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ResumMo

EsTupo DOS PARAMETROS EXPERIMENTAILS
PARA A DETERMINAGAO DE Ca, Cr, Cu ,
FE, MN E N1 EM U02 NuCLEARMENTE Pu
RO PELA TEcNicA DE FLUORESCENCIA DE
Ra10s-X

Vera Lucia Ribeiro Salvador

Apresenta-se, neste trabalho, um método analitico
para a determinagao simultd@nea de baixas concentragoes de Ca,
Cr, Cu, Fe, Mn e Ni em UO2 nuclearmente puro pela técnica de
fluorescéncia de raios-X, sem a necessidade de processos de

separacao quimica.

Um estudo foi realizado para a otimizagao das con
digées experimentais ligadas ao espectrometro e o limite mini
mo de deteccao atingido (entre 4 - 7 ug/gU), satisfaz as exi

géncias do controle da qualidade do combustivel nuclear.

As amostras foram preparadas na forma de pastilhas
prensadas de dupla camada utilizando-se acido bdérico como ma

terial aglutinante.

A determinagao dos teores dos microconstituintes
foi realizada através das medidas das intensidades das radia
¢oes K de primeira ordem, inter-relacionando-se os padroes e

as amostras.

Um estudo da precisac, exatidao e aceitabilidade do
método proposto foi realizado para cada elemento estudado. Os
valores obtidos para a precisao variam entre 2 e 10% e para a

exatidao sao inferiores a 7%.



ABSTRACT

Stupy OF THE EXPERIMENTAL PARAMETERS FOR
THE DETERMINATIONS OF Ca, Cr, Cu, FE, Mn
AND N1 oN THE NucLEAR GRADE UQ, By X-Ray
FLUORESCENCE TECHNIQUE |

Vera Lucia Ribeiro Salvador

An analytical method for the simultaneous determi
nations of low concentrations of Ca, Cr, Cu, Fe, Mn and Ni
on the nuclear grade UO2 by X-ray fluorescence technique,

without the use of chemical treatment, is described.

The optimization of the experimental conditions
was established on the X-ray fluorescence spectrometer and
a low limit of detection (4 - 7 ug/gU) was achieved which

satisfies the requirement in the nuclear fuel specification.

The samples were prepared in the form of double

layer pressed pellets using boric acid as a binding agent.

The characteristic first order Ku line intensity
of each minor components was measured and the values of its
concentrations were deduced using respective standard

calibrations curves.

The precision, accuracy and acceptability of the
method were determined for all elements. The values of the
precision are in the range of 2 - 10% and the accuracy are

lower than 7%.
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INTRODUGAO

A maioria dos reatores nucleares térmicos, principal
mente os moderados e refrigerados a agua leve ou pesada, como
os BWR (Boiling Water Reactor), PWR (Pressurized Water Reactor),
CANDU (Canadian Deuterium Uranium) e SGHWR ( Steam Generating
Heavy Water Reactor) empregam como combustivel pastilhas sinte

rizadas de UOZ' Estes reatores (12)

predominam no mercado inter
nacional nuclear existindo varias usinas que os utilizam para a

producao de energia elétrica.

Os reatores tipo AGR (Advanced Gas-Cooled Reactor) que
sao moderados com grafita e refrigerados a COZ’ também utilizam

o} UO2 como combustivel na forma de pastilhas ou barras.

Como o combustivel & a parte mais importante de um rea
tor nuclear, & necessirio que as suas especificagOes sejam sa
tisfeitas e obedecidas rigorosamente para garantir seguranga e
economia durante a sua operagao, uma vez que O seu comportamen
to pode afetar diretamente as caracteristicas do reator, como
niveis de poténcia, razao de queima, estabilidade e transferén

cia de calor.

As especificagoes para o combustivel nuclear, como ti
po de material, dimensoes, massa, densidade, composigao isotopi
ca, composigao quimica e outras, fazem parte do projeto do rea

tor no qual serd utilizado.

Essa grande utilizacao do UO2 na tecnologia nuclear de
ve-se ao fato dele apresentar um processo de fabricacao e repro
ceséamento relativamente bem conhecido e desenvolvido, além de
apresentar uma série de vantagens, como a grande resisténcia aos
danos por irradiagao e capacidade de retencao dos produtos de

fissao (11, 17, 24, 37).

A necessidade do combustivel nuclear apresentar uma



alta pureza fez com que muitos métodos quimicos de andlise fos
sem desenvolvidos para a determinagao dos seus microconstituin

tes (29)

. Alguns desses métodos apresentam um limite minimo de
detecgao muito baixo sendo que a maioria necessita de separa
cao quimica prévia.

-

A técnica de analise por fluorescencia de raios-X &
muito utilizada na determinagao de um elemento presente numa
mistura multicomponente nao necessitando, na maioria das ve
zes, de separacao quimica prévia. Apresenta geralmente uma boa
sensibilidade e precisao, facilidade na preparacao das amos

tras além de ser relativamente rapida.

Neste trabalho, procurou-se verificar a viabilidade
desta técnica ser inclulda no controle da qualidade rotineiro
do U0, nuclearmente puro, para a determinacao dos teores de al
guns dos microconstituintes presentes sem fazer uso de separa

cao quimica.

Com essa finalidade, teve-se como objetivo a realiza
¢ao de um estudo para se estabelecer os melhores parametros ex
perimentais ligados a um espectrometro de fluorescéncia de
raios-X convencional, para que fosse possivel a determinacao
desses microconstituintes. Foram selecionados tubo de raios-X,
cristal analisador e detector adequados para as medidas das
intensidades das radiagoes fluorescentes caracteristicas de ca
da elemento estudado. Também foram otimizadas voltagem e ampe
ragem para o gerador de raios-X e tempo fixo de contagem, aber

tura de janela e linha de base para o analisador de pulsos.

Foram escolhidos para serem determinados os elementos
Ca, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni que, apesar de possuirem baixa secgao
- de choque de absorgao de néutrons tefmicos, sao de facil conta

minagao durante o processo de fabricagao do combustivel.
Os padroes foram preparados na forma de pastilhas

COMISOAC RACCH/L UF ENERGIA NUCLEAR/SP - IPER
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prensadas de dupla camada, tendo como matriz o U308, porque o
6xido nesta forma & muito mais estavel, podendo-se utilizd-los
por um bom periodo de tempo, desde que sejam guardados em des
secadores.

No método proposto, os microconstituintes presentes
na amostra de UOZ' podem ser determinados na propria matriz de
Uo,, sem ser necessario a calcinagao para obter-se a matriz de
U308, isto porque, o efeito de absorcao de massa & semelhante

para as duas matrizes.

A precisao e exatidao do método proposto em termos de
variagao percentual, foram verificadas pela determinagao das
concentragoes dos elementos no padrao 95-2 de U;0g do New

Brunswick Laboratory.

As concentragoes dos elementos nas amostras foram de
terminadas através de curvas de calibragao obtidas pelo Método

de Minimos Quadrados (6, 33).

A reprodutibilidade do método e a linearidade das cur
vas de calibracao foram verificadas através da  interpretacao
quantitativa dos resultados experimentais fazendo-se uso de

testes estatisticos.



I - CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE AS IMPUREZAS PRESENTES NO U02

O po de UO, para a confecgao das pastilhas sinterizadas,
pode ser originado principalmente pelos processos DUA ( Diura

(5, 9)

nato de Amdnio) , € AUC (Carbonato de Amdonio e Uranila )

(7, 9), que dependendo ainda, da origem do concentrado de ura
nio de partida, pode apresentar diferencas nos teores de seus

microconstituintes (19)._

Esse pd, depois de passar por uma série de processos,
inclusive o de enriquecimento, sofre uma compactagao e uma sin
terizagao em atmosfera inerte. A pastilha pode entao ser usina

da, se necessario, para adquirir as dimensoes desejadas.

Numa etapa seguinte, as pastilhas passam por um con
trole da qualidade para verificar se existe ou nao consténcia
nas propriedades do U0, e se todas as especificagOes sao obede

cidas. Nesta etapa, o controle da composicao quimica é um  fa

tor muito importante, pois estad ligado com a economia de neu
trons no niicleo do reator devendo ser observado os miximos pér
missiveis de impurezas.
Os elementos quimicos que constituem as impurezas no
UO2 podem ser divididos em grupos (29):
- elementos com alta seccdo de choque de absorcdo de
néutrons térmicos. Entre eles encontram-se o boro ,
o cadmio, as terras raras, o litio e a prata que
sao os gque podem interferir seriamente na economia

de neutrons no nicleo do reator.

- elementos mais comuns. Entre eles encontram-se o sO
dio, o magnésio, o silicio, o aluminio, o calcio, o
cobre, o molibdénio, o ferro, © cromo, O manganes e

o niquel.



- elementos que constituem as impurezas gasosas. En
tre eles encontram-se o oxigénio, o hidrogénio, o

nitrogénio e o carbono.

Muitas impurezas podem ser introduzidas durante as
proprias etapas do processo de fabricagao do combustivel. £ o
caso do ferro, cobre, niquel, manganés e cromo, que muitas ‘vg
zes sao provenientes da corrosao das paredes dos equipamentos

que sao constituidos por ligas de Monel, Inconel ou Ago (4).

Para ser estimado o teor maximo das impurezas que o
combustivel pode apresentar (26), € necessario verificar a in
fluéncia que elas terao no seu processos de fabricagao, poden
do prejudicar as suas propriedades mecanicas e diminuir a sua
densidade. Em relacao as suas caracteristicas nucleares pro
priamente ditas, deve-se considerar a secgao de choque de ab
sorcao de néutrons térmicos para cada impureza e verificar o
seu "equivalente em boro" total, que nao deve ultrapassar a um
valor pré estabelecido pelo projeto do reator no qual sera uti
lizado. .

Na Tabela I-1 encontram-se os limites maximos de impu
rezas permissiveis nas pastilhas sinterizadas de UOZ’ segundo

as normas da ASTM (3).

