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RESUMO 

ESTUDO DOS PARÂMETROS EXPERIMENTAIS 

PARA A DETERMINAÇÃO DE CA, CR, CU , 

FE, MN E NI EM UO2 NUCLEARMENTE P U 

RO PELA TÉCNICA DE FLUORESCÊNCIA DE 

RAIOS-X 

Vera Lucia Ribeiro S a l v a d o r 

Apresenta-se, neste trabalho, um método analítico 

para a determinação simultânea de baixas concentrações de Ca, 

Cr, Cu, Fe, Mn e Ni em UOj nuclearmente puro pela técnica de 

fluorescência de raios-X, sem a necessidade de processos de 

separação química. 

Um estudo foi realizado para a otimização das con 

dições experimentais ligadas ao espectrómetro e o limite mini 

mo de detecção atingido (entre 4 - 7 yg/gU), satisfaz as exi 

gincias do controle da qualidade do combustível nuclear. 

As amostras foram preparadas na forma de pastilhas 

prensadas de dupla camada utilizando-se ácido bórico como ma 

terial aglutinante. 

A determinação dos teores dos microconstituintes 

foi realizada através das medidas das intensidades das radia 

ções K a de primeira ordem, inter-relacionando-se os padrões e 

as amostras. 

Um estudo da precisão, exatidão e aceitabilidade do 

método proposto foi realizado para cada elemento estudado. Os 

valores obtidos para a precisão variam entre 2 e 10% e para a 

exatidão são inferiores a 7%. 



A B S T R A C T 

S T U D Y O F T H E E X P E R I M E N T A L P A R A M E T E R S F O R 

T H E D E T E R M I N A T I O N S O F C A , C R , C U , F E , MN 

AND Ni ON T H E N U C L E A R G R A D E U O 2 B Y X - R A Y 

F L U O R E S C E N C E T E C H N I Q U E 

Vera L u c i a R i b e i r o S a l v a d o r 

An analytical method for the simultaneous determi 

nations of low concentrations of Ca, Cr, Cu, Fe, Mn and Ni 

on the nuclear grade UC^ 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 yg/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 K q 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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INTRODUÇÃO 

A maioria dos reatores nucleares térmicos, principal 

mente os moderados e refrigerados a água 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 combustível pastilhas sinte 

nacional nuclear existindo várias usinas que os utilizam para a 

produção de energia elétrica. 

Os reatores tipo AGR (Advanced Gas-Cooled Reactor) que 

são moderados com grafita e refrigerados a CC^ , também utilizam 

o como combustível na forma de pastilhas ou barras. 

Como o combustível ê a parte mais importante de um rea 

tor nuclear, ê necessário que as suas especificações sejam sa 

tisfeitas e obedecidas rigorosamente para garantir segurança e 

economia durante a sua operação, uma vez que o seu comportamen 

to pode afetar diretamente as características do reator, como 

níveis de potência, razão de queima, estabilidade e transferên 

cia de calor. 

As especificações para o combustível nuclear, como ti 

po de material, dimensões, massa, densidade, composição isotopi 

ca, composição química e outras, fazem parte do projeto do rea 

tor no qual será utilizado. 

Essa grande utilização do UC>2 na tecnologia nuclear de 

ve-se ao fato dele apresentar um processo de fabricação e repro 

cessamento relativamente bem conhecido e desenvolvido, além de 

apresentar uma série de vantagens, como a grande resistência aos 

danos por irradiação e capacidade de retenção dos produtos de 

rizadas de U 0 o . Estes reatores 
(12) 

predominam no mercado inter 

fissão 
~ (11, 17, 24, 37) 

A necessidade do combustível nuclear apresentar uma 
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alta pureza fez com que muitos métodos químicos de análise fos 

sem desenvolvidos para a determinação dos seus microconstituin 

(29) 

tes . Alguns desses métodos apresentam um limite mínimo de 

detecção muito baixo sendo que a maioria necessita de separa 

ção química prévia. 

A técnica de análise por fluorescência de raios-X é 

muito utilizada na determinação de um elemento presente numa 

mistura multicomponente não necessitando, na maioria das ve 

zes, de separação química prévia. Apresenta geralmente uma boa 

sensibilidade e precisão, facilidade na preparação das amojs 

tras alem de ser relativamente rápida. 

Neste trabalho, procurou-se verificar a viabilidade 

desta técnica ser incluída no controle da qualidade rotineiro 

do nuclearmente puro, para a determinação dos teores de a.1 

guns dos microconstituintes presentes sem fazer uso de separa 

ção química. 

