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Introdução:  

A espectrometria de fluorescência de raios X (XRFS) é uma técnica analítica instrumental que vem sendo muito 

aplicada para o estudo de materiais em diferentes áreas do conhecimento, como nuclear, nanotecnologia, 

ambiental, saúde, forense e outras [1, 2, 3]. 

A XRFS quando comparada com outras técnicas analíticas instrumentais como ICP-OES, AAS e mesmo métodos 

clássicos (volumetria e gravimetria) tem se destacado por permitir ensaio direto e não destrutivo, ou seja, a 

identificação e quantificação de elementos sem a necessidade de tratamentos químicos prévios na amostra [4].  

No contexto qualitativo, a técnica é consideravelmente eficiente e eficaz, uma vez que, uma amostra ao ser exposta 

aos raios X, emitem fótons com energias características dos elementos presentes [5, 6]. Entretanto, para se obter 

resultados quantitativos confiáveis e satisfatórios, materiais de referência certificados (MCRs), com a composição 

química semelhante da amostra desconhecida tem sido um requisito. 

O custo e a ausência de MCRs para determinados ensaios motivou muitos pesquisadores e usuários da técnica a 

desenvolver metodologias para minimizar a utilização de MCRs específicos. Dentre os métodos mais aplicados e 

atuais se pode destacar o Método de Parâmetros Fundamentais (FP) [7]. 

A literatura tem reportado resultados satisfatório por meio do Método FP para análise de amostras e materiais [8, 

9]. 

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi estabelecer uma metodologia não destrutiva, de rápida e confiável 

resposta, baixo custo, mínimo manuseio e sem a necessidade de tratamentos químicos prévios, para identificar e 

quantificar o teor de urânio em amostras desconhecidas por meio do Método FP. Assim, contribuir com as áreas 

de salvaguarda, gestão de resíduos e rejeitos radiativos e garantir a informação sobre a composição do material, 

com relação ao teor de urânio. 

Deste modo, um conjunto de seis MCRs fornecidos pela National Nuclear Security Admistration – NBL (C123 -

1,3 e 4 e C124 -1,3 3 4) foram utilizados para comparar os resultados empíricos com o Método FP, sendo o 

conjunto C123 -1,3 e 4 para calibração e C124 -1,3 e 4 para a avaliação, conforme as orientações sobre a validação 

de metodologia analítica [10]. 

Metodologia: 

A aquisição dos dados foi realizada por meio de um espectrômetro de fluorescência de raios X de energia dispersiva 

(EDXRF) Shimadzu Co., modelo 720, configurado com tubo de raios X e anodo de Rh (250W), detector 

semicondutor Si (Li), refrigerado com N2 líquido e colimador de 3 milímetros. As condições instrumentais foram 

as seguintes: tensão de 50 keV, corrente auto ajustável de máx. 1 mA e atmosfera de vácuo (30-10 Pa); Foram 

medidos 2048 pontos, de 0,00 à 40,96 keV, com intervalo 0,02 keV, tempo de exposição por 100s e “tempo morto” 

do detector (DT) 39%. 

Sob as condições estabelecidas, alíquotas de cerca de 30-50 mg (uma ponta de espátula) do conjunto de MCRs 

fornecidos pela National Nuclear Security Admistration – NBL (C123 -1,3 e 4 e C124 -1,3 3 4) foram introduzidos 

no porta amostra XRF X-Cell™ Sample Cups - Spex-31 mm, utilizando como suporte, filme de polipropileno 

(Spex SamplePrep 3520 Polypropylene). 

A concentração de U3O8 para os MCRs foram convertidas para Utotal e estimadas pela diferença da somatória das 

impurezas reportadas. Assim, as intensidades (taxa de contagem do elemento U-L) obtidas pelo software 

acoplado ao EDXRF (Shimadzu 720) foram comparas, com as calculadas por meio do software Oringin 8.0, 

(utilizando a opção Fit single peak, no modo, analise de dados) por meio do teste t-Student. 
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Resultados: 

Os resultados mostraram que em decorrência da concentração de urânio (> que 95%) não há correlação linear entre 

sinal (contagem) versus concentração, tanto para o Método FP como o empírico, testados para o conjunto 

calibração (C123 -1,3 e 4; Figuras 1 e 2).  

Figura 1 – Sinal & contagem – Método FP                  Figura 2 – Sinal & contagem – Método Empírico 
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FIG 1 - MCrs 123-1,3 e 4 - Metodo FP
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FIG 2 - MCrs 123-1,3 e 4 - Empirico

 

Entretanto, ao se aplicar o modelo de mínimos quadrados (MMQ – Figuras 3 e 4), uma correlação satisfatória foi 

alcançada para ambos os procedimentos (FP e empírico). Assim, se pode verificar que a resposta fornecida pelo 

software do equipamento EDX 720 não é satisfatória. Na presença de uranio em concentrações superiores a 70%, 

uma avaliação mais atenciosa deverá ser realizada para garantir o teor de uranio presente. 

Figura 3 – Sinal & contagem – Método FP (MMQ)    Figura 4 Sinal & contagem – Método Empírico (MMQ 
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FIG 3  - MCRS  1 2 3 - 1 , 3  3  4  - METO DO  FP (MMQ )
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FIG 4 - MCrs 123-1,3 3 4 - Metodo Empirico (MMQ)

 

Na Tabela 1 são apresentados os teores de urânio (%) Nominal, os obtidos por Método FP (FP) e Empírico (EP) 

(após aplicação do modelo de mínimos quadrados), juntamente com os valores de desvio padrão em termos de 

receptibilidade e o erro relativo percentual, para os MCRs NBL C123 -1,3 e 4 (calibração), C124 -1,3 3 4 

(avaliação) e também para o MCR JMC (óxido de urânio, espectrograficamente puro, conforme Johnson Matthey 

Chemical). Além disso, o valor calculado e crítico para o teste t-Student, nível de confiança de 95% (duas amostras 

em par para média). 

MCRs 
Teor (%) 

U Nominal 

Teor (%) U 

FP 
ER% 

Teor (%) U 

EP 
ER% 

Teste 

t-Student 

NBL-123-1 83±1 85±1 2,5 83±1 0,1 calculado = 1,2 

 

 

 

 

 

t crítico bi-caudal = 2,4 

NBL-123-3 84±1 83±1 1,0 81±1 3,6 

NBL-123-4 85±1 90±1 6,9 84±1 0,4 

NBL-124-1 82±1 82±1 0,6 80±1 3 

NBL-124-3 84±1 83±1 1,9 80±1 4,5 

NBL-124-4 85±1 79±1 6,3 79±1 8,6 

JMC 85±1 81±1 4,1 87±1 2,2 

Os resultados mostram que a precisão em termos de desvio padrão são iguais; a exatidão, em termos de erro relativo 

percentual (ER%) variam de 0,1 a 8,6 % entre os Métodos FP e EP. Entretanto o valor calculado para o teste t-

Student (1,2) mostra que ambos os métodos são estatisticamente iguais para a determinação de uranio, uma vez 

que, o valor crítico é 2,4. 
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Conclusões: 

Os resultados mostram que a metodologia proposta permite garantir o teor de uranio presente em determinados 

materiais. Além disso, realizar o ensaio de modo não destrutivo, preservando a amostra como testemunho e não 

produzindo resíduos. 
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