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DETERMINAÇÃO DE PEQUENAS QUANTIDADES DE UO,

EM UF4 POR Dl FRAÇÃO DE RAIOS X

M. I. Costa. I. M Sato • K Imakuma

RESUMO

O 11̂ 4 <>!>?.< l i |M>in proce») (IR tluocidroiação, pod» contei micro riuanttrtadat <•• UOj Deienvolveu » entio,
um método de intim pata anil its quantitativa por difração d* raio* X.

Levantaiams* r.urv» padrões utilitando miiturw padrfla* d* UOj/UF4 com madidat da inlensidad* do
pico (III) do UO]. paio processo "«tap «canning".

A» curvai das intensidade? intaqradai vsuut concentra;Io de UOj. no intervals de 0 a 4 0%. apnnantaram um
oomooftamanto linear

Conttafou •> uma boa repiodutibilidad» not procauoi de madida: que prnmita determinar paquanoa nora* da
UOj wn UF4 com prwitão de ± O 08%

I - INTRODUÇÃO

Em se tratando de misturas de materiais cristalinos, a técnica de difiaçto de raios-X é altamente

conveniente para se realizar análises quantitativas, uma vet que cada componente resulta num conjunto

da perfis de rlítracão característicos e bem definidos.

A intensidade de cada um dos picos de dif raçSo de um dado componente * proporcional a sua

quantidade na mistura. Valendo-se desta propriedade, um método de análise quantitativa torna-se viável.

Essencialmente, a técnica consiste em medir um perfil, por varredura pasto a passo, da uma

linha de difraçk» pré-selecionada do U 0 2 e correlacionar a intensidade correspondente e o seu erro com

o Sor do mesmo na mistura. A intensidade integrada de cada linha de difreçSo é obtida pela toma dot

incrementos de intensidade acima do background, de acordo com a regra de Simpson.

Determina-se o teor de UO, mediante uma curva padrão levantada a partir de misturas de UO]

• UF«, com quantidades conhecidas de U O ] , utilizando-se a intensidade integrada de reflaxlo (I I I ) do

UO,.

II - FUNDAMENTOS TEÓRICOS

A análise quantitativa por técnica de difraclo de raíos-X se sustenta na propriedade bem

conhecida a estabelecida da intensidade integrada dos raios-X dífratados.

11.1 - Interwktede Integrada

A intensidade integrada da uma rain flifrataria por raios X rle um material cristalino (1), (8), (3) ,

4 dada por.



onde:

mhn ' ' 8 | ° ' *** rnul ipliridade da raia de índice /»*/

IFTIhkl 'ator de eruutuia do material em questão, d * (ndice hkl, computado o (ator de

temperatura do mesmo.

<Lplhkl fator de polarização de Lorent/

li ~- coeficiente de absorção de massa do material

Dos quatro parâmetros acima, somente os três primeiros farem i>arie miunsec* do (iei«:(njo de

difraçio. sendo o termo Mu correspondente ao volume do material iluminado por raios-X

Assim, se o material em questão firer parte de uma mistura, a intensidade integrada resultante

da mesma raia será

hkl
I . , -- ' (2)

^mistura

onde

x ~ concentração do material na mistura.

^miitur. = coeficiente de absorção de massa da mistura, e o termo m F3\jJ.P 4 chamado de

refletividade

Baseado nas considerações feitas resulta um conceito de análise quantitativa por ditraçlo da

raios-X que simplifica a expressão (2) para:

K.x

onde a constante K envolve os parâmetros m, F T e LP

11.2 - Coeficiente de Absorção de Matsa

Quando te consideram mxrurat hmánat. a análite (iimiiiit.itivH |MH (ti(in(,/tn <l« raim K pode sei

dividida em dois grupos:

11.2.1 - Os coeficiente» d^ ainnuio <fe massH sHo K|ir«n \\mtt umbos oi r:um)xiner.'es, Isto i:



Neste casu porte w escrever que a intensidade (I) do componente A é:

K'

T "A Ml

K' ~ feflptiviriatfo do componente A.