Para gue as peguenas concentracoes das impurezas pos

sam ser determinadas, sac necessarias técnicas muito sensiveis,

(15, 28)’ es

como por exemplo a espectrografia de emissao

(1, 2)

pectrofotometria de absorgao atdmica e a analise por

ativagao com neutrons (25)

. Todas, no entanto, apresentam limi
tacOes em relagao aos elementos que podem ser determinados,sen
do gue para uma caracterizacao completa do combustivel estas

técnicas analiticas devem ser combinadas.

Na técnica de fluorescéncia de raios-X, também obser

vam-se algumas limitagoOes, principalmente quando se utiliza um



TABELA I-1 - Limite Maximo de Concentragao das Impurezas

Permissivel nas Pastilhas Sinterizadas de

vo, (3)‘

Elemento Lim. Max. de Conc.(ug Impureza/qU)
Al 250
c 100

Ca + Mg 200
Cl 25
Cr 250
Co 100
F 15
H 2
Fe - 500
Ni 250
N 75
Si 250

Th 10




espectrometro convencional que nao apresenta poder de resolu
cao para os elementos de nimero atdmico menor que doze (12).
Neste caso, o Li, Be e B que sao os grandes absorvedores de

neutrons térmicos nao podem ser determinados.

A determinacao de impurezas em Oxidos de uranio pela
técnica de fluorescéncia de raios-X apresenta duas grandes di
ficuldades, uma & o seu espectro de energia que & constituido
por muitas radiagOes caracteristicas do uranio e a outra € a
sua consideravel absorgao das radiagoes fluorescentes, que di
minui muito a sensibilidade do método. Esta Gltima, & sentida
mais fortemente pelos elementos Mg (x» = 0,9889 nm), Al () =
0,8339 nm), Si (» = 0,7126 nm), P (» = 0,6155) nm) e S (A =
0,5373 nm) que apresentam um limite minimo de detecgcao da or

dem de 250 a 500 ug/gU.

Os elementos Ag e Cd apresentam uma seccao de choque
de absorgao de néutrons térmicos relativamente grande, portan
to apresentam um limite maximo de concentragao permissivel no
UO2 muito baixo da ordem de 0,2 a 1 ung/gU. Para esta matriz,a
técnica de fluorescéncia de raios~X, n3o atinge este limite de
detecgéo. O mesmo ocorre para os elementos terras raras, Gd,Dy,
Sm e Eu, cuja secgao de choque de absorgao de néutrons - térmi

cos & muito maior.

O elemento Zn também nao pode ser determinado na pre
senga do uranio, devido a sua radiagao ZnK_ (n=1) coincidir com

a radiacao UL, (n=2) e nao se observar as suas radiagoes

B
1
ZnKB(n=l) e ZnKa(n=2), devido a sua baixa concentracao.

sao encontradas poucas referéncias bibliograficas que
tratam da determinagao de impurezas em compostos de urdnio pe
la técnica de fluorescéncia de raios-X, sem a utilizagao de se
paracao quimica, sendo que a maioria delas, trata apenas da de

terminagao de um Gnico elemento.



Utilizando o método de solugac Hakkila, Hurley e

(16) geterminaram Zr e Mo em carbetos de uranio - zixr

Waterbury
conio-molibidénio numa faixa de concentracao de 5 a 50% com
uma precisao de 1%. Stoecker e McBride (35) geterminaram Th em

concentragoes inferiores a 1,5% em minérios de uranio.

Utilizando o método de pastilhas fundidas para a 'pre
paragao das amostras, Knobe e Waldron (23) determinaram Ca nu

ma faixa de concentracao de 0,03 a 1,75% em minérios de uranio.

Taylor et al. (36) determinaram Ni, Cr, Fe e W em mistura de
15% de Pu0, em U308. Diaz-Guerra, Bayon e Roca (14) determina
ram As, Ca, Fe, Mo, P, S, S8i, Th, e V em concentrados de uré

nio. No laboratdorio da CETAMA (10)

foram determinados As, Ca ,
Cu, Fe, PO,, S0O,, Si0,, ThO, e V5,05 em concentrados de uranio,
tendo como limite minimo de detecgéo concentrag5es entre 0,005

a 0,05%.

Neste trabalho, para a preparagao das amostras, utili
za-se o método das pastilhas prensadas de dupla camada, por
ser um método muito facil e simples, além de ser o mais indica
do para a determinacao de microconstituintes, uma vez que os
processos que envolvem fusao ou solugao diluem muito a amostra,
diminuindo as intensidades das radiagOes caracteristicas e

conseguentemente a sensibilidade do metodo.

Para ser estabelecida a faixa de concentracao que de
veria ser usada para a determinagao de Ca, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni
no U0,, tomou-se como base as normas de especificagoes da

(18) (9) (3) (7).

Kwu , CNEN , ASTM e BELGONUCLEAIRE

Na Tabela I-2 encontram-se as concentragoes maximas
permissiveis para o Ca, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni adotadas pela CNEN,

ASTM e BELGONUCLEAIRE,



TABELA I-2 - Concentracgoes Miximas Permissiveis (pg/gU) no UO

20

ASTM CNEN BELGONUCLEAIRE
Elemento

pastilha pastilha pastilha 5

= B 100 100 Lo
Cr 250 200 » 300
) ) - 80 6
Fe 500 300 100 -
- ) - 20 20
Ni 250 100 200 »

LD LRERSIA NUCLEAR/SF . PEN

S A AV AR
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II - CONSIDERAGOES SOBRE A TECNICA DE FLUORESCENCIA DE Ra10s5-X

~II.1l. Fenomeno de Fluorescencia

Os materiais, ao sofrerem irradiagao por raios-X, ab
sorvem uma parte dessa energia incidente e um elétron de um ni
vel.energético de um atomo pode ser removido, desde que o}
guantum de energia absorvida seja maior que a energia de seu
nivel energético. Neste processo, uma parte da energia & consu
mida no trabalho de remogao do elétron e o restante aparece co
mo energia cinética do fotoelétron. Portanto, quando um elé
tron & removido no seu lugar fica um vazio que & preenchido pe
lo elétron de um nivel energético vizinho. Neste processo, uma
radiagao de energia correspondente & diferenca das energias en

tre os dois niveis e emitida.

Portanto, quando ocorrem transigoes de elétrons das ca
madas L e M para a K originam-se as radiagoes da série Kﬂiﬂ K% ).
Se ocorrer transigoes das camadas M, N e O para a L originam - se
as radiagoes da série L (L, Loy L,s ...). Estas radiagoes ca
racteristicas possuem comprimento de onda diferentes para cada
elemento e sdao usadas nas andlises qualitativa e quantitativa

dos mesmos.

II.2. Intensidade Fluorescente de um Elemento Presente numa

Mistura Multicomponente em Baixa Concentracao

-

A intensidade fluorescente de um elemento presente nu
ma mistura multicomponente nao depende, unicamente, de sua con

centracao, mas também dos elementos associados.

Considerando-se uma amostra que contém os elementos A,

B, C, ... com concentragEes CA' CB' CC' ... respectivamente,de
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modo que CA + CB +Chovee = l, a intensidade fluorescente emi

tida pelo elemento A, provocada pela incidéncia da radiagao pri

maria do tubo de raios-X, pode ser calculada pela seguinte re

lagao (207 21, 32),

)\A
a_d - Ha) I (0 ax
2 Geny K EKA wo (A u () w0 u(a)
CA(s;%: * g;;f) + CB(&;; + seiw ) ...
Ao
(IT-1)
onde
g -~ fragao da radiacao fluorescente que passa através do
colimador em diregao ao cristal analisador,
] - angulo entre a radiacao incidente e a superficie da
amostra,
fx ~ — fragao da radiagao fluorescente correspondente ao eg
pectro do nivel de energia K,
Wy -~ probabilidade da emissao da radiagao fluorescente pe
lo estado excitado do nivel de energia K,
P fragao da radiagao fluorescente devido a linha K,
AO - comprimento de onda minimo do espectro da radiagao
incidente,
AA - comprimento de onda da borda de absorcao(absorption
edge)K do elemento A,
ui(A) - coeficiente de absorcao de massa do elemento i para
o comprimento de onda X,
IO(A) -~ intensidade primaria do tubo de raios-X para o com
primento de onda 2,
pi(a) - coeficiente de absorgéo de massa do elemento i para

o comprimento de onda da radiacgao ik e
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y - angulo entre a radiacao emergente e a superficie da

amostra.

A intensidade fluorescente de uma amostra que contém

100% do elemento A & expressa por:

A
¢
A “A(” IO(A) dx
I ::—-g—_._ . -
A100 = “semy_ Ik Wk Px TS N (11-2)
. a + A
seny senV
J
A
(o]

Relacionando-se (II-1) e (II-2) e resolvendo-se aintegral

em termos do comprimento de onda efetivo X (32), tem-se:
ta (X) uy (o)
Cl—— + 2
;A A’ seny senY
T = . (II-3)
AL00 ) gy () iy M g ()
c(A 42 4o (=2 + =2 +
A seny seny CB seny senVy tee

Isto & valido, considerando-se que a radiagao & produ
zida pelo mesmo intervalo de comprimento de onda do espectro

primario de raios-X.

Considerando-se que

i i v, (o)
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tem-se:
Ia _ Cp vale)
IAloo CA u{A(a) + CB Mg (o) + ...
Considerando-se ainda
CB uB(a) + CC uc(a) + ve. = CM uM(a)
tem-se:
Cp uple)  Tnqgp
I, = — — .
Cp up (o) + Cy uM(a)
Como o elemento A encontra-se em concentragao baixa
(10“3 a 10'-6 g) na amostra, pode-se considerar que CA > 0 e
Cy = 1, tornando-se valida a seguinte equacgao (30,
C, u(a) I
I, = A A AlOO (I1-3)
11M(a)

Desta forma, a intensidade fluorescente de um elemen
to presente em baixa concentragao € proporcional 3 sua concen
tracao, podendo-se obter uma curva de calibragao inter-relacip

nando—as.
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IT.3. Efeito Matriz

0 efeito matriz pode ser provocado por uma interagao
elementar na amostra ou mesmo por efeitos fisicos, causando um
erro residual sistemdtico nas medidas das intensidades fluores
centes.

