DETERMINAGCAO DE PEQUENAS QUANTIDADES DE uo,
EM UF, FOR DIFRACAO DE RAIOS-X

M. i. Costa, 1. M. Sato ¢ K, imskuma

PUBLICACAQD IEA 406

CEQ- APE 4 DEZEMBRO/1977




PUBL. IEA 496 DEZEMBRO/1977
CEO APE 4

DETERMINACAO DE PEQUENAS QUANTIDADES DE vo,
EM UF, POR DIFRACAO DE RAIOS-X

M. 1. Costa, |. M. Sato e K. Im ":uma

CENTRQ DE ENGENHARIA QUIMICA
Ares de Processos Especiais

INSTITUTO DE ENEAGIA ATOMICA
SAOPAULO - BRASIL

APROVADA PARA PUBLICACAO EM NOVEMBRO/1977



CONSELHO DELIBERATIVO

Klaus Reinech — Presid
Roberto D'Uwra Vaz
Helcio Modesto da Coste
Ivanc Humbert Marchesi
Admaer Cervellini

PARTICIPANTES

Regine Elisabste Azevedo Beretts
Flbvio Gori

SUPERINTENDENTE

Abmulo Ribsiro Pleroni

INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA
Caina Postsl 11,040 (Pinheiros)
Cidede Universitérie “Armando de Selles Oiveire’’
SAO PAULO - BRASIL



DETERMINACAO DE PEQUENAS QUANTIDADES DE vo,
EM UF, POR DIFRACAO DE RAIOS-X

M. i Costa, |- M Sato 2 K. imakums

RESUMO

O Uk, obtuio peln processo de tluondretagdo, pode conter micro ruantidades de U0, . Desnvolvayu-se entlo,
um método de sotna para endlise quantitativa por ditragao de raios X.

Levantmam se curvas padroes utihizendo misturas padrBes de UO;/UF; com madidas de intensidede do
pico (HI) do UO,, pelo processo “'step scanning””.

As curvas das inmtensidades intagradas versus concentragdo e UO;, no intervalo de 0 s 4.0%,. apresentevam um
compartamanta linsar

Constatou s8 uma bos reprodutibilidade nos processos de meduts. que permite determines pequenocs teorss de
U02 em UF, com precisao de * 0.08%.

| — INTRODUGCAO

Em se ratando de mitturas de materiais cristalinos, 8 técnica de difiacSo de raios-X & altsments
conveniente para se realizar andlises quantitativas, uma vez que cads componente resuita num conjunto
de perfis de difragio caracterfisticos e bem definidos.

A intensidade de cada um dos picos de difragdo de um dado componente é proporcional a sus
quantidade na mistura. Velendo-se desta propriedade, um método de andlise quantitative torns-se vidvel.

Essencialmente, a8 técnica consiste em medir um perfil, por verredura passo a pesso, de ums
linhs de difracdo pré-selecionads do UOQ, e correlacionsr a intensidade correspondente e o0 seu erro com
0 wor do mesmo na mistura. A intensidade integrada de cada linha de difregiio ¢ obtide pels soma dos
incrementos de intensidade acims do background, de acordo com a regrs de Simpson.

Determina-se 0 teor de UO; mediante uma curva padrfio leventads s pertir de mistures de U0,
¢ UF,, com quantidades conhecidas de UQ,, utilizando-se 2 intensidede integrada de refiexlo (iI1) do
V0;.

11 - FUNDAMENTOS TEORICOS

A sniblise quantitative por técnica de difraclo de raios-X se sustents ns propriedade bem
conhecids e estabelecida ds intensidede integrade dos raios-X difratados.

1.1 - Intensidede Integrads

A intensidade integrada da uma raia difratada por reios X de um materisl cristalino {1), (8), (3),
¢ dada por:
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m fetor de muliplicidade da raia de (ndice hk/.

nhit
(FT),,, - tator de ecirutura do material em questdo, de indice hk/, computado o fator de
temperatura do mesmo. '

(LP),,, - tator de polarizagdo de Lorentz.
u ~ coeficiente de absorgao de massa do material.

