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ATIVIBAGE ALTA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X.CORRECAO DA
I¥TERYERENCIA ESPECTRAL PELA RAZAO DAS INTENSIDADES

Ivone Mulako Sato
RESUMO

Neste trabalho, os produtos de fissao Se, Rb, Y,Zr,
Mo, %xu, Rh, Pda, Te, Cd, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd
foram determinados diretamente numa solucao simulada de rejei
to radioativo de atividade alta pela espectrometriade fluores
céncia de raios-X com dispersio de comprimento de onda.

A técnica de deposicao em camada fina foi empregada
na preparacdo das amostras. Para as radiacoes da série espec
tral L, o efeito de absorcao foi constatado aplicando-se as
relacoes de Rasberry-Heinrich, Lucas Tooth-Pyne e Lachance-
Trail. Este efeito foi quantificado e devidamente corrigido.

A interferencia espectral das linhas Ka e/ou La dos
elementqs Y, Zr, Mo, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd foi elimina
da empregando o método de razdo das intensidades. Uma superpo
sico de até trés linhas analiticas foi corrigida aplicando-
se este método. A influencia da concentragao do elemento inter
ferente no valor da razdo das intensidades, bem como a eficien
cia do metodo de correcao foram averiguadas de modo a garantir
que nerhum erro sistematico ou residual, decorrente da corre
c¢ao, afete a obtencdao das intensidades fluorescentes reais. O
resultado € comparado com aquele obtido pela medida das linhas
livres de interferéncia espectral e com dquele obtido pelo me
tode de sistema de equagcoes lineares. . .

A analise dos produtos de fissao aprésen}ou uma pre
cisido, em termos de coeficiente de variacao percentual,de 0,1
a 5,0t e ur desvio relativo de ate * 7,0%. Os resultados sao
comparados com dqueles obtidos pela andlise por ativacio e
espectrometria de emissdo com fonte de plasma.

Os dados de lixiviacao, gquando este tipo de rejeito
radioativo € incorporado numa matriz de cimento,foram obtidos
pela técnica de fluorescéncia de raios-X. Para dois anos de
testz de lixsviagao, foram determinados a velocidade e coefi
ciente de difusdo do cesio. Os resuitados obtidos sdo concor
dantes com aqueles obtidos por espectrometria gama.
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BY WAVELENGTH DISPERSIVE X-RAY PLUORESCENCE. SPECTRAL
INTERFERENCE CORRECTION BY INTENSITY RATIO

Ivone Mulako Sato
ABSTRACT

Fission products Se, Rb, Y, Zr, Mo, Ru, Rh, Pd, Te,
Cd, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu and Gd were determined in
simulated high activity radioactive waste solution by
wavelength dispersive x-ray fluorescence spectrometry without
chemical separation.

Thin 1layer technique was employed for the sample
preparation. For the L spectral lines,the absorption effect
was verified by Rasberry-Heinrich, Lucas Tooth-Pyne and
Lachance-Trail relations. This effect was quantified and
corrected accordingly.

The spectral interferences of Ka and/or La lines of
Y, 1r, Mo, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu and Gd elements were
eliminated by the intensity ratio method. The overlapping of
up to three analytical lines was corrected by applying this
method.The concentration influence of the interfering element
on the intensity ratio values as well the efficiency of the
correction method were investigated in order to assure that
no systematic or residual error, resulting from the
correction, affect the actual fluorescent intensity
determination. The result is compared with the data obtained
from measurements of free lines of spectral interference and
also with those obtained by the linear equat;on systenm.

Fission products determination prd%ented:aprec1s1on
in the range of 0.1 to 5.0% and an accuracy of up to 27.0%.
the results are compared with those obtained by neutron
activation analysis and inductively coupled plasma - atomic
emission spectrometry.

Leaching data, when radioactive waste 1is
incorporated in cement matrix, were attempted by X-ray
fluorescence technique. For two years leaching ©period,
leaching rate and diffusion coefficient data of cesium were

determined. The results obtained agree with those obtained by
Y-spectrometry.



1.  INTRODUCAO

I.1. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE REJEITOS RADIOATIVOS

O crescimento significativo da industria nuclear nas ﬁl
timas décadas, tem aumentado a ansiedade publica acerca dos
possiveis efeitos da contaminagio radioativa sobre o homem e
o seu meio ambiente.

Os rejeitos produzidos por qualquer tipo de operacao in
dustrial requerem controles e tratamentos adequados dos mes
mos. Mas, os rejeitos radioativos produzidos na industria
nuclear necessitam de um gerenciamento especializado, uma vez
que nao pode expor tanto os trabalhadores da industria nuclear
como a populacao aos riscos da contamina¢ao radioativa.

Dentro do ciclo do combustivel nuclear, os rejeitos sac
produzidos em todas as etapas: na mineracao, na unidade de
processamento de concentragdo de uranie na fabricagio dos ele
mentos combustiveis, durante a operacao do reator nuclear, na
unidade de processamento quimico dos elementos combustiveis
irradiados e ate na propria unidade de tratamento de rejeitos
radioativos.

Cada etapa do ciclo produz rejeitos caracteristicos em
termos da atividade, forma e quantidade. Os rejeitos proddzi
dos na unidade de processamento quimico de compusyiveis irra
diados representam cerca de 90% do rejeito t;tdl:. produzido
pela indistria nuclear. Esses rejeitos sd3o provenientes prin
cipalmente da primeira e segunda etapa do ciclo de extracao
com solventes durante a recuperacdo dos elementos fisseis e
ferteis. Esses rejeitos apresentam uma atividade alta(>10"uCi /
md e 99,9% dessa atividade & proveniente dos produtos de

fissao.



pessoal envolvido no gerenciamento dos rejeitos radioativos ,
devido a sua maior periculosidade. Na tecnologia atual,os com
bustiveis irradiados sao dissolvidos em uma solugcao acida, e
os elementos plutonio e uranio nao queimados, sao recuperados
na unidade de processamento quimico. A solucao remanescente
contém mais de 99% dos produtos  de fissao . nao vo
lateis, impurezas provenientes dos materiais de encamisamento,
produtos de corrosao, tracos de plutonio e uranio nao removi
dos e elementos transuranicos. Esse rejeito radioativo de
atividade alta € geralmen*e concentrado pela evaporacao e es
tocado em tanques de acos inoxidaveis de alta integridade.

Esses tipos de estocagem mostram-se Seguros e aceitaveis
por poucas décadas e necessitam de supervisao e monitoracao
constante para a remogcao do calor de decaimento dos produ
tos de.  fiss3o e um sistema adequado de tratamento de
gases radioliticos.

Com a expans3ao gradativa da industria nuclear torna- se
necessario que a estocagem liquida seja substituida por um
sistema alternativo que apresente melhores condicoes de esto
cagem a longo prazo.'Essesjsistemas devem oferecer um poten
cial de seguranca melhor sob o aspecto de contaminagao ambien
tal, facilidade no transparte, exigir um menor grau de super
visao e integridade para uma estocagem e disposi;ﬁb_fﬁnal.

Com esses propositos, os rejeitos radioatives 1iquidos
sdo solidificados e os radionuclideos imobilizados. Os produ
tos solidificados devem apresentar propriedades desejaveis ,

tais como:
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- resistencia a radiacao a, B e v,

- volatilidade minima dos constituintes sob as condicoes
de estocagenm,

- resisténcia mecanica boa,

- habilidade do produto final de incorporar maior quanti
dade de rejeito,

- densidade alta (reducao de volume),

- simplicidade da técnica de manufaturacao dos produtos
solidificados (custo operacional baixo), etc.

Um grande numero de técnicas de condicionamento dos rejei
tos radioativos € proposto nos ultimos anos para otimizar a
forma solida dos rejeitos radioativos.

0 conhecimento da composicdo quimica dos rejeitos e impor
tante na etapa de tratamento adicional que & realizado para a
obtencao do produto final solidificado.

Na Tabela 1.1 sao relacionadas algumas das composigoes
quimicas tipicas das solucdes de rejeito radioativo de ativi
dade alta para diversos tipos de reatores.

A composigdao dos rejeitos radioativos depende do tipo de
reator utilizado, da taxa da queima, da poténcig,dgA reator e
do tipo de combustivel irradiado. A composicio ? dos  produ
tos de fissao podem ser calculados para todos os tipos
de reatores com modos variados de operacao. Entretanto, a di
ferenga na composicdao € geralmente pequena e o fator determi
nante nos processos de tratamento de rejeitos & proveniente do
tipo de processamento quimico em que os combustiveis irradia

dos sao submetidos.



Tabela I.1. Composic@o da Solucido de Rejeito Rediostivo de Atividade
Alta (53,54)

Pais Eswtddosos Inglaterra Frangca Japao :m
Tipo de Reator PR MAGNOX LR LMR HIGR
Queima (MWN.d/t) 33.000 3.000 33.000 28.000  100.000
kg ox. /t comb. 40,8 - - 50,3 50 - 100
£ solv./t comb. 378,5 - 500 500 - 2.400
g Ox. rejeito/L solv. 105,38 241,18 7 -160 100,57 89,5
anions 0.2 - - 20
(g/0) PO 1,8 e 2 - 3 - 1,4
BO,- - - - - -
oxidos Fe 3,9 26,11 1 - 30 3,19 2,5
(yt) A . 48,63 0 - 2 - 9,2
Cr 0,91 5,33 1,5 - 3,0 0,5 -
Ni 0,37 3,37 1,3 - 2,6 0,38 -
Na - - 7 -30 30,37 -
u 3,09 0,533 2,5 . 2,29 0,42
Pu 0,03 0,0045 - 0,15 -
Np 0,23 0,045 2 1,80 -
Am 0,05 0,165 0,45 0,32 -
* On 0,01 0,0045 - 0,07 -
Rb 0,94 0,994 0,73 0,62 7,69
Sr 2,80 3,005 2,09 1,67 1,98
Y 1,58 1,733 1,18 0,99 0,45
ir 13,06 13,45 9,89 8,40 8,01
Mo 13,67 13,36 7,98 8,74 7,65
Te 3,41 2,712 2,07 2,17 1,92
Ru 7,85 6,273 2,38 4,83 3,18
Rh 1,27 1,79 0,38 0,76 0,6
Pa 3,92 2,33 1,20 2,93 0,36
Ag,Cd,In,5n,5b 0,49 0,40 0,58 0,34 0,12
Te 1,9 1,47 1,56 1,23 . .0,87
Cs 7,61 7,33 5,68 4,877 . 5,64
Ba 4,14 3,61 3,17 3,38 2,34
La 3,91 4,12 2,98 2,61 )
Ce 8,78 8,93 6,51 4,96
Pr 3,92 3,95 2,81 2,31
Nd 11,95 12,51 9,33 8,11
Pn 0,32 1,10 0,21 0,05 f
Sm 2,44 2,35 1,90 1,74 20,55
Eu 0,53 0,157 0,42 0,39
Gd 0,36 - 0,24 0,22
o




matrizes inertes como cimento, betume, materiais ceramicos e
vidros de borossilicatos, no esforco para preparar um produto
solido que virtualrente retenha toda a radioatividade por um
periodo longo e impedir a contaminaciao do meio ambiente.

Entre os produtos de fissao, os radionuclideos como '*’Cs,
*'Sr , **Ce, etc merecem maior atengcao no gerenciamento de
rejeitos radioativos por possuirem uma meia vida longa.

Os elementos transuranicos como Np, Am e Cm sao formados
pela captura neutronica. Nos reatores a base de uranio, com
taxa de queima pequena, a sua formacao ocorre em pequena quan
tidade. Mas, nos reatores rapidos, aonde a taxa de queima &
grande a sua produgcdo € significativa. Em reatores a base de
plutonio, os isotopos de plutonio **"Pu, ?*'Pu e *?Pu  tambem
sao formados. Os processos de recuperacao dos elementos uranio
e plutonio nunca sao perfeitos, de modo que esses elementos
também encontram-se presentes na solucao de rejeito. Esses e
lementos representam a maior fonte de radiacdao alfa e apresen
tam uma meia vida longa. Portanto, esses elementos sao os mo
tivos de preocupagcao no gerenciamento de rejeitos a longo
prazo e cuidados eépeciais sao requeridos para assegurar queo
produto solidificado apresente resistencia aos danos por ra
diagao.

Os elementos como Fe, Al, Si, Mo, etc qU@lééo consti
tuintes menores de agcos ou ligas especiais também encontram-se
presentes na solugao do rejeito. Alguns desses elementos,como
0 Mo, apresentam dificuldade de incorporacido, particularmente
em vidros, devido a sua tendeéncia de formagao de uma fase mais
solavel.

Os elcmentos como Fe, Cr e Ni aparecem como produtos de

corrosao da unidade de processamento quimico, poressas unidades



serem construidas geralmente de acos inoxidaveis.

Os elementos constituintes dos materiais de revestimento
dos elementos combustiveis encontram-se presentes, como conta
minantes, na solugao de rejeito radioativo, aonde a contamina
cao ocorre durante o processo de descamisamento mecanico dos
mesmos.

No processamento quimico & requerido o uso de aditivos
quimicos nos varios estagios do processo de extragao com sol
ventes. Os Ions como sodio, ferro e sulfato apresentamdificul
dade no processo de solidificacdo. O sulfato e dificil de ser
incorpofado por formar uma fase soluvel com agua. O sodio e
facilmente incorporado, mas quando presente em grandes quanti
dades torna o produto solidificado mais soluvel em agua do que
o desejado.

Os elementos como gadolinio, boro e cadmioc sao utilizados
como envenenadores soluveis durante o processamento quimico
para controlar o nivel de atividade. Esses elementos quando
presentes em quantidades grandes podem comprometer o processo
de solidificacao.

As impurezas organicas como querosene, fosfato de tri-n-
butila e os produtoS de degradacdo como os acidos mono e di-bu
tilfosforico, encontram-se presentes tambeém nas solugoes de

rejeito radioativo, na forma de emulsoes. Esses compostos,tam

’
4

bem da mesma forma anterior, quando'presentes en _anntidades
grandes dificultam a sua incorporacao.

Portanto, o conhecimento da coﬁposigﬁo quimica dos rejei
tos € um fator determinante na escolha do tratamento adicional
a que esses rcjeitos devem ser submetidos durante os processos
de tratamento, de modo a se obter um produto solidificado que

apresente as qualidades e as propriedades desejadas.

Para avaliar como este objetivo € efetivamente alcanc¢ado,
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usualmente medida em funcao do tempo. A remocao da radioativi
dade pelo ar, vapor ou outros fluidos a uma temperatura, em
que os rejeitos podem ser encontrados durante o tratamento,
estocagem, transporte e disposicao final também devem ser con
siderados.

A estimativa da quantidade do radioisdtopo que & removido
atraves de um rejeito solidificado em funcdo do tempo e que &
introduzido no meio ambiente & uma consideracao importante no
programa de gerenciamento de rejeitos radioativos. Essa esti
mativa fornece dados preciosos sobre a quantidade de tratamen
tos e supervisoes que vao ser requeridos dos produtos solidi

ficados.

1.2. TECNICAS INSTRUMENTAIS DE ANALISE EMPREGADAS NOS ESTUDOS
DAS VELOCIDADES DE LIXIVIACAO

Nos estudos das velocidades de lixiviagao dos radionucli
deos imobilizados, a tecnica de espectrometria gama € wusual
mente empregada para acompanhar a taxa de liberacao dos pro
dutos de - - fissdo como os nuclideos '*’Cs, !%"Cs ,
Whce, *%Ba, etc.

Nos estudos da taxa de liberacdo dos elementos transurani
cos do produto solidificado, a técnica de espectrometria alfa
é largamente empregada, utilizando-se de tracaﬁbrés radioati
vos como 2“'Am, #2Cme 2?3®Pu, |

Na verificacao da integridade da matriz, aonde os rejei
tos radioativos sao incorporados, as velocidades de lixiviacao
dos elementos constituintes da matriz como os elementos Ca,Fe,
Si, Na e Ni dos materiais como cimento, vidros de borossilica
tos e vidros fosfatados, sdo acompanhadas com as técnicas tais

como fotometria de chama, espectrometria gama e fluorescéncia



de raios-X com dispersao de energia (EDXRF).

A espectrometria de fluorescencia de raios-X com disper
sio de comprimento de onda (WDXRF) & uma técnica analitica de
comprovada eficiencia na determinagao dos elementos pela sua
rapidez nas analises. A técnica apresenta exatiddo e precisao
comparaveis as outras téecnicas instrumentais de anaiise, como
a analise por ativacdo, espectrografia de emissdao, espectrome
tria de emissao com fonte de plasma, etc..

Uma das vantagens da técnica de fluorescencia dé raios-X
€ a sua capacidade de analise multielementar, aonde 0s elemen
tos sio.determinados sem a necessidade de recorrer a processos
de separacoes quimicas dos elementos interferentes.

Ainda, a téecnica apresenta uma sensibilidade boa para os
elementos de numero atomico maiores que vinte. Na maioria das
vezes alcanca-se um limite de detecao da ordem de ug/g e em
condicdes de excitagoes Otimas um limite de detecdo de algumas
dezenas de ng/g pode ser alcancado.

A técnica de fluoresceéncia de raios-X alcancou a sua ma
turidade nos anos séssenta como uma técnica instrumental de
analise. Com melhoramentos recentes na area de excitacao, dis
persao e detecao, atualmente, ela. & considerada uma técnica
de alta exatidao e precisao. Com a utilizagao dq;mddernos com
putadores, algoritmos complexos tem sido propostos.para a cor
recao matematica dos efeitos de aﬁsorgéo, intensificacao e
efeito de interferéncia espectral, obtendo-se resultados cada
vez mais precisos e exatos, para uma larga faixa de concentra
¢do em diversos materiais. Uma revisao rapida & realizada no
item 11.2, sobre os ultimos melhoramentos na area de excitacao,
dispersdo e detecao da técnica de fluorescencia de raios-X.

A técnica de fluorescéncia de raios-X & a técnica ins

trumental de andlise que tem crescido mais solidamente nos



ultimos anos, sendo a sua aplicacao amplamente utilizada em
diversos setores de indiistria e pesquisa.

Dentro da indilstria nuclear, também a sua aplicacao tem
crescido continuamente. Algumas decadas atras, a tecnica de
fluorescéncia de raios-X foi largamente utilizada na area de
mineracdao. Atualmente, ela € empregada em diversas etapas do
ciclo de combustivel nuclear, como na caracterizagﬁo de ligas
e acos especiais, nos processos de concentracao e purificagao
de materiais de interesse nuclear e na determinacao de impure
zas em elementos combustiveis nuclearmente puros.Recentemente,
a sua aplicagao tem avancado nos campos mais sofisticados e
dificeis da tecnologia nuclear, como na determinacao da taxa
de enriquecimento de uranio em UF¢ gasoso e na determinacao
de Xe gasoso nos combustiveis irradiados.

A técnica de fluorescencia de raios-X demonstra uma gran
de potencialidade para a determinagdao de todos os produtos de
fissdao devido a sua capacidade de analise multielementar ape
sar de que alguns dos elementos como Cd, Te e Se nao sejam
comumente analisados por essa tecnica.

Ainda, a técnica apresenta uma sensibilidade suficiente
mente boa para acompanhar a taxa de liberacao de alguns ele
mentos imobilizados sem a necessidade de recorrer a pro

] . . " .
cessos de concentragcao ou enriquecimento dos elementos de

interesse.

1.3, OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo estabelecer ummetodo de
analise para a determinagdo dos produtos de fissao presentes em
rejeitos radioativos de atividade alta e acompanhar as veloci

dades de 1lixiviacao de alguns elementos incorporados no
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cimento, pela técnica de fluorescéncia de raios-X, sem recor
rer a processos de separacdes quimicas dos elementos interfe
rentes ou processos de enriquecimento dos elementos de interes
se.

Com esta finalidade foram preparadas solucoes simuladas
inativas de rejeito radioativo de atividade alta, cuja compo
sicao & similar aquela produzida na unidade de processamento
quimico dos elementos combustiveis irradiados, apos a recupe
racao dos elementos ferteis e fisseis. Geralmente,esses tipos
de rejeitos sao incorporados em vidros de borossilicatos. Nes
te trabalho, a solucao de rejeito radioativo simulada foi in
corporada em matriz de cimento para acompanhar as velocidades
de lixiviacao dos elementos cesio, bario, lantanio e ceério
pela técnica de fluorescéencia de raios-X.

A exatiddo analitica da tecnica de fluorescencia de raios-
X depende de fatores como a contagem estatistica, sensibilida
de, limite de detecao, resolugao das linhas superpostas, corre
¢3o do efeito da matriz e preparacao das amostras. Todos os
fatores quando nao sao adequadamente resolvidos conduzem a
erros sistematicos nos resultados da analise.

Foi escolhida a técnica de preparacdo das amostras enm
filme fino ou camada fina pela sua simplicidade qpe_possibili
ta a preparacao das amostras por controle remoto;tendo em vis
ta as atividades altas das solugoes a serem manipuladas. Uma
visao geral das técnicas de preparacdo das amostras,e o método
desenvolvido, neste trabalho, sao descritos respectivamente
nos itens II1.5 e 1V.1.3.

Uma das vantagens do emprego da técnica de preparacgdodas
amostras em camada fina & que o efeito da matriz, efeitos de
absorcdo e/ou intensificacdo, provocados pelos elementos cons

tituintes da amostra sao drasticamente minimizados,conforme a



dios foi corrigida com o método que utiliza sistema de

equa
¢coes lineares, com a finalidade de obter dados de comparacao
entre os métodos de correcao de interferencia espectral na

tecnica de fluorescencia de raios-X.



M. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE A TECNICA DE FLUORESCENCIA
DE RAIOS-X

11.1. ESPECTRO DE EMJSSAO DE RAIOS-X FLUORESCENTE

A técnica de fluorescéncia de rajos-X consiste na ana
lise de raios-X secundarios produzidos pela 1irradiugcao dos
elementos presentes na amostra a ser analisada coa um feixe
de raios-X primarios.

A emissao da radiacdo caracteristica ocorre quando do
rearranjo dos elétrons nos orbitais do elemento alv:, quando
um ou mais eletrons sao removidos pelo processo de 'rradia-;ao.

Portanto, quando ocorrem transicoe: de elétrons las ca
madas L e M para a camada K originam-se as radiacOes da serie
K (Xa, KB). Se ocorrer transicoes das camadas M, N e O para a
camada L originam-se as radiacdes da série L (La, L3, LY,LL e
Ln). Da mesma forma, se ocorrer transicoes das camadas N e O
para a camada M originam-se as radiacoes da série M (Ma, MB ,
My).

Portanto, cada elemento possui um espectro de emissao
de raios-X fluorescente, constitqido de radiagoes caracteris
ticas de comprimento de onda diferentes e que sao utilizadas

nas analises qualitativa e quantitativa dos mesmos.

11.2. INFLUENCIA DOS PARAMETROS INSTRUMENTAIS NA #NTENSIDADE
FLUORESCENTE
Nos ultimos vinte anos, nénhum desenvolvimento radical
ocorreu em termos de concepcao de espectrometro de raios-X.En
tretanto, melhoramentos significativos tem sido realizados nas

areas de excitagdo, dispersdo e detecio.



IT.2,1. Yubos de Raios-X

Nos *ubss de raios-X comerciais, os elétrons sao emi
tidos pelo fiiumento quente do catodo pela aplicacao de uma
corrente. Sot vma diferenca de tensao sao acelerados para o
anodo. Guzndo esses eletrons colidem com o anodo sao desacele
rados, coaverteido a maior parte da energia cinetica, emcalor,
e uma pequena fres¢ao em raios-X (0,91 a 1%).

Uma parte desta radiacao emerge pela janela do tubo
de raios-X para excitar os elétrons dos elementos presentes na
amostra, produzindo assim a emiss3do das radiacoes caracteris
ticas de cada elemento.

A intensidade do espectro continuo do tubo de raios-X
aumenta proporcionalmente com o aumento da corrente aplicada
(i) ao tubo de raios-X e com o aumento do numero atomico ( 2)
do material ¢s [nod2. E, o aumento da tensao (V) aplicada des
loca o Comprimento de onda minimo do seu espectro continuo pa
ra comprimentos de onda menores € a intensidade do espectro
aumenta proporcionalmente com o quadrado da tensao aplicada,

conforme a relacao (I1.1):

1 ai.Z.Vv (11.1)
onde

i ... corrente aplicada ao tubo de raios-X,

... nimero atomico do elemento que constitue o anodo
do tubo de raios-X, v

V ... tensao aplicada ao tubo de raios-X.

A escolha apropriada do material do anodo do tubo de
raios-X € um fator importante para a excitacao das radiagoes
caracteristicas dos elementos.

Uma revisao realizada por VANE e SKILLICORN (111) apon

ta como melhoramentos tecnologicos em tubos de raios-X: o uso



de janelas mais finas e a capacidade de operacao com tensao e
corrente altas. Como consequéncia, podem ser observadas uma
melhor excitagcao para os elementos leves e intensidades fluo
rescentes mais altas para elementos pesados.