Um dos efeitos que predomina nas medidas das intensi
dades &€ o efeito de absorcao primaria e secundaria de raios-X,
cuja grandeza depende dos diferentes coeficientes de absorgao
de massa dos componentes da matriz. Pode-se recorrer ao uso de
separagoes guimicas, filtros ou mesmo correcdes matemidticas pa

ra eliminar ou minimizar este efeito (8, 21, 22, 32).

Outro efeito que também interfere nas intensidades
fluorescentes & o tamanho das particulas e a superficie rugosa

das amostras (21, 32)

, evidenciando que a preparacgao das mes
mas & um fator muito importante na técnica de analise por fluo
rescéncia de raios-X. Sendo uma técnica de andlise comparativa,
as amostras e os padroes devem comportar-se identicamente em
relagao ao espectrdOmetro apresentando reprodutibilidade nas
medidas.

Neste trabalho o efeito matriz, devido a absorcao de
raios—-X causado quase que exclusivamente pela grande concentra
¢ao do uranio, & normalizado através da adigao de uma quantida

de constante de uranio nos padroes, semelhante & existente nas

amostras.

I1.3.1. Efeito de Absorcao de Massa para as Matrizes de U398-9
o,

A intensidade fluorescente de um elemento i, presente

em baixa concentragao numa matriz, & obtida pela equagao(II-3).

Quando se utiliza uma matriz de U 8’ tem~se:

3
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I.
I, = : 1100 . (II-4)
a)

Do mesmo modo, quando se utiliza uma matriz de UO2 ’

tem—-se:

C, w,(a) I,
1. = 1100 . (II-5)

i
Huo (o)

Relacionando-se as equagoes (II-4) e (II-5), tem-se

= = £ . (I11-6)

onde £ & uma constante que podera ser determinada ex
perimentalmente através da medida da intensidade fluorescente
do elemento i numa matriz de U308 e UO2 respectivamente, desde

que este elemento tenha a mesma concentragac nas duas matrizes.

II.4. Influencia dos Parametros Instrumentais na Intensidade

Fluorescente

I1.4.1. Excitacao

A primeira fase instrumental de uma analise por fluo
rescéncia de raios-X'& a excitacao das linhas caracteristicas
dos elementos a serem analisados, devendo ser selecionado ade

quadamente o tubo de raios-X e a sua poténcia para obter-se uma
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boa eficiencia.

I1.4.1.1. Tubo de Raios—-X

O tubo de raios-X gera o feixe de radiagdo ' primario
que ira excitar os elétrons dos elementos presentes na amostra,
produzindo assim a emissao das radiagoes caracteristicas de ca

da elemento.

Os tubos de raios-X comerciais apresentam um filamen
to de tungsténio (catodo) onde aplica-se uma corrente para pro
duzir os elétrons que sao acelerados por uma diferenca de po
tencial em diregéo a um alvo (anodo), onde a energia cinética
transforma-se, na sua maior parte, em calor e, somente uma pe

quena fragao, em raios-X.

Esta radiagao & emitida em todas as diregoes e, somen
te uma parte emerge pela janela do tubo de raios-X para atin
gir a amostra. Esta janela geralmente é de berilio e muito fi

na para possibilitar uma alta transmissao dos raios-X.

Para cada alvo do tubo de raios-X, tem—-se um espectro

continuo, cuja distribuicao da radiacao pode ser expressa pela

relacao de Kramer (8, 21,
1) dy =Kiz | —5— - L a (11-7)
o A
sendo
A - he 0 _12.400

e VvV v
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onde
K - constante,
1 - corrente aplicada ao tubo de raios-X,
Z - numero atdmico do alvo do tubo de raios-X,
V - voltagem aplicada ao tubo de raios-X,
h - constante de Planck,
¢ - velocidade da luz e

e - carga do elétron.

Na Figura 2.1 pode-se observar a distribuicao da in
tensidade do espectro continuo para um tubo de raios-X com al

vo de tungsténio submetido a 100 kV, destacando-se as posigdes

de suas principais radiagoes caracteristicas (21).
i
o Lat
@ g My
z Kax, 1 {
= ' iy 1
z Kpbl 1| i
O X Mo
L t 'l
) l:
¥ My
L |
hy i
L (il
) ) ) 114
100 &0 20 16 & Z Ko —b

e -,

‘)‘ O,AOZ 0.05 e R] 0,2 08  Am e

FIGURA 2.1 - Espectro do Tubo de Raios-X com Alvo de

Tungsténio, Destacando-se as Posicoes de

suas Principais Radiagoes Caracteristi

cas (21) .
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Integrando-se a relagéo (IT~7), obtém-se (8):

I = prop. i Z V2

0 que nos evidencia que a intensidade do espectro continuo de
pende do nimero atomico do alvo do tubo de raios-X e da ampera

gem e voltagem aplicadas.

Existem cerca de oito tipos de alvos que sao usados co
mercialmente: W, Mo, Au, Cr, Rh, Pt, Ag e Cu, sendo que para
cada elemento a ser analisado deve-se utilizar o mais conve
niente.

A dependéncia da intensidade do espectro continuo com
o alvo do tubo de raios-X pode ser observada na Figura 2.2“L32{

Miller (31

, utilizando tubos de raios-X de tungsténio
e molibdénio, verificou experimentalmente a variagao da in
tensidade fluorescente na determinacao do titanio (Z=22) até o
uranio (Z=92). Este estudo pode ser observado na Figura 2.3,on

de os tubos de raios-X estao submetidos a 50 kV e 20 mA.

Neste exemplo, a intensidade fluorescente aumenta com
o nimero atdmico para os elementos leves (Z<39). Para os ele
mentos de nimero atomico médio a pesado (39<Z<60), a intensida
de diminui com o nimero atdomico, isto porque as suas bordas de
absorgao Kk se aproximam rapidamente do comprimento de onda Ao
do espectro continuo do tubo de raios-X e o nimero de  fotons
primdrios para o intervalo de excitacao Ao © M decrescem ra
pidamente.

Alguns requisitos basicos sao exigidos para uma boa

eficiéncia de um tubo de raios-X:

- produgao suficiente de fotons para a faixa de compri
mento de onda requerida,
- alta estabilidade,

- capacidade de trabalho com poténcia razoavelmente alta.

S H A A IR AN AT P O R R TR BT R o g o
COMMEZA0 Wit L NF ERIR 04 NUUCLEAR/SF - [FER

I U T AN
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|
78-P1 i eV cte

INTENSIDADE —*

FIGURA 2.2 - Dependéncia do Espectro continuo com o Al
(8,32)

vo do Tubo de Raios-X A Intensida

de Aumenta com o Numero Atomico.

- nao possuir linha do seu espectro caracteristico que
interfira nas linhas dos elementos que estao sendo

determinados.

II1.4.1.2. Corrente e Voltagem

A intensidade do espectro continuo do tubo de raios-

X aumenta proporcionalmente com a corrente (i) aplicada, com
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FIGURA 2.3 - Variagao da Intensidade Fluorescente para

os Elementos Determinados em Funcgao do
seu Nimero Atdmico quando se Utilizam Tu
bos de Raios-X de Tungsténio e Molibdénio

Submetidos a 50 kV e 20 ma (310,

o nimero atdomico (Z) do anodo e aproximadamente com o quadrado

da voltagem (V) aplicada.

I = I(A) dr» = prop. i V° 2

O aumento da corrente aplicada ao tubo de raios-X faz
com gue a intensidade do seu espectro continuo aumente propor
cionalmente, isto porque o nGmero de elétrons gue chegam ao

anodo vindo do filamento (catodo) & proporcional a corrente.

0 aumento da voltagem aplicada ao tubo de raios-X faz
com que o comprimento de onda minimo do seu espectro continuo

(AO) e consequentemente o comprimento de onda maximo (Am- se

ax) !
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jam deslocados progressivamente para comprimentos de onda meno
res.
Na Figura 2.4 pode ser observada a variagao da intensi

dade do espectro continuo do tubo de raios-X com o aumento da

voltagem aplicada (8, 32).

intensidade w—p

A

oyt 0,5 1,0 1,5 2,0
b Uf'nm)._¢

FIGURA 2.4 - Variagao do Espectro Continuo do Tubo de
(8,32)

Raios-X com a Voltagem Aplicada

A escolha da corrente & um problema menor gue a esco
lha da voltagem porque a corrente afeta a intensidade fluores
cente e a radiagao de fundo linearmente, enquanto que a volta

gem afeta as duas diferentemente.

Na Figura 2.5 pode ser observada a variagao da intensi

dade do espectro continuo do tubo de raios-X com o aumento da
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amperagem aplicada (8, 32).

SOma

VeZ cte

[ SR W . T

intensidad e wee

A N T LR L
3

FIGURA 2.5 - Variagao do Espectro Continuo do Tubo de

Raios~X com a Amperagem Aplicada(8’32).

Otima corrente e voltagem sao atingidas guando a rela
¢330 entre a intensidade da radiagao caracteristica (P) e a in

tensidade da radiagao de fundo (Bg) tiverem um valor miximo.

Ip

IBg

= Maximo

(34)

Segundo Siemens sao obtidas corrente e voltagem

otimas, quando a relagao abaixo atingir um valor minimo.

COMISEAC RACION . CE ENERGIA NUCLE AR/SP - IPER
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|/IB _

= Minimo
IP

(13)

Para Diaz Guerra tem-se os melhores parametros

de excitagao quando a relacao abaixo tiver um valor maximo.

]/IP + IBg - I/IBg = Maximo

Nestas condicoes, geralmente a sensibilidade & maxima

e atinge-se um limite minimo de detecgao mais baixo.

II.4.2. Colimadores

Colimadores sao usados para selecionar o feixe de ra
diacao paralelo e para fornecer maior precisao ao adngulo que
& formado entre a radiagao emergente da amostra e o cristal
analisador. Geralmente, os colimadores consistem de uma série

de laminas paralelas, de igual dista3ncia entre as mesmas.