Dos quatro parametros acima, somente 0s trés primeiros farem parie intiinsaca do processo de
difrecdo. sendo o termo \/u correspondente ao volume do materisi iluminado por raios-X

Assim, se 0 material em questdo fizer parte de uma mistura, a intensidacde integrada resuitante
da mesma raia serd’

2
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x (2)

Hmistura

x
n

concentragao do material na mistura.

= coeficiente de absorcdo de massa da mistura, e O termo mF’TLP ¢ chamado de
refletividade.

u

misture

Besseado nes consideracdes feitas resulta um conceito de andlise quantitativa por difraclo de
raios-X que simplifics a expressdo (2) para:

K. x

LT (3)

Bmistura

onde a constante K envolve os parametios m, £ re LP.

11.2 - Coeficients de Absorclo de Masns

Quando se consideram mistiiras hinanas, a andlise quantitative o chifvagio da rains X pode ser
dividids em dois grupos:

11.2.1 -- Os coeficientes de atworcdo de massa sfo igitais para ambos os componer;tes, isto §:

Ha )



Neste caso pode-se escrever que a intensidade (1) do componente A é:

, X
a ;. Ta (4)
A
onde
K° = sefletividade do componente A.
By = coeficiente de absorgdo de massa do componente A.
x, - concentracdo de A na mistura.
Da relacdo {4) usando / PN pode-se construir uma curva de calibragdo linesr.
1.2.2 - Os coeficientes de absor¢3o de massa sBo diferentes, isto é:
Neste caso pode-se escrever:
KXo H
ATA
IA - [‘p {5)
nalby — gt
onde:

! PP intensidade da linha de A puro.

!

1

A intensidade da linha de A na mistura.

Ky © ug = coeficientes de absorcdo de massa de A e B, respectivamente.

X4 concentracio de A na mistura.

1, versus x 4 fesulta numa curva de calibragdo nSo linear.

11.3 = Curva de Culibraglio Tedrica (Intensidade Relativa Versus Concentracho)

A intensidade difratada em funclio da concentragdo de um componants pode ser estudads
teoricamente conforme segue:

Usando a3 relacBes (4) ou (5) dependendo drs circunstbnciss, e sssumindo valores tedricos pers
x, & possivel calcular a intensidade da linha de difracdo correspondente @ com estas valores construir
uma curvs tedrice.

Com os cosficientes de absorclc calculados do UO; e UF, (ftem I11.5) e com s reiaclio (6)
determinou-se 8 curva intensidada relativa versus concentiacio de UO,;, onde os valores de x foram
considerados padres.

A tabela | spresanta aswes valores calculados e 8 figurs 1 & curva entBo definida.



Tabels |

Valores Teéricos da Relagio de Intensidade e

Concentrac8o de UO;.
"002 (Fragho 'uo,“uo:p
em peso)
0,0 0,0
0,1 0,11
0.2 0,22
0,3 0,33
04 0,43
0.5 0,53
0.6 0,63
0,2 0,73
08 0,82
09 0,91
1,0 1,00
L -

Corao a diferenga entre os coeficientes de absorcdo de massa de UO, e UF, é muito pequena
pode-se tracar uma reta pelos pontos.

Este ajuste & feito par mfnimos quadrados, resultando:

1 = 0,02 + 0,990 X0,

vo, ' tuo,e
que & ilustrado pela figura 1.

11l - PARTE EXPERIMENTAL

111.1 = Alinhamento do Difrsthmetro
O stinhamento do difratdmetro Rigaku SG-8 foi efetuado segundo o manual desse equipamento.
O estabe'ecimento das melhores condicdes de trabaslho envoiveu perimetros como fendas

sdequedas, otimizacio ds relaciio pico/background e verificacio da posicBo 20 por meio de um padriio
de silicio.

111.2 — Escolha de Linha d3 Difraclo s Ser Estudads

O pico de difraclo de UD; de maior intensidade é o de fndice I1], e se localiza numa regillo
onde ndo se verifics nenhuma difraclo correspondente so UF, puro.

Estes foram pois, 0s motivos pelos quais 0ptcu-se por estuda” a8 mistures de UO;/UF ¢ segundo
o difragBo (111} do UO,.
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111.3 — Medidas de Intensidade da Linha de Difragio
As intensidades podem ser determinadas segundo diferentes técnicas.