Mais recentemente, KIKKERT e KONING (61) descrevem o
desenvolvimento dos tubos de raios-X de anodo dual.Esse anodo
€ composto de uma camada fina de um elemento de numero atomico
menor sobre a basc de um elemento de numero atomico maior. Pa
ra a excitacido de elementos leves, o tubo & operado comtensao
baixa e para a excitagao de elementos pesados com tensao alta.
Quatro combinacoes de materiais para o anodo tem sido propos
tos: Cr-Ag, Cr-Au, Sc-Mo e Sc-W. O parametro mais critico dos
tubos de raios-X de anodo dual tem sido a espessura da camada
fina do elemento de numerc atomico menor.

Uma avaliacao dos tubos de anodo dual em comparacao
aos vir%os tubos de raios-X convencionais realizada por GURVICH
(44) conduz a conclusao de que os tubos de anodo dual nao
apresentam vantagens tao significativas para a maioria das
aplicagoes.

A principal desvantagem dos tubos de raios-X de anodo
dual e a contaminaciao adicional do espectfb da amostra a ser
analisada, pelas linhas caracteristicas dos elementos do-ano
do. Em suma, a selecao do material do anodo € um compromisso
entre as tarefas analiticas e o desempenhdtkaespecgfametro de

raios-X.

11.2.2. Cristais Analisadores

0 cspectro fluorescente emitido pela amostra  contéem
radiacoes de comprimentos de onda diferentes, que sao analisa

das com o auxilio de um cristal analisador de parametro de re

de conhecido.



O cristal analisador move-se sucessivamente por diver
sos angulos de Bragg, difratando as correspondentes comprimen
tos de onda caracteristicos dos elementos que se encontranm

presentes na amostra, de acordo com a Lei de Bragg:

niA= 2dsen® (11.2)
onde

n ... ordem de reflexao,

d ... distancia interplanar do cristal analisador,

A ... comprimento de onda da radiacao incidente,
... angulo de difracao da radiacao incidente.

A radiacdo difratada e detetada por um contador que
move-se ao redor do mesmo eixo do cristal analisador, mas com
uma velocidade angular duas vezes superior a velocidade angu
lar do cristal analisador.

Um cristal analisador bom deve apresentar as seguintes
propriedades (07):

- intervalo de comprimento de onda apropriado para as

radiacoes caracteristicas a serem medidas,

- intensidade difratada alta,

- resolucdo alta,

- razdo da intensidade do pico pela intensidade da ra
diacao de fundo alta,

- auséncia de radiagoes de elementos interferentes,

’

- estabilidade termica alta. ’

As trés primeiras propriedades sao de major relevan
cia na escolha de um cristal analisador.Um cristal analisador
bom para o intervalo de comprimento de onda maior ndo & igual
mente eficiente para o intervalo de comprimento de onda menor,
por apresentar para esse intervalo uma intensidade difratada

e resolugdo baixas. Uma intensidade difratada alta edesejavel



por fornecer uma taxa de contagem alta e limite de detecao bai
xo na determinacao dos elementos. E, uma resolucao alta € re
querida para minimizar as interferéncias espectrais.

A maioria dos cristais analisadores naturais ou sinté
ticos utilizados na espectrometria de fluorescéncia de raios-X
sao limitados para comprimentos de onda menores que 2,0 nm.

MARKOWICZ e VAN GRIEKEN (79), na sua recente revisao
sobre os melhoramentos na instrumentaciao do espectrometro de
raios-X, mostram a possibilidade de utilizacao do "espelho de
multiplas camadas de interferéncia" (multilayer interference
mirror) ou "camada sintéetica de microestruturas" ( layered
synthetic microstructures) para a analise de elementos leves.
Muitos pesquisadores como ARBAQUI (01), DAY (27) e KOHLER (63)
tém avaliado a refletibilidade e a resolucao desses - sistemas
de 'camada sintetica de microestruturas", variando a geome

tria, estrutura e material.

11.2.3. Detetores

A radiacdo caracteristica que & refletidapelo cristal
analisador alcanca o detetor, aonde ela & absorvida -e conver
tida num pulso elétrico. A intensidade da radiacao é medida
em termos de numero de pulsos. ‘

Na espectrometria de fluorescéncia de raios-X com dis
persao de comprimento de onda, os detetores mais :comumente
utilizados sdo o detetor proporcional com fluxo de gis (mistu
ra de Ar-Clly) e o detetor de cintilagao NaI(T2). |

A sensibilidade do detetor proporcional & dependente
do comprimento de onda, apresentando uma velocidade de conta

gem alta (> 10" contagens/s) e um tempo morto de resposta bai

xo (< 0,5us). A sua utilizacdo e 1limitada a faixa de



wumprimentos ae onda entre 0,15 ¢ 0,23 nm.

0 detetor de cintilac3o & geralmente utilizado para a
faixa de comprimento de onda de 0,03 a 0,25 nm. Esse detetor
também apresenta uma velocidade de contagem alta (> 10° conta
gens/s) e um tempo morto de resposta baixo (< 0,1 ps).

Os progressos recentes nos sistemas de detecao de
raios-X tem sido no campo de espectroscopia analitica de com
primentos de onda maiores. Tem sido desenvolvidos detetores
como os detetores de intervalo, que oferecem uma resposta
maxima para uma faixa de comprimento de onda, detetor propor
cional com gas de cintilacao e detetor de fotoionizacao (51).
Ainda, no campo de espectrometria de raios-X com dispersao de
energia tem sido realizados melhoramentos na tecnologia de de
tetores de estado solido. Os detetores como Hgl, e CdTe tem
sido considerados adequados por pesquisadores como LEYDEN (74),
BERDIKOV (06) e MARKOWICZ e VAN GRIEKEN (79) em substituicao

ao detetor de Si(Li).

1I.3. EFEITO DA MATRIZ

A medida das intensidades fluorescentes & afetada
pPOT erros aleatérios e por erros sistematicos. .

Os erros aleatdrios sdo provocados, principalmente ,
pelas contagens estatisticas e pela instabilidade do gerador
e tubos de raios-X, Esses erros podem ser reduzidés ou contro

lados durante as condicoes experimentais, com o emprego apro

priado dos equipamentos.

Os erros sistematicos, chamados de efeitos da matriz,
sao causados pela interacdo elementar dos elementos constituin
tes da amostra e por efeitos fisicos. Os efeitos fisicos sao
causados, geralmente, pela heterogeneidade do  tamanho de

particulas e superficies rugosas das amortras. Esses efeitos



podem ser eliminados com a preparacao adequada da amostra (07)
ou com correcoes matematicas (50, 82, 110).

As interacoes elementares sao provocadas pelos efeitos
de absorcao primaria e secundaria de raios-X, efeito de inten
sificacao e interferencias de linhas espectrais. O efeito
predominante na medida das intensidades & o efeito de absorcao
primaria e secundaria de raios-X, cuja magnitude depende dos
diferentes coeficientes de absorcao de massa dos componentes
da matriz. O efeito de intensificacao ou excitacao inter - ele
mentar pode ocorrer quando o comprimento de onda da radiacao
do elemento associado estiver localizado perto e possuir uma
energia maior do que da borda de absorcao do elemento a ser
analisado. Este efeito provoca um acrescimo na intensidade
fluorescente do elemento em questao, de modo que a intensidade
medida e maior do que aquela provocada somente pela radiacao
do tubo de raios-X. A magnitude da excitacao inter - elementar
depende da localizacao do comprimento de onda da radiagao do
elemento associado em relacao a borda de absorcao do elemento
que & excitado. Esses efeitos podem ser corrigidos ou minimi
zados recorrendo-se ao uso de sepa;agBes quimicas dos elemen
tos interferentes, oﬁ ao emprego de métodos como o de diluicdo
ou padrao interno, ou mesmo com co?recaes matematicas apro
priadas (69, 75, 87, 90, 99, 106).

A interferéncia espectral E causada pelae;uﬁerposigéo
das linhas caracteristicas dos diversos elementos presentes
numa amostra.

No item III., do presente trabalho, apresentam-se as
corregcoes experimentais € matematicas realizadas,por diversos
pesquisadores, para a eliminacao da interferéncia espectral .
Apresenta-se também a correcao utilizada neste trabalio,resul

tante do melhoramento do método de razao das intensidades,
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para a determinacaodos produtos de fissao em uma solucgao simu

lada de rejeito radioativo de atividade alta.

I1.4. INTENSIDADE FLUORESCENTE DE UM ELEMENTO PRESENTE NUMA

AMOSTRA TIPO FILME FINO OU CAMADA FINA

A formula da intensidade fluorescente foi deduzida por
HAMOS (47) em 1945 e mais tarde discutida por diversos autores
como BEATTIE (04), CRISS (24), BERTIN (07), MUELLER (82) e
JENKINS (56).

A intensidade fluorescente de um elemento presente nu
ma amostra multicomponente nao depende somente da sua concen
tracao, mas tambem dos elementos associados. Uma parte da ra
diacao primaria do tubo de raios-X e radiacao fluorescente
secundaria do elemento & absorvida pelos elementos associados,
cujo valor depende dos diferentes coeficientes de absorgao de
massa dos componentes da amostra.

Considerando-se uma amostra contendo os elementos A,
B, C, ... com concentracoes CA’ CB, Cc» --- Tespectivamente,
de modo que Co+ Cp +C ... =1, a intensidade fluorescente
Ka emitida pelo elemento A, produzida pela radiacao primaria

do tubo de raios-X & calculada pela seguinte relagio:

AA

q

1 # ———  f . W Py .C,h u(A) p I_(2) da,
AKa sen ¥ K*"K*FK* ™A ] A o

Ao
h

HaQ) My (@) ug(Q)  wpla)
] dx exp. -xp[ [senw seny]*%[seni:’wn\y:l
0

]
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(11.3)
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fracao da radiacao fluorescente que passa
atraves do colimador em direcdo ao cristal
analisador,

angulo entre a radiacdo incidente e a super
ficie du amostra,

fracdo da radiacao fluorescente correspon
dente ao espectro K,

probabilidade de emissao das radiacdes fluo
rescentes da serie K,

fracao da radiacdo fluorescente devido a 1i
nha Ka,

comprimento de onda minimo do espectro da
radiagao incidente,

comprimento de onda da borda de absorcao (ab
sorption edge) K do elemento A,

coeficiente de absorcao de massado elemento
i, respectivamente para os comprimentos de
onda A e a,

intensidade primaria do tubo de raios-X pa
ra 0 comprimento de onda A,

angulo entre a radiacdo secundaria emergente
e a superficie da amostra,

espessura da amostra,

profundidade de penetragao do raios-X inci
dente,

densidade da amostra.

Esta expressdao tem uma solugdao simples quando a espes

sura da amostra (h) & infinita em relacdo a profundidade de

penetracao de raios-X incidente (h > 0,03mm). Entao, para as

amostras com uma espessura de alguns milimetros,a intensidade

emitida pelo elemento A &€ calculada pela seguinte expressao:
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_ q
AKa~ “sen * fK -« Wx ¢+ P - CA *

A (M) L(A)da

Ha (M) My (@) ug(2) up(a)
CA[ sen¢+senw]+CBl:sen|F+ sen ¥ *oeee

(I1.4)

A contribuicao dos elementos individuais para o efei

to de absorcao na intensidade fluorescente do elemento A

pode ser abreviada como segue:

ui(k) ui(a) _
sen ¥ * “seny - Yi (a) (11.5)

Substituindo (II.5) em (Il.4), tem-se:

A
I = q [} f W op oC . A uA(A) Io (A) dx
AKa ~ "Sen ¢ K*"K*P K" "A® CA'gA(a); CB Tig(a) + ...
Ao

(I1.6)

Quando a espessura da amostra € bem fina (amostra ti
po filme fino ou camada fina), a profundidade de penetracao de
raios-X incidente & igual a espessura da amostra (h = x). En
tao, a intensidade fluorescente emitida pelo elemento A € cal

culada pela expressao (07, 43, 82):

eope.Cae A 1 a4y .
K*"K"TK" A CA HA(a) + CB HB(G) + e

q
IAl(m= sen § - £

Ao

1 - exp. ‘_-hp(cAGA(a) + cBEB(a) + )J (11.7)



Quando a espessura da amostra h for $100 nm, a expone

cial pode ser desenvolvida ate o segundo termo (43, 82):

exp [-hp(CAEA (a) + CB-"-'-B (a) + :] =

s1 - hp(CA iA(a) + CBT‘.B (@) + ... ) (11.8)

Substituindo (II.8) em (II.7), tem-se:
A
q A
IAKu='?§§TTT .fK.wK.pK.CA.h . [ uA(A) I, (A)d) (I11.9)
Ao

A intensidade fluorescente de um elemento A numa amos
tra & expressa como uma fracao da intensidade fluorescente do
elemento A puro (uma amostra contendo 100% do elemento A).Ana

logamente, a sua intensidade & calculada pela seguinte expres

A
I q £ M) To (M (11.10)
= . .W !p . — .
AKa 1 sen K""K'*K Ty (a)

Ao

Considerando-se que a radiacdao secundaria e produzida
pelo mesmo intervalo de comprimento de onda do espectro prima
rio de raios-X, a integral pode ser resolvida em termos de com
primento de onda efetivo (82, 56) e, relacionando-se:aéexpreg

soes (I1.10) e (1I.9), tem-se:

100
A relagdo (II.11) mostra uma dependencia linear entre
a concentracdao e a intensidade fluorescente de um elemento

presente numa amostra em camada fina. Ainda, na dedugao da



formula da intensidade, o efeito de absorcao provocado  pe

los elementos constituintes da amostra tornam-se negligencia

vels.,

IT.5 TECNICAS DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X &€ prova
velmente a mais versatil de todas as técnicas de quimica ana
litica instrumental, no que diz respeito as variedades de for
mas e tamanhos das amostras que podem ser analisadas.

Numa analise qualitativa, as amostras nao necessitam,
geralmente, de muitos tratamentos. Na maioria dos casos, €
suficiente elas possuirem um tamanho adequado e uma superficie
razoavelmente plana.

‘Entretanto, numa analise quantitativa, muitas vezes,
as amostras requerem tratamentos e conversao as formas adequa
das para a analise. Como a espectrometria de fluorescencia de
raios-X € essencialmente um método comparativo de analise, as
amostras preparadas devem ser reprodutiveis e identicas,quais
quer que sejam os tratamentos recebidos.

0 tratamento das amostras metdlicas consiste,geralmen
te, de um corte para a adequacao de tamanho e polimento da
superficie. Uma superficie lisa e plana é requerida nessas
amostras para eliminar os efeitos de absorgao e blindagem de
raios-X.

'As amostras em po sao preparadas, geralmente, sob a
forma de pastilhas prensadas, com a adig¢ao deummaterial aglu
tinante, ou sob a forma de discos fundidos, com uma mistura
de fundentes. Nas pastilhas prensadas, cuidados especiais de
vem ser obscrvados em relacdo aos efeitos fisicos provocados

pela densidade, tamanho das particulas e superficie que afetam



a medida da intensidade fluorescente. As amostras preparadas
sob a forma de discos fundidos apresentavam vantagens em rela
gao as pastilhas prensadas na eliminacao dos efeitos fisicos,
mas a intensidade fluorescente & afetada com o envelhecimento
dos discos (49, 86).

As amostras liquidas apresentam uma facilidade nos
tratamentos, aonde elas podem ser convenientemente diluidas ou
concentradas. Ainda as tecnicas de separagoes quimicas como a
extracao com solventes, troca-idonica, precipitacao seletivaou
coletiva podem ser aplicadas para eliminar o efeito de intera
¢a0 elementar ou mesmo para concentrar o elemento de interesse,
que esta presente na amostra em concentragdes baixas. As des
vantagens das amostras liquidas ao serem analisadas diretamen
te consistem no fato de que as solucoes podem ser destruidas
ocorrendo precipitacdo ou formacdo de coloidescom a irradiacao
de raios-X. Ainda, elas apresentam a dificuldade de manutencao
de alguns elementos em solugao e aumento da radiagcao espalhada
pela matriz, que é constituida de elementos leves, normalmen
te, solucoes aquosas ou organicas.

Portanto, as amostras liquidas sao trgnsformadas, ge
ralmente, em pos ou em "amostras suportadas',. As amostras
suportadas siao preparadas pela fixacao ou deposicao dos elemen
tos ou compostos em um substrato ou material suporte, que pode
ser papel de filtro, papel de celulose, filtrb de membrana
(filtro de millipore), folha de poliestileno (filme de mylar),
fibras de vidro, metais, resina ou membrana dé troca-ionica.

As amostras suportadas mais utilizadas sao as amostras
em camada fina (07, 08, 16, 26, 39, 57, 83, 89, 91),aonde uma
quantidade pequena de precipitado, pé ou aliquotade umliquido
¢ depositada sobre um material suporte, geralmente, papel de

filtro, filtro millipore ou filme de mylar. A espessura das



amostras em camada fina varia entre 3 a 600 nm. Nesse caso , a
quantidade total dos elementos presentes no substrato contri
bue efetivamente para a producdo de raios-X secundarios, uma
vez que 2 profundidade de penetracao de raios-X primarios &
diretamente proporcional a espessura da amostra. Portanto, a
técnica de preparac3o de amostra em camada fina apresenta a
vantagem de reduzir os efeitos de absorcao e/ou intensificacao
causados pela matriz. Ainda as amostras em camada fina, utili
zando o papel de filtro, apresentam uma reprodutibilidade boa
e facilidade na sua preparacao. A grande desvantagem dessas
amostras & a perda da sensibilidade para os elementos presen
tes em quantidades tracos e a fragilidade das mesmasiirradig
cao de raios-X.

A preparacao das amostras utilizando o papel de filtro
€ realizada nos estudos de contrdle dos elementos actinidios
(U e Th) nos efluentes liquidos provenientes da fabricacdo dos
elementos combustiveis nucleares e da unidade de processamento
quimico dos elementos combustiveis irradiados (14, 15, 16).

Neste trabalho, para a determinacao dos produtos de
fissao numa solucdo simulada de rejeito radioativo de ativida
de alta, cuja composicdao quimica € semelhante as amostras 11
quidas produzidas: durante o processamento quimicodos elementos
combustiveis irradiados, as amostras foram preparadas em cama
da fina, utilizanﬁo-se do filtro millipore como material - su
porte.

Estas amo_étras liquidas apresentam uma atividade muito
alta, requerendo que, normalmente, a sua manipulagao ou prepa
racao das amostras seja rcalizada por controle remoto.

0 uso de pequenas aliquotas dessas amostras mantém o
nivel de radiagao dentro dos limites permissiveis. Ainda, a

utilizacdo de pequenas aliquotas elimina a deterioracdo do
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limite de detecao dos elementos devido ao aumento da radiacgao
de fundo provocado pela radiacdo espalhada das radiacoes B e

vy da amostra a ser analisada.



I, INTERFERENCIAS DAS LINHAS ESPECTRAIS

I11T.1. TIPOS DE INTERFERENCIAS ESPECTRAIS

A interferencia espectral causada pela superposigao
das linhas caracteristicas dos diversos espectros presentes

numa amostra, pode ser classificada em tres categorias:

1. superposigao das linhas de reflexao de primeira or
dem da mesma serie espectral,

2. superposicao das linhas de reflexao de primeira or
dem mas de série espectral diferente,

3. superposicdo das linhas de reflexao de ordem e sé&
rie espectral diferentes.

Alguns exemplos de superposic¢ao das linhas caracteris

ticas sao mostradas-na Tabela III.1.

Tabelad IT1.1. Superposicao das Linhas Caracteristicas

Linhas superpostas Comprimento de onda (nm)
YKa (n=1) e RbKBi,s 0,0833 e 0,0829
PrLa(n=1) e LaLBy 0,2463 e 0,2458
AsKa(n=1) e PbLa y ’ 0,1177 e 0,1175
HfLa(n=1) e ZrKa (n=2) 0,1569 ¢ 2 x 0,0786 = 0,1572
PKa (n=1) e CaKa (n=4) 0,6154 e 4 x 0,0154 = 0,6160

A superposicdo das linhas caracteristicas de reflexao
de ordem diferentes tem comprimentos de onda diferentes. Por

tanto, uma das linhas pode ser eliminada, recorrendo-se aos

seguintes artificios:

- uma discriminacao no analisador de altura de pulso,

- o cmprego de filtros, que absorvem seletivamente a
radiacao de comprimento de onda menor,

- 0 emprego do método de padrao intermo,



- o0 uso de cristais analisadores como Ge(111) e Si(111)
que extinguem as reflexoes de ordem superiores,

- uma selegcao de um valor da tensao do tubo de raios-X,
de modo que somente uma faixa de comprimento de onda
maior do espectro & excitada.

A superposicao das linhas caracteristicas de reflexao
da mesma ordem ocorre com os comprimentos de onda que perten
cem a mesma faixa de energia. Nesse caso, a reducao ou a eli
minacao da linha interferente € realizada, geralmente, recor

rendo-se aos seguintes procedimentos:

o uso de um cristal analisador de resolucac maior,

a medida de uma linha caracteristica livre de inter
ferencia espectral,

o emprego de separacoes quimicas dos elementos in
terferentes,

- a utilizacao de correcoes experimentais e matemati
cas.

1I1.2. CORRECAO DA INTERFERENCIA ESPECTRAL ( REVISAO BIBLIO

GRAFICA)

Nas tarefas analiticés, a simplicidade dos espectros
de emissao dos elementos & frequentemente citada entre as
vantagens da técnica de fluorescéncia de raios-X. Mas, na ana
lise de misturas, onde os elémentos presentes na amostra sao
dificeis de serem separados quimicamente, por possuirem com
portamento quimico semelhanté, ou ainda em amostras multiele
mentares a superposicao das linhas dos espectros dos elementos
ocorre com muita frequencia.

Nos trabalhos iniciais de fluorescéncia de raios-X, a
correcao das linhas superpostas foi estudada em sistemés

simples como Zr - Hf, Nb - Ta, Mo -W. Nesses sistemas, a



superposicao ocorre com a linha de emissao de reflexao de se
gunda ordem do elemento de numero atomico menor com a linha de
emissao de reflexao de primeira ordem do elemento de numero
atomico maior. Nos sistemas acima citados a superposicao ocor
re entre as linhas ZrKa (n=2) e HfLa (n=1), NbKa (n=2) e Tala
(n=1) e MoKa(n=2} e WLa (n=1).

Os pesquisadores como BIRKS e BROOKS (10) e MORTIMORE
e ROMANS (81) estudaram os sistemas Zr.- Hf e Nb - Ta. A superposi
cao das linhas foi corrigida utilizando a relagao das intensi
dades como HfLBz / (HfLB: + ZrKBi, 3 (n=2)) e HfLB, / ZrKBi,s (n=2)
para a determinagcao de hafnio e a relacao (TaLB,(n=2)+ NbK8i,s
(n=2)) / NbKa para a determinacao de tantalo.

Ainda, BIRKS e BROOKS (10) determinaram o hafnio apli
cando uma tensao de 30 kV no tubo de raios-X excitando somente
o espectro L do hafnio. De maneira analoga, CAMPBELL (18), na
analise de niobio e tantalo em rochas, utilizou uma tensao de
19 kV na determinacao de tantalo, de modo que o espectro K do
niobio nio e excitado.

No mesmo trabalho, CAMPBELL (18) empregou o metodo do
padriao interno, adicionando o elemento estroncio oumolibdenio
para eliminar a interferéncia espectral da linha Tala. A rela
‘¢30 das intensidades (Tala + NbKa(n=2)) / SrKa ou (Tala + NbKa
(n=2)) / MoKa foi empregada na determinacdo de tantalo.No tra
balho realizado por FAGEL e colaboradores (38),a superposigao
da linha MoKa(n=2) com a linha WLa(n=1) foi corrigida com a
adig¢ao de bromo como padrao interno e o tungstenio foi deter
minado com a utilizacao da relagao das intensidades BrKa/WLY;.
TOMKINS e colaboradores (109) na analise de tantalo, tungste
nio, niobjo e zirconio em ligas, empregaram a intensidade da
radiacao de fundo como padrdo interno para corrigir todos os

efeitos inter-elementares.
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Atualmente, com os melhoramentos nos espectrometros
de raios-X, nos sistemas de detecao e dispersao, com o uso de
cristal analisador de resolucao alta e analisador de altura de
pulso, € possivel resolver a superposicdo das linhas indeseja
veis de reflexao de ordem superiores, escolhendo-se adequada
‘mente os parametros instrumentais.

Os elementos como hafnio, tantalo e tungstenio sao fa
cilmente determinados em diversos materiais como rochas, miné
rios, ligas e produtos industriais na presenca de zirconio ,
niobio e molibdénio, sem recorrer ao método de padrao interno.
Ainda, nessas amostras, cada um desses elementos analisados
diretamente apresenta um limite de detegao inferior a 10ug/g.

A superposicdo das linhas de reflexao da mesma ordem
nao pode ser resolvida com o uso de um-analisador de altura de
pulso ou com a redugao do valor da tensao aplicado ao tubo de
raios-X,, uma vez que os comprimentos de onda pertencem a mesma
faixa de energia.

Muitos pesquisadores tem recorrido a diversos meios
para resolver esse tipo de interferéncia espectral na determi

nagao dos elementos de interesse em uma variedadede materiais.

