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AVALIACAO DE METODOS DE CORREGOES MATEMATICAS NA
DETERMINAGCAQ DE TEORES DE NIOBIO E ZIRCONIO
EM LIGAS DE U-Nb E U-Zr PELA TECNICA DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Vera Lucia Ribeiro Salvador, lvone Mulako Sato e Antonio Roberto Lordello

RESUMO

Foram desenvolvidos métodos de andlise para a determinacdo de nidbio e zirchnio em liges de U-Nb e U-Zr,
pela técnica de fluorescéncia de rair,s-X. A linha NbKﬁ apesar de ndo sofrer O efeito de suparposic3o das linhas de urén, _
como a linha NbKa,apreseMa um efeito de absorgdo maior que esta OItima; j8 as linhas ZrKa e ZrKB sofrem efeitos de
superposicdo das linhas de uranio. Para sliminar esses efeitos foram introduzides corregBes matemdticas utilizando-se
relaches entre as intensidades das linhas desses elementos e as do uranio. O metodo de preparacio de amostras edo*ado
foi o de pastilha prensada de dupla camada. Entre as varias correcOes introduzidas, o methor método apresentou uma
precisdo interior a 5%.

VALUATION OF MATHEMATICALLY CORRECT METHODS FOR THE
DETERMINATION FOR NIOBIUM AND ZIRCONIUM
IN U-Nb AND U-Zr ALLOYS BY THE X-RAY
FLUORESCENCE TECHNIQUE

ABSTRACT

Methods for the determination of niobium and zirconium in U-Nb and U-Zr alloys with the X-ray fluorescence
technique are described. The NbKB line, sithough not under the overlaping effect of the uranium lines as the NbKa is,
present; a more intensive absorption effect than this last one; on the other hand the ZrK a and ZrK ﬁ lines are under
the overlaping effect of the uranium spectrum. Such interferences are mathematically corrected by means of relations
between the intensities of the lines for the giements and those for the uranium. The technique for the preparation of
the samples is the double layer pressed pellet. From the different corrections the best method has showed a precision
of 5%.

INTRODUCAO

Os estudos ffsicos e quimicos das ligas U-Nb e U-Zr apresentam interesse na tecnologia niclear,
uma vez que essas ligas bindrias quando usacas como combustivel nuclear, apresentam propriedades me-
cinicas e resisténcia & corroso melhores que as do urdnio metdlico'l),



Utilizando-se da técnica de fluorescéncia de raios-X, e 0 método de pastilha prensada para a pre-
paragdo das amostras, Peed!2! fez um estudo para verificar o comportamento da radiagdo de fundo e da
contribuicdo da linha ULBs na linha ZrKa. Obteve com a relagdo das intensidades ULﬂ: /ZrKa e cris-
tal analisador de mica uma precisdo de 3,8% e exatiddo de 3,62% para teores de zirconio menores que 10%.

Longm determinou teores de niobio menores que 10% em ligas U-Nb, utilizando-se da relagdo
das intensidades fluorescentes NbKB/UL e cristal analisador LiF (220). Fez, também, uma comparacdo
entre os métodos de pastilha prensada e solugdo para o preparo das amostras, obtendo melhores resultasdos
com o método de p6, uma vez que o método de solu¢do apresentou alguns inconvenientes, como um ma-
ior tempo nc seu preparo e uso de uma maior quantidade de massa das amostras.

Long estudou, também, a ndo uniformidade na distribuicdo do nidbio no lingote, isso devido ao
processo de fusdo que é submetido durante a sua fabricacdo.

Nesse trabalho, temos como objetivo desenvolver métodos de andlise para a determinacdo de
teores de nidbio e zirconio na faixa de 0,5 a 10% nas ligas U-Nb e U-Zr, respectivamente, utilizando-se 8
técnica de fluorescéncia de raios-X.

Foram reafizados estudos para verificar os efeitos de absor¢do e o grau de superposicdo de linhas
de uranio nas de nidbio e zirconio, introduzindo-se e avaliando-se métodos de correcdo mateméatica no
sentido de eliminar ou minimizar esses efeitos.