Com essa finalidade, teve-se como objetivo a realiza 

ção de um estudo para se estabelecer os melhores parâmetros ex 

perimentais ligados a um espectrômetro de fluorescência de 

raios-X convencional, para que fosse possível a determinação 

desses microconstituintes. Foram selecionados tubo de raios-X, 

cristal analisador e detector adequados para as medidas das 

intensidades das radiações fluorescentes características 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 possuírem baixa secção 

de choque de absorção de nêutrons térmicos, são de fácil conta 

minação durante o processo de fabricação do combustível. 

Os padrões foram preparados na forma de pastilhas 

CCMSCÂC UCXWl tf l MFRíilA NUCltAR/SF - ÍPEP? 
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prensadas de dupla camada, tendo como matriz o U^Og, porque o 

óxido nesta forma ê muito mais estável, podendo-se utilizá-los 

por um bom período de tempo, desde que sejam guardados em des 

secadores. 

No método proposto, os microconstituintes presentes 

na amostra de UC^, podem ser determinados na própria matriz de 

UC>2, sem ser necessário a calcinação para obter-se a matriz de 

U^Og, isto porque, o efeito de absorção de massa é semelhante 

para as duas matrizes. 

A precisão e exatidão do método proposto em termos de 

variação percentual, foram verificadas pela determinação das 

concentrações dos elementos no padrão 95-2 de U^Og do New 

Brunswick Laboratory. 

As concentrações dos elementos nas amostras foram de 

terminadas através de curvas de calibração obtidas pelo Método 

(6 33) 
de Mínimos Quadrados ' 

A reprodutibilidade do método e a linearidade das cur 

vas de calibração foram verificadas através da interpretação 

quantitativa dos resultados experimentais fazendo-se uso de 

testes estatísticos. 
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i - C O N S I D E R A Ç Õ E S G E R A I S S O B R E A S I M P U R E Z A S P R E S E N T E S NO UO2 

O pó de UO2 para a confecção das pastilhas sinterizadas, 

pode ser originado principalmente pelos processos DUA ( Diura 

- ( 5 9 ) 

nato de Amónio) ' , e AUC (Carbonato de Amónio e Uranila ) 

(7 9) 
' , que dependendo ainda, da origem do concentrado de ura 

nio de partida, pode apresentar diferenças nos teores de seus 
(19) 

microconstituintes . 

Esse pó, depois de passar por uma série de processos, 

inclusive o de enriquecimento, sofre uma compactação e uma sin 

terização em atmosfera inerte. A pastilha pode então ser usina 

da, se necessário, para adquirir as dimensões desejadas. 

Numa etapa seguinte, as pastilhas passam por um con 

trole da qualidade para verificar se existe ou não constância 

nas propriedades do e se todas as especificações são obede 

cidas. Nesta etapa, o controle da composição química ê um fa 

tor muito importante, pois está ligado com a economia de nêu 

trons no núcleo do reator devendo ser observado os máximos pér 

missíveis de impurezas. 

Os elementos químicos que constituem as impurezas no 

UC>2 podem ser divididos em grupos : 

- elementos com alta secção de choque de absorção de 

nêutrons térmicos. Entre eles encontram-se o boro , 

o cádmio, as terras raras, o lítio e a prata que 

são os que podem interferir seriamente na economia 

de nêutrons no núcleo do reator. 

- elementos mais comuns. Entre eles encontram-se o sõ 

dio, o magnésio, o silício, o alumínio, o cálcio, o 

cobre, o molibdênio, o ferro, o cromo, o manganês e 

o níquel. 
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- elementos que constituem as impurezas gasosas. En 

tre eles encontram-se o oxigênio, o hidrogênio, o 

nitrogênio e o carbono. 

Muitas impurezas podem ser introduzidas durante as 

próprias etapas do processo de fabricação do combustível. É o 

caso do ferro, cobre, níquel, manganês e cromo, que muitas ve 

zes são provenientes da corrosão das paredes dos equipamentos 

que são constituídos por ligas de Monel, Inconel ou Aço ^ . 

Para ser estimado o teor máximo das impurezas que o 

(26) 

combustível pode apresentar , e necessário verificar a in 

fluência que elas terão no seu processos de fabricação, poden 

do prejudicar as suas propriedades mecânicas e diminuir a sua 

densidade. Em relação as suas características nucleares pró 

priamente ditas, deve-se considerar a secção de choque de ab 

sorção de nêutrons térmicos para cada impureza e verificar o 

seu "equivalente em boro" total, que não deve ultrapassar a um 

valor pré estabelecido pelo projeto do reator no qual será uti. 

lizado. 

