 , 3 3 

F ] / [Th 

O 

0,006 

0,01 

0,02 

O 

0,04 

0,08 

> ] / [Th' 

O 

O , 0 0 2 

O , 0 0 3 

0 , 0 1 

O 

O , 0 2 

0 , 0 3 

erro relativo 

e {%) 

- 0 , 0 9 

+ 0 , 6 8 

- 0 , 2 7 

-0,51 

-0,44 
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T A B E L A 11 - E f e i t o do Fe na d e t e r m i n a ç ã o de t ó r i o 

Th g / l [ F e ] / [Th ] 
e r r o r e l a t i v o 

c(t) 

98 , 19 0 -

9 8 , 5 9 0 , 0 3 - 0 , 4 1 

9 8 , 7 6 0 , 06 - 0 , 5 8 

9 9 , 4 6 0 , 1 2 - 1 , 2 9 

4 9 , 2 0 0 -

4 9 , 1 0 0 , 0 6 + 0 , 2 0 

49 , 8 0 0 , 1 2 - 1 , 2 2 

49 , 5 6 0 , 2 5 " 0 , 7 3 

P e l o s d a d o s da Ta b e l a 1 2 , v e r i f i c a - s e que p e l o m é t o -

do de p r e p a r a ç ã o de a m o s t r a em camada d e l g a d a , não s e o b s e r v a 

e f e i t o m a t r i z . A F i g u r a 23 i l u s t r a o e s p e c t r o da s o l u ç ã o de n i 

t r a t o de t ó r i o c o n t e n d o o s v á r i o s e l e m e n t o s • 

TABELA 12 - V e r h 

r i o 

F i c a ç ã o do e f e i t o m a t r i z na d e t e r m i n a ç ã o de t ó -

s o 1 u ç ã o Th g / L [u ] / [Th] [PF] / [Th] [ A l ] / [ T h ] [ F , P , F e ] / [ T h ] 6 r r ° r e l " 
e {%) 

1 6,60 0 0 0 0 

2 6,67 0,24 0,04 '0,22 0 , 0 8 - 1 , 0 6 

3 6 ,52 0,49 0 ,06 0 ,45 0 , 1 5 +1 ,21 

I N S T I T U T O D E P E S Q U - P A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E S 

I. P E. N. 
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A N G U L O D E B R A G G ( 2 6 <>} 

F I G U R A 2 3 - E S P E C T R O S D E R A I O S - X F L U O R E S C E N T E S D E U M A S O L U Ç Ã O O E N I T R A T O D E 

T O R I O E E S T R O N C I O ( L I N H A P O N T I L H A D A ) E D E U M A S O L U Ç Ã O D E N I T R A T O 

D E T Ó R I O E D E E S T R O N C I O C O N T E N D O U . T R . R u , Z r , A l , F, P E Fe ( L I N H A 

C O N T Í N U A ) . 

[ C R I S T A L A N A L I S A D O R : L i F ( I O O ) , T U B O D E T U N G S T É N I O : 50kV E S O m A ] 
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IV.6 - Exatidão e eficiência do método 

Avaliaram-se a exatidão e a eficiência do método com 

parando-se os resultados obtidos pelo método proposto com aque

les obtidos por titulação volumétrica com EDTA. 

Realizaram-se as análises ém diversas soluções de n_i_ 

trato de tõrio, tanto aquosas quanto orgánicas. Os resultados 

encontram-se nas Tabe 1 as 13 e j_4, onde se observa um erro rela

tivo da ordem de 3% para soluções aquosas e orgânicas de c o n c e £ 

trações superiores a 1 g T h / L . 

Pelos erros totais o b t i d o s , conclui-se que a determ_^ 

nação de tório por fluorescencia de raios-x pelo método de pa

pel de filtro e utilizando um padrão interno é eficiente, pode£ 

do ser utilizado em análises de rotina. 

IV. 7 - Aplicação do método ã análise de tório em solução de tó 

rio irradiado 

Para esse estudo, irradiou-se uma amostra de 1,05 g 

de oxicarbonato de tório {SS,S% em Th) nuclearmente puro, d u r a £ 

te 8,0 horas no reator IEA-R1 a um fluxo de nêutrons de 2x 10 n/cm^.s. 