111.2.1. Metodo Grafico

Os autores como ROSE e CUTTITA (94,95) e EBY (36) de
terminaram os elementos de terras raras em rochas. A superpo
sicao das linhas caracteristicas ocorre com muita frequéncia
cm espectros de emissdo L dos lantanidios. Por exemplo, na de
terminacao do praseodimio, a linha analitica aser medida PrlLa
superpoe-se parcialmente com a linha LaLf;. Os autores cons
truiram uma curva de calibragdo relacionando a intensidade da

linha LalBi na posic¢do da linha PrLa com o teor de 1lantanio
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puro. Com uma determinagdo prévia do lantanio na amostra, a
contribuicao da intensidade da linha LaLB, na intensidade da
linha PrLa € determinada graficamente. O teor de praseodimio
€ determinado com a curva de calibracao do elemento puro. Os
elementos de terras raras assim determinados apresentaram uma
exatidao boa. O emprego desse método mostra-se demorado uma
vez que cada interferéncia espectral necessita de uma curva de
calibracao.

GALSON e colaboradores (41) determinaram os teores de
uranio e torio em rochas dé referéncia como G-2, W-1, AGV -1,
GSP-1. A linha ULa tem uma superposicao parcial das 1linhas
RbKa e SrKa; e a linha ThLa das linhas BiL8, e PbLBi. Os auto
res concluiram que para um teor inferior a 1000 ppm de estron
cio e algumas centenas de ppm de rubidio presentes na amostra,
a superposicao das linhas SrKa - ULa - RbKa pode ser resolvida
com o uso do cristal analisador LiF(200). Mas, ocorre um tipo
de intensificacdo ou incremento na intensidade da radiagdo de
fundo perto da linha ULa, provocada pela linha RbKa remanes
cente. A determinagcao da intensidade dessa radiacao de fundo
necessaria para a andlise do uranio, foi determinada com a
ajuda de amostras sintéticas contendo somente diferentes teo
res de rubidio. Na determinagao de torio, a linha PbLB, foi re
solvida da linha ThLa recorrendo-se ao uso de cristal analisa
dor de LiF{220) de resolugdao maior, apesar da perda de refle
tibilidade em relacdo ao cristal analisador de LiF(200) Ainda,
os autores concluiram que para um teor de até 5 ppm de bismuto
a intensidade da linha BilBi ndo interfere na determinacao do

torio, apesar de apresentar uma superposicdo quase total com

a linha Thla.

Um procedimento similar € adotado por LEE e McCONCHIE

(71) na determinagao dos elementos constituintes e tracos em



materiais geologicos de referéncia como AGV-1, W-1, GSP-1, G-2
e PCC-1. Na determinégio dos elementos ferro, cromo, cobre e
niquel presentes na amostra, as intensidades das 1linhas Ka
desses elementos sao afetadas pelas impurezas desses elementos
presentes no material do anodo do tubo de raios-X. Com o0 uso
de amostras sintéticas, nio contendo nenhum dos elementos con
taminantes, os autores determinaram um fator de corregao, que
€ utilizado para corrigir as intensidades das linhas de ferro,
cromo, cobre e niquel medidas nas amostras.Os autores propoem
a aplicacdao do método para a correciao de superposicao das 1i
nhas.

Os métodos desenvolvidos por GALSON e colaboradores
(41) e LEE e McCONCHIE(71) s3o semelhantes aquele empregado
por ROSE e CUTTITA (94, 95).

I11.2.2. Separacao Quimica dos Elementos Interferentes

A determinacao dos elementos zirconio, molibdenio ,
ruténio, rodio e paladio foi realizada numa solugao simulada
de liga de uranio irradiado por KARTTUNEN (59).Nesse sistema,
a linha do uranio ULBs interfere na linha MoKa e as linhas ULB;
e ULB¢ na linha ZrKa. O autor concluiu que para adeterminagao
dos elementos citados a aplicacao de separagdes quimicasé mais
conveniente. Os elementos foram separados individualmente apli
cando-se as tecnicas de extracao com solventes e resina de
troca-ionica.

Durante o processamento quimico de combustiveis irra
diados, os elementos uranio, torio e plutonio sao recuperados,
geralmente, com a técnica de extragao com solventes. A aplica
¢ao de separacoes quimicas em uma solugcdo de atividade alta
nesse estagio € justificada economicamente no reaproveitamento

dos elementos férteis e fisseis. Os rejeitos radioativos



produzidos nesse estagio de processamento, compoe-se de produ
tos de ativacao, produtos de corrosao, produtos de fissao,ele
mentos transuranicos niao recuperados, etc , e sao enviados
para a unidade de tratamento de rejeitos. O conhecimento da
composicio quimica desses rejeitos & importante nos processos
de tratamento, mas a aplicacdo de separacoes quimicas para a
determinacao da composicao desses rejeitos de atividade alta
nao siao economicamente justificaveis. Ainda, o emprego da tec
nica de fluorescéncia de raios-X, na determinacao dos elemen
tos tao criteriosamente separados, perde uma das svas princi

pais vantagens, que € a capacidade de analise multielementar.

I111.2.35. Metodo de Padrao Interno

HAKKILA e colaboradores (46) determinaram os teores
de molibdenio e zirconio em carbetos de uranio sem nenhuma
separacao quimica. O niobio foi adicionado como padrao interno
para corrigir as interferéncias espectrais provocadas pelas
linhas de uranio nas linhas de molibdénio e zirconio. A rela
cao das intensidades (ZrKa + ULB¢) / (NbKa + ULBz) foi wutili
zada para a analise do zirconio; e a relagcao MoKBi,3 / NbKBi,s
para o molibdenio, uma vez que a linha mais intensa MoKa tem
interferéncia da linha ZrKBi,s.

DUNN (35) analisou as impurezas de terras raras em
oxidos purosdbs elementos de terras raras., Para a correcao
das interferencias espectrais, o cromo foi adicionado como
padrao interno. Os elementos como Sm, Gd, Tb, Eu, Yb, Y ¢ Dy
foram determinados com o uso respectivo da relacao das inten
sidades La / CrKa. Os resultados nao foram satisfatorios na

determinacao de Eu e Gd.



LARSEN e colaboradores (70) determinaram a taxa de
queima do reator analisando os elementos de terras raras dos
produtos de fissdo com a técnica de fluorescencia de raios-X.
Os elementos La, Ce, Pr e Sm foram determinados numa solucao
simulada de rejeito radioativo, cuja composicdo quimica & se
melhante a solugdo apds a recuperacao de uranio e plutonio. O
elemento térbio foi escolhido como padrao interno, devido ao
rendimento de fissdo baixo (< 0,05%). De maneira analoga a
DUNN (35), os elementos citados foram analisados com o uso
respectivo da relacao das intensidades La/TbLa. Os autores
compararam os valores obtidos da taxa de queima por determina
¢do de neodimio total por fluorescéncia de raios-X com os da
espectrometria de massa utilizando o tracador *®*Nd . Os valo

res foram concordantes.

111.2.4. Escolha da Linha Livre de Interferencia Espectral

Os autores PLOWNAN (88) e MANERVAL e LOWELL (78) de
terminaram a quantidade total dos 0xidos de terras raras emcon
centrados de terras raras. PLOWNAN (88) determinou os elemen
tos La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd, escolhendo as linhas 1livres
de interferéncia como Lala, CelLa, PrLB,, NdLBy, SmLBi,EulBy e
GdLB; para a medida das intensidades. MANERVAL e LOWELL (78)
analisaram os elementos La, Ce, Pr e Nd em amostras sinteticas
de composigao variada desses elementos (3 a 56%).A linha PrLa
escolhida para a medida da intensidade tem interferénciada 1i
nha CelLB,. Num estudo em paralelo, o autor concluiu que para
cada aumento de 10% no teor de CeO, ocorre um incremento de
0,1% no teor de Pr¢0,1. Esse fator foi aplicado para corrigir
todos os teores determinados de Pre0i1. A analise dos demais

elementos foi realizada com a escolha das linhas livres de



interferéncia espectral,

TERTIAN (105, 107) na determinacao de Nd, Gd, Pr,La,
Ce, Er, Yb e Y em amostras sinteticas e rochas, propoe o méto
do de dupla-diluicao para a eliminagcao dos efeitos d= absorcao
e intensificacao. A medida das intensidades foi realizada
escolhendo-se as linhas livres de superposicao.

A analisedos elementos de terras raras e realizada
em diversos materiais como no produto de catalise por STONE e
colaboradores (104) e KENNY e colaboradores (60), em ligas de
plutonio por HAKKILA e colaboradores (45),em rochas por BELLARY
e colaboradores (05) e MACHACEK e WEISS (77) e em ligas indus
triais por KOCH e BOSH (62). Geralmente, € analisado um nime
to discretodos elementos de terras raras (aproximadamente 6),

com a escolha das linhas livres de superposicao.

,I11.2.4.1. Determinagao das impurezas de terras raras
em terras raras

Os pesquisadores como LYTLE e HEADY (76), KRISHMAN e
KARNIK (65), DIXIT (30, 31, 32, 33) e CHANDOLA (20, 21, 22 ,
23) determinaram as impurezas de terras raras em oxidos puros
de terras réras.

LYTLE e HEADY (76) prepararam amostras sinteticas de
oxidos de cério, praseodimio, neodimio, samario e itrio adicio
nando impurézas de terras raras até 1%, Para cada oxido foram
adicionados seis elementos de terras raras como impurezas, de
modo a manter a interferéncia das linhas espectrais ao minimo.

Nos trabalhos realizados por KRISHMAN e KARNIK (65)
e DIXIT e DESHPANDE (30) foram determinados 4 a 6 elementos
de terras raras em O0xidos puros de neodimio, praseodimio, lan
tanio, samario, gadolinio e disprosio. Por exemplo, foram

determinados os elementos Ce, Pr,Nd e SmemLa,0, eos elementos



La, Ce, Pr, Sm, Eu e Gd em Nd,0,. Nos trabalhos, nao € mencio
nado nada sobre a corregao ou nao das interferencias espec
trais.

DIXIT e DESHPANDE (31) determinaram impurezas como
Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Yb e Y em oxido de gadolinio.Como a linha
HoLa tem interferencia da GdLBi, a linha HolLBy foi escolhida
para a medida da intensidade e a interferencia da 1linha YKa
(n=2) na linha HolLBi foi eliminada por meio de analisador de
altura de pulso. Na determinacido de Yb, as linhas DyLBjseTbLB:
foram resolvidas da linha YbLa com o uso do cristal analisador
de LiF (220). Os demais elementos foram determinados com a
medida das linhas livres de superposigdo e com autilizacao do
cristal analisador de LiF (200).

DIXIT e DESHPANDE (32) determinaram as impurezas Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Yb em 0xido de Itrio. Nesse sistema, a
linha YbLa tem interferencia das linhas HoLB,, EulY; e TbLB..
Na analise do Yb, os autores optaram pela medida da 1linha
YbLa (n=2). Na determinacdo de Gd, Tb, Dy, Er, Tm e Yb em oxi
do de holmio, DIXIT e KAPOOR (33), do mesmo modo que no traba
lho anterior, o Yb foi determinado pela medida da 1linha Ybla
(n=2). Na analise do Er, os autores mencionam somente que a
interferencia da linha TbLBs; na linha Eula foi corrigida.

CHANDOLA e colaboradores (23) analisaram os elemen
tos Sm, Eu, Dy, Ho e Y em Tby4O7. A interferencia da 1linha
EuLg: na linha DyLa foi estudada em amostras sintéticas conten
do diferentes teores de europio, e os autores concluem que a
linha EuLB) n3o influi na determinacdo de disprosio.

Nos trabalhos realizados por CHANDOLA e MOHILE (20)
e CHANDOLA e colaboradores (22) foram determinados,respectiva
mente, os elementos Ce, Pr, Sm, Eu e Gd em oxido/oxalato de

neodimio e os elementos La, Pr, Nd e Sm em 0xido / oxalato de



cério. Todos os elementos foram analisados medindo as 1linhas
livres de interferencia espectral. Na analise dos elementos
Tb, Dy, Ho, Tm, Yb e Y em Er,0,, CHANDOLA e colaboradores (21)
determinaram o lutécio pela medida da linha LuLa (n=2), uma
vez que a linha LuLa (n=1) tem interferéncia da linha DyLB..

RYABUKHIN e colaboradores (98) propéem um metodo de
analise de todos os elementos de terras raras em matrizdeoxa
lato de itrio. Na determinacdo dos elementos (57 < Z < 71) fo
ram escolhidas cuidadosamente as linhas livres de superposicao
para a medida das intensidades. A analise dos elementos Dy,
Gd, Er, Yb, Tu e Lu foi realizada com as suas respectivas 1i
nhas de emissao La e/ou LB; de segunda ordem. Ainda,para cada
linha selecionada foi verificada a reprodutibilidade das medi
das empregando um colimador estreito ou largo.Na determinacao
dos elementos lantanidios em rochas, os autores nao asseguram
a qualidade dos resultados, uma vez que a exatidao e precisao
sao seriamente afetadas pela complexidade do espectro de emis
sao. Ainda, os autores concluem que a presenca de bario em ro
chas distorce fortemente os resultados analiticos.

A técnica mais empregada para a separacao dos elemen
tos individuais de terras raras €& a de resina de troca-ionica
(02, 64) pela sua comprovada eficiéncia e seletividade.No pro
cesso, os elementos de terras raras fixos na coluna, sao elui
dos sucessivamente iniciando com o elemento de niimero atomico
maior para o niimero atomico menor (Lu + La). De modo que , um
elemento de terras raras leve dificilmente contamina o mais
pesado.

Portanto, a analise das impurezas de terras raras em
terras raras individuais, por fluorescéncia de raios-X, € ra
zoavelmente simplificada, uma vez que o espectro de emissao

fluorescente dessas amostras € menos complexo, podendo - se



escolher as linhas livres de interferéncia espectral para a

medida das intensidades fluorescentes.

111.2.5. Método de Razao das Intensidades

ZEMANY (114) determinocu os teores de V, Cr e Mn em
ligas de aco. As linhas CrKa e MnKa tém interferencias,respec
tivamente das linhas VKB,,; e CrK8:,. Para a correcao das
linhas superpostas, as razoes das intensidades das linhas
VKB1,3 / VKa e CrKBi,3s / CrKa foram determinadas em amostras pu
ras de vanadio e cromo. A intensidade total da linha CrKa (in
tensidade da linha CrKa mais a fracao da intensidade da linha
VKB,,3 interferente) foi medida na amostra e o teor de cromo

foi calculado pela seguinte relacgao:

$ Cr = (ZCr - (ZV) . 0,278 - 740) / 6140 (ITI1.1)

onde

ICr ... contagem liquida da radiacao CrKa obtida na amos
tra,

IV ... contagem liquida da radiacdo VKa obtida na amos
tra,

0,278 . razao das intensidades das linhas VKBi,; / VKa, de
terminada em oxido de vanadio puro,

740 ... contagem da radiacao de fundo determinada na curva
de calibracao de cromo,

6140 .. contagem da radiacao CrKa, referente a 1% de Cr,
determinada na curva de calibracao desse elcmento.

O mesmo procedimento foi adotado para a determinacdo
do manganes.

BLANK e HELLER (11) determinaram os teores de Cu, Sn
e U em bronze. Os elementos Zn e In foram adicionados como pa
drao interno, para compensar o efeito da variacao das quan

tidades de uranio, bario , potassio e outras



impurezas que podem estar presentes na amostra. Mas, a 1linha
InKBi1,3 (n=2) interfere na linha ULa. Os autores determinaramo
valor da razao das intensidade InKB,,» (n=2) /InKa em amostra
pura de indio. A intensidade 1iquida da linha ULa foi determi

nada pela seguinte relacao:

Iiq. wra) = Tra) - TBg! - £ 1T (1nka) - Tag! (111.2)
£ = Miinkgy,s (=2 - IBg! / T(Inka) - IBg! (111.3)
onde

Iliq.(ULa) ..... intensidade liquida da linha Ula,

I(ULa) cveesesss intensidade total da 1linha ULa medida na
amostra,

IBg tessssesssss intensidade da radiacao do fundo,

f ...eeevveese.. Tazao das intensidades liquidas das linhas
InKB1,3 e InKa.

L ]
0 uranio foi determinado com a utilizacao da relacao

das intensidades Ula / InKa, e os elementos Cu e Zn foram

1iq.
analisados com o uso, respectivamente, dg relacao CuKa / ZnKa
e SnKa / InKa,

0 método de correcdo para a superposi¢ao das linhas
proposto pelos autores ZEMANY (114) e BLANK e HELLER (11) nao
e adequado, uma vez que a superposicao das linhas Crke e
VKBi1,3 e ULa e InKBi,s (n=2) ndo & total. Numa superposicao par
cial da linha interferente deve-se determinar a contribuigao
da intenzidade da linha interferente na linha a ser medida.

HEIDEL e FASSEL (48) determinaram o teor de escandio
em minérios e concentrados de terras raras. Nessas amostras,

as linhas Erl.B2 (n=2) e TaLa (n=2) interferem na linha ScKa,

Os autores mediram as intensidades das linhas ErLB, (n=2) e



TaLla (n=2) na linha ScKa (na posicdo 20) da linha ScKa em amos
tras puras de érbio e tantalo e determinaram as razoes das in
tensidades ErL8s (n=2) (ScKa) / ErLa e Tala (n=2) (ScKa)/TalLa
(n=1). Durante a analise, nas amostras suspeitas de conter os
elementos tantalo ou érbio, as intensiéades das linhas Erla e
TaLa foram medidas. Essas intensidades foram multiplicadas
pelo fator de correcao da superposicao e subtraida da intensi
dade total da linha ScKa medida na amostra.

Neste caso, a contribuicao das intensidades interfe
rentes das linhas ErLB2 (n=2) e TaLa (n=2) na linha ScKa foi
subtraida corretamente da intensidade total da linha ScKa me
dida na amostra.

Alguns pesquisadores a partir do trabalho de HEIDEL e
FASSEL (48) tém-se utilizado do método de razao das intensida
des para a correcao da superposicao das linhas.

.0s elementos tragos V, Cr, Ni, Zn, Gd, Sr e Rb foram
determinados em rochas de referencia G-2, GSP-1, AGV-1, BCR-1
e PCC-1 por FRANZINI e colaboradores (40). A interferencia da
linha TiK8,,5 na linha VKa foi corrigida utilizando-se da ra
zao das intensidades TiKBi,s (VKa) / TiKa,determinada em oxido
de titanio puro.

LEONI e SAITA (73) na determinacdo de Itrio e nigbio
em rochas de referencia, corrigiram a interferencia da 1linha
RbKB,,3 na linha VKo utilizando a razao das intensidades
RbKB1,s (YKa) / RbKa. Na determinagdo de uranio em materiais geo
logicos, realizada por ROCA e BAYON (92) a interferéncia da
linha SrKa na linha ULa foi eliminada com o uso da razao das
intensidades SrKa(ULa) / SrKa. DIAS-GUERRA e BAYON (29) deter
minaram elementos tracos em um material simulado de aerosdis
(AIR-3), Na determinacao de arsénio e cromo, a superposicdo

das linhas PbLa e VKBi,; respectivamente nas linhas AsKa e CrKa



foi corrigida com a utilizacao das razoes das intensidades
VKB1,: (CrKa)/VKa e PbLa(AsKa) / PbLB,. Na determinagcao de zir
conio em ligas metalicas, SOUZA (103) corrigiua interferencia
da linha SrKk8,,; na linha ZrKa com o uso da razao das intensi
dades SrKBj,3 (ZrKa) / SrKa. ROELANDTS (93) determinou os elemen
tos de terras raras La, Ce, Pr e Nd em apatita. A linha PrLa
que tem interferéncia da linha LaLB,; foi corrigida com a ajuda
da razaoc das intensidades LaLB; (PrLa) /LaLa. O autor ainda
comparou os limites de detecao desses elementos, quando eles
sdao analisados com a medida da linha Lo e LB;.0 resultado mos
trou que com a medida das linhas La o limite de detegao desses
elementos € aproximadamente duas vezes inferior aquele deter
minado pela medida da linha LB,, mesmo no caso do praseodimio

aonde a linha PrlLa € corrigida da interferencia da linha LaLB,.

I11.2.6. Correcoes Matematicas

Existem varias formulacdes matematicas que sdo utili
zadas para a correcao dos efeitos interelementares, principal
mente para os efeitos de absorcao e intensificacao que afetam
as medidas das intensidades.

Basicamente, a relagdo teorica entre a intensidade

fluorescente e a concentracdao de um elemento € expressa como :

R, = £(C, , C5) (111.4)

A intensidade do elemento A, R,, e uma funcio da sua
concentracao CA e da composicao da matriz Cj' Para a determi
nagio de uma concentracdo desconhecida do elemento A, ¢é neces
sario o inverso da relagao (I1II.4).

Cp = £ (Ry, C5) (111.5)
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Baseando nessa relacao, onde a concentragao do elemen
to € uma funcido da sua intensidade e da composicao da matriz,
varios modelos matematicos para a correcao das intensidades
fluorescentes sao formulados por diversos autores, que seguem

duas linhas principais:

1. Metodo Interativo

- Esse metodo ajusta as concentracoes dos elemen
tos interativamente ate que as intensidades medi
das experimentalmente e calculadas teoricamente,
utilizando os parametros fundamentais, concordem
dentro de um certo grau de precisdo. Nesses méto
dos sao incluidos as formulagcoes matematicas de
senvolvidas por SHERMAN (100, 101) e CRISS e cola
boradores (25).

2. Metodo de Coeficiente de Influencia ( influence
coefficient method)

- Esse método consiste em utilizar um ou mais coe
ficientes para quantificar a influencia do ele
mento j na linha analitica do elemento A a ser
analisado. Esses coeficientes podem ser determi
nados com o uso de amostras binarias ou multie
lementares de composicao conhecida wutilizando
sistema de regressao linear multipla. Muitos
autores como LACHANCE e TRAIL (69), NORRICH e
HUTTON -(85), LUCAS-TOOTH e PYNE (75), RASBERRY
e HEINRICH (90), DE JONGH (28) e PLATBROODS e
SIMON (87) propoem diversos algoritmos para de
terminar esses coeficientes de influencia.

Ainda, autores como SHERMAN (100, 101),TERTIAN (108),
ROUSSEAU (96, 97) e BROLL (17) propoem a determinacaoc dos coe
ficientes de influéncia utilizando as intensidades teoricas
calculadas com a ajuda wos parametros fundamentais.

Na correcao dos efeitos de absorcao e intensificacio,

uma avaliacido desses algoritmos foi realizada recentemente



por VREBOS e HELSEN (112, 113) e TERTIAN (106). O resultado
da avaliacdo indica que, entre os diversos algoritmos propos
tos quando a excitacao € realizada por um feixe monocromatico,
o algoritmo de LACHANGE e TRAIL (69) oferece melhores corre
coes para o efeito de absorcao mas € limitado a iﬁtervalo de
concentracdao pequeno. Quando a excitacao € realizada por um
feixe policromatico e o efeito de intensificacao e considera
do, o algoritmo mais complexo como o de LACHANCE e  CLAISSE
(68) oferece melhores resultados para uma faixa ampla de con
centracao.

Entre os algoritmos propostos, o de LUCAS -TOOTH e
PYNE (75) propoe correcao para a superposigcao de linhas, cuja

equagcao e:

j= g
C. = B. + KiRi + L K..R.R. + L K. R (1171.6)

C: ......... concentracao do elemento i a ser determinada,

i Ky oo coeficientes da curva de calibracao do elemen

to i, calculados pela regressao linear,
R. «v....... intensidade da linha analitica do elemento i,

J o eeeeceenns elemento interferente, para efeitos de absor
cao e/ou intensificacao, ‘

n.......... numero de elementos interferentes,

Kij ........ COnstante que representa o efecito do elemento
j no elemento i,

Rj veesee... intensidade do elemento interferente j,

€ coenes ++.. elemento interferente, para o efeito de super
posicdao de linhas,

Mm.ioeeo.... numero de elementos, cuja linha superposicio
na com a linha do elemento i,

Kig ce...... coeficiente de superposicao,
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Rg ces+es.. intensidade da linha do elemento g, que super

posiciona a linha do elemento i.
PLATBROODS e SIMON (87) modifica levemente a formula
cao de LUCAS-TOOTH e PYNE (75) referente a correcao de super
posicao das linhas (Equacao 111.7):

g=m

C. = Bi + KiRi + g£1 Kigcg (111.7)

C ........ concentracao do elemento g.

SMITH (102) na determinacao de terras raras em mona
zita utilizou o sistema de regressao linear multipla para a
correcao dos efeitos de absorcao, intensificacao e superposi
¢ao das linhas.

Os autores como LEE e McCONCHIE (71) e PURDUE e
WILLIANS. (89) tém aplicado o sistema de regressao linear mal
tipla na determinacao dos elementos constituintes e tracos em
rochas, baseado na formulacao de DE JONGH (28) para corrigir
todos os efeitos inter-elementares.

0 sistema de equagdo linear & utilizado frequentemen
te na tecnica de fluorescencia de raios-X com dispersao de
energia (EDXRF) para a corre¢cdo da interferencia espectral ,
por essa técnica apresentar uma resolucao mais baixa do que a
técnica de fluorescéncia de raios-X com dispersdo de  compri
mento de onda (WDXRF).

DOLBY (34) propde trés metodos para solucionar a su
perposicao das 1inhas na EDXRF: o método de sistema de equagdo
linear, metodo de deslocamento do pico e o método de deconvolu
¢ao integral dos picos utilizando a analise de Fourier.