Na Tabela 1-1 encontram-se os limites máximos de impu 

rezas permissíveis nas pastilhas sinterizadas de UC>2, segundo 
(3) 

as normas da ASTM 
Para que as pequenas concentrações das impurezas pos. 

sam ser determinadas, são necessárias técnicas muito sensíveis, 

~ (15 28) 
como por exemplo a espectrografía de emissão ' , a es 

~ ( 1 2 ) 
pectrofotometria de absorção atômica ' e a análise por 

(25) 

ativação com neutrons . Todas, no entanto, apresentam limi 

tacões em relação aos elementos que podem ser determinados,sen 

do que para uma caracterização completa do combustível estas 

técnicas analíticas devem ser combinadas. 

Na técnica de fluorescência de raios-X, também obser 

vam-se algumas limitações, principalmente quando se utiliza um 
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TABELA i - l - L i m i t e Máximo de Concen t ração das Impurezas 

P e r m i s s í v e l nas P a s t i l h a s S i n t e r i z a d a s de 

D 0 2

 ( 3 > . 

Elemento Llm. Máx. de Cone. (y g Irtpureza/gU) 

A l 250 

C 100 

Ca + Mg 200 

C l 25 

Cr 250 

Co 100 

F 15 

H 2 

Fe 500 

N i 250 

N 75 

S i 250 

Th 10 
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espectrómetro convencional que não apresenta poder de resolu 

çâo para os elementos de número atômico menor que doze (12). 

Neste caso, o Li, Be e B que são os grandes absorvedores de 

nêutrons térmicos não podem ser determinados. 

A determinação de impurezas em óxidos de uranio pela 

técnica de fluorescencia de raios-X apresenta duas grandes di 

ficuldades, uma é o seu espectro de energia que é constituido 

por muitas radiações características do uranio e a outra é a 

sua considerável absorção das radiações fluorescentes, que di. 

minui muito a sensibilidade do método. Esta última, é sentida 

mais fortemente pelos elementos Mg (X = 0,9889 nm), Al (X = 

0,8339 nm), Si (X = 0,7126 nm), P (X = 0,6155) nm) e S (X 

0,5373 nm) que apresentam um limite mínimo de detecção da or 

dem de 2 50 a 500 yg/gU. 

Os elementos Ag e Cd apresentam uma secção de choque 

de absorção de nêutrons térmicos relativamente grande, portan 

to apresentam um limite máximo de concentração permissível no 

UC>2 muito baixo da ordem de 0,2 a 1 yg/gU. Para esta matriz,a 

técnica de fluorescencia de raios-X, nao atinge este limite de 

detecção. 0 mesmo ocorre para os elementos terras raras, Gd,Dy, 

Sm e Eu, cuja secção de choque de absorção de nêutrons termi 

cos ê muito maior. 

0 elemento Zn também não pode ser determinado na pre 

sença do uranio, devido a sua radiação ZnK Q(n=l) coincidir com 

a radiação UL R (n=2) e não se observar as suas radiações 
1 

ZnKg(n=l) e ZnK a(n=2), devido a sua baixa concentração. 

São encontradas poucas referências bibliográficas que 

tratam da determinação de impurezas em compostos de urânio pe 

la técnica de fluorescência de raios-X, sem a utilização de se 

paração química, sendo que a maioria delas, trata apenas da de 

terminação de um único elemento. 
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Utilizando o método de solução Hakkila, Hurley e 

(16) -
Waterbury determinaram Zr e Mo em carbetos de urânio- zir 

cônio-molibidênio numa faixa de concentração de 5 a 50% com 

(35) 

uma precisão de 1%. Stoecker e McBride ' determinaram Th em 

concentrações inferiores a 1,5% em minérios de urânio. 

Utilizando o método de pastilhas fundidas para a pre 

(23) 
paraçao das amostras, Knobe e Waldron determinaram Ca nu 

ma faixa de concentração de 0,03 a 1,75% em minérios de urânio. 

(36) 
Taylor et al. determinaram Ni, Cr, Fe e W em mistura de 

(14) 

15% de PuC>2 em U^Og- Diaz-Guerra, Bayon e Roca determina 

ram As, Ca, Fe, Mo, P, S, Si, Th, e V em concentrados de urâ 

nio. No laboratório da CETAMA foram determinados As, Ca , 

Cu, Fe, P 0 4 , S 0 4 , Si0 2, ThC-2 e v^O^ em concentrados de urânio, 

tendo como limite mínimo de detecção concentrações entre 0,005 

a 0,05%. 

Neste trabalho, para a preparação das amostras, utili^ 

za-se o método das pastilhas prensadas de dupla camada, por 

ser um método muito fácil e simples, além de ser o mais indica 

do para a determinação de microconstituintes, uma vez que os 

processos que envolvem fusão ou solução diluem muito a amostra, 

diminuindo as intensidades das radiações características e 

consequentemente a sensibilidade do método. 

