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ABSTRACT

An x-ray fluorescence method for ura

nium determination in aqueous and organic (TBP/dodecane) s0

lutions has been developed. It is directly applicable to
irradiated-uranium solutions.

The thin film technique for sample
preparations has been used and the best conditions to ura

nium determination were settled, selecting an analytical
line (ULa;) and internal standard line (Thloi).

After the parameters definition, ura
nium was determined in aqueous and organic solutions with
17 precision till 10gU/L concentration. The lower limit was
0,2gU/L with 10% precision. »
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APLICACAO DE ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X A DE
TERMINACAO DE URANIO.

I. INTRODUCXO

Dentre muitos métodos empregados na a
nalise de actinideos para o controle de processo em reproces
samento de combustivel irradiado, destaca-se o método por flu
oresceéncia de raios-X. Sua aplicacdo nesse campo vem-se evi
denciando, ndo s6 devido a rapidez, simplicidade e precisao
do método, como também a possibilidade da adaptacéo do equi-
pamento em caixas de luvas, facilitando dessa forma, a anéli
se de nuclideos emissores alfa.

Um aspecto muito importante na analise
de solucbes ativas é evitar o maximo possivel, fases de sepa
racoes quimicas, a fim de minimizar residuos radioativos e
permitir a preparacdo de amostras em operacdes por controle
remoto. Essas condicGes podem ser seguidas empregando-se a
técnica de fluoresceéncia de raios-X. Considerando-se tais re
quisitos, a técnica de preparacio de amostra mais indicada &
a da camada delgada(s’s’z).

Essa técnica de preparacdo da amostra
apresenta a vantagem de utilizar volumes minimos, condigdo
favoravel quando do manuseio de solucbes radioativas. Além
disso, apresenta vantagem adicional de minimizar os efeitos
de absorcao-intensificacdo, reduzir os efeitos da radiacio e

aumentar a sensibilidade.

Os primeiros trabalhos visando a apli-

cacdo do método a determinagido de U e Pu em solucio de com
bustivel irradiado datam dos fins de década de 1960. Mais
tarde, diversos autores desenvolveram métodos de . determina

cdo de actinideos em solugdes ativas pela técnica de fluores

cencia de raios—x(1’3’5’6’7’8).

Na Divisdo de Reprocessamento do IPEN/
CNEN-SP desenvolveram-se também estudos para aplicacdo dessa

(11)

técnica a determinacdo de actinideos. Assim, YAMAURA apli

cou o método da camada fina na determinacdo de Th, tanto em
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fase aquosa como organica, no intervalo de 1-200gTh/L e
2-63gTh/L respectivamente. Obteve precisio de 17 na fase a-
quosa e 1,57 na fase organica com uma exatidio de 3%.

Dando prosseguimento a esses estudos,
apresenta-se um metodo de determinacao de Uranio por fluorei
céncia de raios-X, utilizando-se a técnica de preparacao de
amostra em camada fina, em solugdes de nitrato de uranilo,
tanto em fase aquosa como em fase organica, assim como em so

lucoes simuladas do processo Purex.

I1I. PARTE EXPERIMENTAL

ITI.1. Equipamento e condicdes operacio

nais.

Espectrometro de rajios-X seqllencial,
modelo SRS-1, marca Siemens, com um processador modelo
PDP-8/M, marca Digital e um teletipo para saida de dados.

Desenvolveu-se o trabalho experimentai
utilizando-se um tubo de raios-X com anticatodo de tungsténi
o operando a 50 KV e 50mmA para excitacao das amostras.

O cristal analisador foi o dé LiF

(100) com distancia interplanar de 4,028A°.

I1.2. Reagentes e materiais.

- solucdo padrao de nitrato de uranilo.