PARTE EXPERIMENTAL
| — Preparacdo das Amostras

A amostra de U-Nb e a de U-Zr foram transformadas em éxidos por meio de calcinacio a 900°C
durante trés horas em cadinho de platina, tomando-se as precaucGes necessdrias quanto ao cardter pi-
roférico do material.

Apos a calcinagcdo as amostras foram homogeneizadas, tendo sido comprovado que estavam na
forma de oxido pela técnica de difracio de raios-X'").

Na determinagcdo do nidbio utilizou-se 250 mg da amostra U-Nb e na do zirconio 100 mg da
amostra U-Zr, previamente calcinadas. As massas foram entdo completadas a 1,09 com é4cido bérico,
homogeneizadas e prensadas na forma de pastilha de dupla camada, numa matriz de 20 mm de didmetro.

As amostras de referéncia foram preparadas pela adicdo de quantidades Nb, Os ou 2rO; de pure-
za espectrogrdfica em U;04 de pureza nuclear, seguindo-se o procedimento de adi¢do do aglutinante e
prensagem da pastilha de modo idéntico &s amostras.

As amostras 84—1—A, 84-2-A e 84—3-A foram preparadas pela adicdo de Nb; Os em U304,
sendo homogeneizadas em almofariz de dgata por uma hora, calcinadas a 900°C por duas horas e nova-
mente homogeneizadas num misturador Mixer-Mill durante 40 minutos. As demais amostras utilizadas,
A—1, A-2 ¢ A-3, toram fornecidas pelo Departamento de Metalurgia Nuclear do IPEN/CNEN/SP, na
forma de lingote, sendo que a amastra A-3 ndo tem valor nominal.

Il — Equipamento

O ospectrometro de raios-X utilizado foi o modelo semi automético da Rigaku Denki Co. Ltd.,
com gerador Geigerflex e gonidmetro que fornece as posicBes de Bragg comn 0,01° de precisbo.

) Laboratdrio de Disracdo Je Raios-X do Departamento de Processos Especisis-ME — IPEN/CNEN/SP.



Urilizou-se um tubo de raios-X de tungsiénio e excitacdo de 10mA e 30k V e 40mA e 50kV,
respectivamente, para o nidbio e zirconio, além do detector de cintilacdo Nal(Tl), colimador de 150um,
cristais analisadores LiF(200) e LiF{220) e atmosfera de véacuo.

11l — Comportamento das Linhas Caracteristicas do Nibbio. Zirconio ¢ Urdnio para o Intevalo de Com-
primento de Onda Utilizado.

As linhas caracteristicas Kﬁ do nifbio e zirconio sofrem ligeiramente uma maior absorcdo que
as linhas K, ,devido ao alto teor e o grande coeficiente de absorcdo de massa do uranio presente na matriz.

Na Figura 1 s8o apresentados os valores dos coeficientes de absorcdo de massa para o urdnio em
fungdo do comprimento de onda‘“, juntamente com o posicionamento das linhas NbKa (A =0,07504nm),
NbKﬂO\ =0,06657nm), ZrKaO\ =0,07901nm) e ZrKﬂU\ = 0,07017nm), procurando-se dar uma idéia do
efeito de absorcdo nestas linhas pelo uranio.
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Figura 1 — Cneficiente de Absorgdo de Massa para o Urdnio em FungSo do Comprimento de Onda.
Destacando-se as PosicSes das Linhas Ko © Kﬁ do Nibbio e Zircdnio



As tinhas caracteristicas estudadas para o ni6bio e uranio encontram-se nos espectros obtidos
com os cristais analisadores LiF(200) e LiF(220) para as amostras contendo nidbio, urénio e urdnionié-

bio, respectivamente, na Figura 2.
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Figura 2 ~ Espectros Contendo as Linhas Caracterfsticas Estudadas para o Ni6bio e Urdnio, com os
Cristais Analisadores LiF(200) e LiF(220) para as Amostras Contendo Niébio (a), Urénio (b}
e Urénio-Niébio (c)



Na Figura 3 encontram-se as linhas do zircOnio e uranio obtidas com o cristal analisador
LiF(200) nas amostras contendo zirconio, urdnio e urdnio-zirconio.
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Figura 3 — Espectros Contendo as Linhas Caracter(sticas Estudadas para o Zirconio e Urdnio, com o
Cristal Analisador LiF(200) para as Amostras Contendo Zircdnio (a), Urdnio (b) e Urd-

nio-Zircdnio /c)



Para uma melhor visualizagdo, as Figuras 4 e 5 mostram a superposi¢do das linhas do urénio nas
do niébio e zircdrio respectivamente, para o cristal analisador LiF(200), enquanto que na Tabela |
encontram-se os angulos de Bragg para as linhas estudadas (20,) e os respectivos dngulos (20, e 204)
para a radiacio de fundo, juntamente com as discriminagbes para o analisador de pulsos.