31 - Por contagein fixa, omdde a leitura é efetuada corn o detector fixo na posic3o 20 correspondente ao
miximo de intensidade (v pico.

3.2 - Por contagern acumulada, varrendo a regido angular que contém o pico de ditrag3o.

3.3 - Determinagdo da intensidade integrada, varrendo, passo 8 passo a regido que contém a pico de
difragdo. .

Em todos esses processos considera-se a intensidade referente ao pico de difragio como sendo a
contagem total menos aquela referente ao background.

No presente trabalho optouse pelo Gltimo método devido a presenca de algumas impurezas
contidas no UF,, usado como padro, que apresentam picos de difragdo préximos ao do UO;.

Desta maneira evita-se a interferéncia de outras substincias na anélise,

111.4 — Anblise das Substincias Padrdes
4.1 — Materiais usados como padr30.

U0;: o dibxido de uranio utilizado foi preparado pelo Centro de Metalurgia Nuclear por
calcinac3o de DUA-N e posterior redugiio do urdnio a U1V como UQ,. O produto final
spresenta-se em particulas menores que 100 mesh.

UF,: o tetrafluoreto de urdnio foi preparado pelo Centro de Engenharia Quimica (2) a partir da
fluoridretacdo de UO;.

4.2 —- Andlise por fluorescéncia de raios-X.

As substancias padrdes foram analisadas por fluorescéncia de rsios-X com o objetivo de se
identificar as possiveis impurezas conforme o gue mencionou-se no tem 111.3.

No UF, observou-se a presenca de elemenios como cobre, itérbio e tério em microquantidades e
potissio em maior quantidade.

Anslisou-se também o material de origem preparado pela NUCLEMON, isto 6, o DUS (diuranato
de sédio), no qual constatou-se a presenca de tOrio, ferro e cobre.

4.3 — Anfdlise por Difracio de Raios-X.

Os resultados dos difratogramas de raios-X de UO,, UF, — CEQ e UF, — inglés constem da
tabela 11,

Das figuras 2, 3 e 4, constam os respectivos difratogramas acima discriminados.
Nots-ss nas figuras 1, 3 ¢ 4 que ss raims obtidas nos difrstogramass do produto Inglds

correspondem integralmente a UF,, segundo as normss da ASTMm, 0 que atesta sus purezs. No
entanto 0 UF, utilizedo, apresenta inGmeras raiss extras spontando a presenca de impurezes no produto.

O presente trabstho visa concluir na especificacBo do UF,, obtido na usina piloto do |.E.A.,
dentro das distintas possibilidades ds seu emprego. O UF, pode ser destinado d obtenclo de urdnio
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Figura 2 - Difrastograms do UO,.
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Figura 4 — Difretogramsdo UF, — Inglés.
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metélico ou § preparacao do UF, e natuialmente, para cada um dos casos, ha uma especificacdo vigente
pars o produto quanto a tolerdncia dos teores de impurezas'2),

Tabela I}

Andlise Qualitativa por Liitragdo de Raios- X de UO; e UF,.

vo,
20 d hki

1 282 316 1M

2 327 274 200

3 470 183 22

4 556 165 31

5 585 1.58 222

6 688 136 400

ur, -

20

11.25
11.85
13.25
14.50
16.15
17.20
21.10
21.80
21.90
22.20
22,50
22.85
2295
23.35
23.85
25.00
25.80
26.45
27.00
28.10
28.60
29.20
26.50
32.05
3270

——
CEQ UF, — Inglés
d hk! o d ki
7.86 - 1 1180 750 110
747 110 2 1340 661 111
668 111 3 1720 515 200
6.11 - 4 1910 464 -
5.49 - 5 2115 420 202
516 200 6 2250 395 AN
47 202 7 2385 373 220
4.0/ - 8 2500 356 312
4.06 - 9 2635 338 130
4.00 - 10 27.00 330 222131
395 311 11 27220 328 310
3.09 - 12 3200 279 21
3.87 - 13 3260 274 -
3.81 - 14 3320 270 313
313 220 15 3360 267 112
356 312 16 3475 258 400
3.45 - 17 3580 251 -
337 130 18 3625 248 241
330 222137 19 3680 244 31
3147 -
312 -
308 -
3.03 -
279 22
274 -

Pars que este UF, sejs utilizado na producdo de urdnio matslico, por exempio, a Mallinckrodt
Chemics) Works'”’ apresents como nuantidade limitaite em 1.0 A, {substdnciss InsolGveis em Oxslato
Amdanio, tais como os Oxidos) um méximo de 1.2% e um miximo de 2.3% em UO, F,.