Preparada por dissolucao de U.0

30g nucle

armente puro com HNO

3¢
- solucdo padrdo de nitrato de uranilo em TBP-30%/n-dodecano
(v/v), obtida.a partir da contactacio de uma solucdo de ni
trato de uranilo com uma solucao organica constituida de

TBP-3CZ/n-dodecano (v/v).
- solugdes de padrdo interno.
Preparada por dissolucgao de Th(N03)4
nuclearmente puro.
- solucao de nitrato de tério em TBP-30%Z/n-dodecano (v/v),
obtida a partir da contactacdo de uma solucao de nitrato
de torio com uma solugio orginica constituida de TBP-30%/

n~-dodecano (v/v).



~ Qutros reagentes de grau P.A.
Adesivo de poliester, em forma circular com 52mm de diame-
tro.

- Papel de filtro faixa azul, com diametro de 20mm, marca Se
lecta.

- Porta-amostra para liquido e porta amostra de carvao (abeE

tura de 23mm de diametro), marca Siemens.

I1.3. Selecac da linha analitica do u

ranio, do padrdo interno e sua

concentragao.

Na selecao da linha analitica para de
terminacdo de uranio considerou-se, inicialmente, sua linha
caracteristica de maior intensidade, ULa; de 20 = 26,140 (Fi
gura 1). Outro fator considerado nessa selegcao foi a eviden-
cia de que ndo ha interferéncia das linhas de vdrios elemen
tos presentes em solugOes de uranio irradiado.

Fixada a linha analitica, verificaram-
se alguns elementos possiveis de serem utilizados como pa
drao interno(6’7’8’9’10), levando-se em consideracdo o coefi
ciente de absorcao de massa e suas linhas caracteristicas.

Para o desenvolvimento deste trabalho,
escolheu-se o tério (ThLay = 27,46°) como padrido interno pa-
ra determinacdo de uranio, tanto em solugdo aquosa quanto em
organica, devido os seguintes fatores :

- & um elemento ausente em solucdes de uranio irradiado.
- obtengdo de solucdo estavel tanto em fase aquosa quanto em
organica (TBP/n-dodecano).

A concentragao do padrao intermo foi
fixada para cada intervalo de concentracao de uranio, de tal
forma a se obter uma relacao de intensidades da linha anali-
tica e a do padrao interno que nao se afastam muito da uni-
dade. Essas concentracoes foram definidas mediante realizg

¢ao de ensaios preliminares.

I1.4. Procedimento basico.

Neste trabalho, seguiu-se o procedimen

to desenvolvido por YAMAURA(ll)e consta basicamente das se
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O limite inferior de analise foi estabe
lecido em 0,2gU/L (8ugU), que pode ser medida com uma preci-
sao da ordem de 10%.

TABELA I : CondigGes para determinacao
de uranio em solucdo aquosa

de nitrato de uranilo.

Intervalo Relacao de Concentracao Volume da

de concen do padrao in 720
tragao de Diluicao terno. aliquota

uranio. (gTh/L)

(g/L) v/v (ul)

10 - 200 1s 23 25 1
1,0 - 10 4: 3,15 50 1
0,1 - 1,0 4:1 3,15 50 1-10

III.2. Determinacao de uranio em fase
organica constituida por TBP/n-

dodecano.

Fixando-se a concentracao do padrao in-
terno de 14,25gTh/L e segundo os parametros definidos para
fase aquosa, realizaram-se medidas no intervalo de 0,1 a
110gU/L, bem como determinou-se a precisdo de medidas no in-
tervalo considerado.

A curva da Figura 3 mostra que atée a
concentracdo de 10gU/L, as medidas sdo utilizadas com preci-
sdo de 27, diminuindo a medida que decresce a concentracio
de uranio.

Em solugGes organicas de concentragdes
inferiores a 10gU/L, efetuaram-se medidas, variando~se a re-
lagdo de diluicdo de 1:1 para 4:1 v/v, mantendo-se a mesma
concentracdo de padrao interno. Nestas condicbes, obtiveram-
se medidas com precisdo de 107, para concentragao de 0,2gU/L
(Figura 3). Dessa forma considerou-se esse valor como limite

inferior de analise.
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A sensibilidade obtida foi de 9ctg.s_1

ug—l e o limite de detecgao de 1,945ug de U na amostra.