Após um período de desativação de 22 horas, realizou-se a disso 

lução com kO mL de reagente Thorex. Em seguida, transferiu-se 

quantitativamente para um balão volumétrico de 100 m L , comple-

tando-se o volume com água destilada. Realizou-se a análise de 

tório na solução resultante (Dose = 50 mR a distância de 20 cm). 

Na Figura 2k tem-se o espectro da solução de tório irradiado. 
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T A B E L A 13 - E s t u d o de e x a t i d ã o e e f i c i ê n c i a d o m é t o d o em s o l u 

ç õ e s a q u o s a s de n i t r a t o de t ó r i o 

c o n c e n t r a ç ã o de T h ( g / L ) 
Amost ra 

t i t . v o l u m . , - D V t o t a l (%) 
com EDTA 

1 0 , 2 5 0 , 2 3 +8 00 0 , 02 2 4 , 0 0 

2 1 , 0 0 1 , 02 - 2 00 0 , 0 1 4 , 0 0 

3 1 0 , 5 2 1 0 , 6 1 - 0 86 0 , 1 0 2 , 7 6 

i» 2 0 , 4 7 . 2 0 , 1 6 + 1 5 1 0 , 0 1 1 , 6 1 

5 3 6 , 9 3 3 6 , 9 0 + 0 08 0 , 2 6 1 , 4 9 

6 5 7 , 3 7 5 5 , 8 8 + 2 60 0 , 0 1 2 , 6 3 

7 9 8 , 4 5 9 7 , 2 7 + 1 , 2 0 0 , 4 2 2 , 0 5 

8 1 0 4 , 96 1 0 6 , 1 5 - 1 , 1 3 0 , 1 3 1 , 3 8 

9 1 1 2 , 2 7 1 1 2 , 1 9 + 0 , 0 7 0 , 9 8 1 , 8 2 

1 0 1 4 0 , 0 3 1 4 2 , 9 2 - 2 , 06 0 , 9 0 3 , 3 5 

1 1 3 4 0 , 3 4 3 3 4 , 7 0 + 1 66 0 , 6 7 2 , 0 5 

1 2 3 5 5 , 1 9 3 6 5 , 0 6 - 2 78 0 , 7 7 3 , 2 1 

1 3 3 5 8 , 5 7 3 6 3 , 6 3 - 1 4 1 1 , 0 2 1 , 9 8 

T N S T . T U T O D E P E 8 Q U - 8 A 8 E - E R G É - . C - 8 E N U C L E A R E S 

I. P . E . N . . 
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TABELA 14 - Estudos de exatidão e eficiência do método em solu 

ções orgânicas de nitrato de tório 

Amostra 
concentração de Th(g/L) 

e {%) rt 

n? tit.volum. 
com EDTA 

FRX 

e {%) \J ^total{%) 

1 3 2 , 5 4 31 .92 + 1 , 9 0 0 , 4 8 4 , 8 6 

2 3 5 , 6 8 36,32 - 1 , 7 9 0 , 2 4 3 , 1 4 

3 44,36 4 3 . 9 5 + 0 , 9 2 0 , 7 2 4 , 1 7 

4 44,36 4 3 . 6 6 + 1 , 5 8 0 , 5 4 4 , 0 1 

5 4 4 , 6 0 4 3 . 2 5 +3.03 0 , 3 3 4 . 5 1 

6 4 8 , 3 3 4 9 , 3 1 - 2 , 0 3 0 , 4 3 3 . 8 1 
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To 

c 

o 
u 

UJ 
a 
â 
to 
z 

UJ 
I -
z 
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Com a finalidade de se verificar a influencia da a t_i_ 

vidade na análise de tório, preparou-se uma solução dissolvendo 

-se a mesma quantidade de oxicarbonato de tório não irradiado, 

segundo o mesmo procedimento descrito para a amostra irradiada. 

Na Tabela 15 tem-se os resultados das análises, onde 

pode-se observar um desvio da ordem de \%. 

TABELA 15 - Determinação de tório em oxicarbonato de tório irra 

diado e não irradiado 

Th (g/l) 

solução _ 
não irradiado irradiado 

6,26 6,21 +0,80 

6,26 6,19 +1,12 
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C A P Í T U L O V 

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 

A espectrometria de fluorescencia de raios-x é urna 

técnica, atualmente, com grandes perspectivas em análises de a £ 

tinídios para o controle de processo em reprocessamento. Isto 

se deve não só a rapidez e simplicidade da técnica como também 

ã possibilidade de adaptação do espectrómetro em caixa de luvas, 

permitindo a análise de nuclídios emissores alfa como o pluto

nio. Além disso, permite análise de vários elementos sem separa^ 

ção química prévia, diminuindo os efluentes radioativos. 