HA ~ coeficiente de absorção de massa do componente A.

KA concentração de A na mistura.

Da relaçlo (4) usando IA e *A pode-se construir uma curva de calibraçio linear.

11.2.2 - Os coeficientes de absorção de massa sSo diferentes, isto é:

Neste caso pode-se escrever:

(6)

onde:

1 = intensidade da linha de A puro.

/ A = intensidade da linha de A na mistura.

HA e itg = coeficientes de absorção de massa de A e B. respectivamente.

MA = concentração de A na mistura.

IA versus xA resulta numa curva de calibraçio não linear.

M . J - Curva de Catibraçfo Teórica (Intensidade Relativa Vertut Concentração)

A intensidade difrateda em função da concentração de um component* pode ser estudada

teoricamente conforme segue:

Usando as relações (4) ou (5) dependendo drs circunstanciai, e assumindo valorei teóricos para

x, é possível calcular a intensidade da linha de difração correspondente a com estai valores construir

uma curva teórica.

Com o i coeficientes de absorção calculados do U 0 3 e U F , (item II 1.6) a com a relaçlo (6)

determinou-se a curva intensidade relativa versus eoncentiaçSo o> U O j . onde os valores de x foram

considerados padrSes.

A tabela I apresenta «»«•» valores calculados * • figura 1 a curva entlo definida.



Tabelai

Valores Teóricos da Relação de Intensidade e
Concentração de UOj.

*UG2
 ( F r a Ç Í O

em peso)

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

'uo2"uoa p

0,0
0,11
0,22
0,33
0,43
0,53
0,63
0,73
0,82
0,91
1,00

Cor.io a diferença entre os coeficientes de absorção de massa de UO2 e UF* é muito pequena
pode-se traçar uma reta pelos pontos.

Este ajuste é feito por mínimos quadrados, resultando:

que é ilustrado pela figura 1.

I l l - PARTE EXPERIMENTAL

•11.1 - Alinhamento do Difratorrwtro

O alinhamento do difratõmetro Rigaku SG-8 foi efetuado segundo o manual de<w •quipanwnto.

0 estabelecimento das melhorei condições de trabalho envolveu perímetros como fendu
adequadas, otimização da relação pico/background e verifícaçío da posiçlo 20 por meio de um padrlo
d* silício.

111.2 - Escolha da Linha di Dlfraçfa a 8«r Estudada

0 pico de difraçfo de UO3 de maior intensidade i o de índice III, e te localiza numa regilo
onda nfo w verifica nenhuma difraçte correspondente ao UF4 puro.

Estes foram poii, os motivos pelos quait optcu te por estuda' st misturai de UOj/UF4 segundo
adffraçtollll) do U 0 : .
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111.3 - Medidas de Intensidade da Linha de Difraçao

As int«M5Ída<l(!s podem ser determinadas segundo diferentes técnicas.

3.1 - For contayHiii lixa, OMIIH a leitura é efetuada com o detector fixo na posição 20 correspondente ao

máximo de intensulmlH iIo pico.

3.2 - Por contagem acumulada, varrendo a região angular que contém o pico de difraçao.

3.3 - Determinação da intensidade integrada, varrendo, passo a passo a região que contém o pico de

difração.

Em todos esses processos considera-se a intensidade referente ao pico de difraçSo como sendo a

contagem total menos aquela referente ao background.

No presente trabalho optou-se pelo último método devido a presença de algumas impurezas

contidas no U F 4 , usado como padrSo, que apresentam picos de difraçao próximos ao do U 0 } .

Desta maneira evita-se a interferência de outras substâncias na análise.

111.4 - Análise das Substanciai Padrões

4.1 — Materiais usados como padrão.

U O j : o dióxido de urânio utilizado foi preparado pelo Centro de Metalurgia Nuclear por

calcinaçio de DUA-N e posterior redução do urânio a U IV como U O j . 0 produto final

apresenta-se em partículas menores que 100 mesh.