1.5 ~ Céteuto dos Coeficientes de Absorgdo de Masse

Para uma determinada substincia A composta dos elementos 7 e f, tem se:

o

IJi (.)| 4 JTI)

1] '

(8



1"

onde:

Har ;0 4, sdo os coeficientes de absorgio de massa da substincia A e dos elementos i e J -
respectivamente,

w; e w 3 fracdes em pesos dos elementos i e ; quanio combinados para former @
substancia A.

Apbs o uso de valores apropriados de Mg, My, He, conforme referéncia'", a relaglo (6), entBo
fornece:

o, = 311.28 cm’ /g
Hyg, = 221.72 cm’ /g

1118 — Preperacio dos PadrBes

Preparou-se uma série de padrdes contendo cada um guantidades conhecidas de UO; em matriz
de UF, conforme a tabela fif.

Tabela 11l

Pudr8es de UQ; em matriz de UFy ~ Concentracio para ceds Padrio.

Amostra Myo0, )] MyUE, {g) X0, {%)
1 0,01020 5,21634 0,19
2 0,01000 4,98910 0,20
3 0,03790 8,71155 0,43
4 0,02437 5,00603 0,68
b 0,05925 5,85250 1,01
] 0,06975 5,001L6 137
7 0,11365 6,19865 1,83
8 0,12116 5,17034 2,20
9 0,20185 6,09925 3,31
[ 10 0,20847 5,14001 3,85

As misturas foram hmogeneizadas em almofariz de 4geta e posteriormente prensadas em porta
amostras de siuminio com 10 toneladas durante c'ois minutos.

IV - DADOS EXPERIMENTAIS

As intensinades de difracdo foram medidas pela técnica de determinacBo da intensidade
integrada verrendo passo 8 Passo a regido que contém o pico de difracso.

Constam da Tabela IV as condicdes nas quais foram efetuadas s medidas.

Saguindo 0s passos experimentais j4 descritos, snalisaram.se os diversos padrdes. Qs valores das
intensidedes constam da Tabela V.
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Tabels IV

CondigGes E xperimentais

B — S
(a) (b}
Radiacao (Filtrada) CukK Cuk
Filtro Ni Ni
Voltagem (kV) 40 <« .
Amperagem {mA) 20 20
Tipo de contagem Tempo Fixo Tempo Fixo
Tempo (s) — passo (grau) 10 - 0.02 10 - 0.02
Intervalo (grau) (20) 27.30 a 29.50 27.30 a 29.50
Detetor cintilacdo custilagdo
Tabela V

Valores Experimentais de Intensidades, relativas as diferentes Misturas.

Amostra xuoz {%) |, (a) h {b)
1 0,19 528250 638184
2 0,20 538021 617672
3 0,43 510256 625674
4 0,68 6534747 612415
5 1,01 558416 651958
6 1,37 548288 672525
7 1,83 571053 -

8 2,29 589194 688509
) 3. 61-242 -
10 3,85 626909 696685
UF4 - 626217 627106 i’

A figura 5 apresents dois difratogramas das amostras discriminadas na tabels V nos quais se
observa a regi3o contendo o pico de difracdo em questdo.

Paras a obtencdo da intensidade integrada considerou-se em cada ponto a intensidede medida
menos o background (BG) no mesmo ponto.

Utilizou-se psra & medida do BG uma amostra de UF, (figuse 6) onde as intensidedes foram
medidas passo & passo No mesmo intervalo das outras amostras. Visto que as intensidades foram medidas
em pontos equidistantes, a prOpria somatéria das intensidades (pico menos BG) representa & intensidade

integrada,

- T - T M
My = Al - ) = B~ o,
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onde
Il’. = a intensidade referente a quantidade de UQO, na amostra.
/; = @ intensidade de cada amostra (j} em cada passo (i).
Ibgi = a intensidade de cada passo (i) do background.