BIRKS e BATT (09) determinaram os teores de Fe, Cu e

Zn em acos, com a técnica de EDXRF, utilizando o sistema de
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linhas FeKa - CuKa - ZnKa.

Recentemente, KUEKUE e TROEMEL (67) determinaram os
elementos de terras raras em amostras tipo filme fino. Todos
os elementos lantanidios foram analisados com a medida das 1i

nhas La e LB,, e a superposicao das linhas foi corrigida uti

lizando sistema de equacao linear.

I111.3. EXAME DAS INTERFERENCIAS ESPECTRAIS

A composicdo quimica de uma solucao de rejeito radioa
tivo de atividade alta, contendo os produtos de fissdo, € re
lacionada na Tabela I11.2. A composicao dessa solugdo e si
milar a uma solucao produzida durante o processamento quimico
de combustiveis irradiados de um reator de agua leve (LWR) com
a taxa de queima de 36.000 MWd/t e com um tempo de resfriamen
to de cerca de 6 anos.

Na determinacao dos elementos de terras raras, a su
perposicao das linhas ocorre com certa frequencia, devido a
relativa complexidade do espectro de emissao L.

Na Tabela III.3 sdo relacionadas as linhas mais sig
nificativas do espectro K e L com suas respectivas intensida
des relativas teoricas, que podem interferir nas linhas a se
rem medidas.

O exame da Tabela III.3, mostra que somente as linhas
PrLB,, NdLB,, SmLB1, EuLBy e GAdLB, estao livres de interferen-
cias espectrais. As demais linhas encontram-se superpostas e
a maior interferencia ocorre nas linhas EuLa e GdLa que tem
superposigcao, respectivamente das linhas PrLB2, NdLB; e LalY,

e das linhas NdLB., CelY: e LalY;. As linhas La dos elementos

La, Ce, Pr, Nd e Sm encontram-se interferidas,respectivamente



Tabela II1.2. Composicao Quimica da Solucao de Rejeito Radioa
tivo de Atividade Alta Contendo os Produtos de
Fissao
Tipo de Reator ............. LWR

Taxa de Queima ....c0cvvvee.. 36.000 MWd/t
Tempo de Resfriamento ...... 6 anos

Concentracgao Concentracao
Elemento (g/L) Elemento (g/2)
Ge < 0,01 Sn 0,13
As < 0,01 Sb . 0,032
Se 0,132 Te 0,132
Rb_ 0,86 Cs 6,18
Sr 2,12 Ba 4,19
Y 1,19 La 3,22
ir 9,45 Ce 6,3
Nb < 0,01 Pr 3,03
Mo 8,81 Nd : 10,5
Tc 2,13 Pn 0,08
Ru 5,48 sm 2,23
Rh 0,96 Eu 0,45
Pd 3,6 Gd 0,34
Ag 0,15
cd 0,22

In < 0,01



Tabela III.3. Principais Linhas Analiticas e Possiveis Linhas de Interferéncia Espectral
abela . 3.

Linh Linhas interferentes, com intensidades relativas tedricas o
s v
;ft?cas KBi,3 (20) La (100) LBy (75) LB2 (30) LBy (15) LYy (20) Lya (4)
analitil [y e

YKa RbKB, , 3

ZrKa STKB1,

MoKa ZTKB1,s

ors Cell
Cslg, Lala

o PrLL
Balg, Cela

Lala CelLB, \dLe
LalBg, PrlLa

Cela Balg;

CelB, NdLa

Prla Lalg, baLy.

PrLg,

NdLa CelB,

::tzl NdLg, CelB: PrLB,

. PrLB: NdLB3s Laly)

Eula

. Y LalY,

Gdla NdLB2 CelY,

GdL



com as linhas LB, dos elementos Cs, Ba, La, Ce e Nd, uma ve:
que a superposicid entre essas linhas ocorre devido a sua su
cessao regular na tabela periodica.

A escolha de uma linha livre de interferencia como a
linha LalB, du ainda a utilizacdo das linhas La de reflexao
de segunda ordem para a medida das intensidades, nao se mos
tra favoravel pela grande perda da intensidade.

A utilizacdo do método grafico nao se mostra adequa
do, por exigir uma serie de curvas de calibracao do elemento
puro. Mas, a majior inconveniéncia do método & a variacao nas
intensidades do pico e da radiacao de fundo provocada pela mu
danca de composicao entre uma solugao pura (amostlmcdereferég
cia) e uma solugao complexa (amostra).

0 método de padrdo interno & particularmente deseja
vel quando & requerida a determinacao de um ou poucos elemen
tos numa mistura. A condigdo para a escolha de um elemento
como padrac interno, & que esse elemento seja afetado similar
mente pelos componentes associados como o € o elemento a ser
analisado. Numa determinagdao multielementar,torna-se dificil,
a escolha de um elemento que satisfaca essa condicdo para to
dos os elementos simultaneamente. A correcao de superposigao
das linhas de magnitudes diferentes conduz a uma necessidade
de adicionar varios elementos como padroes internos. Isso nao
& desejavel, uma vez que a analise do espectro tofna-se mais
complexa,

Neste trabalho, foi escolhido o método de razio das
intensidades para a correcao da superposicao das linhas.
A vantagem consiste na medida das radiagoes La de intensida
de maior, principalmente para aqueles elementos presentes em
concentracoes baixas., Na literatura esse método & aplicado

para a correciao da superposicao de uma linha interferente .



Neste trabalho, uma correcao envolvendo duas .ou mais 1linhas

superpostas torna-se necessaria para a determinacdo dos produ

tos de fissao.

111.4, SELECAO DAS LINHAS ANALITICAS

A resolucdo espectral € a medida do graude separacdo
de duas linhas adjacentes de comprimento de onda A e A + AA .
Duas linhas sao consideradas suficientemente resolvidas quando
elas sao separadas pela suas meias-larguras. Essa separacao
depende do poder de dispersao do cristal analisador utilizado,
aonde o seu valor numérico & deduzido pela derivacao da Lei

de Bragg:

AN = 2d cos O A © (1I1.8)

onde

AO ..... define a abertura angular em cujos extremos a in
. tensidade da linha decresce para a metade do seu
valor maximo.

Esse critério foi adotado para eliminar algumas das
possiveis linhas interferentes mostradas na Tabela III.3, Ain
da, as linhas CelLf e.PrLf que interferem respectivamente nas
linhas CsLa e BaLa foram desprezadas devido . as intensidades
relativas tedricas baixas.

Na Tabela ITI.4 s@o relacionadas as linhas seleciona
das para a medida das intensidades fluorescentes, juntamente

com as linhas interferentes e seus respectivos comprimentos de

onda.

IT1.5. CORRECAO DA INTERFERENCIA ESPECTRAL. METODO DE RAZAO
DAS INTENSIDADES - SEQUENCIAL

A medida das intensidades das linhas Ka e La foi



Tabela III.4. Linhas Analiticas Selecionadas para a Medida
das Intensidades Fluorescentes e Linhas Interfe

rentes
Linha analitica

Elemento a ser medida (nm) interferente (nm)
Y YKa 0,0829 RbKB1,3 0,0829
lr ZrKa 0,0786 STKB1 3 0,0783
Mo MoKa 0,0709 ZrKBi 3 0,0702
La LalLa 0,2666 CsLBa 0,2683
Ce' CelLa 0,2561 BaL8) 0,2568
Pr PrLa 0,2463 LaLB1 0,2459
Nd NdLa 0,2370 CelB, 0,2356
Sm SmLa 0,2199 CelLB2 - 0,2209
NdLB8) 0,2167

Eu Eula 0,2121 NdLB, 0,2126
PrLB2 0,2119

Gd GdLa 0,2047 NdLB:2 0,2035
LaLy, 0,2046

CelY, 0,2048



escolhida para a determinacao dos produtos de fissao; e 0
método de razdo das intensidades foi adotado para a correcao
da superposicdo das linhas.

A interferéncia espectral dos elementos de terras
raras ocorre devido a sua sucessidao regular na tabela periodi
ca. Portanto, para obter uma intensidade desejada € necessario
introduzir uma correcao sequencial das intensidades. Por exem
plo, na determinacdo de samario, a linha SmLa tem interferen
cia das linhas NdLB, e CelLBz. Como pode ser visto na Figura
IT1.1, a intensidade da linha Bala medida na amostraeée utili
zada para corrigir a interferencia da linha BalLB,; na linha
CeLa. Com o uso da intensidade corrigida da linha Cela, a su
perposicdao da linha CeLB; na linha NdLa & corrigida. Finalmen

te, a intensidade corrigida da linha SmLa & obtida coma ajuda

das intensidades corrigidas das linhas NdLa e Cela.

Figura III1.1. Corregao Sequencial das Intensidades para a Ob
tencao da Intensidade Corrigida da Linha SmLa

ICeLa corr.

+

ISmLa corr. + SmLa + NdLBy + CelB2

4

INdLa corr.
+
NdLG + CCLBl
+

ICeLa corr.
+
Cela + BalBi
4

IBaLa medida



A equagao (II11.9) mostra detalhadamente a obtencao da

intensidade corrigida da linha YKa que tem interferéncia

espectral da linha RbKB,as.

Ttrio

Tyke corr. =T (YKa + RbKB; )

onde

I

..... L N B ]

YKa corr.

TYka + RBKBy,:) ......

RI[RbKB,,3 (YKa)/RbKa].

IRbKa oo o ressceenste el

A seguir, sao

- RI[RbKB,3 (YKa) /RbKa] . Tpyoo

(I11.9)

intensidade corrigida da linha YKa,

intensidade total (intensidade da linha YKa
mais a fracao interferente da intensidade
da linha RbKB:,3 na linha YKa) medida na
amostra,

razao das intensidades da linha RbKB;,s (na
linha YKa) e da RbKa determinada numa solucao
pura de rubidio,

intensidade da linha RbKa medida na amostra.

relacionadas as equagoes utilizadas pa

ra acorrecao da superposicao das linhas para os elementos Zr,

Mo, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd.

Zirconio
1
ISrKa

Molibdenio

I

Zrka corr. I(ZrKa + STKB1,3s)

MoKa corr. = I(Mol(a + 2rKBi,3)

- RI[STKB:,3 (ZrKa)/SrKa].
(111.10)

- RI[ZrKB;,s (MoKa) /ZrKa]l.

I7rka corr. (111.11)



Lantanio

I ata corr. = I(LaLa + CsLg,) - RI [CslBi (Lala) / Csla] .
Icsta (111.12)

Cerio

IceLa corr. = T(CeLa + BaLg,) - R [BalB: (Cela) / Bala)
Tpata (111.13)

Praseodimio

IPrLa COTT. I(PrLa + LaLBy) ~ RI [LalLB: (PrLa) / Lala} .
1) aLa corr. (111.14)

Neodimio

IndLa corr. = T(NdLa + CeLg,) - RI [CelB1 (Ndla) / Cela] .

‘ IceLa corr. (111.15)

Samario

ISmLu COTY. = I(SmLa + NdLB;l + CelBz) - RI [“dLBl (SmLa)/NdLa]

- INdLa corr. = RI [CeLB2(SmLa) /Celal . Lpop o corr,

(T11.16)

Eurdpio

TtuLa corr, I(EuLa + PrLBz + NdLBi:) ~ RI [PrLB2 (EuLa)/PrlLa)

A | - RI [NdLB3; (EuLa) / Ndla]
. |

PrLa corr.

NdLa corr. (111.17)



Gadolinio
TgdLa corr. = T(GdLa + NdLB: + LalY: + CeLy,) = RI [NdLBz (

(GdLa) / NdLe] . INdLa COTT. - RI {[LalY2 (GdLa )/

- RI [CelYy (GdLa)/Cela]
(I11.18)

Lalae] . ILz-chzcorr.

ICeLo; COTT.



Iv. PARTE EXPERIMENTAL

IV.1. GERAL

IV.1.1. Equipamento

Foram utilizados os espectrometros de raios-X sequen
cial automatico da Siemens modelo SRS-1 e o espectrometro

sequencial semi - automatico com gerador Geigerflex da Rigaku

Denki Co.

IV.1.2. Reagentes

As solucoes simuladas inativas de rejeito radioativo
de atividade alta, contendo os produtos de fissao, e as solu
coes de feferéncia foram'preparadas utilizando os compostos na
forma de nitratos ou oxidos extra-puro da Merck.Outros reagen
tes como acidos ou sais utilizados foram também da Merck de

grau analitico.

IV.1.3. Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas em camada fina wutilizan
do-se do filtro millipore, tipo SSWP 04700 (filtro de membrana
de cloreto de pelivinil de 0,06 um de tamanho de poro com
47 mm de diametro) como material de suporte.

No caso das amostras liquidas depositadas em papel de
filtro ou filtro de membrana a distribuigao dos elementos em
diregaes-axiais ou radiais (efeito cromatografico) pode afetar
a exatidao dos resultados. O emprego de filtro millipore
assegura uma distribuicao radial mais homogenea dos elementos

na superficie do que o papel de filtro tipo Whatmam.Ainda, esse

filtro nao apresenta uma distribuicao axial significativa.



Na determinacao do volume a ser depositado no filtro
millipore, foram utilizadas aliquotas de 10, 20, 50, 100 e
200 ut de uma solucao pura de bario (1g/f) que foram deposita
das no centro do filtro. E, as intensidades das linhas Bala e

BaLB: foram medidas.

Na Figura IV.1 pode-se verificar o efeito do volume
depositado nos filtros analisando as intensidades 1iquidas das
linhas Bala e BalB;. As intensidades aumentam com o aumento do
volume depositado até o volume de 50 pul, e a partir desse vo
lume as intensidades permanecem constantes dentro das flutua
¢oes das contagens estatisticas. Isto significa que a partir
do volume de 50 uf ocorre uma distribuicdo homogénea do liqui
do depositado na area total do filtro.Portanto,a concentragao
do elemento por unidade de area (pg/mm?) permanece constante
para os volumes depositados maiores que 50 uf. A utilizacao de
um volume de 10 ou 20 uZ ndo & desejavel pela perda de inten
sidade, e o uso de volumes maiores que 50yl ndo € vantajoso
uma vez que nao se verifica nenhum ganho na intensidade com o
aumento do volume depositado. Portanto, o volume ideal a ser
depositado no filtro para a preparacaodas amostras em camada
fina & da ordem de 50 L. |

Ainda, para assegurar que a distribuicdo radial dos
elementos nao afete as medidas das intensidades, o volume de
S0yt foi depositado no filtro millipore de 20 mmde diametro,
cuja area € igual a area de irradiacao do feixe primario de
raios-X.

Na preparacao das amostras, o seguinte procedimento
foi desenvolvido. Sobre um filme de mylar de 5um espessura e
75mm de largura estendido sobre um suporte adequado, € colo
cada uma fita adesiva de duas faces de 20mm de largurae 20 mm

de comprimento a cada 75 mm. Sobre essa fita adesiva e
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colocado o filtro millipore (20 mm de diametro), aonde & depo
sitads a solucdo. As amostras preparadas dessa forma, sdo 1le
vadas para uma campinula de lucite com circulacdo de ar a
temperatura ambiente ou para uma estufa a baixa temperatura
(~ 30°C) para a secagem da solucao. Uma secagem da solugao a
uma temperatura superior a 50°C, danifica o filtro,tornando-o
com superficie rugosa. Uma vez seca a solugdo, as amostras
sao cobertas com outro filme de mylar (Figura IV.2).Entao, as
amostras sao cortadas numa dimensao de 7S mm de comprimento e
75mm de largura e devidamente identificadas com uma etiqueta

de papel. As amostras assim preparadas sao levadas diretamente

ao espectrometro de raios-X para a medida das intensidades.

fita adesiva de filtro
duas faces millipore

(20 x 20 nm) (20 mm @)
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filme de etiqueta de
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Figura 1V.2, Preparacao das amostras em camada fina



1V.2. DETERMINACRO DOS PRODUTOS DE FISSAO EM SOLUCAO SIMU
LADA INATIVA DE REJEITO RADIOATIVO DE ATIVIDADE ALTA

IV.2.1. Preparagdo das Amostras Simuladas Inativas de Rejeito
Radioativo de Atividade Alta

Uma solugao simulada inativa de rejeito radioativo de
atividade alta, contendo os produtos dé fissao , denominada
SLWR, foi preparada pelo pessoal do laboratorio de ICT / KFA
(Institut fuer Chemische und Technologie -Kernforschungsanlage
Juelich, RFA). Essa solucao foi preparada com a adigao dos
elementos na forma de nitratos ou oxidos em acido nitrico SN,
exceto para o molibdenio, que foi adicionado o molibdato de
amonio. A composicao quimica dessa solucdo &€ relacionada na
Tabela IV.1. Os elementos Ge, As, Nb e In nao foram adiciona.
dos por possuirem um rendimento de fissao baixo (< 0,01 g/2).
Os elementos Tc e Pm ndo foram adicionados por serem radioati
vos. O manganés foi colocado no lugar de tecnécio, para simu
lar o comportamento desse elemento na solucdo inativa.

Uma solucao denominada SETR foi preparada contendo os
elementos césio, bario e os elementos de terras raras em aci

do nitrico 3 N, cuja composicdo também € relacionada na Tabela

IV.1.

1V.2.1.1. Analise Qualitativa da Solucao Simulada

Apos um periodo de repouso (v 6 meses),a solucdo SLWR -
apresentava uma pequena quantidade de precipitado.Uma analise .
qualitativa foi realizada no precipitado e na solugao por fluo
rescencia de raios-X, aonde o resultado da analise & relacio
nado na Tabela IV.2,

Os elementos Se, Sr, Zr, Mo, Te, Cs e Ba encontram-se

distribuidos nas duas fases (solucio e precipitado). Os



va

labela IV.1. Composic¢do Quimica das Solugoes Simuladas Inati
vas de Rejeito Radioativo de Atividade Alta

Concentracao dos elementos

Composto adicionado (g/2)
(Mex(NO,), . aH,0 ou ~ SLWR | SETR
MexOy . bH,O (HNO, 5 N) (HNO, 3 N)
Mn(NO,), . H,0 1,18

H,Se0s . 4H,0 0,134

RbNO, 0,87

Sr(NO,), 2,12

Y(NO,), . 6H,0 1,19

ZrO(NO,), . H,0 9,33

(NH4) ¢ Mo7024 . 4H,0 8,81

RuO(NO,) (NO,), 5,49

Rh(NO, ), 0,96

Pd(NO, ), 3,6

AgNO, 4 0,15

Cd(NO,), . 4H,0 | 0,22

Sno 0,13 =

Sb,0, 0,032

R,TeOy . 2H,0 1,42 |

CsNO, | . 6,18 6,188
Ba(NO, ), ' 4,19 1,978
La(NO,), . 6H,0 3,22 2,900
Ce(NO,), . 6H,0 6,3 5,610
Pr(NO,); . SH,0 3,03 3,040
Nd(NO,); . S5H,0 10,5 9,947
Sm(NO,), . SH,0 2,23 2,646
Eu,0, 0,45 0,394
Gd(NO,), . SH,0 0,34 0,400



Tabela IV.2. Analise Qualitativa da Amostra SLNR por Fluores
céncia de Raios-X

Elemento Precipitado Solugao
Mn nd M
Se _ n M
Rb nd M
Sr m M
Y nd M
Zr n M
Mo n M
Ru nd M
Rh nd M
Pd nd M

'Ag M nd
Cd nd M
Sn M nd
Sb M ' nd
Te m M
Cs M
Ba m
La nd M
Ce nd M
Pr nd M
Nd nd M
Sm nd M
Eu nd M
Gd nd M

nd - nao detetado
m - presente em menor quantidade
M - presente em maior quantidade



elementos Se, Sr, Zr, Mo, Te e Cs estao presentes no precipita
do em pequenas quantidades, ao passo que o Ba encontra-se pre
sente em maior quantidade no precipitado do que na solucao.
Os elementos Ag, Sn e Sb encontram-se totalmente presentes no
precipitado e os demais elementos encontram-se presentes na
solucgao.

A presenca dos elementos Se, Zr, Mo, Sn, Sb, Te e Ba
nc¢ precipitado pode ser explicada pela solubilidade baixa dos
compostos utilizados (KE,SeO, . 4H,0, ZrO(NO;), . H,0, (NHu)s
Mo;0z . 4H,0, Sn0O, Sb,0,, H,TeO, . 2H,0 e Ba(NO,), em meio aci
do, na preparacao da amostra. A presenca dos elementos Sre Cs
no precipitado, nao pode ser explicado pelo produto de solubi
lidade dos compostos Sr(NO,), e CsNO,. O AgNO, apresenta uma
solubilidade alta no meio aquoso, mas o ion Ag* & facilmente
reduzido pelo espectro visivel, de forma que, a sua presenca

€ observada totalmente no precipitado.

1V.2.2, Preparagio das Amostras de Referéncia

Os compostos na forma de nitrafos ou 0xidos extra-pu
ro da Merck, foram secos em'dessecador contendo pentdoxido de
fosforo (PyOyp) por 48 horas.

Todas as solugdes utilizadas nesté trabalho forampre
paradas a partir dos compostos acima citados.

Na determinagao dos produtos de fissao, foram prepara
das duas séries de amostraé de referencia; uma contendo oS
elementos Se, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Ru, Rh, Pd e Te (série A) e
outra contendo os elementos Cd, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm,Eu
e Gd (seérie B). Para cada serie da amostra foram preparadas
cinco amostras de referencia com diferentes concentragoes de

cada elemento. Essas amostras foram preparadas em acido



nitrico 3 N, para assegurar a manutenc¢do, principalmente dos
elementos como Ba e Mo, em solugao. Na Tabela IV.3 sao rela

cionadas as concentracoes dos elementos na preparacao das amos

tras de referencia.

IV.2.3. Condicoes Experimentais Estabelecidas no Espectrome-

tro de Fluorescencia de Raios-X

A medida das linhas caracteristicas do espectro K
dos elementos foi realizada com o detetor de cintilacao e
as amostras foram mantidas em vacuo (v 0,15 atmosfera) . As
linhas de emissao do espectro L foram medidas com o detetor
proporcional com fluxo de gas (Ar - CH,) e as amostras mantidas
sob a atmosfera de hélio ou em vacuo.

A intensidade liquida da linha caracteristica foi ob
tida pela deducdo da intensidade da radiacao de fundo da inten
sidade total medida na posicdo do pico. Geralmente,determina-
se duas posicoes (20), uma a direita e outra a esquerda do
pico, para a medida da radiacdo de fundo, e a intensidade na
posicdo do pico € determinada por meio de uma interpolacado 1i
near.

Na determinagao dos produtos de fissao nas amostras
simuladas de rejeito radioativo, as posicoes para a medida da
radiacao de fundo foram escolhidas, nas regides livres de in
terferencias espectrais. A intensidade da radiacao de fundo na
linha caracteristica foi determinada, por meio de uma interpo
lagao linear, sempre entre as duas posicoes mais proximas da
radiacdo de fundo em relacdo a linha caracteristica.

Nas tabelas IV.4 e IV.S5 constam as condigoes experi
mentais estabelecidas nos espectrometros de raios-X, bem como

as posi¢coes de angulo de Bragg, determinadas experimentalmente,



Tabela IV.3.

Elemento

Serie
Se
Rb
Sr
Y
ir
Mo
Ru
Rh
Pd
Te

Serie

Cd .

Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd

A

0,060
0,960
1,800
0,720

12,002

13,621
5,496
2,198
0,751
0,400

0,350
10,000
0,128
1,000
2,000
5,000
3,000
2,000
0,150
0,100

Concentracao (g/2)

P-2

——

0,120
1,200
2,400
1,080
6,002
2,725
8,026
2,747
1,505
0,800

0,280
8,000
0,253
2,000
4,000
4,000
6,000
3,200
0,750
0,200

P-3

0,360
0,240
3,000
1,440
4,800
5,450
6,002
0,549
2,257
1,200

0,210
6,000
0,498
3,000
6,000
3,000
9,000
2,400
0,600
0,300

P-4

0,240
0,480
0,600
1,800
3,600
8,174
4,041
1,099
3,009
1,600

0,140
4,000
0,993
4,000
8,000
2,000

12,000
1,600
0,300
0,400

Composicdo das Amostras de Referéncia

P
154}

0,600
0,720
1,200
0,360
2,400

10,900
2,054
1,648
3,761
2,000

0,070
2,000
1,981
5,000
10,000
1,000
15,000
0,800
0,450
0,500



Tabela IV.4. Condicoes Experimentais Estabelecidas para aMedi
da das Radiacoes Caracteristicas e Radiacao de

Fundo
Espectrometro de Raios-X: Siemens, Modelo SRS-1
Tubo de Raios-X : Cr (50mA, 50 kV)
Colimador : 150 um
Tempo de Contagem : 400 s

Radiagdo Cristal Angulo de Bragg (20) (°)

Elemento . . : . -

————  caract. (mm) analisador  pico radiagao de fundo
Se Sekn 0,1105 LiF(220) 45,786 31,000 47,500
Rb Rbkx  0,0925 LiF(220) 38,066 31,000 47,500

RbKB,,s 0,0829 LiF(220) 33,946 31,000 47,500

Sr Srko 0,0875 LiF(220) 35,928 31,000 47,500
Srk81,: 0,0783 LiF(220) 32,030 31,000 47,500

Y YK 0,0829 LiF(220) 33,960 31,000 47,500
Zr Zrka 0,0786 LiF(220) 32,160 31,000 47,500
ZrkBi,s 0,0702 LiF(220) 28,648 24,500 31,000

Mo Moka 0,0709 LiF(220) 28,972 24,500 31,000
Ru RuKn 0,0643 LiF(220) 26,246 24,500 31,000
Rh Rhkx 0,0613 LiF(220) 25,016 24,500 31,000
Pd PdkKo 0,0583 LiF(220) 23,868 17,500 24,500
Te TeKn 0,0451 LiF(220) 18,378 17,500 24,500
Cd Cdlm 0,3956 PET (002) 53,731 - 54,500
Cs Cslax 0,2892 PET(002) 38,537 29,500 39,300
CslB:x 0,2683 PET (002) 35,644 29,500 39,300

Ba Bala  0,2776 PET (002) 36,925 29,500 39,300
| Bal8y 0,2568  PEF(002) 34,054 29,500 39,300
La Lala 0,2666 PET(002) 35,393 29,500 39,300
LalBs 0,2459 PET (002) 32,555 - 29,500 39,300

- Ce Cela  0,2561 PET(002) 33,968 29,500 39,300
CelBy 0,2356 PET (002) 31,132 29,500 39,300

Cel82 10,2209 PET(002) 29,156 26,600 29,500

Pr Prin 0,2463 PET(002) 32,624 29,500 39,300
Nd NdLo 0,2370 PET (002) 31,362 29,500 39,300
NdLB:  0,2167 PET (002) 28,599 26,600 29,500

Sm Smia  0,2199 PET (002) 29,041 26,600 29,500
Eu Eulf: 0,2121 PET (002) 25,290 24,000 26,600

Gd GdLa 0,2047 PET (002) 26,875 26,600 29,500



Tabela IV.5. Condigoes Experimentais Estabelecidas para a Me
' dida das Radiagdes Caracteristicas e Radiacao de

Fundo
Espectrometro de Raios-X: Rigaku Denki Co.
Tubo de Raios-X : Rh (50 mA, 50 kV)
Colimador : 150 um
Cristal Analisador : Ge (111)
Rad. Tempo de Angulo de Bragg (20) (9)
Elemento caract. cont. (s) Pico Radiacao de fundo
Cs CslLa 40 52,33 51,20 58,00
CsLBa 40 48,27 43,50 49,40
CsLB; 40 47,22 43,50 49,40
Ba BaLa 40 50,05 49,40 51,20
BalB, 40 46,05 43,50 49,40
La Lala 40 47,93 43,50 49,40
LaLB, . 40 43,98 43,50 49,40
Laly: 80 36,23 35,10 36,90
Ce  Cela 40 45,94 43,50 49,50
CelLB) 40 42,04 40,75 43,50
CelB: 40 39,27 38,90 40,75
CelY: 80 36,31 35,10 36,90
Pr Prla - 40 44,07 43,50 49,40
PrLB: 40 40,22 38,90 40,75
PrLBz 80 - 37,61 36,90 318,90
Nd NdLa 40 42,35 40,75 43,50
NdLB8) 40 38,51 38,20 38,90
NdLB8s - 80 37,77 36,90 38,20
NdLB:2 80 36,07 - 35,10 36,90
Sm SmLa 40 39,12 - 38,90 40,75
SmLB) 40 35,38 - 35,10 36,90
Eu Eula 80 37,66 36,90 38,20
Eul8, 80 33,96 . 31,40 35,10
Gd GdLa 80 36,28 35,10 36,90

GdLB1 80 32,60 . 31,40 35,10



para a medida das intensidades das radicdes caracteristicas

e radiacoes de fundo.

IV.2.4. Estudo das Interferéncias Espectrais

IV.2.4.1. Influencia da Variagao da Concentracao do
Elemento Interferente na Determinagao do Va
lor da Razao das Intensidades
Os pesquisadores GALSON e colaboradores (41) , MANERVAL
e LOWELL (78), CHANDOLA (23) e KUADA (66) tem estudado o efei
to da concentracdao do elemento interferente na medida da in
tensidade da linha analitica do elemento de interesse. Esses
pesquisadores, em sistemas isolados, determinaram uma concen
tracao limite do elemento interferente, para uma concentracao
fixa do elemento de interesse. Por exemplo, GALSON e colabora
dores determinaram que para a medida da linha ULa em rochas,
um teor de ate 1000 ppm de Sr e algumas centenas de ppm de Rb
nao interferem na medida da linha ULa. KUADA em amostras sinté
ticas, determinou a concentracao limite do elemento interfe
rente para os elementos de terras raras. Por exemplo, o autor
determinoﬁ que a medida da linha NdLa ni3o & afetada pela linha
CelB; ate. uma concentracao de cério de 9,98 g/f,utilizando-se
de um cristal analisador LiF(200).
0 pico difratado de uma linha de emissao de fluores
céncia de raios-X sofre um alargamento na base do pico (20)
com o aumento da concentracdo. Na Figura IV.3, tém-se os es
pectros correspondentes a linha CsLBi, onde a concentragcao de
césio foi de 3,0; 6,0 e 12,0 g/£ e a concentracdo de lanténio,
cujo espectro corresponde a linha Lala € de 3,0 g/£. Pode-se
verificar que a resolucdo da linha CsLB1 nao varia como aumen

to da concentragdo (Resolucido da linha = altura do pico/ meia
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Figura IV.3. Influencia da concentracdo do elemento interferen
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largura do pico). Mas, a mudanca da concentracao do césio, mo
difica o grau de superposicao da linha CsLB, comalinha Lala.
Baseando-se nessa variacdao de grau de superposicao das linhas,
os autores mencionados, determinaram uma concentracao limite
do elemento interferente para a medida de uma dada linha de
emissao fluorescente.

Da mesma forma que a linha CsLB:, o aumento da concen
tracao de lantanio produz um alargamento na base da linha
LaLa, modificando o grau de superposicao com a linha CsLB;.

Os autores que utilizaram o método de razao das in
tensidades na correcao da superposicao das linhas, nao mencio
nam a concentracao do elemento interferente em que foi deter
minado o valor da razao das intensidades.

Para determinar a -magnitude da diferenca da concen
tracao no valor da razao das intensidades, foram preparadas
solucoes contendo ceésio de 1 a 16 g/L e foram determinadas a
razao das intensidades das linhas CsLB8,;/CsLa, CsLB;(Lala) /
CsLB; e CsLB;(LaLa)/Csla. Na Figura IV.4, os valores encontra
dos da razao das intensidades sao representados em funcao da
concentracao de césio. Na Tabela IV.6, sao relacionados o va
lor médio das 8 determinacdes ( X * sx) e o desvio padrao re
lativo em termos de coeficiente de variacaé percentual (V%)
O desvio calculado, presente também na Tabela IV.6,consiste do
valor maximo em relagdo ao.valor minimo encontrado para a
razdo das intensidades (D(3) = (Xpax. - Xmin./Xmix.) - 100) . A
razao das intensidades CsLBﬁ;/CsLa apresenta um desvio de 2,6%,
significativamente menor do que os valores determinados para
as razoes das intensidades CsLB; (Lala)/CsLBy (6,2%) e CsLB;
(Lala)/CsLa (8,3%). Este resultado, & coerente,uma vez que a
medida das 1inhas CsLB, e CsLa € realizada na posicao do

pico, aonde a variacao da concentracao do elemento nao deve



0,62
RI(CsLB, /CsLa) .
0,60 .
= .
[ J
L J
0,58 |
7]
(4]
o
«Q
o)
- 018 RI[CsLBj(LaLa) /CsLB; ]
5 S
: . o . B W ®
= ————"‘—.——
o 0,16 | °
o
(o]
(1]
[ 2]
[+ ]
- 0,12 _
RI[CsLB,(Lala) /CsLa]
" —— _._-
0,10 o ® 2
— T 1
0,08
| T ] I |
0 3 6 9 12 15
Cs (g/0)

Figura 1V.4.

Influencia da concentracao do elemento inter-
ferente na determinacao do valor da razao das
intensidades




afetar o valor da razao das intensidades. Ao passo que a medi
da da linha CsLB, na posicao da linha LalLa sofre maior influén
cia com a variac56 da concentracao.

Portanto, o valor da ra;io das intensidades deve ser
determinado numa amostra pura, cuja concentracao do elemento
interferente seja semelhante a da amostra. A utilizacao desse
valor & valida para certos intervalos de concentracio do ele

mento interferente.

Tabela IV.6. Influencia da Variacao da Concentracao do Elemen
to Interferente na Determinacao do Valor da Razao
das Intensidades
(concentracao de Cs: 1 a 16 g/&)

Razao das intensidades Valor medio (x * sx) V(%) D(%)

CsLB8; / Csla 0,599 & 0,005 0,8 2,6

CsLB, (LaLa) / CsLB, 0,170 *+ 0,004 2,4 6,2

CsLB; (LalLa) / CsLB, 0,102 * 0,003 2,9 8,3
IV.2.4.2. Verificacdao da Eficiencia do Método de

Razao das Intensidades na Correcao da Super
posicao das Linhas
Na literatura, o método de raiio das intensidades e
empregado isoladamente para a correcdo de uma interferénciaes
pectral. Neste trabalho, ha uma necessidade de empregar uma
correcao sequencial para a obtencdo das intensidades deseja
das.
Na literatura, nenhum estudo € realizado sobre a efi
ciencia do método de razao das intensidades. Um estudo mais
criterioso torna-se necessario, para verificar n3ao s6 a efi

ciencia do método, mas também para averiguar a existéncia de



erros sistematicos que possam afetar a determinacgao das inten
sidades desejadas.

Para este estudo, foram preparados pares interferen
tes. No primeiro estudo, variou-se a concentracao do elemento
interferente e manteve-se constante é concentracao do elemento
a ser determinado. No segundo estudo manteve-se constante a
concentragao do‘elemento interferente e variou-se a concentra
¢ao do elemento a ser analisado.

Um exemplo explicativo & dado para o sistema Y -Rb.
Na determinacao de itrio, a linha analitica a ser medida YKa,
tem uma superposicao total da linha RbKB;,3s (RbKBi,s(YKa) /
RbKB,,; = 0,99 *+ 0,001) e a razao das intensidades RbKB1,3
(YKa) / RbKa €& igual a 0,26 ¢ 0,01 (valores' determinados no
espectrometro de raios-X da Rigaku Denki Co. com cristal ana
lisador de LiF(220)).

“Para o primeiro estudo, manteve-se a concentracao de
itrio constante em 1,2 g/L e adicionou-se o rubidio, cuja con
centracao variou-se de 1 a 5 g/£. Ainda, uma amostra contendo
somente o itrio (1,2 g/&) foi preparada. As amostras em camada
fina foram preparadas em triplicatas. As intensidades das 1i
nhas RbKa e YKa total (intensidade da linha YKa mais a inten
sidade interferente da linha RbKB;,3) foram medidas.Com o uso
da equacao (II1.9) foi calculada a intensidade interferente da
linha RbKB,,;, e essa fragdo subtraida da intensidade total
YKa, obtendo-se as intensidades corrigidas da linha YKa.

Na Tabela IV.7 e na Figura IV.5 constam todos os da
dos referentes a esse estudo. A meédia das intensidades corri
gidas da linha YKa & igual aTYKa corr. = 82.612 + 952 ppm, e a
média das intensidades medidas da linha YKa na amostra conten
do somente o itrio & Iyky medida = 83.718 * 868 cpm. A extrapo

lagdo da reta, em que a intensidade total I(YKa +« RbKB,,s) foi



Tabela IV.7. Verificacao da Eficiencia do Metodo da Razao das Intensidades na Correcdo da Superposi

c¢do das Linhas. Sistema Y - Rb (Superposicao das Linhas YKa e RbKBjy, 1)

(Y] [Rb] I(YKa * RbKB1,3) I (RbKa) I (RbKB1,3 (YKa) I(YKa)

Amostra (g/e) (g/2) medida (cpm) medida (cpm) calculada (cpm) corrigida (cpm)
Y-1 1,20 1,0 87.456 * 887 15.606 * 375 4.214 * 195 83.242 * 865
Y-2 1,20 2,0 92.416 * 912 33.571 * 550 9.064 * 286 83.352 * 866
Y-3 1,20 3,0 95.527 % 927 52.795 * 689 14.255 % 358 81.272 * 855
Y-4 1,20 4,0 102.552 ¥ 961 71.440 * 802 19.289 * 417 83.263 * 866
Y-5 1,20 5,0 106.250 * 978 90.069 * 900 24.319 * 468 81;931 * 858
P-Y 1,20 0,0 83.718 * 868

Equacao da reta (y= a + bx) .. y=(82.523¢1.008) y=(-3.342 ¢ 323) y = (=902 % 87)

+ ( 4.772 = 304)x + (18,680 ¢ 97)x + (5.044 * 26)x
Coeficiente de correlacao da reta .. 0,9940 0,9999 0,9999

Média das intensidades ...... . 82.612 *+ 952
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Figura IV,5. Eficiencia do método de razao das intensidades na
correcao da superposicao das linhas
Sistema: Y-Rb: superposicao das linhas YKa e RbKB,



relacionada em funcio da concentragao do rubidio, para uma
concentracao do rubidio igual a zero & 85.523 + 1.008 cpm. Es
ses resultados demonstram que a superposicao da linha RbKB,,;
na linha YKa foi efetivamente corrigido e que nenhum erro re
sidual ou sistematico afeta a determinacao das intensidades
corrigidas da linha YKa.

No segundo estudo, manteve-se constante a concentra
c¢ao de rubidio (0,72 g/L) e variou-se a concentracao de itrio
de 1 a 5 g/t. Da mesma forma anterior, uma solucao contendo
somente o rubidio (0,72 g/L) foi preparada. 0 mesmo procedi
mento anterior foi realizado para a obtencao da intensidade
corrigida da linha YKa. Comparando a média das intensidades
calculadas da linha RbKB,,3; com a determinada na solucao pura
de rubidio (Figura IV.6) observa-se que elas se mostram concor
dantes dentro das flutuacoes estatisticas de contagens.

.Estendeu-se o estudo para a correcao das linhas super
postas do espectro de emissao L. De maneira analoga aos siste
mas Y-Rb e Rb-Y foram preparados os sistemas Nd-Ce e Ce-Nd,
apresentados, respectivamente, nas Figuras IV.7 e IV.8. O re
sultado mostra a mesma eficiencia na correciao da superposicao
das linhas do espectro de emissao K.

Ainda, foi realizado uma extensdo do estudo para os
sistemas Zr-Sr e Pr-La, apresentados, respectivamente nas Fi
guras IV.9 e 1IV.10. |

Os estudos realizados nesses seis sistemas sao sufi
cientes para concluir, que nao existe a necessidade de esten
der esse tipo de estudo para os demais pares interferentes.
Dentro de um certo intervalo de concentracdao, o método de ra
z30 das intensidades corrige efetivamente as interferencias
espectrais. Ainda, durante a correcao nao &€ observado nenhum

erro sistematico ou residual que possa afetar a determinacgéao
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-

4+

18.954 cpm

18.810 cpm

CeLa medida

CelLB3 calculada

1000 4
NdLa + CelB; medida
- O S
NdLa corrigida

- 750 | INdLa corrigida: 887.796
S I
fé NdLa medida:  898.289
a.
3)
e
)
4]
o
o
o
i 500 _]
©
o
)
o
3]
o
el
72}
0
o
=
=

250

0 4 7 T

2+9 4+ 9

Figura 1V.7.
correcao da superposicgao das

Sistema: Nd-Ce: superposicao

Eficiencia do metodo de razao das

] _ T T

6+9 8+9 104+ 9
[Ce + Nd] (g/f)
intensidades na

linhas
das linhas NdlLa e Cel.B,




1600 |
- NdLa + CelB; medida
S
—
~
E NdLa corrigida
5 1200
»
]
77}
o
-
@
o
o
o
o 800 _
o
[y
'U L]
o~ CeLa medida
e o
3 " o Q
IS
P ]
400 | ICeL81 calculado: 36.885 % 1,058 cpm
1ceLB; medida:  3B.440 * 1.153 cpm
Celf1 calculada
0 ‘fn, T ' T T T T
0 3+6 6+6 9+ 6 12+ 6 15+ 6

[Nd + Cel (g/f)

Figura 1V.8. Eficiencia do método de razao das intensidades ra
correcao da superposicao das linhas
Sistema: Ce-Nd: superposicao das linhas CelB: e NdlLa



1500 < :
> Zrka + SrK8,3 wmedida
. .
g ]
a_ —— o - — &
ZrKa corrigida
1200 _
2 I2rka corrigida: 1.375.371 + 20.504 cpm
3 -
E. Tzrka  medida:  1.375.615 * 14.559 cpm
>
' 900
77
o
-
(4]
P~
Q
©
(‘¥
!
= 600 _| Stka medida
@
o
3]
»
e
300 _
SrKBi,3 calculada
’r———'
. -
0 ] 4
t ] T T ! T
0 1+9 249 3+9 4 +9 5 +9
[sr + 2r] (g/&)
Figura 1V.9. Eficitncia do metodo de razao das intensidades na

correcao da superposicao das linhas

Sistema: Zr-Sr: superposicao das linhas ZrKa e STKBi,;



PrLa + LaLB; medida

— 300 - .
o
—4
~
E S,
a.
>z PrLa corrigida
bt o
~,< O
] P -]
b4 1
° PrLa corrigida: 239.606 *5.466/ cpm
2 200 1
o 7| "Prlo medida: 233.108 * 2.567/cpm
o
o
o
m .
9 Lala medida
e
o
&=
=
-
100 |
LaLBy calculada
e
Y l: ! T T T
0 1+3 2 +3 3+3 6+3 543

[La + Pr] (g/f)

Figura 1V.10. Eficiencia do método de razao das intensidades na
correcao da superposicao das linhas
Sistema:Pr-la: superposicao das linhas Prla c lalB,



das intensidades desejadas.

IV.2.5. Determinacao do Valor da Razao das Intensidades

A partir das solucoes puras dos elementos Rb, Sr,Zr,
Cs, Ba, la, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd, com concentracoes seme
lhantes a da amostra, foram determinados todos os valores das
razoes das intensidades necessarios para a determinacao dos
produtos de fissao presentes no rejeito simulado inativo de
atividade alta.

As amostras foram preparadas em triplicatas e o des
vio padrao relativo determinado nas medidas das tres amostras.

Na Tabela IV.8, constam os valores da razao das inten
sidades determinados para os elementos Rb, SreZr,utilizando-
se do cristal analisador de LiF(220) e os valores determina
dos para os elementos Cs, Ba, La, Ce e Nd com o uso do cristal
analisador de PET(002).

Na Tabela IV.9, sao relacionados os valores da razao
das intensidades determinados para os elementos Cs, Ba,lLa,Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu e Gd utilizando-se do cristal analisador de
Ge(111). Com esse cristal foram determinadas as razoes das in
tensidades necessarias para a determinacao dos elementos Eu e

Gd e dos elementos Cs a Sm pelo sistema de equacao linear.

IV.2.6. Efeito da Matriz nas Amostras em Camada Fina

Na utilizacio da técnica de preparacao das amostras
em camada fina, o efeito de absorcao e/ou intensificacao pro
vocados pelos elementos constituintes da matriz tornam-se des

preziveis, na primeira aproximacao da formula da intensidade

fluorescente (Ttem 11.4).

A amostra SLWR apresenta-se como um sistema



Tabela IV.8. Valores da Razao das Intensidade Determinados pa

Elemento

Rb
(1,0 g/e)

Sr
(2,0 g/g)

Zr
(9,0 g/¢)

Cs
(6,0 g/&)

Ba
(4,0 g/t)

La
(3,0 g/&)

Ce
(6,0 g/¢)

Nd
(9,0 g/L)

ra os Elementos Rb, Sr, Zr (LiF(220)) e para
Elementos Cs, Ba, La, Ce ¢ Nd (PET(002))

Razao das intensidades

RbKB;,s/RbKa
RbKB1, s (YKa) /RbKa
RbKB1,3(YKG)/RbK31,3

STKB,,3/StKa
StKg,,:(ZrKa) /SrKa
SrKB:1,3(ZrKa) /SrKB,, 3

ZrKB8, , 3/ZrKa
ZrKB,; , s (MoKa) /ZrKa
ZrKBy,3(MoKa) /ZTKB1, 3

CsLB; /CsLa
CsLBy (LalLa)/CsLa
CsLB: (LalLa)/CsLB:
BaLg, /Bala
BaLg: (Cela)/BalLa
BaLR,; (Cela)/Balg,
LaLB; /Lala
LaLgy (PrLa)/LalLa
LaLB: (PrLa)/LaLB:
CelLf;, /Cela
Cel.8; (NdLa)/CelLa
CeLB; (NdLa)/CclB,
CeLB: /Cela
CeLB. (SmLa)/Cela
Cel.B, (SmLa)/Cel.B:
NdLB; /NdLa
NdLB: (SmLa)/NdLa
NdLB:1 (SmLa)/NdLB:

0,2264
0,2281
1,007

0,232
0,0823
0,354

0,238
0,00451
0,0189

0,599
0,0353
0,0589

0,119
0,079
0,66

0,576
0,479
0,831

0,586
0,052
0,182
0,222
0,091
0,411

0,642
0,0047
0,0073

I+ i+

i+

I+

I+

+

i+

+ I+

+

I+

H

+ =

+

I+ 1+ 1+ 1+ I+

1+

H I+

1+

0,0007
0,0005
0,004

0,001
0,0007
0,004

0,001
0,00006
0,0003

0,001
0,0003
0,0005

0,002
0,001
0,01

0,006
0,002
0,004

0,004
0,002
0,003
0,003
0,001
0,001

0,005
0,0002
0,0002

oS



Tabela IV.9. Valores da Razao das Intensidades Determinados
para os Elementos Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu
e Gd (Ge(111))

Elemento Razao das intensidades
Cs (6,0 g/&) CsLB1 (LalLa ) / CsLB, 0,155 =+ 0,009
Ba (1,0 g/&) BaLB; (CeLa ) / BalB; 0,54 + 0,01
La (3,0 g/£) LaLa (CsLB8,) / lLala 0,100 =+ 0,005
Lal8y (PrLa ) / LalLB) 0,720 =+ 0,004
LalYz2z (GdLa ) / LalY: 0,0176 * 0,0007
Ce (6,0 g/&) CelLa (BaLB;) / Cela 0,617 =+ 0,003
CeLB; (NdLa ) / CeLB: 0,139 =+ 0,003
CeLB2 (SmLa ) / CelB: 0,357 % 0,004
CelY: (GdLa ) / CelY: 0,0770 = 0,00006
Pr (3,0 g/£) PrLa (LaLBi) / Prla 0,710 * 0,006
PrLBz (EuLa ) / PrLB: 0,1410 * 0,0006
Nd (9,0 g/¢£) NdLa (CeLB83:) / NdLa 0,083 + 0,002
NdLB3 (Eula ) / NdLa 0,0419 * 0,0006
NdLB2 (GdLa ) / NdLB: 0,037 =+ 0,001
Sm (2,4 g/t) SmLa (CeLB2) / SmLa 0,466 =* 0,002



multielementar, cuja concentracio e elevada em elementos.Alem
disso, durante a sua preparacao, foi adicionado cerca de 183 g
de composto por litro de solugcao. Por isso, € de se supor que
os efeitos da matriz ndo sejam tao despreziveis.

Comparando o espectro da amostra de referencia P-3
da serie B (Figura IV.11.a), cuja composicao em elementos lan
tanidios & scmelhante a da amostra SLWR, com o espectro dessa
amostra (Figura IV.11.b), pode-se constatar a existencia do
efeito de absorcao na amostra SLWR, uma vez que todas as 1i
nhas caracteristicas dos elementos lantanidios apresentam-se
com intensidade menor do que as da amostra de referencia P-3.

Da mesma forma, comparando-se os espectros da amostra
de referencia da série A, que contém os elementos de Se a Te,
com o espectro da amostra SLWR, nao foi observado nenhum efei
to de absorcao ou intensificacao significativo nas intensida
des das radiacoes caracteristicas desses elementos.

As radiacdes caracteristicas do espectro Kdos elemen
tos sao mais energéticas do que as radiacoes do espectro L,
portanto essas radiacoes L sdo mais sensiveis a mudanca da
composicao da matriz.

Os pesquisadores EDDY e BALAES (37) determinaram os
elementos Mo e W em solucao, aonde as amostras foram prepara
das em papel de filtro. Os autores constataram o efeito de
absorcao na medida da intensidade da linha WLa com4<> aumento
da quantidade da amostra depositada. Ao passo que; na medida
da radiacao MoKa nao foi observada nenhuma variagﬁd significa
tiva na intensidade. Na determinacao de tungstéenio,os autores
adicionaram o Zn como padrao interno para corrigir o efeito
de absorgao.

Os autores como SHREINER e JENKINS (99) e PLATBROODS

e SIMON (87) utilizam-se das relacoes propostas por autores
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Rasberry e Heinrich, Lucas Tooth e Pyne e Lachance e Trail,
para averiguar a existéncia do efeito da matriz nas amostras
metalicas. O efeito da matriz € interpretado graficamente,

com as seguintes relagoes:

- intensidade Ij do elemento i em relacao a concentra
cao do elemento interferente Cj - Metodo linear;

- razao Cj/Ij do elemento i em relagao a 1j do elemen
to interferente - Metodo de Lucas Tooth e Pyne;

- razao Ci/Ii do elemento i em relacao a Cjch>eleme2
to interferente - Metodo de Lachance e Trail;

- razao Cj/I; do elemento i em relagcao a Cj/(1 + Cj)
Metodo de Rasberry e Heinrich.