U F 4 : o tetrafluoreto de urânio foi preparado pelo Centro de Engenharia Química (2) a partir da

fluoridretaçab de U O } .

4.2 - Análise por fluorescência de raios-X.

As substâncias padrões foram analisadas por fluorescência de raiot-X com o objetivo de se

identificar as possíveis impurezas conforme o que mencionou-se no item II 1.3.

No UF 4 observou-se a presença de elememos como cobre, itérbio e tórío em microquantidades e

potássio em maior quantidade.

Analisou-se também o material de origem preparado pela NUCLEMON, isto é, o DUS (diuranato

de sódio), no qual constatou-se a presença de tório, ferro e cobre.

4.3 - Análise por Dífracfo de Riios X.

Os resultado! dot difratogramas de raios-X de U O 2 , UF« - CEQ e UF 4 - inglês constam da

tabela I I .

Das figuras 2, 3 e 4, constam os respectivos difratogramas acima discriminados.

Nota-se nas figuras 1, 3 e 4 que as raias obtidas nos difratogramas do produto Inglês

correspondem integralmente a U F 4 , segundo as normas da ASTM 1 0 ' , o que atesta tua pureza. No

entanto o UF 4 utilizado, apresenta inúmeras raias extras apontando a presença de impurezas no produto.

0 presente trabalho visa concluir na especificação do U F 4 , obtido na usina piloto do I.E.A.,

dentro das distintas potsíbilidadfs de seu emprego. 0 UF 4 podo ser destinado I obtenção de urlnio
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Figura 4 - Oi(ritogr«midoUF4 - Inglfc.
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metálico ou à preparação do U F * , e ndtiualmtmte, para cada um dos casos, há uma especificação vigente

para o produto quanto a tolerância <los (potes <lc impurezas .

Tabela I I

Análise Qualitativa |>or Intiação de Raios-X de UOj e UF«.

1
2
3
4
5
6

i

20

28.2
32.7
47.0
55.6
58.5
68.8

UO,

d

3.16
2.74
1.93
1.65
1.58
1.36

hkl

111
200
220
311
222
400

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
1 /
18
19
20
21
22
23
24
25

ur4

•20

11.25
11.85
13.25
14.50
16.15
17.20
21.10
21.80
2T.90
22.20
.22.50
22.85
22.95
23.35
23.85
26.00
25.80
26.45
27.00
28.10
28.60
29.20
29.50
32.05
32.70

CEO

d

7.86
7.47
6.68
6.11
5.49
5.1*
4 /
4.0/
4.06
4.00
3.95
3.89
3.87
3.81
3.73
3.56
3.45
3.37
3.30
3.17
3.12
3.06
3.03
2.79
2.74

hkl

—

110
111

-
-

200
202

_
-
_

311
—
_
—

220
312

-

130
222.131

—
-
—
_

221
-

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

UF«

?n

11.80
13.40
17.20
19.10
21.15
22.50
Í3.85
25.00
26.35
27.00
27.20
32.00
32.60
33.20
33.60
34.75
35.80
36.25
36.80

- Inglês

d

7.50
6.61
5.15
4.64
4.20
3.95
3.73
3.56
3.38
3.30
3.28
2.79
2.74
2.70
2.67
2.58
2.51
2.48
2.44

hkl

110
111
200

—

202
311
220
312
130
222,131
310
221

—

313
112
400

-
241
311

Para que «te UF4 teia utilizado na produção de urânio motálioo, por exemplo, a Mallinckrodt
Chomical Works171 apresenta como quantidade limitaiite em I.O.A. (substâncias Insolúveii em Oxalato
Arnonio, tail como o* óxidoi) um máximo de 1.2% e um máximo de 2.3% em UO; F3

III 5 - Cálculo dot Coaficierms de Absorção d* Mana

Par» unia dfltwmína'1-i suhMincia A romposta <1os elrtrrwritiK / r / , tem ?«•

16)



onde:

11

HA, tt- e n- são os coeficientes de absorção de massa da substância A e dos elementos > ' • / •
respectivamente.