Os colimadores mais finos fornecem um espectro energé
tico com melhor resolugao apesar de provocarem a diminuicao da
intensidade fluorescente, portanto, a sua escolha & uma ques
tdo de conveniéncia entre uma alta resolugao e baixa intensida

de ou baixa resolugao e alta intensidade.

A resolugao € também fortemente afetada pela escolha
do cristal analisador. A escolha dos colimadores apropriados
vai depender da regido do espectro energético a ser analisado.
Para regioes de comprimentos de onaa maiores que 0,3 tm, geral
mente, utiliza-se um colimador mais grosso, visto gue nesta re
gidao os problemas provocados pela baixa intensidade sao mais

criticos que os de uma boa resolugao.
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IT.4.3. Cristal Analisador

O espectro fluorescente emitido pela amostra contém
linhas de diferentes comprimentos de onda. A analise desses es
pectros, em relacao ao comprimento de onda, & realizada com o
auxilio de um cristal analisador que possua parametro de rede
bem conhecido e com um gonidmetro para que possa ser medido o

angulo da radiacao refletida.

O cristal analisador & posicionado para que ocorra o

fenomeno de difracao obedecendo a lei de Bragg:

n» = 2d sen §

onde
n - ordem de reflexao,

d - distancia interplanar do cristal,

>
!

comprimento de onda da radiagao incidente no cristal analisador

dngulo de difracao da radiagao incidente.

@
1

. o
O cristal analisador move-se de 0~ a 26 passando su
cessivamente por diversos angulos de Bragg, correspondente aos
varios comprimentos de onda caracteristicos dos elementos gque

se encontram presentes na amostra.

Um bom cristal analisador deve apresentar as seguin
tes propriedades:

- faixa de comprimento de onda apropriado para a ana

lise dos elementos a ser realizada,

- alta intensidade difratada,

- alta resolugéo - apresentar rajas estreitas,

- razao P/Bg alta,

- auséncia de raias de elementos interferentes,

- alta estabilidade.
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Entre os cristais analisadores existentes os que encon

tram maior uso sao

LiF (200)

LiF (220)

EDDT (020)

ADP (011)

PE (002)

(8,

-

32)

2d = 0,4028 nm

Apresenta alta eficiéncia na reflexao e
boa resolugao. £ o mais comumente utiliza
do para os elementos de nimero atdmico en
tre Z = 20 (Ca) e 2 = 92 (U).

2d = 0,2848 nm

Apresenta também boa reflexao e resolugao
e & usado para um grande nlimero de elemen
tos.

2d = 0,8808 nm

Apresenta boa eficiéncia para reflexoes
menores que as usadas para o LiF. E usado
comumente para elementos leves, a partir
de Z=13 (Al).

2d = 1,0648 nm

Tem baixa eficiéncia e € usado geralmente
para a analise de Mg.

2d = 0,8742 nm

E comparavel ao EDDT, embora apresente uma
eficiéncia ligeiramente melhor.

A Figura 2.6 mostra a regiao de comprimento de onda

mais usada para alguns dos cristais analisadores

II.4.4. Detectores

(8, 21)

Dois tipos de detectores sao comumente utilizados nos

espectrometros de fluorescéncia de raios-X convencionais, o]
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FIGURA 2.6 - Faixa de Comprimento de Onda Utilizada
(8,

por alguns dos Cristais Analisadores
21)

detector proporcional de fluxo (mistura de Ar-CH4) e o detec

tor de cintilagao de NaI(Tl).

Os detectores devem converter a energia dos fotons em

alguma forma de energia gue possa ser medida.

A sensibilidade do detector proporcional de fluxo de
pende do comprimento de onda e, geralmente & utilizado para a

faixa de 0,15 a 1,2 nm.

A amostra, o cristal analisador e o detector propor
cional estao normalmente em vacuo ou em atmosfera de He para
reduzir a forte absorcao do ar que ocorre para comprimentos de

onda maiores.

Para a faixa de comprimento de onda 0,03 a 0,25 nm &
mais utilizado o detector de cintilacgao. Este tem baixo tempo
morto de resposta e a sua sensibilidade esta proxima de 100%

para toda a faixa em que €& utilizado.
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Uma comparagao da eficiéncia desses detectores & mos
(8)

trada na Figura 2.7

. T
1004 CINT. NallTL) , PROR de
. ! FLUXO (Ar-CHgq)
> :
]
< TN
o Voo N
& v /7 \
- ) \
[&] 17 .
[y 1\ )
w v
0-
0, 0,5 1,0 5 0 2 {1071 nm)
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FIGURA 2.7 - Eficiéncia do Detector de Cintilacao de

NaI(Tl) e do Detector Proporcional de
Fluxo em Fungao do Comprimento de On

da (8)

I71.4.5. Analisador de Altura de Pulsos

Os pulsos eletronicos produzidos no detector de cinti
lagao ou proporcional sao amplificados e enviados ao analisa
dor (PHA - pulse height analyzer), onde podem ser eliminadas

as eventuais linhas que causam interferéncias.

O analisador de altura de pulsos pode operar de duas
maneiras distintas, integral e diferencial. No modo integral
fixa-se um valor minimo de voltagem (linha de base), fora da

regiao de interferéncia da radiagao de fundo, permitindo-se a
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passagem de todos os pulsos acima deste nivel. No modo diferen
cial, coloca-se um nivel de energia superior (janela), de tal
modo gue apenas sao detectados os pulsos situados entre esses

dois niveis de valores pré-selecionados de voltagem.

O modo diferencial & utilizado em situagoes onde ocor
re superposicao de linhas, ou seja, nos eSpectrémetros cujo
cristal analisador nao dispoe de meios para distinguir compri
mentos de onda ) e seus mialtiplos, funcionando como um wverda

deito discriminador de energia.

Resumidamente, as principais aplicagoes de um analisa

dor de altura de pulsos sao:

- eliminar as radiagoes interferentes,

~ reduzir a radiagao de fundo,

- tornar o limite minimo de detecgao mais baixo,

- aumentar a resolucao nas medidas das radiagoes,

- aumentar a sensibilidade para comprimentos de onda

maiores.
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III - PARTE EXPERIMENTAL

I1I.1. Preparacao das Amostras

III.1.1. Reagentes Utilizados

Para a preparagao das amostras foram utilizados os se

guintes reagentes quimicos:

U308' Fe203, Cr203,

graficos da J.Matthey,

MnO NiQ, CuO e CaCO, espectro

2/ 3

-~ padrao espectrografico de U308 da New Brunswick

Laboratory,
- H3BO3 PA da Carlo Erba e

- UO2 de pureza nuclear.

IIIX.1.2. Procedimento

Para a preparacao das amostras foi escolhido o método
das pastilhas prensadas de dupla camada, utilizando-se como

aglutinante o &cido bodrico.

As amostras de U0, , quando necessario, foram transfor
madas em U308 por um processo de calcinagao (900°C por duas ho
ras).

As massas dos reagentes e das amostras requeridas fo

ram pesadas em balanga analitica da Mettler e homogeneizadas em

almofariz de Agata durante 50 minutos.

A primeira camada da pastilha (base), que & constitul
da por 4,0 g de acido borico, foi prensada com 1,2 ton/cm2 du
rante um minuto e a segunda camada que contém os padroes ou as

. 2 .
amostras foi prensada com 1,6 ton/cm” durante um minuto, em



30

prensa Hidraulica modelo HTP40 da H.G.Herzog, utilizando-se

de uma matriz de 40,0 mm de diametro.

As pastilhas, quando levadas ao espectrOmetro, sao
colocadas em um porta amostra com base de aluminio e cobertas

com uma folha de Mylar.

III.1.3. Preparacac dos PadrGes

Preparou-se uma série de seis (6) padroes sintéticos,
partindo-se de uma quantidade fixa de 0308 espectrografico
(1,0000 g), onde foram adicionadas quantidades variadas de
Cr, Cu, Fe, Mn e Ni na forma de 6xidos e Ca na forma de CaCO3;
completando-se todos & 2,0000 g com H4BO;.

A composigao desta série de padroes encontra-se na Ta
bela ITI.1.

Todos os padroes e amostra-branco (P-7) foram prepara

dos em triplicatas.

II1I.2. Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X

No espectrdmetro de fluorescéncia de raios-X, cujo es
quema pode ser observado na Figura 3.1, o feixe primério de
raios-X incide sobre a amostra e excita os elétrons das cama
das internas dos elementos presentes na mesma. Quando estes
elétrons retornam ao seu estado normal de energia, emitem ra
diagoes caracteristicas. Uma parte destas radiagoes passa atra
vés de um colimador e ao incidir no cristal analisador sofre

difracao obedecendo a lei de Bragg.

A radiagao que & refletida no cristal analisador & ab
sorvida pelo detector que estd posicionado no angulo 28 que @&

caracteristico para cada elemento. Esta radiagao & entao transg
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formada em sinais que sao registrados numericamente ou grafica

mente.
TABELA III.l - Composicao dos Padroes (%) .
P-1 p-2 P-3 P-4 P-5 P-6 p-7
Ca 0,0150 0,0100 0,0050 0,0025 0,0010 0,0016 -
Cr 0,0150 0,0100 0,0051 0,0025 0,0010 0,0015 -
Cu 0,0014 0,0010 0,0025 0,0049 0,0074 0,0098 -
Fe 0,0149 0,0100 0,0050 0,0025 0,0010 0,0015 -
Mn 0,0013 0,0010 0,0025 0,0050 0,0074 0,0100 -
Ni 0,0155 0,0104 0,0055 0,0025 0,0010 0,0015 -
U308 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0

O espectrometro utilizado foi o modelo semi automati
co da Rigaku Denki Co. Ltd., com gerador Geigerflex e goniamg

tro que fornece as posigoes de Bragg com 0,01° de precisao.

III.3. Comportamento das Radiacoes Caracteristicas Ka de Pri

meira Ordem dos Elementos Estudados

As radiagdes caracteristicas K (n=1) dos elementos es

tudados sofrem forte absorgao devido & alta concentragao e o

grande coeficiente de absor¢ao de massa do uranio presente na
matriz.