Assim, para a obteng3o da intensidade integrada fez-sz a somatéria das intensidades do pico
menos a somatdria das intensidades do background, e efetuou-se em cada smostra correcBes apropriadas
para minimizar o efeito de instabilidade das condicGes experimentais.

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

razdo | ‘/Im’i cujos valores Ce |, toram retirados de uma regiio onde ndo existe nenhuma infiuéncia do
pico reterente a0 UO,.

Determinou-se entdo o background fazendo,

Obteve-se a intensidade integrada de cada padrio, representando a quantidade de UO, presente
no mesmo, segundo as expressdes (7) e (8).

”I = Elﬂ - 'I 2"UF,)i (9
Na tabela V] tem-se representado todos os valores de ”i e nas figures B e 7 tem-se lli versus
frac3o em peso de UO,, para as condic3es experimentais (a) e (b) respectivamente.
Tabela VI

Valores de II, (] xuoz.

F Amostrs xU°2 (%) I (a) ([}

1 0,19 0,79 + 0,01 0,68 t 0,01
2 0,20 0,47 £ 0,01 0,78 t 0,01
3 043 1,26 ¢ 0,02 1,07 £ 0,02
4 0,68 188 t 0,04 2,38 & 0,04
5 1,00 2,64 t 0,06 3,03 ¢ 0,06
) 1,37 3,67 t 0,07 4,68 t 0,08
7 1,83 6,42 £ 013 - 2 -
8 2,29 760 t 0,16 808 t 0,14
9 3N 10,36 ¢ 0,19 -t -
10 3,85 1296 t 0,26 13,66 ¢t 0,24 N

Pelo (Arcutc de minimos quadrados, obtevese

oot By,



e para (a) tem-se o (a)

(b} a (b}

V — ANALISE ESTATISTICA

- 0,2651 + 0,2154 8 (a)

- 0,2182 + 0,1407 B (b}

it

+ 3,340 £ 0,110

+ 3,586 + 0,075

15

(10}

(1)

Um método de anélise ndo é completo sem o cdiculo do cCesvio pedrio ¢ uma confirmaglio de

sua reprodutibilidade.

Para tal, calcula-se a variincia (sol ou 0 desvio padrio segundn ref.|4.8) Aplicase o teste t pars
verificar se na curva padrio estd inclufdo estatisticamente o ponto zero dentro de um nivel de

significincia pré-estabelecido.

A reprodutibilidade pode ser confirmada verificando 8 igusidade estat(stica entre as varifnciss
calculadss para as curvas estabelecidos em diferentes ocasiSes.

Aplica-se agora novamente o teste t usando os coeficientes angulares des curves para werifice a

existincia de um paralelismo entre as mesmas.

V.1 - Variincie
Usando
2
so
onds:
5 = varidncia (desvio padrio)
y = velor de | experimental
Y = vealor de | calculado por (10)
n = nimero de smostras
obteve-ss:
2 (a = 0,829
2 ) = 00741
V2-Tatet

Tly-v?
n-2

e {11}

s, (o)

s (b}

0,4276

02722

(12)

Neste caso O teste t & aplicado para verificar se os valores de o das equacBes (10) ¢ (11) podem

ser considerades iguais » zero.
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Figura 6 — Curva de Intensidade Versus Fraglio de UO; nas CondigGes Experimentais a,
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Sendo 4, - a—;ﬂ para (n-2) graus de liberdade 13)
A
T - e (14)
onde
54 = weridncia de a
n = nimero de amostras
x = concentragdo de UQ, nas amostras
Daf
s2 (a) = 0,0464 s2 (b) = 0,0198
s, (a) = 0,2154 s, (D) = 0,1407
1o (@) = 1,231 t, (b} = 155
{n—2) = 8 graus de liberdade in—2) = 6 graus de liberdade

Aceita-se a hipbtese de a ser igual a zero estatisticamente quando o valor de t cuiculado 6
menor que o t tabelado, considerando o nivel de significancia desejado e os devidos graus de liberdade.

Conforme dados tabelados em (4) tem-se:

YYosis) - 2306

Y056 = 2447

Computando os valores de t calculado com 0s respectivos t tabelados tem-se que em smbos o

'ul:ulodo < tilbllldo

0 que indica que pode-se aceitar a hipOtess dos a serem estatisticamente iguais 8 zero.