As linhas cracteristicas do uranio UL7, ULﬂx -~ ULﬁz . © ULﬂ. para o intervalo de concen-
tragdo de 90 a 99% de uradnio, apresentam um efeito de saturagdo nas medidas das intensidades fluores-

centes (Figura 6). Desta forma, o efeito matriz devido a absorcdo de raios-X causado quase que exclu-

sivamente pelo grande teor de uranio, pode ser normalizado pela adigdo de uma guantidade constante
de uranio nas amostras de referéncia.
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Figura 4 — Superposiclio das Linhas Analfticas do Niébio e Urdnic
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Tabela |

Posicdes dos Angulos de Bragg Determinados para as Mcdidas das Linhas Caracteristicas

e Radiacio de Fundo e as Respectivas DiscriminscOes para
v Analisador de Pulsos

cnISTAL ANGULO DE BRAGG ANALISADOR DE PULSOS
LINHA | NALISADOR | LINHA DE | ABERTURA DE
20, 20, 20, BASE (V) JANELA V)
NbK, LiFo0) | 2050 | 2145 | 2250 0.60 0,95
NbKg LiF2000 | 1830 | 1930 | 1980 0,60 095
NbKg LFz200 | 2600 | 2712 | 2800 0.95 115
zrx, LiF(2000 | 2215 | 2256 | 2350 0,30 0,85
uL, LiF2000 | 1670 | 1759 | 1859 0,45 0,40
uL, LiF2200 | 2600 | 2698 | 2775 0,95 1,16
u ., | uFo0 | 1980 | 2067 | 2350 0,60 0,95
ut, |, LiF000 | 1900 | 2164 | 2215 0,50 0,85
uLg, LiF(2000 | 2215 | 2260 | 2350 0,30 0,65

IV — Métodos Matemiticos de Corregdio Introduzidos na Determinagdio dos Teores de Nidbio e Zircdnio

Foram calculados alguns fatores de corregdo:

L ]!

Q2

Qs

Qs

Qs

onde ULﬁ (ZrKa) corre :ponde a medida da intensidade fluorescente da linha ULﬁ.

= ULB: .4 /UL'Y

= Ulg (ZrK /U

I}

ULy, (ZrK,)/U

ULg, (ZrK /U

L'Y
Lﬂ: "

Ls,

= ZrKy{ULg /21K,

na posicdo angular

da tinha era e ZrK (UL 6) corresponde & medida da intensidade fluorescente da linha ZrK, na posi-
¢do angular da linha ULBo'

Mediante o emprego de sete pastilhas contendo urdnio na faixa de 90 a 99% deduziu-se o va-
lor médio para cada fator q:

o

q;

LA

Js

Qs

093 t 0,1

0,101 & 0,002
= 0,057 t 0,001
= 0,764 t 0,004

= 0,90 + 0,04




10

Na Tabela |1 encontram-se as relag6es matemdticas estudadas no sentido de verificar o efeito de
« »or¢io devido & matriz de urdnio e os efeitos inter elementar devido & proximidade ou mesmo & coin-
cdéncia nas posicbes das linhas analiticas do ni6bio e zirconio com as do uranio.