Como este efeito s poderia ser eliminado com separagao

gquimica, procurou-se compensa-lo, trabalhando-se com uma quan

tidade de uranio praticamente constante nas amostras e padroes.

COMISCAG RACICR.L DT ENERGIA RUCLEAR/SP - FLY



32

fone de
alt
tensdo
t:bo
e ’
raioex |1 vacuo cristal
- analisador
g N
H /
\
- -
Q’ \\ 26
"o \ DX ¥
"’o\ X
/’o - \ colimador
N
0 20 \:‘
o'"'
O, &-
69
)
fonte de <
aita tensdo] (¢

impronora'

analisador “Ratemeter”
& -

[amPtitic- }lde altura !
de pulscs “gealer *
N
registrado

FIGURA 3.1 - Esquema do Espectrometro de Fluorescen

cia de Raios-X.
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Na Figura 3.2. sao apresentados os valores dos coefi
cientes de absorca@ao de massa para o uranio em fungao do compri

mento de onda (27)

, juntamente com o comprimento de onda da
radiagao caracteristica do Ca (A=0,3360 nm), Cr (A=0,2291 nm),
Cu (r=0,1542 nm), Fe (A=0,1937 nm), Mn (x=0,2103 nm) e
Ni (2=0,1659 nm) procurando-se dar uma idéia do efeito de ab

sorgao nestas radiagoes pelo uranio.

As radiagoes caracteristicas K (n=1) dos elementos es
tudados encontram-se na regiao compreendida entre 0,14-0,34 nm
do espectro energético,.obtido com tubo de raios-X de W, como
pode ser observado na Figura 3.3. Como estes elementos possuem
nimero atdmico muito proximos, a diferenga entre os comprimen
tos de onda das radiacoes caracteristicas'KOl e KB' para 2 e
Z-1 respectivamente, sao pequenas e poderiam causar interferén
cias, o que praticamente nao & observado no nosso caso, devido
as suas baixas concentragoes e intensidades relativas das ra

diagcoes K, e, ainda ds condigoes impostas ao analisador de pul

B
sos, que elimina possiveis interferéncias.

Através de uma varredura passo a passo ao redor de ca
da uma das posigOes 26 das radiagoes caracteristicas, Cak, 6 (Fi
gura 3.4), CrKu (Figura 3.4), CuKa(Figura 3.5), FeKaEignaZLS),

MnK (Figura 3.6) e NiKa(Figura 3.6), determinaram -se duas posi

goes, uma a direita e outra 3 esquerda de cada pico, para gque

pudesse ser calculada a radiagao de fundo na posicao do pico.

Na Tabela III.2 est8@o relacionados os adngulos de Bragg
para a determinacao das intensidades das radiagoes caracteristi
cas (262) dos elementos estudados e as respectivas posigoes 26,
a direita (283) e 4 esquerda (26,) de cada pico, para a determi

nagao da radiacao de fundo.



Cr Ko |
Mn Kq\

Fe K«\

Ni KD(\

! I
T UM (L v, V) A }
RN
Pyt
: by :
—_ "l I
> '
o~ |‘| |
€ o
s W
] Py
N
X
Ut Clhyti, i)
102
.
10 . ’
' v L T

.

¥ L)

)\(nm)

0,01

FIGURA 3.2 - Coeficiente de Absorcao de Massa para o

34

Urénio em Funcao do Comprimento de Onda.

Destacando~se as Posicoes das Radiagoes

Caracteristicas Ka(n=l) do Ca, Cr, Cu,
Fe, Mn e Ni.
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TABELA III.2 - Posigoes do Angulo de Bragg Determi

nadas para as Medidas das Radiacgoes

Ku(n=l) e Radiagao de Fundo.

Angulo de Bragg

Elementos
20, 20, 20,
Ca 43,35° 44,85° 45,52°
Cr 68,90° 69,38° 69,86°
Cu 44,70° 45,03° 45, 50°
Fe 57,00° 57,53° 58,06°
Mn 62,65° 63,00° 63,40°
Ni 48,30° 48,68° 49,06°

III.4. Estabelecimento das Condicoes de Operacao para o Espec

trometro de Fluorescencia de Raios-X

pPara estabelecer as condigoes de operagao mais favora
veis para o espectrometro de fluorescéncia de raios-X, de modo
que fosse obtido um limite minimo de detécgéo mais baixo pos
sivel, estudou-se a influéncia de algumas varidveis que podem
influir na sensibilidade, levando-se em conta o intervalo de

concentragao utilizado.

III.4.1. Condigoes para a Excitacao

Para a selegao dos parametros de excitagao para as ra
diacoes caracteristicas KQ de primeira ordem do Cr, Cu, Fe, Mn

e Ni utilizou-se um tubo de tungsténio, variando-se a tensao



49

aplicada entre 30 e 50 kV e a corrente entre 20 e 50 mA, de mo
do que em nenhuma das combinagdes a poténcia aplicada excedes

se a 2700 w.

Para o Ca, devido a interferéncia da radiagao WLzﬁFZ),
utilizou-se um tubo de cromo, variando-se a tensao entre 30 e
50 kV e a corrente entre 20 e 35 mA, de modo gque em nenhuma das

combinagoes a poténcia aplicada excedesse a 2000 W.

As medidas das intensidades das radiagoes caracteristi
cas foram realizadas com um colimador de 450 um, cristal anali

sador de LiF (200) {(com excegéo do Ca em que foi utilizado o)

FDDT) e tempo fixo de contagem de 100 segundos.

Na verificagao da sensibilidade para algumas das con
digoes, utilizou-se alguns critérios: intensidade liguida de
pico (P); intensidade da radiagao de fundo (Bg); relacao entre
intensidade de pico e radiacao de fundo (P/Bg); diferenca en
tre as raizes quadradas da intensidade de pico mais a da radia
cao de fundo e a intensidade da radiagao de ﬂxﬁkﬂV§4-Bg-V/;;)
e relagao entre a raiz da radiacao de fundo e a intensidade de
pico ( VWES—VP), uma vez que a raiz quadrada da radiacao de
fundo & mais significativa quando trata-se de concentragoes bai
xas.

Os valores calculados para estes fatores encontram-se
na Tabela III.3, na qual através de um exame, permitem compro
var que as condigoes de excitagao mais favoraveis sao obtidas

principalmente com o aumento da tensao aplicada.

Neste estudo nao foram aplicadas tensdes e correntes
superiores a 50 kV e 50 mA para nao diminuir a vida Gtil do tubo
de raios—-X. Em vista disto, utilizou-se para os elementos Cr ,
Cu, Fe, Mn e Ni uma tensao de 50 kV e uma amperagem de 50 mA e

para o Ca 50 kV e 35 mA.
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I11.4.2. Colimador, Cristal Analisador, Detector e Tempo Fi

x0 de Contagem

As medidas das intensidades das radiagdes caracteris
ticas do Cr, Cu, Fe, Mn e Ni foram realizadas com colimador de
150 um, cristal analisador de LiF (200) e detector de cintila
¢ao de NaI(Tl), que sao muito sensiveis para a determinagao de
guantidades da ordem de microgramas. Para o Ca utilizou-se um
colimador de 450 um, cristal analisador de EDDT (020) e detec
tor proporcional de fluxo com uma mistura P-10 (argonio com

10% de metano).

Todas as medidas foram realizadas com a amostra em va

cuo ( ~ 0,15 atm).

O tempo fixo de contagem foi de 100 segundos para o
Ca, Cu, Fe e Ni, 200 segundos para o Cr e 400 segundos para o
Mn.

Na Tabela III.4 encontram-se as condi¢Oes mais favo
raveis estabelecidas para o espectrOmetro de fluorescencia de
raios~X, tais oamx‘tubo de raios-X, excitagéo, angulo de Bragg,
colimador, cristal analisador, detector e tempo fixo de conta

gem para a determinagao dos elementos estudados.

IIT1.4.3. Analisador de Pulsos

Os pulsos eletrdnicos produzidos no detector de cinti
lagao ou proporcional sao amplificados através da tensdo que &

aplicada e do ganho do detector.

Estes pulsos apbs serem amplificados sao enviados ao
analisador de pulsos (PHA, pulse height analyzer), que funcio
na como um discriminador de energia, eliminando as radiagoes

interferentes.
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TABELA III.4 - CondigoOes Experimentais Estabelecidas para © Es

pectrometro de Fluorescéncia de Raios-X.

Radiacao Cak Crk. Cuk FeK MnK NiK
(n=1) o o o o o o
A
(10" Lrm) 3,360 2,291 1,542 1,937 2,103 1,659
fngulo pico 44,85°  69,38° 45,03° 57,53°  63,00° 48,68°
de
Bragg Bg  43,35°  68,90° 44,70° 57,00° 62,65° 48,30°

45,52°  69,86° 45,50° 58,06°  63,40° 49,06°

Tubo de Raios—X Cr W W W W W
kV/mA 50/35 50/50 50/50 50/50 50/50 50/50
Tempo Fixo de
Contagem (s) 100 200 100 100 400 100
Colimador (um) 450 150 150 150 150 150
Cristal EDDT LiF LiF LiF LiF LiF
Analisador (020) (200) (200) (200) (200) (200)
prop.
Detector de cint. cint. cint. cint. cint.

fluxo




46

Para a determinagao da linha de base (BL) e abertura
de janela (CW) para o PHA, fixou-se uma janela (1,00 V) e va
riou;se a linha de base, como pode ser observado nos graficos apre
sentados para a radiacao caracteristica do CaKa (Figura 3.7) ,
CrKa(Figura 3.7), CuKa(Figura 3.8), FeKu(Figura 3.8), MnK (Fi

gura 3.9) e NiKu (Figura 3.9).

Destes graficos foram escolhidos alguns valores de BL
e CW (Tabela III.5) para os quais foram determinadas as inten

sidades das radiacgoes caracteristicas dos elementos estudados.

Através da relagao Y Bg/P , que deve apresentar um va
lor minimo, determinou-se os melhores pares BL e CW (Tabela
IIX.6), observando-se que estes valores encontram—-se um Ppouco
abaixo da meia altura do pico, onde teoricamente seria a posi

¢ao para a otimizagao.