Uj e w, 3$ frações em pesos dos elementos / e / quar.Co combinados para formar a
substância A.

fornece;
Apôs o uso de valores apropriados de / i o . \iu. \iF, conforme referência'7 ', a relaçfc (61, então

= 3t1.28 cm' /g

= 2 7 1 7 2

••1.0 - Preparação dos Padrões

Preparou-se uma série de padrões contendo cada um quantidades conhecidas de UOj «m matriz
de U F 4 conforme a tabela I I I .

Tabela I I I

Pbdroes de UOj em matriz de U F 4 - Concentração para cada Padrão.

Amostra

1

2
3

4

5
6
7
8
9

10

m uo, W

0.01020

0,01000

0,03790

0,03437

0,05925

0,06975

0,11365

0,12116

0,20185

0,20647

% F 4 <«»

5,21634

4,98910

8,71155
5,00603

5,85250
5,00106

6,19865

5,17034

6,09925

5,14991

*UO,<*>

0,19
0,20
0,43
0,68
1,01
1,37
1,83
2,29
3,31

3.B5

As misturas fcram hmogeneizadas em almofariz de áflata e posteriormente prensadas em porta

amottrat de alumínio com 10 toneladas durante dois minutos.

IV - DADOS EXPERIMENTAIS

A i intensified»! de difração foram medidas pela técnico de determinação da intensidade

integrada varrendo passo a passo a regiio que contém o pico de difração.

Constam da Tabela IV as condições nas quais foram efetuadas as medidas.

Seguindo o i passos experimentai» já descritos, «nalisaram-se os diversos padrftes. Os valores das
intensidades constam da Tabela V.
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Radiação (Filtrada)

Filtro

Voltagem IkV)

Amperagem (mA)

Tipo de contagem

Tempo (s) - passo (grau)

Intervalo (grau) (20)

Detetor

Tabela I V

Condições Experimentais

(a)

CuK
Ni
40
20

Tempo Fixo

10 - 0.02

27.30 a 29.60

cintilação

(b)

CuK
Ni
<0
20

Tempo Fixo

10 - 0.02
27 1(1 a 29.50

emulação

Tabela V

Valores Experimentais de I ntensidades, relativas ás diferentes Misturas.

Amostra

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
UF4

x u o 2
 ( % )

0,19
0,20
0,43
0,68
1,01
1,37
1,83

.2,29
3,31
3,85

-

1, (a)

528250
538021
510256
534747
558416
548288
571053
589194
6U242
626909
526217

.,(b)

638184
617672
625674
612415
651958
672525

—

688509
—

696686
627106 j

A figura S apresenta dois difratogramas das amostras discriminadas na tabela V nos quais se

observa a regiio comendo o pico de difração em questão.

Para a obtencio da intensidade integrada considerou-se em cada ponto a intensidade medida

menos o background (BG) no mesmo ponto.

Utilizou-se para a medida do BG uma amostra de UF 4 (figura 6) onde as intensidades foram
medidas pasto a pasto no mesmo intervalo das outras amostras. Visto que as intensidade» foram medidas
em pontos equidístantes, a própria somatória das intensidade* (pico menos BG) representa a intensidade
integrada.

' bgl m
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ICantagtnt/IOtl
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FtguraB - Difratogramaidaf AmortraiUf-* Puro «N? 10.
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onde

/ / . = a intensidade referente a quantidade de UO 2 na amostra.

I.. = a intensidade de cada amostra (j> em cada passo li).

lbgi ' a *n t e n s 'dade de cada passo (i) do background.

Assim, para a obtenção da intensidade integrada fez-se a somatória das intensidades do pico

menos a somatória das intensidades do background, e efetuou-se em cada amostra correções apropriadas

para minimizar o efeito de instabilidade das condições experimentais.

Corrigiu-se esta instabilidade determinando um fator (f.) que é um valor médio de 15 passos de

razSo l i / l b g j cujos valores cie I, foram retirados de uma região onde não exists nenhuma influência do

pico referente ao U 0 2 .