V.3-Tate F

Para verificar o igusldade estatistica entre as varidnciss splicase o test F num nivel de
significincia desejado. Pode-se edmitir a igusidade quando o F calculado ¢ menor que o F tabelado.

2

o 01820 (15)
fF = —— = ———— = 2468

2 00741



para (n,, — 2), (n,, — 2} graus de liberdade = (8,6)

O F tabelado para um nivel de significancia de 0,05 e (8,6) graus de liberdade é 4,15,

Portanto o F <F

varidncias.

e podese sceitar 3 hipOtese da igusidede estatistics entre ss

calculsdo tabeledo

V.4 — Cliculo da Variincia Média

Por:

2
(nm -2 S * (nm -2 ,: ()

(16)
[Py * Ny ~ 41

para | n,, + ny,, — 4] graus G2 liberdade 5,7 = 0,1363

V.5~ Teste t

Agora o testet é aplicado para verificar se as retes (10) e {11) s3o peralelas 80 nivel de
significAncia desejado.

Para tal, compera-se 0 t caiculado e o t tabelado pera | et ") =4 ) graus de liberdade.

Se o ticutado for menor que o 1., .. podese aceitsr que = retas sio parsielss

estatisticomente dentro do nivel de significincia pré-estabelecido.

By - By,
= ~— pean_ . +n . -4 de i
Do — oo (o) b | graus de liberdade (n
7 P
" Ma)l - pib) =3 (D, 1D 18
D = x2 - px? 19
Temrse, entlo:
Bior — iy = 002136
i) ~ pipy = 014614
t = 1,683

Sendo o t tabelado igual » tg ci4g) " 2,14, pode-se concluir que ms retas sdo peralelas pois o

H ¢ menor gue 0 1

rdlcutsdo tabelsdo’
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VI — CONCLUSOES E DISCUSSOES

O objetivo fundamental deste trabalho foi desenvolver uma técnica de difragdo de raios-X no.
sent«jo de estabelecer uin método analitico quantitativo.

Desenvolveu-se uma técnica de deterninagdao de pequeras concentrasdes de U0, em produtos 3
base de UF,, com a preocupagan trincipal de se criar um potencial analitico de rotina, capaz de atender
diferentes servicos para fins de garantia de qualidade.

Como pode ser observado nos diagramas das figuras 2 e 3, e UF, inglés apresenta uma regido
isenta de picos em torno da posigdo (1) do UO,; o mesmo ndo acontece com o UF, produzido no
LE.A., que apresenta picos naquela regido devido as impurezas. No entanto, em decorréncia dos
objetivos deste trabalho, ndo utilizou-se o UF, inglés nas calibragGes, embora este fato tenha dificultado
a determinacao das intensidades integradas no que diz respeito a correcdo do BG.

Como se observa na representacdo tedrica de I versus fracdo em peso de UO; (Figura 1), o
comportamento € praticamente linear, para pequenos teores de UO,; assim, a faixa de concentraglo
deste trabalho experimental envolveu concentracBes de U0, até 4%.

Mesmo a presenca de UO, F, na mistura n3o causa nenhum problema pois Hyug, ® “uo,F, sdo
praticamerite iguais.

A partir dos cilculos estatisticos expostos em V, pode-se verificar que numa amostra de UF,
isenta de UO; e intensidade integrada ¢ nula.

Numa andlise de erros, conforme explicito no ftem V, pode-se calcular a precisio do método
desenvolvido analisando o desvio padrdo e determinando a faixa de erro que o mesmo Incide nas
concentracdes de UO,. Obteve-se, assim, uma precisdo de t 0.08% de UO,.

ABSTRACT

in the fluorination process, the finsl product UF 4 contain different levels of UO; e 8 conteminent. A routine
method for quantitative anelysis by x-ay diffraction has been deveioped.

Standsrd curves heve been plotted using 8 standeid mixtures of UO;/UF4 with messures of intensity of (111
pesk of UO; by the step scanning process.

The integrated intensity versus LO; concentration curves pressnt a linesr behavior in the renge from 0 10 4%.
A good reprodutibility of messuring process has been observed through statistics! snelysis which permits 10

determine tow fractions of UO; in UF4 with 1 0,08% of sccuracy.
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