Tabela |l

Métodos de Corre¢des Matemdticas para a Determinacdo de Teores de Nidbio e Zircbnio

—
METODO RELACAO MATEMATICA AN%RLl?sTAAE)L()R
1 NbKg ~ Bg LiF( 200 )

2 NbKg — Bg LiF(220)
3 NbKg / UL, LiF( 200)
4 NoKg / UL, LiF(220)
5 NbKg* UL, /UL LiF(200)
6 NbK, = Ulg,  (NbK,) —a; * UL, LiF{ 200 )
7 ZiKy = 200 ~ 9, * UL, LiF(200)
8 ZtKg = 2K o — 4, * Ulg, LiF( 200)
9 ZK, = Zrl(mom -a, * ULﬁsmmh -q, +q LiF( 200)
10 ZrKy o * B9 LiF(200)
1 ZrK o0 ULy Li™( 200 )
12 Zrkgyoral ! Ulp, LiF(200)

Os pard@metios a e b para as curvas de calibragdo (y = a + bx) foram deduzidos por meio de
ajuste das mesmas pelo Método de Minimos Quadrados'5’ e encontram-se relacionados na Tabela 111 jun-
tamente com os valores obt'dos para o coeficiente de correlagdo.

Os teores de nidbio e de zircénio determinados para todos os métodos de correcdo encontram-se
na Tabela IV, juntamente com os valores nominais e os obtidos pelas técnicas de espectrografia de emis-
s30!") o gravimetria!®®).

{*) Laborstorio de Espectrografia de Emissdo do Departamento de Processos Especiais-ME — IPEN/CNEN/SP.
(**} Laboratério Anaiitico do Departamento de Engenharis Quimica-MQ — {PEN/CNEN/SP.



Tabela 11}

Valores Obtidos para os Pardmetros das Curvas de Calibracdo para O Niébio e Zirconio

T

METODO DE COEFICIENTE DE
CORRECAO ? ° CORRELACAO

1 —1789 + 185 11995 + 141 0,9994

2 —8221133 8456 + 102 0,9004

3 0,046t 0 %5 0,201 0,004 0,9994

4 0.03 10,05 0,191 £ 0,004 0,9986

5 1515+ 60 4220 £ 46 0,9995

6 -3542 + 803 63913+ 612 0,9996

7 374311212 36111 ¢ 1961 0,9941

8 3688 t 1224 36016 + 1918 0,9940

9 2351 ¢ 786 140451 1273 0,9840

10 0810, 430,22 0,9966

1 0,20 £ 0,03 1,37 £ 0,06 0,8067

12 0,12 0,02 0,721 0,04 0,9946




Tabela IV

Teorcs de Nidbio e Zirconio Determinados pelos Métodos de Currecdo Aplicados & Técnica de Fluorescéncia de Raios—X
e pelas Técnicas de Espectrogra‘ia de Emissio e Gravimetria

FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

AMOSTRAS - > ESPECT. VALOR
METODO DE 0 AO PARA O NIGBIO
DUE TORREC A 8 ] DE GRAVIMETRIA

; ) 3 A 5 5 EMISSAO NOMINAL
84—1—-A 1542006 162+005 167001 163+007 160009 169 +002 1,7 - 1,64
84-2-A  301:002 308:003 322+008 314:005 321:004 333000 3.4 - 3,13
84-3-A 501:003 51 *02 523:004 510+005 532:002 54 +0, 5.3 - 5,12
A—1 250+004 283:004 285:001 285+005 260:001 2.80*0.05 2.8 3,11 30
A-2 242+002 280+005 289:002 284+006 249:002 2,77+0,05 2.4 2,89 3.0

METODO DE CORRECAO PARA O ZIRCONIO

7 8 9 10 1 12

A-3 202:004 202+004 200:006 240+003 246004 241004 30104 - -

Zi



DISCUSSAO E CONCLUSAO

Foram propostos joze métodos de corre¢do matemdtica, sendo seis para a determinacdo do

nidbio e seis para a determinacio do zirconio.

Para 0 nibbio, a precisdo obtida para cada método, em termos de desvio padrdo relativo, encon-
tra-se na Tabela V, juntamente com o erro relativo para a exatid3o, quando comparados com os valores

nominais.

