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Introducéo:

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRFS) é uma técnica analitica instrumental que vem sendo muito
aplicada para o estudo de materiais em diferentes &reas do conhecimento, como nuclear, nanotecnologia,
ambiental, salde, forense e outras [1, 2, 3].

A XRFS quando comparada com outras técnicas analiticas instrumentais como ICP-OES, AAS e mesmo métodos
classicos (volumetria e gravimetria) tem se destacado por permitir ensaio direto e ndo destrutivo, ou seja, a
identificacdo e quantificacdo de elementos sem a necessidade de tratamentos quimicos 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 fétons com energias caracteristicas dos elementos presentes [5, 6]. Entretanto, para se obter
resultados quantitativos confiaveis e satisfatorios, materiais de referéncia certificados (MCRs), com a composicéo
quimica semelhante da amostra desconhecida tem sido um requisito.

O custo e a auséncia de MCRs para determinados ensaios motivou muitos pesquisadores e usuarios da técnica a
desenvolver metodologias para minimizar a utilizagdo de MCRs especificos. Dentre 0os métodos mais aplicados e
atuais se pode destacar o Método de Parametros Fundamentais (FP) [7].

A literatura tem reportado resultados satisfatorio por meio do Método FP para analise de amostras e materiais [8,
9].

Nesse contexto, o0 objetivo deste trabalho foi estabelecer uma metodologia ndo destrutiva, de rapida e confiavel
resposta, baixo custo, minimo manuseio e sem a necessidade de tratamentos quimicos prévios, para identificar e
quantificar o teor de urdnio em amostras desconhecidas por meio do Método FP. Assim, contribuir com as areas
de salvaguarda, gestdo de residuos e rejeitos radiativos e garantir a informagdo sobre a composicdo do material,
com relacgdo ao teor de uranio.

Deste modo, um conjunto de seis MCRs fornecidos pela National Nuclear Security Admistration — NBL (C123 -
1,3 e 4 e Cl24 -1,3 3 4) foram utilizados para comparar 0s resultados empiricos com o Método FP, sendo o
conjunto C123 -1,3 e 4 para calibragdo e C124 -1,3 e 4 para a avaliacéo, conforme as orientagdes sobre a validagao
de metodologia analitica [10].

Metodologia:

A aquisicdo dos dados foi realizada por meio de um espectrémetro de fluorescéncia 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 N liquido e colimador de 3 milimetros. As condig¢Ges instrumentais foram
as seguintes: tensdo de 50 keV, corrente auto ajustavel de max. 1 mA e atmosfera de vacuo (30-10 Pa); Foram
medidos 2048 pontos, de 0,00 a 40,96 keV, com intervalo 0,02 keV, tempo de exposi¢do por 100s e “tempo morto”’
do detector (DT) 39%.

Sob as condi¢des estabelecidas, aliquotas de cerca de 30-50 mg (uma ponta de espatula) 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 concentracdo de UszOg para 0s MCRs foram convertidas para Ui € estimadas pela diferenga da somatdria das
impurezas reportadas. Assim, as intensidades (taxa de contagem do elemento U-La) obtidas pelo software
acoplado ao EDXRF (Shimadzu 720) foram comparas, com as calculadas por meio do software Oringin 8.0,
(utilizando a opcdo Fit single peak, no modo, analise de dados) por meio do teste t-Student.
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Resultados:

Os resultados mostraram que em decorréncia da concentracao de uranio (> que 95%) ndo ha correlacao linear entre
sinal (contagem) versus concentragdo, tanto para o Método FP como o empirico, testados para o conjunto
calibracdo (C123 -1,3 e 4; Figuras 1 e 2).

Figura 1 — Sinal & contagem — Método FP Figura 2 — Sinal & contagem — Método Empirico
FIG 1- MCrs 123-1,3 e 4 - Metodo FP FIG 2- MCrs 123-1,3 e 4 - Empirico
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Entretanto, ao se aplicar o0 modelo de minimos quadrados (MMQ — Figuras 3 e 4), uma correlagao satisfatoria foi
alcancada para ambos os procedimentos (FP e empirico). Assim, se pode verificar que a resposta fornecida pelo
software do equipamento EDX 720 ndo é satisfatdria. Na presenca de uranio em concentragdes superiores a 70%,
uma avaliagdo mais atenciosa deverd ser realizada para garantir o teor de uranio presente.

Figura 3 — Sinal & contagem — Método FP (MMQ) Figura 4 Sinal & contagem — Método Empirico (MMQ

FIG 3 - MCRS 123-1,334 - METODO FP(MMQ) FIG 4- MCrs 123-1,33 4 - Metodo Empirico (MMQ)
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Na Tabela 1 sdo apresentados os teores de uranio (%) Nominal, os obtidos por Método FP (FP) e Empirico (EP)
(apo6s aplicacdo do modelo de minimos quadrados), juntamente com os valores de desvio padrdo em termos de
receptibilidade e o erro relativo percentual, para os MCRs NBL C123 -1,3 e 4 (calibracdo), C124 -1,3 3 4
(avaliacdo) e também para 0 MCR JMC (éxido de urénio, espectrograficamente puro, conforme Johnson Matthey
Chemical). Além disso, o valor calculado e critico para o teste t-Student, nivel de confianca de 95% (duas amostras
em par para média).

MCRs Teor (%) Teor (%) U ER% Teor (%) U ER% Teste
U Nominal FP EP t-Student

NBL-123-1 83+1 85+1 2,5 83+1 0,1 calculado = 1,2
NBL-123-3 84+1 8311 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 8311 1,9 80+1 4,5
NBL-124-4 85+1 7941 6,3 7941 8,6

JMC 85+1 81+l 4,1 87+1 2,2 t critico bi-caudal = 2,4

Os resultados mostram que a precisdo em termos de desvio padréo sdo iguais; a exatiddo, 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 sdo estatisticamente iguais para a determinacgdo de uranio, uma vez
que, o valor critico é 2,4.
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Conclusoes:

Os resultados mostram que a metodologia proposta permite garantir o teor de uranio presente em determinados
materiais. Além disso, realizar o ensaio de modo ndo destrutivo, preservando a amostra como testemunho e ndo
produzindo residuos.
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