III.5. Verificacao do Efeito Matriz no UO, e U,O0q
Preparou-se uma série de cinco (5) amostras com ma
triz de U0, e uma série de cinco (5) amostras com matriz de

U,0g+ ambas contendo a mesma concentracac dos elementos estu
dados.

Para a preparagao destas amostras, partiu-se de
1,0000 g de UO2 ou U308 e adicionou~se 0,100 mg de Ca, Cr, Cu,

Fe, Mn e Ni e completou-se a 2,0000 com H3BO3.

As intensidades das radiagGes caracteristicas K (n=1)

obtidas encontram-se na Tabela III.7.

A constante £, segundo a relagac II-6 deduzida na
parte II.3.1, foi calculada para cada elemento e os seus valo

res encontram~-se na Tabela III.S8.
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TABELA III.5 - Otimizacao da Linha de Base (BL)

50

e Abertura de Janela (CW) para
0 Analisador de Pulsos.

Radiacao BL cw P Bg /’Egigp
(n=1) (v) (V) (c/100s) (c/100s) (10 )
0,95 0,40 27 958 4 947 2,52

0,90 0,55 31 166 5 847 2,45

Cak, 0,85 0,70 31 626 5 936 2,44
0,80 0,85 33 958 6 702 2,41

0,75 0,90 35 188 7 619 2,48

0,70 0,55 9 772 1111 3,34

0,65 0,65 10 893 1 313 3,33

CrK 0,60 0,75 11 054 1 333 3,30
0,55 0,85 11 869 1 505 3,27

0,50 1,00 12 299 1711 3,36

0,80 0,50 20 118 17 467 6,57

0,75 0,65 21 641 19 405 6,44

CuK

& 0,70 0,85 23 245 21 615 6,32
0,65 1,05 23 852 22 852 6,30

0,60 1,15 24 938 25 965 6,46




TABELA III.5 ~ Otimizacao da Linha de Base (BL)
e Abertura de Janela (CW) para

© Analisador de Pulsos.

(continuagac)

o BL CwW P Bg vV Bg /P
Radlageo (V) (V) (c/1008) (c/1008)  (107)
0,75 0,50 7 940 2 726 6,58

0,70 0,65 9 004 3 225 6,31

FeK 0,65 0,80 9 445 3 499 6,26
0,60 0,95 10 507 4 130 6,12

0,55 1,00 10 745 4 819 6,46

0,80 0,50 10 028 2 005 4,47

0,75 0,65 11 691 2 643 4,40

MK, 0,70 0,80 13 435 3 104 4,15
0,60 0,95 14 109 3 328 4,09

0,55 1,00 14 558 3 909 4,30

0,80 0,45 38 973 10 034 2,57

0,75 0,55 44 538 11 742 2,43

NiK, 0,70 0,70 50 879 14 214 2,34
0,65 0,90 56 954 17 908 2,34

0,60 1,05 58 555 20 212 2,43
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TABELA III.6 - Condigoes Estabelecidas para

o Analisador de Pulsos.

Elementos Linha de Base (BL) Abertura de Janela
(CW)
Ca 0,80 Vv 0,85V
Cr 0,55 Vv 0,85 V
Cu 0,65V 1,05V
Fe 0,60 Vv 0,95 Vv
Mn 0,60 Vv 0,95 Vv
Ni 0,65V 0,90 Vv
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TABELA III.7 - Intensidade das Radiag¢Oes Caracteris

ticas na Matriz

de UO

e U,0

2 378

Amostra CrK& CuKOl FeKa MnKa Nin

cont/200s cont/100s cont/100s cont/400s cont/100s
U308-l 6 653+73 12 126+184 13 436*116 12 427+111 13 9llil2§
U308—2 6 788186 12 228+239 13 777x216 12 224+111 13 227161
U308—3 6 701+99 12 458+£198 13 663+151 12 819113 13 196+127
U308—4 6 693+36 11 725+155 13 875184 11 886+109 13 812+99 .
U308~5 6 576+64 12 1814120 13 420492 12 031+110 14 020+148
U308

~ 6 682+72 12 144+179 13 634+152 12 277111 13 635%133

media
U02~1 6 809+81 12 085106 13 962+121 11 465107 14 090+128
U02~2 6 710+124 11 825+196 13 681+151 12 258x111 13 329+57
U02~3 6 745+104 12 176+147 13 757+145 11 832+109 14 12297
002—4 6 643+53 11 975+124 13 823+145 12 140+110 13 462+110
U02—5 6 667+60 12 445+157 13 5154216 12 241+111 13 932:114
o,

6 715+84 12 101+146 13 748+156 11 987+110 13 787:101

média
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TABELA III.8 - Valores Obtidos para a Constante £

Radiagao f
CrKa 1,00 = 0,02
Cqu 1,00 + 0,02
FeKa 0,99 £+ 0,02
MnKu 1,02 + 0,01
NiK 0,99 = 0,01

o

O valor experimental médio encontrado para a
te £ foi 1,00 + 0,02, deste modo pode-se afirmar que as

matrizes apresentam efeito de absorgao semelhante.

constan

duas
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IV - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E TRATAMENTO ESTATISTICO

IV.l. Determinacao das Curvas de Calibracao

A radiagao de fundo correspondente & posigao angular da
radiagao caracteristica de cada elemento foi deduzida a partir

das intensidades medidas a direita e a esquerda do pico.

A intensidade liquida de cada radiagao caracteristica
foi obtida pela diferenga entre a média das contagens no pico
e a média das contagens da radiagao de fundo, subtraindo ~ se

ainda as contagens residuais obtidas na pastilha branco.

As flutuagaes nas contagens foram corrigidas, quando
necessario, por meio de uma pastilha que permaneceu num dos
conpartimentos do porta amostra durante todo o periodo de anali
se.

O desvio padrao da intensidade liquida foi obtido atra

vés da lei de propagacao de erros (6, 32).

Os valores obtidos para a radiacao de fundo, radiagao
caracteristica liquida e média, juntamente com as concentra
goes dos padroes para os elementos Ca, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni sao

apresentados nas Tabelas IV.l a IV.6 respectivamente.

As curvas de calibragao foram obtidas inter - relacio
nando a intensidade liquida com a concentragac do elemento em
questao, como pode ser observado para o Ca, Cr, Cu, Fe, Mn e

Ni nas Figuras 4.1 a 4.3.

Os parametros a e b das curvas de calibragao:

I =a+ b.C
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TABELA IV.l - Valores Obtidos para as Intensidades da

Radiacao Caracteristica do Calcio nos
Padroes.
_ Intens.da Rad.de Intens. Liq. Intens.Med [ca]
Padroes Fundo(cont/100s) CBKﬁ(n:l) CbKa(n=l)
(cont/100s) (cont/100s) (%)

P-1-A 46 349+136 25 836+573

P-1-B 46 255+105 25 985+450 25 970#503 0,0150
pP-1-C 45 957+191 26 0891486

P-2-A 45 923+152 18 030576 N

pP-2-B 45 4161155 18 436+436 18 1974512 0,0100
P-2-C 46 328x192 18 124+525

P-3-A 45 034x190 8 583+588

P-3-B 45 087+192 8 957+458 8 766+530 0,0050
P-3-C 45 671+109 8 759+543

P-4~ 45 567+191 4 2051583

P-4-B 45 710+122 4 141+546 4 1211523 0,0025
P-4-C 45 952+140 4 017+441

P-5-A 45 183:177 1 590:+448

P-5-B 45 700+114 1 631+502 1 624%503 0,0010
P-5-C 46 031152 1 651+558

P-6~A 46 475+152 2 840+559

P-6-B 45 782+154 2 9811505 2 802%537 0,0016
P-6-C 45 937+130 2 5854548

* Foi desprezado.
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TABELA IV.Z2 - Valores Obtidos para as Intensidades

da Radiacao Caracteristica do Cromo

nos Padroes.

Intens.da Rad.de Intens. Liq. Intens. M&d.
Padrdes Fundo (cont/200s) Cr (n=1) CrK, (n=1) [Cr]
(cont/200s) {cont/200s) (%)

P-1~-A 2 872+48 6 292+106

P-1~B 2 90443 6 281+122 302+109 0,0150
p-1-C 2 845144 6 334+100

P-2-A 2 839+30 4 109+£79

P-2-B 2 857+18 4 135+81 141+86 0,0100
P-2~C 2 899:24 4 17998

P-3-A 2 835x13 1 927495

P-3-B 2 768+12 2 125%119 101£111 0,0051
pP-3-C 2 88050 2 251+119

P-4~-A 2 81448 1 205+133

P-4-B 2 833+£37 1 150+127 1792124 0,0025
P-4-C 2 93952 1 181+112

P-5~-A 2 78035 39993

P-5-B 2 B77:31 46592 439+89 0,0010
P-5-C 2 81919 453182

P~-6~-A 2 83754 682+112

P-6-B 2 77044 768+97 754 * 104 0,0015
P-6~-C 2 826+44 813+104
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TABELA IV.3 - Valores Obtidos para as Intensidades

da Radiacao Caracteristica do Cobre
nos Padroes.
Inten.da Rad.de Intens. Liq. Intens. Med.

padroes  Fundo(cont/100s) Cuk (n=1) Cuk  (n=1) [cu]

(cont/100s) (cont/100s) (%)
P-1-A 27 310+145 1 2584269

P-1-B 27 235141 1 2921362 1 350+342 0,0014
P-1-C 27 698+112 1 502+395
P-2-A 27 45980 915269

P-2-B 26 878+43 890+315 021+293 0,0010
p-2-C 27 224162 958+269
P~-3-A 27 126+53 3 001+337

P-3-B 27 356+131 2 683+£344 2 5841361 0,0025
pP-3-C 26 942164 2 4841402
P-4-A 27 784+180 5 536+386

P-4-B 27 759+56 5 267+342 5 374367 0,0048
P-4-C 27 129117 5 3194371
P-5-A 26 988+98 7 6271363

P-5-B 27 571+136 7 5761337 7 602+339 0,0074
P-5-C 27 843+175 7 602+317
P-6-A 27 689154 10 149+381

P-6-B 27 832+172 10 539+420 10 247:393 0,0098
P-6-C 27 231+130 10 052+378
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TABELA IV.4 - Valores Obtidos para as Intensidades

da Radiagao Caracteristica do Ferro

nos Padroes.