Determinou-se entSo o background fazendo.

(8)

Obteve-se a intensidade integrada de cada padrão, representando a quantidade de U O 2 presente

no mesmo, segundo as expressões (7) e (8).

(9)

Na tabela V I tem-se representado todos os valores de I I . e nas figuras6 e 7 tem-se I I , versus

fração em peso de U 0 3 , para as condições experimentais (a) e (b) respectivamente.

Tabela V I

Valores de I I , e xx u 0

Amostra

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

*uo2
 (%)

0,19
0,20
0,43
0,68
1,01
1,37
1,83
2,29
3,31
3,85

II

0,79
0,47
1,25
1,99
2,64
3,67
6,42
7,50

10,35
12,96

(a)

±
t
1
±
±
t
±
±
t
i

0,01
0,01
0,02
0,04
0,06
0,07
0,13
0,16
0,19
0,25

II (b)

0,66 i
0,78 i
1,07 i
2,38 i
3,03 i
4,68 i

8,08 i

13,66 i

í 0,01
t 0,01
t 0,02
t 0,04
t 0,05
t 0,08

t 0,14

tO,24

Pelo iMculo d» mínimos quadrados, obteve-se



IB

e para (a) tem-se a (a) = - 0,2651 ± 0.2154 0 (a) = + 3,340 ± 0.110 (10)

(b) a (W = - 0,2182 ± 0.1407 0 (b) = + 3.586 * 0.075 d D

V - A N A L I S E ESTATÍSTICA

Um método de análise não é completo sem o cálculo do desvio padrio • uma confirmação da
sua reprodutibilidade.

Para tal. calcula-se a variância ($o) ou o desvio padrio segundei ref.'4-51. Aplica-se o test* t para
verificar se na curva padrio está incluído estatisticamente o ponto zero dentro da um nível dt
significincia pré-estabelecido.

A reprodutibilidade poda ser confirmada verificando a igualdade estatística entra as varünciai
calculadas para as curvas estabelecidas em diferentes ocasiões.

Aplica-se agora novamente o testa t usando os coeficientes angulares das curvas para verificai a
existência de um paralelismo entre as mesmas.

V.1 - Variância

Usando

I ly - Y ) 7

° n - 2

onde:

s0 = varilneia (desvio padrio)

y = valor de I experimental

Y = valor da I calculado por (10) a (11)

n = número de amostras

obteve-sc:

(a) - 0,1829 s0 (a) • 0,4276i (a) - 0,1829 s0

«? (b) = 0.0741 s0 (b) = 0.2722

V.2 - Tana t

Neste caio o testa t á aplicado para verificar w oi valorei de a das equacOet (10) a (11) podem
ter consideradas iguaii a zero.



tb

Figura 6 - Curva de Intemidade Versus fraçffo de UO- nm Condições Experimentai! a.
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Sendo a 0
para ( n - 2 ) graus de liberdade (13)

a _ . (14)
n £ x2 - (Ex)2 " '

onde

s«. - Víriância de a

n = número de amostras

x = concentração de UO2 nas amostras

Daí

*l (a) = 0,0464 s2 (b) = 0.0198

sa (a) = 0,2154 sa (b) = 0,1407

t a (a) = U 3 1 t a (b) = 1.55

( n - 2 ) = 8 graus de liberdade ( n - 2 ) = 6 graus de liberdade

Aceita-se a hipótese de a ser igual a zero estatisticamente quando o valor de t calculado é
menor que o t tabelado, considerando o nível de significáncia desejado e os devidos graus de liberdade.

Conforme dados tabelados em (4) tem-se:

= 2.306

= 2,447

Computando os valores de t calculado com os respectivos t tabelados tem-se que em ambos o*
casos:

Calculado ** Vfbilido

o que indica que pode-se aceitar a hipótese dos a serem estatisticamente iguais a zero.

V.3 - Tara F

Para verificar a igualdade estatística entre as variincias aplica-se o test F num ntvel de
ifenificlncia desejado. Pode-se «dmitir a igualdade quando o F calculado é menor que o f tabelado.