Um fator importante no desenvolvimento de método a n £ 

lítico para o controle de processo de tratamento de combustível 

irradiado é a técnica de preparação da a m o s t r a . As operações en_ 

volvidas devem ser realizadas por controle remoto e utilizando 

volumes mínjmos a fim de facilitar o manuseio das a m o s t r a s . 

Considerando-se tais a s p e c t o s , para a análise por e £ 

pectrometria de fluorescência de raios-x, a preparação da amos

tra em camada delgada é a mais adequada pois, reúne as caracte

rísticas citadas, além de minimizar o efeito matriz e reduzir 

a influência de radiação 3 - Y ' 



.79. 

Neste trabalho, desenvo1veu-se o método para a dete£ 

minação de tõrio, empregando-se o papel de filtro como suporte 

para preparação da am o s t r a . Como a distribuição homogênea de a-

1íquota é um fator importante na precisão das me d i d a s , defini

ram-se o tipo e a geometria do papel e o volume de amostra d e 

positada. Os estudos realizados mostraram que papel de filtro 

faixa azul, marca Selecta, de 20 mm de diâmetro foi o que m o s 

trou melhor distribuição para um volume máximo de 50 /jL . 

O uso de um padrão interno é útil no aumento da pre

cisão e exatidão das m e d i d a s . A relação de intensidades ( ele

mento ana 1 rtico/padrão interno), além de compensar as fIutuações 

observadas na tensão e corrente do espectrómetro e o efeito m a 

triz, reduz fatores incontro1áveís como, distribuição irregular 

da solução no material suporte, grau de secagem da a m o s t r a , su

perfície irregular do papel de filtro e pequeno erro de pipeta-

gem. 

Dentre os elementos possíveis de serem utilizados co 

mo padrão interno para a análise de tõrio, o urânio seria o 

mais indicado, pois se conseguem soluções estáveis tanto aquo

sas quanto o r g â n i c a s . Entretanto, o urânio é um elemento sempre 

presente nas soluções de processo. 

O zircônio, outro elemento passível de utilização co 

mo padrão interno, é solúvel tanto na fase aquosa quanto na fa

se orgânica mas a sua estabilidade química é pequena e com ten

dência às reações de hidrólise. Por essas razões, escolheu-se o 

estroncio como padrão interno para a análise de tõrio em solu

ções aquosas e o ítrio em soluções o r g â n i c a s . 



u 

.80. 

ConsIderando-se que a técnica utiliza como suporte 

um material que não apresenta uma superfície lisa, é útil a ve

rificação da necessidade ou não da rotação da a m o s t r a . Assim, 

verificou-se que há um aumento na precisão quando as amostras 

são submetidas a rotação durante as m e d i d a s . 

As linhas selecionadas do padrão interno, SrKa e YKa 

não interferem na linha analítica do tõrio (Thla^). Entretanto, 

sabe-se que cada elemento constituinte da matriz contribui para 

alterar a intensidade das radiações primária e secundária d £ 

pendendo da sua concentração e coeficiente de absorção de massa. 

Portanto, estudou-se,a influência do padrão interno para a verj_ 

ficaçio do efeito m a t r i z . Com soluções contendo até 100 gSr/L e 

63 gY/L não mostraram qualquer interferência pelo efeito matriz. 

Sendo assim, na escolha da concentração do padrão i£ 

terno, levou-se em consideração a relação de intensidades 1.̂ .̂ /1̂ .̂ 

S elecionou-se sempre aquela concentração que proporcionasse uma 

relação de intensidades que não se afastasse muito da unidade, 

a fim de se obter maior precisão de m e d i d a . Portanto, para cada 

fator de diluição, escolheu-se uma concentração adequada do pa

drão interno. 