Intens.da Rad.de Intens.Liq. Intens. Med.
PadrSes Fundo (cont/100s)  FeK (n=1) Fek (r=1) [Fe]
(cont/100s) {cont/100s) (2)

P-1-A 4 512147 10 130161

P-1-B 4 541+50 10 156+148 10 173+143 0,0149
P-1-C 4 625+30 10 2324121

P-2-A 4 377+34 6 6561125

P-2-B 4 34157 6 771+130 6 704133 0,0100
P-2-C 4 494+52 6 701145

p-3-A 4 380+64 3 433:252

P-3-B 4 467242 3 361+125 3 391+178 0,0050
P-3-C 4 416+31 3 379+156

P-4-A 4 492+31 ] 721+168

P-4-B 4 569+31 1 601+116 1 705%135 0,0025
pP-4-C 4 509+31 1 793+121

P-5-A 4 386+41 635+104

P-5-B 4 499+37 684+124 700+123 0,0010
pP-5-C 4 501:64 781+141

P—-6~A 4 549144 1 135+115

P—-6-B 4 417+£36 1 076+162 1 1074130 0,0015
P-6~C 4 629+33 1 109+112



http://Rad.de

60

TABELA IV.5 - Valores Obtidos para as Intensidades da

Radiagao Caracteristica do Manganés
nos Padroes.
Intens.da Rad.de Intens. Liq. Intens. Med.
Padroes ~ Fundo(cont/400s)  MnK (n=1) MK (n=1) [Mn]
(cont/400s) (cont/400s) - (%)
P-1-A 11 198+106 1 921+165
P-1-B 11 07041 1 841+131 1 896152 0,0013
pP-1-C 11 848+95 1 927+160
P-2-A 11 203+105 1 375+141
P-2-B 11 4294108 1 395+121 1 3801128 0,0010
P-2-C 11 452+61 1 370121
P-3-Aa 10 630421 3 65554
P-3-B 11 14098 3 663+132 3 829489 0,0025
P-3-C 11 147+106 4 169+82
P-4-A 11 176+104 7 758+147
P-4-B 11 351+107 7 335+180 7 517+143 0,0050
P-4~C 11 207467 7 458101
P-5-A 11 258+105 11 599+148
P-5-B 11 5554104 11 324+118 11 368+128 0,0074
P-5~C 11 258+106 11 182+117
P-6-A 10 930104 15 016128
P-6~B 11 860+109 15 269+153 15 017%137 0,0100
P-6-C 10 9544105 14 767+130

rs
e

WISSAD NALCK/ L LE ENERGIL WUCLEAR/SP - Pty
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TABELA IV.6 - Valores Obtidos para as Intensidades

da Radiacao Caracteristica do Niguel

nos Padroes.

Intens.da Rad.de Intens. Liq. Intens. Mad.
Padrdes  Fundo(cont/100s) NiK, (n=1) NiK, (n=1) [vi]
(cont/100s) (cont/100s) (%)

P-1-A 13 170+82 22 990:+282

P-1-B 13 402190 23 512+249 23 172*264 0,0155
P-1-C 13 04133 23 013+261

P-2-A 13 216+114 15 437+291

P-2-B 12 892+109 15 070+286 15 557275 0,0104
P-2~C 13 20093 16 165249

P-3~-A 13 184+75 7 836217

P~-3-B 12 664+66 7 641+243 7 7631226 0,0052
P-3-C 12 774+142 7 811217

P-4-A 12 969+113 4 115+266

P~4-B 12 82175 3 775+255 3 942%255 0,0025
P-4~C 13 08181 3 951+245

P~5-A 12 903114 1l 347+255%

P-5-B 12 918105 1 557+240 1 523%243 0,0010
P-5-C 12 911+95 1l 665+235

P~-6-A 12 965*85 2 202+244

P~6-B 12 233+49 2 028+209 2 150%233 0,0015
P~-6-C 12 732+113 2 221247
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FIGURA 4.2 - Curvas de Calibracao para o Cobre e Ferro - Intensidade Fluorescente

em Funcao da Concentragao.
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Intensidade liquida da radiagao caracteristica,

Concentracao do elemento em guestao,

foram deduzidos através do ajuste das mesmas, pelo Método dos

Minimos

Quadrados

(6)

'

e encontram—-se relacionados na Tabela

IV.7, juntamente com os valores obtidos para o coeficiente de

correlag

ao.

TABELA IV.7

Parametros Obtidos para as Curvas

de Calibragao.

Elemento a b Coef .de Correlagao
Ca -66 * 85 174 =1 0,9999
Cr 76 + 46 41,2+0,6 0,9996
Cu -65 + 112 105 2 0,9993
Fe 27 + 40 67,7+0,5 0,9998
Mn -56 = 87 152 =2 0,9998
Ni 37 + 67 149,3+0,8 0,9999

IV.2. Testes Estatisticos Aplicados as Curvas de Calibracao

pela rel

onde:

St

A linearidade dos resultados obtidos foi verificada

agao

- N

oo

= variancia gue caracteriza a reprodutibilidade do mé

todo,
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2 ca . ~ a4 ~ -
sp = variancia correspondente a dispersao dos valores mé

dios de I, em relacao & linha de regressao.

Se o valor experimental de F for menor que o valor ta

belado, para um nivel de significancia desejado, pode-se afir

mar que ha linearidade nos resultados obtidos (6, 33).

2

Os valores obtidos para 52 s E calculado e F tabe

I'

(33) encontram~-se na Tabela IV.8.

lado

Para a comparagaoc dos parametros a e b da reta com
valores esperados, foi construida uma curva tendo nas abcissas
os resultados esperados e nas ordenadas os resultados experi
mentais. Nestas condi¢oes, a equagao da reta deve ser y=x, is

to &, devemos ter a=0 e b=l.

Para cada elemento foi determinada a equacao da reta,

calculado s, S, © Sy (Tabela IV.9) e aplicado o teste t para

a e b:

—

Se os valores encontrados para ta e tb forem menores
que os de t tabelado para um nivel de significancia desejado ,

admite~se que hd linearidade e ausencia de erro sistemitico.

IV.3. Precisao e Exatidao do Método Proposto

Para a andlise da precisao e exatidao do método  pro
posto preparou-se dez (10) amostras contendo 1,0000 g do pa

drao 95-2 de U3O8 de New Brunswick Laboratory of New Jersey

(USA) e 1,0000 g de H,BO,.



67

As intensidades das radiagoes caracteristicas do Cr,
Cu, Fe, Mn e Ni (mé&dia de tres medidas) e as suas concentra
coes determinadas, encontram-se nas Tabelas IV.10 a IV.14 res

pectivamente.

0 elemento Ca nao foi determinado neste padrao devido

d sua concentracgao estar no limite minimo de detecgao.

Na Tabela IV.1l5 sao apresentados os valores para as
concentracoes determinadas e nominais do padrao 95-2, a preci
sao em termos de variacgao percentual e a exatidao em termos do

desvio relativo percentual, para o Cr, Cu, Fe, Mn e Ni.

TABELA IV.8 - Verificagao da Linearidade dos Resul

tados Obtidos

Elemento ‘ si sg Fcal. F:ab. (33)
Ca 20 314 56 122 2,8 3,7
Cr 5 800 16 673 2,9 3,3
Cu 33 825 76 517 2,3 3,3
Fe 3 903 12 680 3,2 3,3
Mn 40 748 48 995 1,2 3,3
Ni 35 365 47 154 3,1 3,3

%

Fy,05 (3,10) Para o Ca

Fy,05 (4, 12)P3¥a © Cr, Cu, Fe, Mn e Ni
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TABELA IV.10 - Concentracao de Cromo Determinada

no Padrao 95-2

69

Intens Liq. Diluicdo da [cr]
Amostra (cont/200s) Amostra (%) (ng/gu)
95-2-1 855 * 116 50,0005 44,6
95-2-2 772 + 103 50,0005 39,9
95-2-3 808 *+ 118 49,9995 41,9
95-2-4 764 + 138 49,9995 39,4
95-2-5 724 + 113 50,0010 37,1
95-2-6 789 = 107 49,9993 40,8
95-2-7 770 + 101 49,9995 39,8
95-2-8 825 + 121 49,9995 42,9
95-2-9 766 = 114 49,9990 39,5
95-2-10 794 + 132 50,0000 41,1

Concentragao de Cramo determinada no padrzo:

[cr] =

41 + 2 ug/qU,



TABELA IV.ll - Concentragao de Cobre Determinada

no Padrao 95-2

Anostra Intens Lg, e )
95-2-1 876 * 297 50,0005 21,1
95-2-2 981 + 325 50,0005 23,4
95-2-3 988 + 315 49,9995 23,6
95-2~4 847 + 324 49,9995 20,4
95-2-5 750 + 276 50,0010 18,3
95-2-6 1 025 + 353 49,9993 24,4
95-2-7 939 + 304 49,9995 22,5
05~2-8 781 + 325 49,9995 18,9
95~-2-9 922 + 341 49,9990 22,1
95~2-10 815 + 308 50,0000 19,7

Concentracao de Cobre determinada no padrao:

[Cu] = 22+ 2 ug/qu.



TABELA IV.12 - Concentragao de Ferro Determinada

no Padrao 95-2
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Aostra Intens. Liqg. Diluicdo da [Fe]
(cont/100s) Amostra (%) (ug/qu)
95-2-1 6 264 * 102 50,0005 217,5
95-2-2 6 065 * 105 50,0005 210,5
95-2-3 6 410 + 142 49,9995 222,5
95-2-4 6 209 + 163 49,9995 215,6
95-2-5 6 258 * 151 50,0010 217,4
95-2-6 6 270 + 100 49,9993 217,7
95-2-7 6 296 * 213 49,9995 218,7
95-2-8 6 628 + 105 49,9995 230,2
95-2-9 6 100 + 124 49,9990 211,8
95-2-10 6 402 * 103 50,0000 222,3

Concentragao de Ferro determinada no padrao:

[Fe]

= 218 + 6 ug/qU.