Essas relagoes oferecem resultados eficientes na in
dicacao do efeito da matriz. Esses autores, uma vez constata
da a existéncia de efeito da matriz,utilizam-se das correcoes
matematicas para a eliminacao desse efeito.

Na literatura, correcoes matriciais nao sao emprega
das nas amostras em camada fina, uma vez que com o emprego
dessa tecnica na preparacao das amostras, supoe-se que OS
~efeitos de absorcao e/ou intensificacao sejam praticamente
eliminados.

Os métodos de verificacao do efeito da matriz empre
gados por autores acima mencionados foram aplicados para este
trabalho. Foram preparados trés sistemas binarios Sr-Cs,Cs-Sr
e Ce-Sr, aonde o primeiro elemento € o elemento interferido e
o scgundo, o elemento interferente.A concentracao do elemento
interferido (i) permaneceu constante e variou-se a concentra
¢ao do elemento interferente (j). Na Tabela IV.10, sao rela

cionadas as concentracoes dos elementos utilizadas para esse

cstudo.



Tabela IV.10. Concentracoes dos Elementos Sr, Cs e Ce Utiliza
das na Verificacao do Efeito da Matriz para as
Amostras em Camada Fina

Sistema i;?ﬁf?ﬂ??ﬁo - (g/&) inflg?zzzzte - (g/0)
Sr-Cs Sr 10,0 Cs 1,0
10,0 5,0

10,0 10,0

10,0 15,0

10,0 20,0

Cs-Sr Cs 10,0 ST 1,0
10,0 5,0

10,0 10,0

10,0 15,0

10,0 20,0

Ce-Sr Ce 1,4 | St 1,0
1,4 5,0

1,4 10,0

1,4 15,0

1,4 20,0



Foram preparadas para cada sistema cinco amostras em
paralelo e foram medidas as intensidades das linhas Srka, CslLa
e CeLa. As relacoes determinadas podem ser observadas para os
sistemas Sr-Cs, Cs-Sr e Ce-Sr, respectivamente, nas Figuras
IV.12, IV.13 e 1IV.14.

No sistema Sr-Cs, pode-se verificar que nenhuma das
relacoes determinadas mostram uma tendencia de efeito de
absorcao ou intensificacao da radiacao SrKa com o aumento da
concentracao de césio. Ainda, na Figura IV.12.a, pode-se ob
servar que a intensidade da linha SrKa permanece dentro das
flutuagoes das contagens estatisticas com o aumento da concen
tracao de césio.

Para os sistemas Cs-Sr e Ce-Sr, as relacoes determi
nadas mostram o efeito de absorcao que o elemento estroncio
exerce nas intensidades fluorescentes das linhas Csla e Cela.

. A intensidade fluorescente de um elemento A,presente

em baixa concentracao numa matriz, € dada pela seguinte equa

cao:
Cp Fp (@) |
uy (a)

onde

iM(a) ...... coeficiente de absorgcaodemassa da ma

triz

Esta formula da intensidade fluorescente pode serutij

lizada no caso de amostras em camada fina, uma vez que a

concentracdo do elemento no substrato (filtro millipore) e da
ordem de 107¢ g/g.

Se uma mesma concentracdo do elemento A € adicionada
em duas matrizes diferentes My e M,, a intensidade fluorescen

te 1A para cada uma das matrizes e dada pelas seguintes
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equacoes:

C, u, (a)
A YA
Ing = — N (IV.2
TR, @ A100 )
C, v, (a)
A YA
I, = L1 (IV.3)
A, Ty (@) A100
“tta

Relacionando-se as equacdes (IV.2) e (IV.3), tem-se:

IAI - Ma (a)

— e f (IV.4)
I n
A; - ‘Ml (a)

onde

f ..... € uma constante que pode ser determinada ex
perimentalmente.

Na determinacao da constante f, quantidades exatamen
te iguais dos elementos Cs, La, Ce e Pr foram adicionados nas
amostras SLWR e P-3, obtendo-se as amostras SLWR(1) eP-3 (1).
Para cada solugcao foram preparadas trés amostras em paralelo
e as intensidades das radiacoes CsLa, LaLa, CeLa e PrLa foram
medidas. A constante f foi determinada relacionando-se as in
tensidades corrigidas entre essas amostras utilizando -se da
equacao (IV.4). As intensidades corrigidas e os valores da
constante f determinados, encontram-se relacionados na Tabela
1v.11.

0 vélor médio da constante f ;?:= 1,26 £+ 0,02) foi
utilizado para a correcao do efeito de absorcao da  amostra

SINR, na determinagao dos elementos Cd a Gd.

IV.2.7. Construcao das Curvas de Calibracao

As intensidades 1iquidas para cada elemento foram ob

tidas deduzindo-se a intensidade da radiacio de fundo



Tabela IV.11. Intensidades das Radiacoes CsLa, LaLa, Cela
PrLa na Determinacao da Constante f

Amostra CslLa Lala Cela PrLa
SROSTIE (cpm) (cpm)  (cpm)  (cpm)
SLWR (1) 240 502 29 117 59 925 12 207
232 707 28 287 58 454 11 654
239 177 28 838 60 080 - 11 821
P-3(1) 303 033 36 953 74 499 15 160
296 818 36 606 73 757 14 749
304 472 36 278 74 199 14 753
£ 1,27 + 1,27+ 1,25 # 1,25 ¢
0,02 0,02 0,02 0,03

0 valor medio da constante f &: 1,26 ¢t 0,02,



determinada na posicao angular da sua linha caracteristica.

As flutuacoes das contagens foram corrigidas, quando
necessario, por meio de uma amostra "branco”, constituida so
mente de filme de mylar, fita adesiva e filtro millipore. Uma
amostra "branco" foi sempre preparada para cada serie de amos
tras a ser introduzida no compartimento de porta - amostra do
espectrometro de raios-X para as medidas.

Para cada amostra de referencia, foi preparada tres

amostras em paralelo e efetuou-se uma medida por amostra. 0
desvio padrao relativo das contagens das intensidades liquidas

ou corrigidas foi obtido pela varianca das contagens nas trés

amostras em paralelo.

A varianca interna das contagens nao foi considerada

pelos seguintes motivos:

.~ ~ pela propria fragilidade das amostras em camada
fina a irradiacao de raios-X,

- as medida das intensidades ¢ afetada pela ins
tabilidade dos nitratos, que sob uma irradiacao
intensa de raios-X, sao parcialmente convertidos em
oxidos. Essa mudanca de composicao damatriz produz
um aumento gradativo nas intensidades, provocando
uma inclinagao incorreta nas curvas-de calibracao,

- ainda, o desvio padrao relativo calculado dessa for
ma & mais significativo, uma vez que considera os
erros produzidos durante a preparacao das amostras,
principalmente, os erros provocados pelas pequenas
diferengcas de aliquotas durante a preparagao das

amostras. Ao pas... que a variangca das contagens €
provocada somente pelas flutuacoes das contagens
estatisticas.

As linhas caracteristicas que tém interferencia



espectral como YKa, ZrKa, MoKa, Lala, CeLa, PrLa, NdLa, SalLa,
EuLla e GdLa foram corrigidas utilizando-se das equagoes res
pectivamente, de (III.9) a (III.18).

Como um exemplo da correciao da interferencia espec
tral do método de razio das intensidades, os valores obtidos
para as intensidades medidas, calculadas e corrigidas na cons
trucio das curvas de calibracao para os elementos =zirconio e
lantanio sao relacionados, respectivamente, nas Tabelas IV.12
e 1IV.13.

As linhas livres de interferencia espectral como
CsLBy, PrLB, NdLBi, SmLB8), EuLB) e GJLB, também foram medi
das. Os resultados obtidos com a medida dessas radiacoes ofe
recem uma informacao adicional na comparacao dos resultados
obtidos pelo metodo de razao das intensidades.

Utilizando-se do programa SAS ( Statistical Analysis
System) implantado na Divisdo de Apoio a Engenharia e Pesquisa
do Centro de Informacoes do IPEN/CNEN/SP, todas as curvas de
calibragcao foram ajustadis pelo método de minimo quadrados.

As curvas de calibracao obtidas para os elementos Se,
Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Ru, Rh, Pd, Te, Cd, Ba, La, Ce, Pr,Nd, Sm,
Eu e Gd sao apresentadas nas Figuras IV.15 a 1IV.27, aonde as
intensidades medidas e/ou corrigidas sao representadas em fun
cao da concentracao do elemento em questao. Nessas figuras, a
média das intensidades nas trés amostras em paralelo com seu
respectivo desvio padrao relativo e relacionada com a concen
tragao, para visualizar melhor o nivel da correcao da interfe
rencia espectral introduzido. O mesmo criterio foi adotado na
nao colocacao do desvio padrao relativo nas curvas de calibra
¢30 dos elementos zircdnio, molibdenio, samario e eurdpio.

Os elementos Cs, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd apresentam duas

curvas de calibragao, uma vez que esses elementos foram



Tabela IV.12. Valores Obtidos para as Intensidades das Radiagcoes Caracteristicas ZrKa e SrKa Medidas
na Amostra, SrKBi,s Calculada e 2rKa Corrigida para as Amostras de Referéncia

Amostra de (ir] l2rka Isrka Isrke,,, 12 rKa
referéncia (g/£) medida (cps) medida (cps) calculada (cps) corrigida (cps)

1 12,002 1.792 349 29 1,763

1.817 -1 30 : 1.787

1.829 6 29 1.800

2 6,002 911 457 38 873

355 474 39 916

955 474 39 916

3 4,800 744 560 46 698

781 581 48 733

778 596 49 729

4 3,600 552 120 10 542

566 120 10 556

549 118 10 539

5 2,400 379 232 19 360

| 399 238 20 379

3594 237 19 375



" ".13. Valores Obtidos para as Intensidades das Radiacoes Caracteristicas LaLa e CsLa Medidas

Tabecla
na Amostra, CsLB; Calculada e LaLa Corrigida para as Amostras de Referencia
Amos* ~a de [La] ILaLa Iesta Iesie, ILaLe
refe~ 2ncia (g/L) - -medida. (cps) medida (cps) calculada (cps) corrigida (cps)
- 1,0 369 - 6.373 232 137
405 7.143 252 153
373 6.563 232 141
ot 2,0 486 5.269 186 300
504 5.348 - 191 313
486 5.214 184 302
- 3,0 622 4.008 141 481
618 3.998 141 477
617 4.046 143 474
~— 4,0 721 2.590 91 630
717 2.596 92 626
709 2.547 90 619
) 5,0 210 1.294 46 764
829 1.331 47 782

853 1.379 49 804
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determinados utilizando-se da linha LBy ou L8, livre de inter
ferencia espectral, e da linha La, aonde a interferencia foi
corrigida pelo metodo de razao das intensidades.

Na Tabela IV.14 sao relacionados os valores obtidos
para os parametros das curvas de calibragao com os seus res
pectivos desvios padroes relativos, juntamente com os valores
de coeficientes de correlacao, e os valores encontrados para
os testes F e t. Dentro de nivel de significancia de 0,05, pa
Ta as curvas que comprovaram ser verdadeira a hipotese de que
a ordenada na origem pode ser considerado igual a zero
(Ho: a=0), novas curvas mais adequadas (Y =bx) foram ajusta
das.

Na Tabela IV.15, os parametros 2 e b das curvas de
calibracdo sao comparados com os valores esperados.Para tanto
foi construida uma curva tendo na abcissa os resultados espe
rados e na ordenada os resultados experimentais. Nessas condi
coes, a equacdo da reta deve ser Y=X, isto €, os parametros
determinados devem ser a=0 e b=1. Para todos os elementos
uma nova equacao da reta foi determinada e calculados os seus
desvios padroes relativos (sg, Sa € sp). Todas as curvas apre
sentaram o valor da Prob. > |t | maior que 0,0500 para a
hip6yese a=0 e o valor da Prob, > |t | menor que 0,0500 para
a hipotese b=0. Ainda, os valores ta e tp calculados mostra
ram-Qe serem inferiores ao valor de ttabelado indicando que
ha linearidade e auséncia de erro sistematico nas curvas de

calibracdo obtidas (03, 84).

IV.2.8. Correcdo da Interferéncia Espectral pelo Sistema de

Equacao Linear

A superposicao da linha pode ser corrigida
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Tabels IV.14. Parimetros Obtidos para as Curvas de Calibracio

SeXa
RbX o
Srkeo

Zrka
MoKa
RuKa
RhKa
PdKa
TeKa
(;dl.u

CsLBs

Prob.>F

. =0
* b=

0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001

0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001

0,0001
0,0001

Coef.
corre
lscao

0,9980
0,9997
0,9995
0,9981
0,9997
0,9997
0,9998
0,9997
0,9984
0,999
0,9899

0,9991
0,9939

0,9997
0,9995
0,997

0,9970
0,993

0,9985
0,9932

0,9963
0,9958

0,9841
0,9929

0,9992
0,9897

Prob.>|t|

Jo: a=0 Ho:bald

Prob.>|¢]

0,0726
0,207
0,2708
0,0259
0,0552
0,8791
0,4533
0,9544
0,3395
0,4700
0,5940

0,4186
0,0028

0,8946
0,0713
0,279

0,0011
0,0001
0,0001
0,0445
0,000
0,0034
0,0001
0,0001

0,8780
0,0001

0,0001
0,0001
0,0001
0,000)
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001

0,0001
0,0001

0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,000
0,0001
0,0001
0,0001
0,000
0,0001
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Equacio da reta: Yo o o bX

328y
2 3 0
3 0
9 0

t 4 7 3
$17,0 0
*12,2 o

T 14,2 0

2,9 0

r 7,7 0

t 0,6 0
2 0
135 0
?JN - 67 = 18
£ 3 H o
t12

t 62 0

2 6 - 152 4
t 84 - 618 2 5]
£13 66 2 8
2342 - 461 2207
t S - 242 3
1+ 68 - 147 £ 4]
t19 - 63 ¢ 12
t 0,8 29: 05
t 3 0

: 4 - 24 2 2

bz SH

191 22
211 21
194 21
179 22
149,02 0,7
128,82 0,6
101,42 0.4
88,02 0,4
73,62 0,8
22,9t 0,1
93 =2

673 = S
127 2 3

769 £ &
156,42 0,9
166 £ 2

73 £1
916 1%

7% =1
907 221

67 21
866 =16

667 223
43 ¢ 1

278 2 2
251 =27



Tabela IV.15. Comparacio dos Parametros a ¢ b das

t calculado
Probo Jel  Ceg oy

Esperados

Elemento ca;uic.t. hl::b.: -|:| Ho:b =
Se Sefa 0,0726 0,0001
» Rbis 0,2917 0,0001
Sr Srka 0,2708 ¢ nool
Y Yka 1,0000 0,0001
ir Irka 0,0552 0,0001
Mo MoKa 0,8791 0,0001
] Ruka 0,4533 0,0001
Rh RhKa 0,9544 0,0001
Pd PdKa 0,3395 0,0001
Te TeKa 0,4700 0,0001
a Gla 0,5940 0,0001
Cs Csla 0,4186 0,000
CsLB, 1,0000 0,0001

Ba Bala 0,8946 0,0001
La Lala 0,0713 0,0001
Ce Cela 0,2794 0,0001
Pr Pria 1,0000 0,0001
PrLB, 1,0000 0,0001

Nd NdLa 1,0000 9,0001
NaLB, 1,0000 0,0001

Sa Ssla 1,0000 0,0001
Sal B, 1,0000 0,0001

Eu Eula 1,0000 06,0001
EulL sy 1,0000 0,0001

G4 GdLa 0,8780 0,0001
GALS, 1,0000 0,0001

Ctabelado = %0,05(13) « 21,16

tcalculados 0, quando ts, tp $ 0,0001

o O 000 O 6 0 0o o

1,95
1,10
1,15
]

2,11
0,15
0,77
0,06
0,9
0,74
0,55

0,13
1,9
1,13

-
[l
(-]

1,60
0,99
1,03
0

1,82
0,14
0,70
0,08

0,67
0,49
0,75

0,10

S
K =

Curvas de Calibragio

com Valortes

Bquacac da reta: Yo a o BX

st Sa bt
t 0,014 0,013 ¢ 0,006 0,99 2 0,002
t bo0l1e -0,009%0,009 1,01 %001
t 0,046 0,05 20,03 0,98 %0,01
t* 0,024 0 0,9 0,00
t 0,102 0,11 $0,05 0,986 = 0,008
0,098 -0,01 0,07 1,00 0,01
£0,142 0,07 £0,09 0,993 ¢ 0,009
$0,04 0 0,99 0,01
t 0,107 0,06 = 0,06 1,00 0,03
20,08 -0,01 20,02 1,00 0,00
t 0,028 o 0,97 = 0,06
20,203 -0,1 $0,1 1,01 %0,02
t 0,239 (/] 1,00 £0,02
£0,020 - 0,001 20,008 1,001 £ 0,007
£0,0 -0,08 20,04 1,02 0,01
t 0,367 0,2 0,2 0,97 20,03
0,083 0 1,00 20,01
£0,092 O 1,00 20,02
£0,177 0 1,00 20,01
10,377 0 1,00 £0,02
t 0,074 0 1,00 t0,02
20,079 0 1,00 20,02
t 0,029 ) 1,00 20,08
20,019 0 1,00 20,02
£0,010 - 0,001 £0,006 1,00 20,02
20,015 0 1,00 ¢0,03
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utilizando-se de um sistema de equagcao linear (09, .7).

Neste trabalho, uma determinacao adicional dos elemen
tos Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd e Sm, nas amostras SLWR e SETR, foi
realizada com o emprego do sistema de equacao linear, objeti
vando comparacao dos resultados entre os metodos de correcio
da interferencia espectral dentro da tecnica de fluorescencia
de raios-X.

O efeito da superposicao das linhas & corrigido pela

seguinte relagao:

j=m

I, =Tj5.Ri+ jtl RJ— Ijj Pji (1V.5)
onde

Ii cevcee intensidade total do elemento i, na 1linha

analitica do elemento i, medida na amostra
desconhecida,

. Ijj -.... intensidade do elemento i puro, na 1linha
analitica do elemento i, medida na amostra
de referencia,

Ijj ..... intensidade do elemento j puro, na linha
analitica do elemento j, medida na amostra
de referencia,

Pji ..... fragao da intensidade do elementoj na 1i

nha analitica do elemento i, medida na
amostra de referéncia j (= razao das inten
sidades),

Ri, Rj .. concentracao do elemento i € j na amostra
desconhecida,

m....... numero de elementcs interferentes.

As amostras de referéncia puras dos elementos cita
dos foram preparadas. Para cada par interferente, as amostras

foram preparadas em triplicatas e medidas as intensidades das



1410

linhas analiticas. A concentragao dos elementos foi determina
da utilizando-se da relacao (IV.S5) e dos valores das razoes
das intensidades relacionados na Tabela IV.9.

Introduzindo-se os dados experimentais no sistema
SAS (Statistical Analysis System), o conjunto de sistemas de
equagcoes lineares foi solucionado.

Um exemplo € dado para o par interferente La-Cs,onde

a linha Lala tem superposicao da linha CsLB, (Tabela IV.16).

1V. 3. DETERMINACAO DAS VELOCIDADES DE LIXIVIACAO DOS ELE
MENTOS Cs, Ba, La e Ce DO REJEITO SIMULADO INCORPORA
DO NO CIMENTO

IVv.3.1. Preparacao das Amostras para Testes de Lixiviacao

O conhecimento do comportamento do rejeito radiocativo
solidificado, quando em contacto com a agua & de importancia
fundamental para a avaliag@o do método de tratamento dos rejei
tos radioativos. As velocidedes de lixiviac@o dos radionucli
deos fornecem dados preciosos na escolha do material em que os
rejeitos sao condicionados e para se predizer o desempenho do
produto solidificado para a esﬁbcagem intermediaria ou provi
soria e disposigao final.

Geralmente, os rejeitds radioativos sao incorporados
em um material inerte como cimento, betume e vidros de boros
silicatos. Cada uma daquelas matrizes apresentam caracteristi
cas proprias de redugao de volume, resisténcia a radiacao, ve
locidade de lixiviacao e custo operacional.

Os estudos das velocidades de lixiviacao tem dois

principais objetivos:



Tabela IV.16, Correcao de Superposicao das Linhas pelo Sistema
de Equacao Linear
Par Interferente: La - Cs

A. Solucao Pura (Amostra de Referéncia)

Intensidade no

Elemento pico (cpm) Pji (Razdo das intensidades)
Lala Lala/Lala LaLa(CsLB1) / Lala
La 25.113 1,00 0,100 + 0,005
(1,0 g/8&) 26.122
25.386
CsLB, CsLB:/CsLB, CsLBi1(LaLa)/CsLB:
Cs 12.736 1,00 0,155 + 0,009
12.763
(1,0 g/2)

12.458

B. Amostras

Intensidade no pico

Lala CslBa
SLWR 61.167 60.093
62.047 61.191
. 61.108 60.104
SETR 85.211 85.901
86.693 . 86.857
88.413 88.026
C. Resultados
Amostras
A SLWR SETR
Elemento Conc. determ. Conc.corrig.” Conc. determ.
(g/£) (g/£) (g/4)
La 2,07 = 0,02 2,61 + 0,03 2,91 + 0,01
Cs 4,39 + 0,04 5,53 + 0,05 6,28 + 0,07

* Corrigido o efeito de absorgao da amostra



1. comparacao das té&cnicas de condicionamento, que
indica o grau de insolubilidade de diferentes for
mas do produto solidificado e,

2. avaliacao do risco de solubilizacao proveniente de
um rejeito radioativo solidificado em contacto com
a agua, sob uma determinada condicao durante a es
tocagem ou disposicgao.

Devido a uma grandé variedade de técnicas de lixivia
¢ao utilizadas entre os laboratorios ou entre paises diferen
tes, a intercomparacao dos resultados dos testes de lixiviacao
tornam-se muito dificeis. Portanto, existe uma recomendagao da
Agencia Internacional de Energia Atomica para estabelecer con
digoes uniformes de testes de lixiviagdo para os laboratdrios
(42, S5, 80).

A preparacao dos blocos de cimento para os testes de
lixiviacdo deve seguir aquelas recomendagoes em termos de mas
sa, volume, altura e diametro e tambem em quantidade de rejei
to incorporado.

O agente lixiviante, no caso meio aquoso, para a
conducao dos testes de lixiviacao deve ser agua do local de
deposicdo ou agua destilada., No caso de intercomparacdao dos
resultados entre os laboratorios & recomendado autilizacao de
agua destilada ou agua do mar sintética de composicdo definida.

Ainda, as normas recomendadas estendem-se ao periodo
de cura do bloco de cimento, a temperatura durante esse perio
do de cura, e a temperatura do agente lixiviante durante os
testes de lixiviacéo.

Recomenda-se também o seguinte cronograma de coleta

das solucoes de lixivia:



todos os dias durante a primeira semana,

semanalmente para as seguintes oito semanas,

mensalmente para os seguintes seis meses e,

depois binualmente.

As amostras para os testes de lixiviacao foram prepa
radas pelo pessoal do Departamento de Ciclo de Combustivel do
IPEN/CNEN/SP.

A amostra simulada de rejeito radioativo SLWR foi
inicialmente neutralizada com hidroxido de sodio e incorpora
da no cimento tipo Portland comum (Marca CP 320 da Eldorado).

Foram preparadas tres amostras inativas contendo a
amostra SLWR, para a determinacdo de taxa de liberacao dos ele
mentos Cs, Ba, La e Ce por fluorescencia de raios-X. Paralela
mente, foram preparadas duas amostras "branco", constituidas
somente de cimento e agua. 0 fluxograma de preparacao dessas
amostras € mostrada na Figura IV.28,

Na Tabela IV.17 sdo relacionadas as caracteristicas
fisicas dos blocos de cimento e as condicGes de teste de 1lixi
viacdo utilizadas neste trabalho para a amostra inativa.

Ainda, foram preparadas trés amostras ativas com a
introducao de tracador radioativo-**"Cs na amostra SLWR,para
a determinacdo de taxa de liberacdo de césio por espectrome

tria gama,

1V.3.2. Condigcbes Experimentais Estabelecidas no Espectrome-

tro de Raios-X

Um dos objetivos deste trabalho é a determinacao da
taxa de liberagcao dos elementos Cs, Ba, La e Ce sem nenhuma
separacao quimica ou procedimentos de concentracdo desses ele

mentos nas amostras coletadas nos testes de lixiviacao.



Figura IV.28. Fluxograma de Preparacao de Amostras para os
Testes de Lixiviacao

Amostra: SLWR - Inativa

20 m& SLWR

v

Neutralizacao

v

Incorporacao no Cimento

13,72 g SLWR solido
95,0 g cimento
28,5 g agua

IA-1 IA-2 IA-3




Tabela IV.17. Caracteristicas dos Blocos de Cimento e Condicoes para Teste de Lixiviacado

Amostra SLWR - Inativa

Caracteristicas/Condicoes

Percentagem da amostra SLWR incorporado (%)
Razao agua/cimento

Massa do bloco (g)

Volume do bloco (cm?3)

Altura do bloco (cm)

Raio do bloco (cm)

Densidade do bloco (cm®)

Razao superficie/volume (cm™?)