Para análises de tõrio em soluções aquosas e orgâni

cas com concentrações superiores a 10 gTh/L utilizou-se uma re

lação de diluição de 1:1 v/v e concentração do padrão interno 

de 25 gSr/L e 11,1 gY/L e, para aquelas inferiores a 10 gTh/L , 

usou-se uma diluição 4:1 v/v e concentração de padrão interno 

de 2,5 gSr/L e 4,2 gY/L. 
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Definidas as condições de análise, passou-se a elabo 

ração das curvas de calibração, onde se observou que há uma pe£ 

feita linearidade entre a relação de intensidades da linha an a 

lítica e padrão interno com a concentração de tóri o a té 200 gTh/L 

Acima dessa concentração, há um declínio na reta devido ao pro 

blema de autoabsorção. Consi derou-se dessa forma, o limite su

perior de análise de 200 gTh/L (2 mgTh na a m o s t r a ) . O limite \n_ 

ferior foi estabelecido em 0,25 gTh/L (10 /ugTh na a m o s t r a ) , co£ 

centração esta que pode ser determinada com precisão da ordem 

de ]0%. 

Na Tabela 16 têm-se, resumidamente, as condições pa

ra a análise de tório em soluções a q u o s a s . 

Os estudos realizados em fase orgânica mostraram que 

as análises são menos precisas dado ao leve dano causado pelo 

solvente nos adesivos que suportam o papel de filtro. A preci

são encontrada foi de 1,5-2% para concentrações superiores a 

2 gTh/L. Como no caso da fase aquosa, a precisão decresce para 

concentrações inferiores a 2 gTh/L e, portanto, estabeleceu-se 

como limite inferior de análise a concentração de 0,25 gTh/L que 

é determinada com precisão da ordem de ] \ % . Além de uma menor 

precisão, a sensibilidade também é menor (15 ctg/s.ygTh) e o li 

mite de detecção é maior (1,4 pgTh) em comparação com a sensibj_ 

lidade e o limite de detecção na fase aquosa (16 ctg/s.jugTh e 

l,2^igTh, r e s p e c t i v a m e n t e ) . 

A exatidão do método foi determinada comparando-se os 

valores obtidos pelo método proposto com as análises feitas por 

titulação volumétrica com EDTA. Os resultados mostraram que há 
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u m erro relativo de )% e . erro total de 5%, tanto para f « « 

aquosa quanto para fase o r g â n i c a , para concentrações maiores que 

1,0 gTh/L. 

TABELA i6 " Condições para determinação de tório em soluçBes 

aquosas (pape? de filtro com diâmetro de 20 mm) 

intervalo de relação de concentração volume de 

concentração diluição do padrão ín alíquota 

de tórto(g/L) v/v terno (gSr/L.) (JÜO 

i0 - 200 

1,0 - 10 

0,25 - 1,0 

1 : 1 

k: 1 

4: l 

25 

2,5 

2,5 

20 

50 

50 

o * 

l - 10 

Como o estudo visa a aplicação do método ao contrate 

de tório em soluções de Processo Thorex, estudarsm-se como in

terferentes aqueles elementos sempre presentes em soluções d e s 

sa n a t u r e z a , ou seja, o u r â n i o , os produtos de fissão, os produ 

tos de corrosão e os componentes de reagente Thorex. Esse e s t u 

do teve como finalidade, nao sÓ verificar a influencia dos e l e 

mentos que apresentam linhas próximas a da linha analítica do 

tório bem como verificar o efeito m a t r i z . Os estudos f e i t o s , com 

cada um dos e l e m e n t o s , s e p a r a d a m e n t e , ou conjuntamente s i m u l a n 

do uma solução proveniente da dissolução do c o m b u s t í v e l , não mos 

traram qualquer efeito na análise de tório. Para c o n c l u i r , rea-

)»2aram.se analises em solução de tório irradiado, e n c o n t r a n d o -

-se os resultados dentro da precisão e exatidão do m é t o d o . 

http://�2aram.se


D -
O • 

.83. 

Pelos resultados expostos, o método proposto mostrou 

ser eficiente para a determinação de tório tanto em soluções 

aquosas e orgânicas quanto em soluções de tório irradiado. E um 

método simples e rápido, sem necessidade de uma separação qurm_i_ 

ca prévia, mesmo em soluções ativas provenientes da dissolução 

do tõrio irradiado. Além disso, as amostras podem ser p r e p a r a 

das em operações por controle remoto, condição favorável para a n £ 

lisesde soluções ativas. 

n 
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A P Ê N D I C E 

DEFINIÇÃO DE CONCEITOS ESTATÍSTICOS 

UT ILIZADOS NO TRABALHO 

Para uma avaliação quantitativa da eficiência de um 

método analítico, assim c o m o , para o estabelecimento das m e l h o -

alguns parâmetros estatísticos como a precisão, exatidão e o er

ro total. 