Í í 8 ) 0,1829 (15)
f = . 2,468

,2 ( h ) 0,0741
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para (n | a ) - 21, (n ( ( ) ) - 2\ graus de liberdade = (8,6)

O F tabelado para um nível de significancia de 0,05 e (8,6) graus dí liberdade 6 4,15.

Portanto o F c i ) c u l t d o < F , . b t l , d o « pode-se aceitar a hipótese da igualdade estatística entre as
variãncias.

V.4 - Calculo da Varilncia Média

Por:

para | nM + n ( b ( - 4 | graus <S* liberdade $ ; J = 0,1363

V.6 - Testa t

Agora o testet é aplicado para verificar se as retas (10) e (11) sio paralelas ao nível de
significancia desejado.

Para tal, compara-se o t calculado e o t tabelado para | n (p) + n ( b ) - 4 J graus da liberdade.

& ° Calculado for menor q u f ° '«.b.l.do P 0 * * « " ' ^ <*» •» '«•» »*>
estatisticamente dentro do nível de significancia pré-estabelecido.

P 8 r 8 ' " + n 4 ' g r í d l í b w d s d e

| t ) 1/D |b) I (18)

D = x2 - nx 2 (19)

Tem-se, entSo:

*0tb) - 0<bl " 0.14614

t 1,683

Sendo o t tabelado igual • tQ 0 B ) 1 < ) ' ?.'4- pt^e-te concluir que os retas sfo paraNai pois o

*
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"Vi - CONCLUSÕES E DISCUSSÕES

O objetivo Umrlamental deste trabalho foi desenvolver uma técnica de difração de raios-X no.
sent ilo ile estabelecer um método analítico quantitativo.

Desenvolveu-se uma técnica de deter n inação de pequenas concentrações de UO3 em produtos à

base de U F 4 , com a preocupação principal de se criar um potencial analítico de rotina, capaz de atender

diferentes serviços para fins de garantia de qualidade.

Corno pode ser observado nos diagramas das figuras 2 e 3, e UF 4 inglês apresenta uma regiio

isenta de picos em torno da posição ( I I I ) do U O 2 ; o mesmo não acontece com o UF 4 produzido no

I.E.A., que apresenta picos naquela região devido às impurezas. No entanto, em decorrência dos

objetivos deste trabalho, não utilizou-se o UF 4 inglês nas calibrações, embora este fato tenha dificultado

a determinação das intensidades integradas no que diz respeito a correção do BG.

Como se observa na representação teórica de II versus fração em peso de U 0 2 (Figura 1), o

comportamento é praticamente linear, para pequenos teores de U O 2 ; assim, a faixa de concentração

deste trabalho experimental envolveu concentrações de U 0 2 até 4%.

Mesmo a presença de U O j F 2 na mistura não causa nenhum problema pois n U F e ^ u o f d o

praticamente iguais.

A partir dos cálculos estatísticos expostos em V , pode-se verificar que numa amostra de UF 4

isenta de UO2 e intensidade integrada é nula.

Numa análise de erros, conforme explícito no •'tem V, pode-se calcular a precisSo do método

desenvolvido analisando o desvio padrão e determinando a faixa de erro que o mesmo incide nai

concentrações de U O 2 . Obteve-se, assim, uma precisSo de ± 0.06% de U 0 2 .

ABSTRACT

In th* Iluorinition procea, th* ftml product UF4 contain different level* of UOj a* • contaminant. A routine
method for quantitativa analytic by x-ray diffraction h a bean developed.

Standard curve* have bean plotted uting a (tandeid mixture* of UO]/UF4 with m*a*ure* of intentity of (III)
peak of UOj by the nap «canning proem.

The integrated intentity vertu* OOj concentration curvei prwint a linear behavior in the range from 0 to 4%.

A good reprodutibility of meaturing proceat ha* been obaervad through itattnlcel analyil* which permit* to
determine low fraction* of UOj In UF4 with 1 0,08% of accuracy.
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