As Figuras 6 e 7, mostram as curvas de
calibracao no intervalo de 10 a 110g/L e 0,2 a 10gU/L, res

pectivamente.

III.3. Estudo dos interferentes.

Como elementos interferentes na determi
nacdo de uranio, considerou-se os elementos, normalmente,
presentes em solugOes provenientes do tratamento de combusti
vel irradiado por processo Purex.

Para tais experimentos prepararam-se 80
lugGes aquosas contendo produtos de fissdo, e de revestimen-
to simulando uma solucao proveniente das dissolucoes de com-
bustivel de uranio. Na tabela II tem-se a composicao das so
lugGes sintéticas preparadas contendo quantidades diferentes

de elementos interferentes.

Os dados da tabela III mostram que O

|e

ranio pode ser determinado sem qualquer interferéncia dos e

lementos estudados.

TABELA II - Composicdo das solucgdes sig

téticas.
Solucgao Uranio Elementos Interferentes (g/L)
SEAES.EHEG g/L Zr Mo Ru TR Al
A 12,0 - - ~ - -
B 12,0 0,2 0,2 0,2 0,5 0,2
c 12,0 0,6 0,6 0,6 , ,
D 12,0 1,0 1,0 s s s




guintes fases :

- diluigdo inicial de solugcdo de analise com solucdo de pa-
drdo interno, segundo relacao definida para cada interva
lo de concentragao.

- deposigdo de uma aliquota (25 a 50ulL) em papel de filtro
fixo no adesivo. poliester adaptado no suporte de lucite.

- leitura final no espectrometro de raios-X.

- determinacao da relacao das intensidades liquida,1_ /I

EL" "PI°

I1.5. Correcao da radiacao de fundo.

Em solucgoes do Processo Purex, além
das radiacGes primarias espalhadas pela amostra, das radia
¢bes secundarias espalhadas pelo cristal e dos raios-X emi
tidos pelo proprio cristal, as radiacdes B-Y também contri-
buem para radiacido de fundo.

Para se ter uma medida precisa, tor
na-se necessario fazer correcao da radiacao de fundo, para
o calculo da intensidade liquida da linha analitica. Fez-se
essa correcao, medindo-se a intensidade do angulo 20 adja
cente, no caso, a linha PbLyi de 20 = 24,,07o e, relacionan
do-se a intensidade da radiacao de fundo da linha analitica
com a do angulo 26 adjacente mediante uma constante de pro-
porcionalidade K(Z). Esta constante é determinada com uma
prova em branco constituida da solucao de padrao intermno di
luida com uma solucao de HNO3 1M ou solucao organica de
TBP-30%/n-dodecano, dependendo da analise (aquosa ou organi

ca).

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

III.1. Determinacao de uranio em solu
c¢ao aquosa de nitrato de urani-
lo.

Com os parametros estabelecidos: diame
tro do papel de filtro em 20mm, relagao de diluigcdo da amos
tra com solucdao de nitrato de tério 23gTh/L (padrio inter
no) de 1:1 v/v, e volume da aliquota de 25ulL, realizaram-se

estudos a fim de determinar a precisao, a sensibilidade e
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estabelecer o intervalo de concentracao em que se observa li
nearidade entre a relacdo de intensidades e a concentracao
de uranio.

Nessas condicGes, realizaram-se os ex-
perimentos no intervalo de 0,1 a 250gU/L, com um tempo de
contagem de 40s.

A curva A da figura 2 mostra que no in-
tervalo de 10 a 250gU/L, as analises podem ser efetuadas com
precisdo de 1%, diminuindo para as de concentracdes inferio-
res, atingindo o valor de 167 para solugao de 1lgU/L.