1.1 - Prec i são 

1.1.1 - Desvio pad rão 

0 desvio padrão é uma grandeza que permite avaliar a 

reprodutibilidade de um método a n a l í t i c o , ou s e j a , a dispersão 

dos resultados obtidos em torno do valor m é d i o . 

res condições de interva lo de análise é necessário o cálculo de 

0 desvio padrão é calculado por meio da seguinte fór 

mula: 
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onde 

X. = determinação individual 

x = média das determinações 

n = número de determinações 

O desvio padrão caracteriza a incerteza que acompa

nha cada um dos n resultados. Há uma probabilidade ou limite 

de confiança de 6 8 , 3%'*de que o valor de uma grandeza medida es^ 

teja no intervalo compreendido entre (x. ± a ) . O desvio padrão 

está relacionado com a precisão do método. 

1.1.2 - Desvio padrão relativo 

O desvio padrão relativo, comumente , d e n o m i n a 

do de coeficiente de variação, é o desvio padrão expresso em 

percentagem em relação ã média x. 

o % = - X ]00 

O desvio padrão é uma medida de precisão a b s o l u t a , 

enquanto que, o coeficiente de variação é uma medida de preci

são relativa ã média x. 

No presente estudo, a precisão do método foi avalia^ 

da em termos de coeficiente de variação o qual denominamos sim 

plesmente de desvio padrão, expresso em percentagem. 

1 . 2 - Exatidão - erro relativo 

O erro relativo avalia o quanto uma grandeza medida 
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está afastada do seu valor verdadeiro, ou seja, a exatidão de 

med ida. 

O erro relativo é calculado quando se coniiece o va

lor verdadeiro y, de uma determinada grandeza que foi medida. 

Em muitos casos, em que se desconhece esse valor verdadeiro \i, 

o erro relativo é determinado em relação ao valor encontrado por 

um método de exatidão e precisão c o n h e c i d a s . 

O erro relativo é calculado pela expressão: 

z % = iLJUi X 100 

1.3 - Teste estatístico de avaliação de método analítico 

De acordo com McFarren e c o l a b o r a d o r e s ^ ^ , é possível 

avaliar a eficiência de um método analítico por meio do erro to 

tal . 

O erro total é calculado pela seguinte expressão: 

total u 

onde 

d = |y-x|, é estatisticamente diferente de zero. 

Os métodos analíticos que dão um erro total inferior 

a 25% podem ser considerados excelentes e mesmo os que a p r e s e n 

tam erro até 50% são a c e i t á v e i s . 
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1.4 - Método dos Mínimos Quadrados^ 

De um modo geral, em um experimento onde aparecem 

duas variáveis correlacionadas x e y (isto é, o valor da variá

vel y depende do valor da variável x ) , uma das variáveis (x) é 

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

A variável x, em pesquisas relacionadas com a quími

ca, pode ser massa, concentração etc, que pode ser obtida com 

boa precisão, quando se d i põe de balança*, analíticas e balões vo 

LI lumétricos aferidos. A variável y é o resultado experimental e 

é afetada por erros decorrentes de uma série de fatores incon

troláveis que podem ter um efeito mais ou menos pronunciado na 

precisão do resultado. 

Dentro de um certo intervalo x, o conjunto de valo

res X . e y. pode ser representado pela série de equações: 

y. = a, + b^x^ 

72 = ^2 + b^x^ ( 1 ) 

y = a + b X 
' n n n n 

onde a. e b. diferem por causa do erro introduzido na determina^ 

çio dos y.. 

Os melliores valores de £ e b̂  que satisfaçam todas as' 

equações, de tal maneira que a soma dos quadrados da diferença 

entre os pontos experimentais (x.,y.) e os pontos corresponden

tes da reta, (x,,y.) seja mínima, são determinados pelas segui£ 
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a = 

E x : Ey. - E x . E x . y . 

n E x f - ( E x p 

b = 
nEx.y. - Ex.Ey. 

nEx^j - (Ex.) 2 

A equação y = a + bx determinada pelo método dos mí

nimos quadrados é a que melhor se adapta às n equações (I), se 

forem resultados independentes, se obedeceram ã dis 

tribuição normal e se a hipõtese da linearidade for v e r d a d e i r a . 

- I _ J 
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