Tabela V

Valores Obtidos para a Precisdo e Exatiddo na Determinacdo do Niébio em Ligas U-Nb

PRECISAO EXATIDAO

METODO AMOSTRA DESVIO PADRAO RELATIVO ERFO
(%) (%)

84-1-A 39 -6,

1 B4-2—-A 0,7 ~-38
84-3-A 06 -2,1

84-1-A 3,1 -1,2

2 84-2-A 10 -186
84-3-A 39 -04

84-1—-A 06 +1,8

3 84-2-A 25 +29
84-3-A 08 +2,1

84-1-A 43 -05

4 84-2—-A 1.6 +0,3
84-3-A 1.0 -04

84—1 -A 5,6 - 214

5 84-2-A 1,2 +28
84-3-A 04 +39

84-1-A 1,2 +3,0

6 84-2-A 2,7 +64
84-3-A 1.9 +55

Os valores obtidos para a precisdo, em termos de desvio padr3o relativo, na determinag¢do do

zircdnio, encontram-se na Tabela VI.

Tabela Vi

Valores Obtidos para a Precisdo na Determinagdo do Zircdnio

na Amostra A-3 da Liga U-2Zr

METODO

PRECISAO
DESVIO PADRAO
RELATIVO (%)

o~

10
1"
12

1,98
1,88
4,5

1,25
1,82
1,66
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Na determinagdo do ni6bio, quando utiliza-se a intensidade Iiquida da linha NbKB(NbKﬂ — Bg)
para os dois cristais analisadores, verifica-se que o efeito de absor¢do por parte do uranio é mais pro-
nunciada, obtendo-se assim teores sempre menores que o valor nominal da amostra.

Para a relagdo NbKB/UL-, (método 3 e 4) verifica-se que o efeito de absor¢do j4 é reduzido
{Tabela V), conseguindo-se obter melhores resultados em relagdo ao ¢ ro relativo. Verifica-se também
que com o cristal LiF (220) o erro relativo é menor {métodoa), isto devido & uma maior separacio dos
picos.

Na relagdo NbKa - UL,Y/ULBl s efeito de absorcdo também ¢é reduzido e assemelha-se ao
método 3, cuja utilizagdo é prefen’vel,' pois necessita-se de um numero menor de medidas no espectrome-

tro, reduzindo-se assim a propagacao de erros.

Para o caso onde usa-se uma igualdade matemdtica (Método de Correcdo 6} e determina-se 8
intensidade NbKa , verifica-se que a intensidade da linha ULﬁ . ndo é totalmente corrigida, uma vez
que os teores obtidus sd30 sistematicamente maiores que os valores nominais.

Na determinac¢do do zirconio para chegarmos a melhores conclusGes seria necessdrio dispormos
de amostra de referéncia. Verifica-se uma maior propagacdo do erro a medida que mais fatores de corre-
¢3o sdo introduzidos para tentar eliminar os efeitos da absorcdo (Método 9), propagagdo esta que se re-
flete no coeficiente de correlagcdo da curva de calibragcdo (0,9840).

Quando a intensidade ZrKa total é normalizada por meio da radiagdo de fundo (Método 10),
da linha UL’V {Método 11} ou linha ULﬁ: " (Método 12!, verifica-se que 2 propagacdo de erro é menor
e que o coeficiente de correlacdo das curvas é melhor. Quando é utilizada a relagdo das intensidades
ZrKa/ULB os resultados parecem melhores, assim como o mesmo tipo de correlacdo aplicada para o ni-
Obio apresentou também resuitados melhores.

A linha 2rK; ndo foi estudada devido a sua proximidade com a Jinha UL que é muito
mais intensa que a linha UL, , cuja posi¢do angular conincide com a linha ZrLa. Con!n 0 cristal analisa-
dor LiF (220), a linha ZrKa sofre um deslocamento ndo significativo em refagdo a finha ULﬁ, tornando-se
um caso semelhante ao da linha NbK, .com o cristal analisador LiF (200).

Todos os métodos de corre¢do estudados na determinagdo do nidbio apresentaram bons resulta-
dos em relagdo a precisdo (0,4 a 56%), ocorrendo o mesmo para a precisio do zirconio (1,15 a 4,5%).
Para o zirconio a exatiddo em termos de erro relativo n8o foi determinada pela indisponibilidade de amos-
tras de referéncia.

De modo geral, verifica-se que 0 uso de muitos fatores de corregdo implica numa propagacio
de erro maior e que, quando utiliza-se a normalizacdo com a linha UL, obtem-se melhores resultados de-
vido, talvez, & maior separacdo entre essa linha e as linhas 2riK, , NbK, e NbKﬂ que as demais linhas do
uranio estudadas.
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