A fim de melhorar a precisao de medida
nas solucgées de concentracoes inferiores a 10gU/L, modifica-
ram-se a relacao de diluigcdo entre a solucgdo de uranio e a
de padrdo interno para 4 : 1 v/v, o tempo de contagem para
100s, o volume da aliquota para 50uL. Nessas condicbes e u
sando uma concentracao de padrdo interno de 3,15gTh/L, conse
guiram-se medidas com precisdao de 2% até a concentracgdo de
1gU/L. Para concentracao inferior as medidas sio menos repro
dutiveis atingindo precisdo de 10% para medidas de concentra
¢do de 0,2g/L, conforme a curva C da figura 2. Ja os experi-
mentos realizados variando a relacao de diluigao para 2:1
v/v (curva B da figura 2), mantendo constante os demais paré
metros, mostraram medidas com precisao de 1%, porém ate a
concentracdao de 5gU/L, tornando-se menos reprodutiveis com a
diminuicao da concentracdao de uranio.

Desses estudos, estabeleceram-se as con
dicoes de analise, para diferentes concentracées de uranio,
conforme ilustradas na Tabela I.

Definidas as condicées de analise, tra-
g¢aram-se as curvas de calibracao para dois intervalos de con
centragdo de uranio : 10 - 250gU/L e 0,1 - 10gU/L, represen-
tados nas Figuras 4 e 5, respectivamente. Observou-se que ha
perfeita linearidade entre a relacao de intensidades da
linha analitica e padrdo interno com a concentragao de ura
nio até 250gU/L .

Considerou-se dessa forma, o limite su
perior de analise de 250gU/L (3,125mgU na amostra). Acima
dessa concentracao, ja se nota o problema de auto-absorgao,

apresentando a reta um certo declinio.
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TABELA III - Analise de uranio

¢6es simuladas do

em solu-

processo

Purex.
Uranio (g/L) Relacao Erro Desvio
Solucao U/interf.|relati|Padrao
adicionado |encontrado| (m/m) vo (Z) (%)
A 12,00 12,15 - 1,25 1,39
B 12,00 11,99 9, 0,08 1,43
c 12,00 12,36 2, 3,00 1,08
D 12,00 12,02 1, 0,17 1,80

TABELA IV - Estudo da exatidio em solu-

¢Oes aquosa de nitrato de

uranilo.

Concentracdo de Uranio (g/L)

Erro Relativo (2)

Titulacao Voluméetrica

F.R.X.

5,910

12,25
27,15
54,30
81,45

122,5

176,8

©5,788
12,35
27,13
54,17
81,24

122,8

178,9

2,07
0,82
0,07
0,24
0,27
0,24
1,17




TABELA V - Estudo da exatidido em solu-
¢O0es organicas de nitrato de

uranilo.

Concentracao de Uranio (g/L) Erro Relativo
(2)
Titulagdao volumétrica F.R.X.
5,16 5,3 2,09
10,33 10,71 0,87
35,41 35,50 0,25
83,21 83,49 0,34
92,18 91,96 0,24
108,3 109,1 0,73

III.4. Exatidao do método.

Avaliou-se a exatidao do método compa
rando os resultados obtidos pelo método proposto com aqueles
obtidos por titulacao volumétrica. Os resultados encontram-
se nas Tabelas 4 e 5, para as fases aquosa e organica, res
pectivamente, onde pode-se observar um erro relativo inferi-
or a 1% para solucdo de nitrato de uranilo de concentracao

superior a 10gU/L.

IV. CONCLUSAO

Pelos resultados expostos e pela simpli
cidade e rapidez, o método proposto mostrou ser eficiente pa
ra a determinagdo de uranio tanto em solucdo aquosa quanto
em organica constituido por TBP/dodecano. As amostras podem
ser preparadas em operacao por controle remoto, e a utiliza-
c¢ao de pequenas aliquotas favorecem a sua aplicacdo a anali-

se de amostras ativas.
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