Tempo de cura (dias)

Agente lixiviante: Agua destilada (m&)

Temperatura de lixiviacao

58,49
26
5,2
1,25
2,25
2,0
28
600

ambiente

57,33
26
5,1
1,25
2,21
2,0
28
600

ambiente

55,68
25
4,9
1,25
2,23
2,0
28
600

ambiente

TA-2

10
0,3
55,60
25 |
4,9
1,25
2,23
2,0
28
600

ambiente

1,22
2,31
2,8
28
600

ambiente



Nessas condigoes, torna-se necessario estabelecer uma
condig¢ao otima de excitacdo das radiagdes caracteristicas dos
elementos citados.

Uma melhor condicao de excitacao foi verificada, uti
lizando-se das radiagoes CsLa e Bala, variando-se o tubo de

raios-X e o cristal analisador. Foram verificadas as seguintes

combinacoes:
Mo/Ge(111) W/Ge(111) Rh/Ge(111) Cr/Ge(111)
Mo /PET (002) W/PET (002) Rh/PET(002) Cr/PET(002)

A melhor excitacao foi obtida com a combinacao Cr/PET
(002), aonde essa combinacao apresenta uma sensibilidade, em
termos de numero de contagens, superior a 100% em comparacio
com as combinagoes como Mo/PET(002) ou Rh/PET(002). O cristal
analisador de Ge(1l11) apresentou sempre uma refletibilidade in
ferior ao cristal analisador de PET(002).

Na Tabela IV.18 encontram-se relacionadas as condi
coes estabelecidas no espectrometro de raios-X, para a deter

minagdo da taxa de liberacdo dos elementos Cs, Ba, La e Ce.

IV.3.3. Determinagao do Valor da Razao das Intensidades para

0s Elementos Cs e Ba

A mudang¢a do intervalo de concenfracéo dos elementos
Cs, Ba, La e Ce conduz a necessidade de determinar um novo
valor das razdes das intensidades para a obtengdc das intensi
dades corrigidas das radiagoes Lala e Cela, que tem superposi
cao das linhas, respectivamente, das linhas CsLB,; e Balpg;.

Calculou-se a concentracao desses elementos para uma
liberagcao total nas solucdes de lixivia, e determinou-se a ra

zdo das intensidades. No caso do bario, mesmo que haja uma



Tabela IV.18. Condicoes Experimentais Estabelecidas no Espectrémetro de Raios-X para a Medid;gﬁ;Taxa
de Liberacao dos Elementos Cs, Ba, La e Ce

Elemento

Radiacdo caracteristica
Tubo de raios-X

Excitacao (mA x kV)

Tempo de contagem (s)
Cristal analisador
Colimador (um)

Angulo de Bragg (°) pico

radiacao de
fundo

CsLa
Cr
40 x 40
200
PET(002)
150
38,73

38,40
¢
39,40

Bala
Cr
40 x 4¢
200
PET(002)
150
37,11

34,80
-]
38,40

LalLa
Cr
40 x 40
200
PET (002)
150
35,59

34,80
e
38,40

Cela
Cr
40 x 40
200
PET (002)
150
34,16

33,35
e
34,80
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liberacao total desse elemento, ele nao interfere na determi
nacao do cério, como pode ser vista na Tabela IV.19. Pode- se
igualmente concluir, pela mesma tabela, que uma concentragao

de césio inferior a 0,01 g/, esse elemento n3ao interfere na

determinacao de lantanio.

IV.3.4. Preparacao das Amostras de Referencia

Para a determinagao da taxa de liberacao dos elemen
tos Cs, Ba, La e Ce foram preparadas oito amostras de referen
cia em meio aquoso, aonde cada uma das amostras contém dife

rentes concentracoes de cada elemento (Tabela 1IV.20).

Iv.3.5. Construcao das Curvas de Calibracao

0 mesmo procedimento descrito no item IV.2.7 foi em
pregado para a obtencao das curvas de calibracao dos elementos
Cs, Ba, La e Ce, que encontram-se relacionadas respectivamente
nas Figuras IV.29 e 1V.30. Na Tabela IV.21 sao relacionados
os valores dos parametros das curvas de calibracao comos seus
respectivos desvios padroes relativos e os tratamentos estatis

ticos realizados.

IVv.3.6. Limite de Detecao

O limite de detegcao dos elementos peia tecnica de
fluorescencia de raios-X € usualmente da ordem delal0d ug/g.
Em casos especiais de otimizagao das condicdes de excitacio
pode alcancar ordem de 0,1 ug/g.

Numerosas defini¢coes de sensibilidade e limite de
detecao sdo propostas, para as técnicas instrumentais de ana
lise, por diversos autores (12, 13, 52, 58, 72). A sensibili

dade e intimamente ligada com a curva de calibracgao do elemento
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Tabela 1V.19. Valores da Razao das Intensidades Determinados
para os Elementos Cs e Ba

Conc. do
Elemento elemento (g/l) Razao das intensidades
Cs 0,1 CsLB8i(LaLa)/Csla 0,0732 ¢+ 0,0005
0,0S 0,0647 + 0,0009
0,02 0,026 + 0,002
0,01 0,010 * 0,005
> 0,01 | nao interfere
Ba > 0,03 BaLBi(CelLa)/Bala niao interfere

Tabela IV.20. Composicao das Amostras de Referéncia

Concentragao (g/%)
Elemento P-1 pP-2 P-3 P-4 P-5 P-6 P-7 P-8

Cs 0,100 0,060 0,040 0,016 0,012 0,008 0,004 0,002
Ba 0,030 0,018 0,060 0,0048 0,0036 0,0024 0,0012 0,0006
Lla 0,001 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,030 0,050

Ce 0,002 0,004 0,008 0,012 0,016 0,040 0,060 0,100



Intensidade CsLa (cont./200s/103)

e L] T {
0,03 0,06 0,09
[Cs] (g/&)

Intensidade BaLa (cont./200s/103)

45 -

30

15-

Bario

1
0,01

I
0,02

[Ba] (g/&)

0,03

Figura IV.29. Curvas de calibracdo para o césio e bario - Intensidade fluorescente em funcao da

concentracao



Intensidade LaLa (cont./200s/103)

N
&
|

ot
o
1

@®
1

Lantanio

Figura IV.30. Curvas de calibracac para o lantanio e cerio - Intensidade fluorescente em funcao

| 1 1
0,015 0,030 0,045
[La) (g/8)

da concentracao

Intensidade Cela (cont./200s/10%)

45 o

30 7

15 .

Cerio

0,03

0,06
[Ce] (g/&)

0,09




Tabela 1V.21. Parametros Obtidos para as

Comparagao dos Parametros a e b com Valores Esperados

ttabelado =

t0,05(22) = 2,07

Rad. Prob. > F
Elemento Ho: 2 = 0 53:5’
caract. ‘“b=20 -
Cs CsLa 0,0001 0,9994
Ba BalLa 0,0001 0,9957
La Lala 0,0001 0,9945
Ce Cela 0,0001 0,9971
Rad. Prob. > |t]
Elemento
caract. Ho: a= 0
Cs Csla 1,0000
Ba Bala 1,0000
La Lala 0,6682
Ce Cela 1,0000

Curvas de Calibracao

Prob. > |t| Prob. > |t Equacdo da reta: Y = a + bX
' s ats, bz Sp
Ho: a= 0 Ho: b= 0 o
0,0044 0,0001 +1782 ( 2,0 £ 0,6). 100 (21,0 £ 0,1), 10°
0,0018 0,0001 + 1098 (- 1,9t 0,5). 100 (15,7 ¢ 0,3). 10}
0,6682 0,0001 + 1017 0 49 t1 ). 10%
0,0001 0,0001 £+ 819 (-2,5 0,3).10 (47,6 £ 0,7). 10%

Prob. > |t] t calculado

Ho: b = 0 ta %
0,0001 0 0
0,0001 0 0
0,0001 0,44 0,34
0,0001 0 0

Ycalculado= 0, quando o valor de ta e tp § 0,0001

Equacao da reta: Y= a + bX

b 2 Sh

So ats, _
t 0,0008 0
+ 0,0007 0
+ 0,002 0,0004 ¢
+ 0,002 0

1,000 £ 0,007

1,00 0,02
0,0008 0,989+ 0,09

1,00 = 0,21
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e nivel de radiacio de furdo. Geralmente, quanto maior a in
clinacao da curva e/ou mais baixa a radiacdo de fundo maior &
a sensibilidade. O limite de detecio & definido, para os méto
dos analiticos que envolvem as contagens,como o tamanho minimo
de um pico que pode ser estatisticamente distinguido acima da
radiacao de fundo. O limite de detecao e limitado por tempo de
contagenm.

JENKINS (12), define o limite de detecao ( Equagao
IV.6), introduzindo "sensibilidade” e o tempo de contagem. A
sensibilidade & definida como a intensidade por unidade de

tempo por unidade de concentragao (cps/%, cps/mg/ml, etc ).

} §
LD = 3/m{I /(T /2)] A (IV.6)

onde

m .... sensibilidade,

Iy ... intensidade de radiacao de fundo em contagens por
segundo,

Ty ... tempo de contagem da radiacao de fundo em segundos.

Essa expressao ¢ geralmente empregada para estimar o
limite de detecdao de- um elemento num conjunto especificado de
condicoes experimentais.

Na determinacao de taxa de liberacao dos elementos
Cs, Ba, La e Ce foi utilizada uma aliquota de 100 ul na prepa
ragao de amostra. Com o uso da equagao (IV.6) e os dados das
curvas de calibracao foram determinados os limites de detecao
para os elementos citados, que encontram-se relacionados na
Tabela IV.22.

Os limites de detegao determinados indicam uma condi
cao otima de excitacdo alcancada neste trabalho. Os autores

CRONIN e colaboradores (26) e CARAVAJAL e  MAHAN (19)



Tabela IV.22. Limite de Detecao para os Elementos Cs, Ba, La e Ce

Concentraca®  yiiensjdade de raios-X (cps)  Lempe de Limite de detecio
do elemento : contagem .
massa/filtro
Elemento (g/2) pico radiacao de fundo (s) (mg/4) millipore (ug)
Cs 0,1 1 043 96 200 0,3 0,03
Ba 0,03 228 194 200 0,55 0,055
La 0,05 125 181 200 1,6 0,16

Ce 0,1 239 268 200 2,0 0,20

neT
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determinaram o uranio em agua natural pela técnica de papel de
filtro. Os autores alcancaram, respectivamente, um limite de
detecao de 5,4 yg e 1 a 50 ug de massa de uranio no papel de
filtro.

Na analise de tracos pela espectrometria de fluores
céncia de raios-X, o limite de dete¢do, calculado dessa forma,
deve ser analisado como uma estimativa do limite de detecao
real, uma vez que a maior fonte de erro aleatorio e sistemati

co & provocado durante a preparacao das amostras.



A RESULTADOS EXPERIMENTAIS

V.1. DETERMINACAO DOS PRODUTOS DE FISSAO EM SOLUCAO SIMU

LADA INATIVA DE REJEITO RADIQATIVO DE ATIVIDADE ALTA

As intensidades das linhas Kka dos elementos Y,Zr eMo
e das linhas La dos elementos La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd que
apresentam interferencias espectrais foram corrigidas pelo mé
todo de razao das intensidades, utilizando-se das equacoes
relacionadas no item I1.2.4 (equacao IT.9 a 11.18).

A determinacao dos elementos Se, Rb, Sr, Y, Zr, Mo,
Ru, Rh, Pd, Te, Cd, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd foi
realizada com a ajuda das curvas de calibracgao relacionadas no
item 1V.2.7.

Nas tabelas V.1 e V.2 encontram-se relacionadas -os
resultados da analise, respectivamente, para as amostras SLWR
e SETR. Nas mesmas tabelas também sdo relacionados os resulta
dos obtidos para os elementos Cs, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd, com a
medida das linhas livres de interferencia espectral, respecti
vamente as linhas CsLBy, PrLB,, NdLB;,, SmLB:, FulB, e GdLB;.

Nas tabelas V.3 e V.4 estdo relacionados os resulta
dos da analise dos elementos Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd e Sm das
amostras acima mencionadas, aonde o efeito de superposicao das
linhas foi corrigido pelo método do sistema de equacdes linea
res, utilizando-se da equagao (IV.S5) relacionada no item
1v.2.8.

Nas tabelas mencionadas, V(%) corresponde ao desvio
padrdao expresso em termos de coeficiente de variagao percen
tual e o D(%), o desvio relativo percentual,calculado entre a

composicao colocada e determinada.
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Tabela V.2. Resultados da Analise da Amostra SETR
Méetodo: Razao das Intensidades Sequencial

Elemento cazl;aélt'. Conc(.g c}elt)erm. X._(_‘.?. Conc(:.cl:z)loc. D (1)
Ce Csla 6,2 *0,1 2,4 6,188 + 0,2
CsLB, 6,4 0,3 4,4 + 3,4
Ba Bala 1,86 * 0,05 2,5 1,978 - 6,0
La Lala 3,04 % 0,06 2,0 3,132 - 2,9
Ce Cela 5,54 * 0,03 0,5 5,610 - 1,2
Pr PrLa 3,00 % 0,01 0,4 3,036 - 1,2
PrL8, 3,10 % 0,05 1,7 + 2,1
Nd NdLa 10,44 % 0,06 0,6 9,947 + 5,0
NdLB: 10,4 : 0,3 2,5 + 4,5
Sm SmLat 2,513 £ 0,009 0,4 2,646 - 50
SmLBx 2,58 % 0,09 3,4 - 2,5
Eu EuLa 0,40 + 0,02 5,0 0,394 + 1,5
EuL8, 0,39 ¢ 0,01 3,0 - 1,0
Gd GdLa 0,40 + 0,03 7,3 0,3342 + 19,7

GdLB, 0,35 # 0,03 8,6 . 4,7



Tabela V.3. Resultado da Analise da Amostra SLWR

Rad. Conc.determ.
Elemento caract. (g/2)

Cs CsLB; 5,53 £ 0,05
BaLB, 0,38 £ 0,06

Lala 2,61 + 0,03

LaLB, 3,2 = 0,2

Ce Celo 5,20 £ 0,06
CeL81 5,58 + 0,05

Cel.B2 4,5 20,1

Pr PrLa 2,03 £ 0,06

Nd NdLa -9,8 0,1
Sm SmLa 1,89 0,04

V(%)

——t—

0,9
15,8

1,1
6,2

1,1
0,9
2,2

3,0
1,0

2,1

Método: Sistema de Equacao Linear

Conc.coloc.

(g/8)

3,03
10,5

2,23

D(%)

10,5
90,9

18,9
0,6

17,5
11,4
28,6

33,0
6,7

15,2



Tabela V.4. Resultado da Analise da Amostra SETR

Método: Sistema de Equacdo Linear

Rad. Conc.detem.
Elemento caract. (g/2)
Cs CsLB, 6,28 * 0,07
" Ba BaL8, 1,31 + 0,03
La Lala 2,91 + 0,06
LaLB) 3,30 = 0,04
Ce Cela 53 0,1
CelBy 54 0,1
CelB2 4,34 2 0,05
Pr Prla 2,30 + 0,05
Nd NdLa 10,2 2 0,2
Sm SmLax 2,20 £ 0,05

wa®)

1,1
2,3

2,1
1,2

1,9
1,9

2,2
2,0

2,3

Conc.coloc.

(g/8)

6,188
1,978

3,132
5,61
3,132

9,947

2,646

D(%)

+

1,5
33,8

7,1
5,4

5,5
3,7
22,6

26,5
2,5

16,9
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V.2. DETERMINACXO DAS VELOCIDADES DE LIXIVIACAO DOS ELE-
MENTOS Cs, Ba, La e Ce DO REJEITO SIMULADO INCORPORA

DO NO CIMENTO

- 0 mesmo procedimento descrito no item V.1 foi empre

gado para a determinacdo dos elementos Cs, Ba, La e Ce nas so
lucoes de lixivia.

Constatou-se que sem os processos de concentragac das
solucoes de lixivia, as velocidades de lixiviacdo dos elemen
tos Ba, La e Ce ndo podem ser acompanhadas pela tecnica de
fluorescéncia de raios-X. Esses elementos apresentam velocida
des de lixiviacao muito baixas, de tal modo que a concentracao
desses elementos nas solugOes de lixivia encontram-se abaixo
do limite de detecao alcangado neste trabalho.

A taxa de liberacdo do césio foi determinada nas trés
solugoes de lixivia (JA-1, IA-2 e IA-3).

A recomendacdo da Agéncia Internacional de Energia
Atomica, também nesse caso, € que se fagca uma representacao,
entre laboratorios, uniforme das velocidades de lixiviacao

que s3o apresentadas graficamente pelas seguintes relacoes:

-

)
a) ¢ An/Ai vs-.zttn , (v.1)

. - 1
B) (T AJAD / (S/V) s (Zt) "2 (v.2)
onde

£ A_ ... fragdo acumulada da atividade ou concentracao do
isotopo lixiviado através da amostra,

Ay ..... atividade ou concentracdo inicial do isdtopo na
amostra,

S/V .... razdo superficie/volume da amostra (cm™?),

Zt_.... tempo aculumado durante os testes de lixiviacao.



Neste trabalho, o rejeito radioativo simulado & ina
tivo; bortanto, a concentracao do césio incorporado no cimento
e as fracoes acumuladas do cé&€sio durante os testes de lixivia
cao foram calculadas em termos de concentracao do ceésio em
g/L.

Nas tabelas V.5, V.6 e V.7 encontram-se relacionadas
o tempo acumulado e as fracdes acumuladas do césio durante os
testes de lixiviacao, respectivamente, para as amostras IA-1,
IA-2 e IA-3. Nas mesmas tabelas tambem sao relacionados os va
lores das taxas de lixiviacao determinados com a utilizacdo
das relagoes (V.1) e (V.2).

Nas figuras V.1 e V.2, as velocidades de 1lixiviagao
sao representadas graficamente, utilizando -se da relagao

1
(zC_/C.) vs (It h) ara as amostras inativas e ativas.
n’ "i n » P
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Tabela V.5. Tempo Acumulado e Fraczo Acumulada de Césio nas
Solucoes de Lixivia
Amostra: JA-1

Tempo Fragao Fracao acumulada lixiviada
acumul ado acumulada com correcao (S/V)

(xtn) (dias) (ZCn) (g/2) (ECn/Ci) (ZCn/Ci)/(S/V)(cm)

1 0,0089 0,1064 0,0532
2 0,0123 0,1471 0,0735
3 ' 0,0137 - 0,1639 ‘ 0,0820
4 0,0158 0,1890 0,0945
16 0,0220 0,2631 0,1315
15 0,0238 0,2847 0,143
30 0,0278 0,3325 0,1662
51 0,0358 - 0,4282 - - 0,2141
63 0,0451 : 0,5395 . 0,2698
91 0,0461 | 0,5514 0,2757
120 0,0532 0,6364 0,3182
181 0,0540 i 0,6459 0,3230
310 0,0691 0,8265 0,4132
631 0,0814 0,9737 0,4868
730 0,0803 0,9605 0,4802
Ci covene concentracao total de césio: 0,0836 g/&

S/V ..... razao superficie/volume do bloco de cimento: 2,0 cm™!?



Tabela V.6. Tempo Acumulado e Fracdo Acumulada de Césio nas
Solugoes de Lixivia
Amostra: IA-2

Tempo Fracao Fracao acumulada lixiviada
acumul ado acumulada - com correcao (S/V)

(ft,) (dias)  (2C)) (g/8)  (EC /Cy)  (EC/C{)/IS/V)(cm)

1 0,0083 0,0994 0,0497
2 0,0127 0,1529 0,0765

3 0,0137 0,1641 0,0820

8 0,0165 0,1976 0,0988

10 0,0217 0,2599 0,1299
15 0,0254 - 0,3042 . 0,1521
30 0,0298 0,3569 : 0,1784
51 0,0418 0,5006 0,2503
63 0,0443 0,5305 0,2653
9] 0,0498 0,5964 0,2982
120 0,0597 0,7150 0,3575
181 0,0625 0,7485 0,3742
310 0,0688 0,8000 0,4000
631 0,0832 0,9964 0,4982
730 0,0862 1,0323 0,5162

Ci vreenn concentragao total de cesio: 0,0835 g/f

S/V ..... razdo superficie/volume do bloco de cimento:2,0cm™?



LA

Tabela V.7. Tempo Acumulado e Fragao. Acumulada de Cesio nas
Solucoes de Lixivia
Amostra: JA-3

' Tempo Fracao Fracao acumulada lixiviada
acumulado acumulada : .com correcao (S/V)

(Ztn) (dias) (ECn) (g/l). {ECn/Ci) (ZCn/Ci)/(S/V)(cm)

1 0,0040 0,1439 0,0514
2 0,0060 0,2159 0,0771
3 0,0067 0,2410 0,0861
10 0,0101 0,3633 0,1300
15 0,0123 0,4424 0,1580
30 0,0141 0,5072 ' | 0,181i
51 0,1900 0,6834 0,2440
63 0,0209 0,7512 0,2685
91 0,0225 0,8094 , 0,2891
120 0,0250 0,8993 0,3212
181 0,0260 0,9353‘: 0,3340
310 0,0290 1,0431 0,3726
631 0,0293 1,0540 0,3764
730 0,0284 1,0216 0,3648
C; -..... concentragdo total de césio: 0,0278 g/¢

S/V ..... razdo superficie/volume do bloco de cimento:2,8 cm™}
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para superar o efeito de superposicio das linhas,acrescentando
mais uma etapa de trabalho, aumentando o custo e o tempo de ana
lise.

0 método de razao das intensidades foi empregado por
LEONI e SAITA (73) na correcio da linha YKa que tem interfe
réncia da linha RbKB,,;. ROCA e BAYON (92) corrigiram a inter
feréncia da linha SrKa na ULa na determinagao do uranio.
ROELANDTS (93) corrigiu a interferéncia da linha LalB, na 1i
nha PrLa, na determinacao do praseodimio em apatita. De manei
ra geral, os poucos autores que adotaram o método de razao das
intensidades,sempre o utilizaram somente para a correcao de
uma linha interferente.

Este trabalho, demonstra que o método de razio das
intensidades € aplicavel para a correcao da superposicao de 2
ou 3 linhas interferentes. Por exemplo, na determinacao de sa
mario e europio, as interferencias das linhas NdLB, e CelBa
na linha SmLa e NdLB; e PrLB82 na linha Eula foram corrigidas
com sucesso. Ainda, esse trabalho demonstra a aplicabilidade
do metodo para a correcdo da superposicao das linhas de manei
ra sequencial, como pode ser vista na Figura III.1.

Nos trabalhos realizados anteriormente, nada e cita
do em referéncia a concentracio ou teor do elemento interferen
te, em que o valor da razao das intensidades e determinado. E
mencionado somente que este valor € detérninado utilizando-se
do composto puro. Neste trabalho, foi demonstrado que os valo
res da razao das intensidades dependem t.anto das concentracoes
dos elemehtos interferentes como da concentracao do elemento
interferido. No caso de ccorrer uma superposicdao parcial das
linhas, existe uma concentracao limite do elemento interferen
te, em que esse elemento passa a nao interferir na determina

cao do elemento de interesse. No caso da utilizagcao de um



valor da razao das intensidades inadequado, os resultados da
analise sdo afetados pelos erros sistematicos, conduzindo a
desvios relativos significativos.

0 método desenvolvido oferece-se para .0s usuarios da
tecnica de fluorescéncia'de raios-X, como uma alternativa da
correcdo da superposicdo das linhas, além dos métodos de sis
tema de equagdo linear e sistema de regressdo linear miltipla.

Comparando os resultados das tabelas V.1 e V.2,aonde
a superposicao das linhas foi corrigida pelo metodo de razio
das intensidades, com os resultados relacionados nas tabelas
V.3 e V.4, aonde a interferéncia espectral foi corrigida pelo
metodo de sistema de equacdo linear, observa-se a superiorida
de do primeiro método na correcﬁo‘da interferencia espectral.

0 método de sistema de equacdo linear pode conduzir
a desvios sistematicos, devido aos fatores inerentes .do seu

proprio método, que sdo principalmente:

- a utilizagao de uma uUnica amostra de referéencia ,
com uma concentracio definida, que conduz a proba
bilidade maior de erro nos resultados da analise,

- grande diferenca de . composicao entre a amostra de
referencia e a amostra real, que conduz tambem a
desvios sistematicos nos resultados da analise. Is
to pode ser verificado analisando as tabelas V.3 e
V.4; onde a amostra SLWR, cuja composicdo & mais
complexa que a amostra SETR, apresentou resultados
com desvios sistematicos maiores na determinacao
dos elementos.

Os resultados da analise dos elementos Cs, La, Ce e

Nd da amostra SETR apresentaram-se muito bons, quando esses

elementos foram analisados com a utilizac¢do da linha La e LB;.