COMISCAD KACICN. L LE ERERGIA NUCLEAR/SP - IPEN



TABELA IV.1l3 - Concentragao de Manganés Determinada

no Padrao 95-2

Amostra fﬁj&oﬁ?' ﬁéﬁiﬁ?@? (ug[%)
95-2-1 1 463 + 70 50,0005 23,6
95-2-2 1 406 £ 71 50,0005 22,7
95-2-3 1 380 = 71 49,9995 22,3
95-2~4 1 305 + 112 49,9995 21,1
95-2~5 1 303 + 128 50,0010 21,1
95-2-6 1 337 + 107 49,9993 21,6
95~2~7 1 306 £ 71 49,9995 21,1
95-2-8 1 333 = 93 49,9995 21,6
95-2~-9 1 234 *+ 84 49,9990 20,0
95-2-10 1 408 + 135 50,0000 22,7

Concentracao de Manganes determinada no padrao:

M] = 22 &1 ug/qU.



TABELA IV.14 - Concentragao de Niquel Determinada

no Padrao 95-2

Amostra %gﬁjioggf' %é‘;iﬁic’ (g? (uQ[II;;T]J)
95-2-1 3 116 + 254 50,0005 48,6
95-2-2 3 041 + 233 50,0005 47,4
95-2-3 3 125 + 261 49,9995 48,9
95-2-4 2 933 = 214 49,9995 45,8
95~2-5 2 843 = 241 50,0010 44,6
95~-2~6 3 175 + 248 49,9993 49,6
95-2~7 2 922 + 256 49,9995 45,5
95-2-8 3 169 + 226 49,9995 49,6
95~2-9 3 003 + 223 49,9990 47,0
95-2-10 2 932 + 185 50,0000 45,8

Concentracao de Niquel determinada no padrao:

Ni] = 47 2 wg/qU.

COMISTAC NALICK L B INFRCY HUCLEAR/SF - (7w
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TABELA IV.15 - Precisac e Exatidao do Método

Proposto.
Elemento Cr Cu Fe Mn Ni
Conc. Nominal 42 21 220 22 44
(ng/gul)
Conc. Deter. 41+2 222 21816 2211 4742
(ug/gqu)
Precisao 4,9 9,1 2,8 4,5 4,3
(%)
Exatidao
2,4 4,8 4,5 0,0 6,8

(%)

Analisando-se a precisao e exatidao obtidas, verifica-
se que os seus valores sao inferiores a 5%, com excegao do co
bre e do nigquel que apresentam valores maiores, mas nao exce
dendo a 10%, provavelmente devido & posigao que suas linhas
ocupam no espectro energético, assegurando a aceitabilidade do

método proposto.

IV.4. - Sensibilidade e Limite Minimo de Deteccao

(20) para o 1i

Os valores calculados pelo critério 3 o
mite minimo de detecgao e os valores obtidos para a sensibili

dade, para o método proposto, encontram-se na Tabela IV.16.
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TABELA IV.16 ~ Sensibilidade e Limite MiInimo

de Deteccao.

Sensibilidade Lim. Min. Det.
Elemento (cont . s”l/%) (ng/gl)
Ca 17 016 6
Cr 2 216 6
Cu 10 148 7
Fe 6 919 5
Mn 3 713 4
Ni 15 028 4

IV.5. Aplicacdao do Método agui proposto na Andlise Quantitativa

de Microconstitutintes em UQ

2

Realizaram-se varias aplicagoes do método aqui propos
to em andlises gquantitativas de microconstituintes em amostras
de U0, .

O método foi aplicado em matriz de U308 e 002, e oS

resultados obtidos encontram-se na Tabela IV.17.
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TABELA IV.17 - Analise Quantitativa de Microconsti

tuintes em UOZ'

Matriz de U0

Amostra 378
Ca - Cr Cu Fe Mn Ni
U-446 <6 <6 <7 383 4,4:0,7 <4
U-1345 17 +4 9,5+0,2 <7 332 <4 <4
U-451 <6 7,0+0,8 <7 35+4 5,3#0,4 <4
U-1347 14+3 6,7+0,3 <7 86<3 5,4%0,6 5,7+0,3
U-35 <6 39+3 <7 62+1 9,3x0,4 <4
Amostra Matriz de UO2
Ca Cr Cu Fe Mn Ni
U-446 <6 <6 <7 42+2 <4 4,8+0,6
U-1345 16+3 10,0x0,6 <7 331 <4 4,740,3
U-451 <6 7,8%0,4 <7 41:2  5,2:0,6 <4

Analisando-se os resultados obtidos, observa~se que o
método proposto & adequado para a determinagao destes elemen
tos no Uoz.

Os valores encontrados para as concentragoes nas duas
matrizes foram semelhantes, mostrando que ambas apresentam pra

ticamente o mesmo efeito de absorcac de massa.

Comparando-se os resultados obtidos com o de uma ani
lise semi-quantitativa de rotina realizada pela técnica de es
pectrografia de emissao, nao se verifica desvios discrepantes. .
Pretende~se,em um futuro trabalho, comparar exaustivamente as

duas técnicas em analises quantitativas de rotina.
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DiscussAo E ConcLUSAO

O método de andlise apresentado possibilita a deter
minagéo simultanea de microquantidades de Ca, Cr, Cu, Fe, Mn
e Ni em uo, nuclearmente puro pela técnica de fluorescéncia de
de raios-X, nao necessitando de processos quimicos de separa
gao.

A importancia do desenvolvimento deste método ba
seia-se principalmente, no fato de se poder utilizar também a
técnica de fluorescéncia de raios-X no controle analitico do
combustivel nuclear para reatores PWR como mais uma opgao de
andlise.

Este método, apesar de aplicar-se a um nimero limita
do de elementos, consegue determinar aqueles que devem ser
controlados durante o processo de fabricagao do combustivel
nuclear, podendo ser aplicado tanto na sua etapa inicial,. on
de obtém-se o uo,, do diuranato de amdnio nuclearmente puro (a
partir do DUS), ou mesmo na etapa onde produz—-se o U02 a par
tir do UF6 via processos AUC (adotado pela Alemanha) ou DUA.

Tomando-se como base o controle da qualidade rotinei

(18), cuja tecnologia esta

ro realizado na Alemanha pela RBU
sendo totalmente transferida ao Brasil, observa-se que sao de
terminados nas pastilhas de UO2 os elementos: F, Fe, Ni, Si ,
Ca, Cl, C e N gque sao suficientes para caracterizar o combus

tivel devido ao processo adotado.

Uma andlise completa das impurezas sO & realizada a
cada lote de pastilhas produzido, desta forma fica evidente
que pode-se lancar mao da té&cnica de fluorescéncia de raios—X
para o controle analitico de praticamente todas as etapas do
seu processo de fabricacao, uma vez que pode-se determinar os

seus principais contaminantes.
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Os limites de detecgao obtidos por este m@todo, mos -
tram que os parametros instrumentais ligados ao espectrdmetro
de fluorescéncia de raios-X foram ajustados de modo a atingir
o objetivo desejado, ou seja, a determinagao quantitativa de

impurezas no UO2 nuclearmente puro.

Na Tabela 1 tem-se os valores dos limites de  detec

cao para as técnicas de espectrografia de emissao (15)

e fluo
rescéncia de raios-X, mostrando que os valores obtidos nao

sao discrepantes.

TABELA 1 - Limite de Deteccao para as Técnicas
de Espectrografia de Emissao e
Fluorescéncia de Raios-X.

Espectrografia Fluorescencia
Elementos de Emissao de Raios—X
(ug/qU) (vg/gl)
Ca - 6
Cr 3 6
Cu 1,5 7
Fe 14 5
Mn 1 4
Ni 2 4

Comparando-se também os valores obtidos para o limi
te de detecgao com os obtidos pelo laboratdorio da CETAMA (10)
com a técnica de fluorescencia de raios-X, na determinagao de
Ca (0,04%/9g 0308), Cu (0,05%/9g UBOB) e-Fe (0,05%/g U308), ve
rifica-se que melhores resultados foram conseguidos neste ‘tra

balho. Isto deve-se também & técnica de preparagao de amostra

empregada, onde foi utilizado o método das pastilhas prensa
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das de dupla camada, que nao diluindo muito as amostras, como
no caso das pastilhas fundidas usadas pela CETAMA, possibili
ta obter uma sensibilidade melhor.

Na Tabela 2 sao comparados os valores da precisao e
exatidao para as técnicas de espectrografia de emissao (15)

fluorescéncia de raios~X na determinagao dos elementos em ma

triz de uranio.

A boa precisao e exatidao apresentadas pelo método
proposto assegura a sua aceitabilidade, podendo até ser compe
titivo com os de outras técnicas quando se dispoe de espectrd
metros mais modernos que podem ser acoplados a computadores

tornando o tempo gasto para as analises muito menor.

Em um trabalho paralelo a este, verificou-se que e
possivel a determinagao de Bi, Co, Sn, Ti, Th e V utilizando-
se o método proposto, podendo-se chegar a limites de detecgao
inferiores a 20 ug/gU, quando os parametros instrumentais sao

devidamente ajustados.

Este método poderd ser utilizado para a determinagao
de impurezas em uranio metalico, oOxidos (UO3 e U308)’ e sais
(UF,, UO,(NO,), e (NH,), U,0,), necessitando-se apenas, em al
guns casos, de uma corregao do efeito matriz, ou para qual

quer composto de uranio que possa ser convertido a U308'

0 método aqui proposto, além de ser relativamente ra
pido e simples, apresenta ainda como vantagem a facilidadenas
preparagoes das amostras, possibilitando sua implantagao den
tro de um sistema de controle da qualidade de combustiveis nu

cleares.
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