A determinacao do cerio com a medida da linha CelLB: mostrou-se,
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para as duas amostras, significativamente inferior as determi
nadas pela linha La e LB, , apresentando desvios,respectivamen
te, de - 5,5%, - 3,71 e -'22,6%. A determinacao dos elementos
Ba, Pr e Sm apresentou resultados n3o muito satisfatorios, ob
servando-se desvios de 14 a 38%.

De maneira geral, pode-se concluir que o metodo de
sistema de equacdo linear produz resultados bons quando a com
posicdo das amostras sdo similares e quando a analise & reali

zada com a medida das linhas de intensidade maior.

‘VI.2. EFEITO DE ABSORCAO NAS AMOSTRAS EM CAMADA FINA

Neste trabalho, comprovou - se que nio & correta a su
posicao de que as amostras preparadas em camada fina eliminam
os efeitos de absorgcdo e/ou intensificacdo provocados pela
matriz. O efeito de absorcio foi constatado para as radiagoes
do espectro L. O mesmo efeito ndo foi verificado para as ra
diagoes do espectro K, que por serem mais energéticas nio sio
afetadas pela composicao da matriz.

Na Tabela VI.1, sao relacionados os desvios determi
nados para os elementos Cd a8 G4 com e sem.a introducao da cor
recao do efeito de absorcdo para a amostra SLWR.Nésta tabela,
pode-se constatar que quando o efeito matricial nio & defetg
do e corrigido adequadamente conduz a erros sistematicos sig
nificativos na determinacao dos elementos.

Na Tabela VI.2, sdo comparados os resultados da ana
lise dos elementos Se, Y, Mo, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm,Eu e
Gd determinados pelas técnicas de fluorescéncia de raios - X ,
analise por ativagdo e espectrometria de emissao com fonte de
plasma. Essa comparacdo dos resultados entre as trés técnicas

comprova definitivamente que, no metodo desenvolvido neste



Tabela VI.1. Desvios Relativos Determinados para os Elementos
Cd a Gd com e sem a Introducac da Correcao do
Efeito de Absorgao
Amostra: SLWR

Desvio relativo (%)
Rad. sem correcao do com a correcao do

Elemento caract. efeito de absorciao efeito de absorcao.
Cd CdLa - 13,6 + 9,1
Cs CsLa - 21,1 + 1,9

CsLB, - 22,5 - 2,4

Ba Bala - 71,4 - 64,0
La . lLalLa - 20,2 + 0,6
Ce CeLa - 17,5 + 4,8
Pr ~  Prla - 18,1 + 3,0
PrLB, - 22,1 - 2,0

Nd NdLo - 17,1 - 4,8
NdLB: - 25,1 - 5,7

Sm _ Smla - 15,2 + 6,7
SmLB, - - 21,5 ' - 1,3

Eu EulLa + 40,0 + 75,6
 Euls, - 15,6 + 6,7

Gd GdLa - 8,2 + 36,5

GdLB, - 21,4 + 2,9



Tabela V1.2. Comparacdo dos Resultados da Analise para os Elementos Se, Y, Mo, Cs, Ba, La, Ce, Pr,Nd,
Sm, Eu e Gd Determinados com as Técnicas de Fluorescéncia de Raios-X, Anilise por Ativa
cido e Espectrometria de Emissao com Fonte de Plasma

Elemento Fluorescencia de raios-X Analise por ativagao , E'E F P*
amostra SLWR  amostra SETR amostra SLWR amostra SETR amostra SLWR amostra SETR

Se 0,280 + 0,007 0,24 s+ 0,02
Y 1,20 + 0,01 1,227
Mo 8,9 + 0,1 8,4 x 0,6
Cs 6,30 =+ 0,07 6,2 + 0,1 7,7 + 0,1 6,8 + 0,3
Ba 1,51 + 0,08 1,86 + 0,05 1,7 + 0,7
La 3,24 + 0,05 3,04 + 0,06 3,64 :+ 0,08 3,4 + 0,3 3,477 3,288
Ce 6,6 + 0,3 5,54 ¢ 0,03 5,5 + 0,2 5,6 0,2
Pr 3,12 + 0,05 3,00 £ 0,01 3,43 s 0,01 3,5 0,2 3,626 3,000
Nd 11,0 + 0,1 10,44 + 0,06 9,8 + 0,2 10,2 = 0,5 11,800 9,929
Sm 2,38 + 0,03 2,58 + 0,09 2,47 & 0,07 2,7 20,1 2,309 2,420
Eu 0,48 =+ 0,01 0,39 + 0,01 0,48 =+ 0,02 0,35 + 0,04 0,5157 0,3911
Gd 0,35 =+ 0,01 0,35 + 0,03 0,343 + 0,004 0,33 + 0,06 1,0400 0,3401

Os resultados das analises sao dados em g/&

* EEFP = Espectrometria de emiss@o com fonte de plasma



trabalho, a introducio da correéioftanto do efeito da superpo
sicdo das linhas como da determinacdo da constante f para a
correcdo do efeito de absorcdo nio apresenta nenhum erro sis
temitico. Os desvios observados pelas técnicas de analise por
ativacao e espectrometria de emissao com fonte de plasma mos
tram ser da mesma ordem de grandeza dos encontrados pela téc
nica de fluorescéncia de raios-X.

A quantificacao do efeito de absorcao por meio da
constante f, neste trabalho, foi realizada coma adicao de
quantidades exatamente jguais dos elementos Cs, La, Ce e Pr
nas amostras SLWR e na amostra de referencia P-3. Esse proce
dimento adotado foi adequado, por ambas as solugcoes serem sin
téticas de composicdao conhecida. No caso de determinacio do
valor da constante f nas solugcoes ou amostras de composicao
desconhecida deve-se determina-lo com a adicao de um ou mais
elementos, cujas linhas de emissao pertencam a mesma faixa de

energia, que aquelas a serem analisadas.

VI.3. CONCLUSOES GERAIS

Os coeficientes de correlagaoc das curvas de calibra
¢io determinados com a medida da linha LBy ou LB, apresenta
Tam-se sempre um poﬁco'inferiores aqueles determinados pela
medida da linha La. Esse resultado € coerente uma vez que as
intensidades das linhas LBy e LB, sao menos intensas que a
linha La. Portanto, sob as mesmas condicoes experimentais de
medida, apresentam contagens menos definidas, conduzindo apre
cisao menor das curvas de calibracgao.

Na determinacao de selenio foi verificado um desvio
de + 108,9% em relagdao a composicao colocada.Uma fracao desse

desvio deve ser atribuido ao efeito de intensificagdo especifica



das linhas RbKa e SrKa na linha SeKa (Figura VI.1). A maior
evidéncia desse efeito & comprovada nos resultados obtidos de
estroncio e rubidio, que apresentaram respectivamente desvios
negativos de - 8,5% e - 2,7%. Ha uma evidéncia.de que a compo
sicao especificada nao & correta, uma vez que o resultado da
analise por ativacao, também apresentou um desvio de + 79,1%.

A precisao de 8,3% alcancada para o cadmio foi. infe
rior a obtida para os demais elementos. Esta precisiao baixa &
devido 3 concentracao baixa de cadmio, n3o produzindo, portan
to, contagens estatisticas suficientemente boas; refletindo
tambem na sua curva de calibracao, que. apresentou o valor de
coeficiente de correlacao inferior as demais curvas de cali
bracao.

0 desvio de - 64,0% encontrado na determinacao de ba
rio, na amostra SLWR, & devido a solubilidade baixa do compos
to nitrato de bario em meio acido, aonde o bario encontra- se
presente em maior quantidade na forma dé precipitado.

A concentracio de europio determinada na amostra SLWR
apfesentou um desvio relativo de + 75,6%. Esse desvio € provo
cado pela superposicao da linha MnKa na'linha EulLa.0 manganes
foi adicionado na amostra SLWR para simular o comportamento de
tecnecio na solugciao. Como pode ser vista na Tabela VI.3, os
comprimentos de onda dessas linhas encontram-se muito  proxi
mos. Na amostra SETR, aonde nao foi adicionado o manganes , o
desvio encontrado na determinacdo de eurdopio foi excelente
(D = + 1,5%). A superposicao da linha Mnk8,,, com a linha
EulB; também conduziu a um desvio positivo de + 6,7% na deter
minagao de eur6pio na amostra SLWR e - 1,0% na amostra SETR,
quando esse elemento foi determinado pela medida da 1linha

EulB;. A diferenca de desvio entre as duas determinacoes &
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devido as magnitudes diferentes entre as intensidades relati

vas das linhas MnKa e MnkB,,s.

Tabela VI.3. Linhas de Emissdao dos Elementos Europio e Manga

nes
Elemento Rad. Comprimento Intensidaee
~caract. de onda (nm) relativa teorica
Eu EuLa 0,2121 100
EuLB, 0,1920 60
Mn MnKa 0,2102 100
MnK81,3 0,1910 20

0 coeficiente de correlacao da curva de calibra
cdo do europio pela medida da linha Eula mostrou-se ser infe
rior aquele medido pela linha EuLB,. Isto & provocado pelapro
pagacao de erros de contagens pela introducao da correcao se
quencial do método da razao das intensidades na correcao da
superposicdo das linhas. A mesma fonte de erro também condu
ziu a uma precisao inferior na analise do eurdpio,quando esse
elemento foi determinado pela medida da linha EuLa do que
aquela determinada pela medida da linha EulL8,.

A linha GdLa tem superposicao das linhas NdLB.,
CelY; e LalY:. A correcao dessa linha envolvendo trés linhas
interferentes nao foi possivel, devido a grande flutuacao das
contagens envolvidas durante a correcao sequencial do método
de razdo das intensidades. A determinacdo do gadolinio foi rea
lizada nas duas amostras utilizando-se da intensidade total
medida na linha GdLa. O desvio obtido para as amostras SLWR e

SETR foi respectivamente de + 36,5% e + 19,7%.A interfercncia



maior na linha GdlLa & proveniente da linha NdLB; que possui
uma intensidade relativa maior que as linhas Cely, e LalY. |,
respectivamente 30, 10 e 4. Além disso, o neodimio esta pre
sente nas amostras em cCOncCentracGes maiores que as de lanta
nio e cério. Portanto, um desvio maior foi observado na amos
tra SLWR seguido da amostra SETR.

A aplicaciao do metodo de razao das intensidades
para a correcao da superposicao das linhas envolvendo tres 1i
nhas interferentes, nao fol possivel no caso do gadolinio de
vido a concentracao baixa do gadolinio na amostra, que condu
ziu as grandes flutuacoes nas contagens. Para concentracoes
superiores a 0,5 g/f, para qualquer elemento, a correcao da
superposicao das linhas envolvendo trés ou mais linhas e pos
sivel, uma vez que as contagens estatisticas melhoram conside
ravelmente. Para concentracoes inferiores a 0,5 g/¢ do elemen
to, as condigoes de excitacao, como a tensao e/ou corrente
aplicadas ao tubo de raios-X e o aumento do tempo de contagem,
devem ser melhores estabelecidas para que a corregio da super
posi¢cao das linhas envolvendo mais de trés linhas seja possi
vel com o emprego do método de razap das intensidades.

Ainda, pode-se concluir que uma :uperposicao das
linhas menor que 2% ndo afeta os resultados da anilise de ma
neira significativa. E o caso da superposigﬁo das linhas MoKa
e 2rkB;,; e SmLa e NdLB,, que apresentam o valor da razao das
intensidades Zrkg,,3; (MoKa) / 2rXK8:,3 e NdLB: (SmLa) / NdLB,; ,
respectivamente, 0,0189 ¢+ 0,0003 e 0,0073 ¢ 0,0002. Como pode
ser vista nas Figuras IV.17 e IV.25 das curvas de calibragao,
a correcao introduzida referente a superposicao das linhas

permanece dentro das flutuacdes estatisticas de contagem.Mas,

no caso em que o elemento interferido esta presente em



concentracao baixa e o elemento interferente presente em con
centracao alta, qualquer grau de superposic50-das linhas ana
1iticas torna-se critico, necessitando da introducdo da corre
¢30 para a obtencdo de resultados exatos.

Os resultados obtidos pela medida das linhas sem a
interferencia espectral como as linhas CsLBj3, Prlf,, NdLB. ,
SmLB,, EuLB, e GdLB, demonstram que o método de razao das
intensidades séquencial, desenvolvido neste trabalho, corrige
definitivamente o efeito de superposicdo das linhas. Ainda,
o procedimento adotado para a determinacao dos valores da ra
zao das intensidades nao conduz a nenhum erro sistematico na
determinacao dos elementos.

De maneira geral, obteve-se uma precisao de 0,1 a
5,01 em termos de coeficiente de variagido percentual e um des
vio relativo de ate t 7% na determinacao dos demais elementos.

Com esses resultados, o método desenvolvido neste
trabalho mostra-se perfeitamente aplicavel, com precisido e exa
tiddo compativeis as outras técnicas instrumentais de analise,
na determinacao dos produtos de fissao.

0 método de correcdao da superposicio das linhas de
senvolvido apresenta ainda vantagens na capacidade de analisar
todos ‘'os produtos de fissao sem a necessidade
de recorrer as separacoes quimicas, que conduzem a um tempo
gasto e custo mais elevados nas analises. Ainda, o método pos
sibilita a determinacao dos elementos sem a necessidade de
recorrer a artificios como o emprego de cristais analisadores
de maior resolugdo mas de refletibilidade menor ou a utiliza
¢ac das linhas de reflexdo de segunda ordem resultando em gran
de perda da intensidade.

0 emprego do metodo e da técnica de fluorescencia de

raios-X demonstra a capacidade de determinacdo da composicao



das solucdoes de rejeitos radioativos de atividade intermedia
ria ou baixa, uma vez que elas apresentam em termos de pro
duto de fissao X uma composicao menos complexa do que

uma solucao de rejeito radioativo de atividade alta.

VI.A4. VELOCIDADES DE LIXIVIACAO

A maioria dos rejeitos radioativos solidificados sao
heterogeneos, e a sua transferencia de massa €é um fendmeno
complexo, uma vez que NUMErososS processos ocorrem simultanea

mente. Por exemplo, o transporte € realizado por meio de mui

tos caminhos como:

- atraves do interior da rede cristalina,

- ao longo do contorno de graos dos cristais,
- através dos poros dos volumes e superficies,
- através dos vazios inter-particulares.

Ainda, os fenomenos de vaporizacdo-condensacdo,disso
lucdo-precipitacdo e reacoes quimicas podem ocorrer afetando
0 mecanismo de transporte.

Os dados de velocidade de lixiviacao apreSentados co
mo (ZCn/Ci) Vs (2tn5&) ou (ZAn/Ai) Vs {ttnﬁ&) sao monotonicos
com o tempo, de modo a facilitar a comparaciao dos resultados.
Como pode ser vista na Figura V.1, para as amostras inativas,
os resultados de velocidade de lixiviacdo reportados dessa for
ma mostram a peculiaridade da amostra, considerando que a
taxa de liberacao (IC /C;) depende da razao superficie/volume
da amostra. A amostra IA-3 que apresenta uma razao S/V maior
(8/V = 2,8¢cm™?) que as demais amostras IA-1 e IA-2 ( S/V =
= 2,0cm™!) apresentou uma taxa de liberacdo maior decésio em
fungdo do tempo.

Nas amostras IA-1 e IA-2 ocorreram uma liberagao



paralela de césio durante seus primeiros 30 dias aproximada
mente. Depois, a amostra IA-2 apresentou uma taxade liberacao
maior que a amostra IA-1. fsse fenomeno € atribuido_’éformacio
de fissuras no bloco de cimento durante o teste de lixiviacao.
A quantidade e o tamanho de fissuras ocorridos nos blocos de
cimentos conduzem 35 taxas de liberacao diferentes dos radio
nuclideos entre os blocos que apresentam a mesma raz3o SupeT
ficie/volume. A formacdo e a detecao dessas fissuras nao sao
possiveis de serem controladas durante os testes de lixivia
¢ao, uma vez que os seus mecanismos de formacao nao sao clara
mente conhecidos. Ainda, essa diferenca na taxa de liberacao
das espécies moveis pode ser atribuida ao encontro de um cami
nho preferencial pelas espécies moveis dentro da matriz. Por
tanto, num determinado periodo de teste de lixiviacao, e difi
cil de ser predito qual o mecanismo que mais contribue efeti
vamente, juntamente com o mecanismo de difusao, para a libera
cdo dos radionuclideos.

Para os "corpos de prova" com as dimensoes utilizadas
neste trabalho, concluem-se que, num periodo aproximadamente
de um ano cerca de 90% do césio & lixiviado, e num periodo de
dois anos, o césio € lixiviado totalmente pela agua destilada.

Na Figura V.2, € apresentada a velocidade de lixivia
cao do césio, aonde ela foi acompanhada pela incorporacdo de
tragador radioativo *?"Cs na amostra SLWR (amostras ativas).
A taxa de liberacdo do césio foi determinada por espectrome
tria gama. Pode-se observar, nessa figura, um comportamento
semclhante na liberacao do césio nas amostras ativas AA-1 e
AA-2, que apresentam a razdao superficie/volume iguais (respec
tivamente 1,94 e 1,96 cm™ '), durante todo o periodo de teste
de lixiviacdo. A amostra AA-3, que apresenta também um valor

da razao superficie/volume maior que as demais amostras



(S/V = 2,6 cm™ '), da mesma forma que as amostras inativas,mos
trou uma taxa de liberagao superior as demais amostras.

Com a utilizacao dos valores dos coeficientes de di
fusao estimados ou extrapolados a partir dos dados das veloci
dades de lixiviacdo a curto prazo, o modelo de calculo e
estendido, para a maioria dos rejeitos solidos de interesse,
para uma disposi¢cao a longo prazo.

0 objetivo principal de incorporar os rejeitos radioa
tivos em matrizes so6lidas e medir a quantidade de radioativi
dade perdida do produto solidificado & obter dados que permi
tam calcular qualquer potencial de risco, que 2 estocagem a
curto prazo, o transporte e a disposicao a longo prazo de tais
produtos possam causar ao homem e ao meio ambiente. Com esta
finalidade, os resultados das medidas da perda de radioativi
dade com a variacao de tempo, num periodo de poucos meses sao
utilizados para determinar os mecanismos dessa dependencia e
predizer a perda por varios anos.

Obviamente, pressupoem-se que, nas tais extrapolacoes
o sistema mantenha a sua integridade e os mecanismos de difu
sao determinados a curto prazo mantenham-se a longo prazo.

Para avaliar a quantidade de um material que € 1libe
rado por unidade de superficie de um produto solidificado , &

utilizado a equacao de transporte de Dejonghe (42) (equacaol):

(ZA_/A.) (V/S) = 2 (D./m % ¢ (1)
n 1l e .
onde

Dy - € definido como coeficiente de difusiao.

Para calcular uma estimativa desse valor (De), 0s re

sultados de velocidade de lixiviagdo foram corrigidos em fun

¢ao de volume/superficie para as amostras ativas e inativas.
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Uma equaciao de primeiro grau foi ajustada para os 30 dias ini
ciais e uma outra equacio compreendendo o periodo total de
teste de lixiviacao para o cilculo de coeficiente de difusao.

Na Tabela VI.4 sio relacionados os valores obtidos
dos coeficientes de difusao para os primeiros 30 dias (De(1))
e para todo o periodo de teste de lixiviacao (Dg(2)) Para as
amostras inativas e ativas.

O modelo do mecanismo de difusao dos radionuclideos
solidificados & baseado na equacao de transporte de condutivi
dade térmica. A questiao do mecanismo de difusao nao & estacio
naria. A suposic3o & feita somente na tentativa de que a equa
cao de transporte possa representar adequadamente o sistema.

A analise da Tabela VI.4, indica que as amostras
TIA-1, IA-2 e IA-3 apresentam uma inclinacao das curvas seme
lhantes para os 30 dias iniciais de teste de lixiviacao,aonde
o valor medio de coeficiente de difusao para as tres amostras
e: De(l) = (2,5%0,1). 10~° cm?/d. Para o periodo total de
teste de lixiviacao, as amostras apresentaram um valor leve
mente superior (D, ;) = (2,8 £ 0,2) . 10"’cm2/d). A amostra
IA-3 mostrou uma curva mais acentuadamente fugindo do modelo
tﬂa, uma vez que comparando os valores D .,y e D .5, © ulti
mo mostra uma diferenca significativa em relagao ao primeiro
valor.

A aniiise dos residuos das curvas ajustadas de pri
meiro grau indicou que para as amostras IA-1 e IA-2, a melhor
curva ajustada e a de primeiro grau tanto para os 30 dias ini
ciais como para o periodo total de teste de lixiviacao. A amos
tra IA-3 indicou que para os 30 dias iniciais, a melhor curva
ajustada € de primeiro grau, mas para o periodo total de tes

te de lixiviacao, uma curva de quinto grau define melhor o scu



Amostra
IA-1

IA-2

IA-3

Tabela V1.4 Calculo de Coeficientes de Difusao (De)

A /A _ Ya Y
A/AY (V/S) =2 (D /m) " t

In€C /C,)
In (ZCn/ Ci)
In (ZCn/ Ci)
In@C /C;)
In(zC/C))
In(ZC /C5)

In(ZA,/A;)
In@A /A;)
In@A,/A;)
In@A /A;)
In@A /A;)
In@A,/A;)

v/s)
v/s)
(v/s)
(v/S)
(v/s)
(v/s)

v/S)
v/S)
v/S)
v/s)
v/s)
v/S)

: Y.
2,8645 + 0,3352 In t /2

2,8519 +
2,8956 +
2,8498 +
2,8805 +
2,7533 +

2,8000 «+
2,7608 +
2,8526 +
2,8207 +
2,8781 +
2,7780 +

0,3374
0,3655
0,3496
0,3635
0,3063

0,3507
0,3419
0,3570
0,3491
0,3552
0,3131

1n 1:1/2
In tl'S
Int?
Inth
n th

In t %
In 1:1/2
1In t%
In t72
1n tlf2

1
In t/2

Coeficiente de
correlacao

0,9841
0,9910
0,9773
0,9867
0,9838
0,9547

0,9910
0,9910
0,9915
0,9922
9,9908
0,9658

(cm?/d) .

De(1)
(10™%)

=1

e(l

e(l

2,553
2,399

2,472

)=2,St 0,1
2,904

2,614

2,481

(an*/d) .

ez |
107"

e(2

e(2)

2,618
2,629

3,189
=2,8%0,3

3,141
2,787

3,035
) = 3,0 £ 0,2



comportamento (Y = - 2,9598 + 0,7134X - 0,3130X* + 0,1105X° -
- 0,0164X* + 0,0008X%).

As amostras ativas AA-1, AA-2 e AA-3 mostraram o mes
mo comportamento das amostras inativas, apresentando os valo
res médios de coeficientes de difusdo, respectivamente, para
os 30 dias iniciais e para o todo o periodo de teste de 1lixi
viacao de De(1y = (2,7 £ 0,2) . 107 cm2/d e Deczy = (3,0 =
+ 0,2) .10 cm*/d. A amostra AA-3 mostrou também wuma curva
fugindo do modelo thﬁ, aonde uma equacao de quinto grau defi
ne melhor a sua curva de lixiviagao (Y = - 2,8121 + 0,1970X
- 0,0724Xz + 0,0904X® - 0,0214X* + 0,0015X5%).

Os valores de coeficientes de difusao Dec1) © Dec2)
determinados para as amostras inativas e ativas apresentaram-
se iguais, dentro dos erros de analise das técnicas’ instrumen
tais de analise. O modelo utilizado para a determinagao de coe
ficiente de difusdo mostra-se inadequado, uma vez que nao &
capaz de detetar as pequenas mudancas de comportame:nto ou ten
déencias das curvas obtidas. Ainda, para a obtencado dos valores
de coeficientes de difusSio mais reais, os resultados indicam
a necessidade de que a experiéncia seja realizada sob uma con
dicdo mais controlada, coletando-se as amostras das solucoes
de lixivia com maior frequéncia nos primeiros dias de teste de
lixiviacao. Ainda, conclui-se que para a determinacéo'de coe
ficientes de difusido um periodo de amostragem de trinta dias
iniciais & suficiente.

Nos estudos de velocidade de lixiviacao dos radionu
clideos sdo usualmente empregados as tecnicas de espectrome
tria gama e alfa. Com os resultados obtidos neste trabalho |,
conseguiu-se demonstrar a capacidade da técnica de fluorescen
cia de raios-X para esses tipos de estudos. Apesar da técnica

mostrar uma sensibilidade baixa para o acompanhamento de
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velocidade de lixiviagdo dos elementos lantanidios, a técnica
apresenta vantagens na possibilidade de acompanhar as veloci
dades de lixiviacdo dos radionuclideos que apresentam meia-
vida curta, que nao podem ser acompanhadas a longo prazo pelas
tecnicas acima mencionadas. Ainda, a técnica apresenta umavan
tagem de se trabalhar com o material inativo apresentando
facilidade na preparacao de amostras, nos processos de concen
tragao das solugoes de lixivia e na possibilidade de acompa
nhar varios radionuclideos simultaneamente, uma vez que as
inconveniencias como a superposigao das linhas espectrais fo
ram solucionadas. De modo que, a intercomparagao dos estu
dos das velocidades de lixiviacdo entre laboratorios realizada
com o emprego da técnica de fluorescéncia de raios-X com dis
persao de comprimento de onda, apresenta em determinados ca

sos vantagens com relacdo aquelas que utilizam materiais ra

dioativos.
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