Para ser estabelecida a faixa de concentração que de 

veria ser usada para a determinação de Ca, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni 

no U 0 2 , tomou-se como base as normas de especificações da 

KWU ( 1 8 ) , CNEN ( 9 ) , ASTM í 3 ) e BELGONUCLEAIRE ( 7 ) . 

Na Tabela 1-2 encontram-se as concentrações máximas 

perraisslveis para o Ca, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni adotadas pela CNEN, 

ASTM e BELGONUCLEAIRE. 
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TABELA 1-2 - C o n c e n t r a ç õ e s Máximas P e r m i s s í v e i s (yg /gU) no UO-

Elemento 
ASTM CNEN BEXIJCMXXEAIKE 

Elemento 
pas t i lha pas t i lha pas t i lha pó 

Ca - 100 100 100 

Cr 250 200 400 300 

Cu - - 80 60 

Fe 500 300 400 300 

Mn - - 20 30 

Ni 250 100 200 200 
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ii - C O N S I D E R A Ç Õ E S S O B R E A T É C N I C A D E F L U O R E S C Ê N C I A D E R A I O S - X 

11.1. Fenômeno de Fluorescência 

Os materiais, ao sofrerem irradiação por raios-X, ab 

sorvem uma parte dessa energia incidente e um elétron de um ní 

vel energético de um átomo pode ser removido, desde que o 

quantum de energia absorvida seja maior que a energia de seu 

nível energético. Neste processo, uma parte da energia ê consu 

mida no trabalho de remoção do elétron e o restante aparece co 

mo energia cinética do fotoelêtron. Portanto, quando um ele 

tron é removido no seu lugar fica um vazio que é preenchido pe 

lo elétron de um nível energético vizinho. Neste processo, uma 

radiação de energia correspondente ã diferença das energias en 

tre os dois níveis ê emitida. 

Portanto, quando ocorrem transições de elétrons das ca 

madas L e M para a K originam-se as radiações da série K ( K Q , K G ) . 

Se ocorrer transições das camadas M, N é O para a L originam - se 

as radiações da série L (L^, , , . . . ) . Estas radiações ca 

racterísticas possuem comprimento de onda diferentes para cada 

elemento e são usadas nas análises qualitativa e quantitativa 

dos mesmos. 

11.2. Intensidade Fluorescente de um Elemento Presente numa 

Mistura Multicomponente em Baixa Concentração 

A intensidade fluorescente de um elemento presente nu 

ma mistura multicomponente não depende, unicamente, de sua con 

centração, mas também dos elementos associados. 

Considerando-se uma amostra que contém os elementos A, 

B, C, ... com concentrações C , C , C_, ... respectivamente,de 
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modo que C f t + Cg + C c ... = 1, a Intensidade fluorescente emi 

tida pelo elemento A, provocada pela incidência da radiação pri 

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

lação ( 2 0 < 2 1 ' 3 2 ) : 

XA 
t 

\ = i f ~ FKWA 
senif> 

y A U ) I o ( A ) d À 

v (X) y («) yr.^À^ yR^a^ 
A^servp senf ' TBvsanJ> senY ' 

X 
o 

(II-l) 

onde 

q - fração da radiação fluorescente que passa através do 

colimador em direção ao cristal analisador, 

i> - ângulo entre a radiação incidente e a superfície da 

amostra, 

f R - fração da radiação fluorescente correspondente ao es 

pectro do nível de energia K, 

W K - probabilidade da emissão da radiação fluorescente pe 

lo estado excitado do nível de energia K, 

p K - fração da radiação fluorescente devido â linha K, 

XQ - comprimento de onda mínimo do espectro da radiação 

incidente, 

X^ - comprimento de onda da borda de absorção(absorption 

edge)K do elemento A, 

y^(X) - coeficiente de absorção de massa do elemento i para 

o comprimento de onda X, 

I Q(X) - intensidade primária do tubo de raios-X para o com 

primento de onda X, 

y^(ct) - coeficiente de absorção de massa do elemento i para 

o comprimento de onda da radiação iK a e 
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Y - angulo entre a radiação emergente e a superfície da 

amostra. 

A intensidade fluorescente de uma amostra que contêm 

100% do elemento A ê expressa por: 

A100 
f W D 

senif> K K PK 

A 
y AU) I 0U) dX 

^ A ( X )

 + ^ A U ) " 
seni|j senY 

(II-2) 

Relacionando-se (II-l) e (II-2) e resolvendo-se a integral 

— (32) 
em termos do comprimento de onda efetivo X , tem-se: 

^A (X) 
A semj> 

P A (a) 

senY * 

A100 
v A (A) 

C _ ( - ~ - + 
A servli 

U A (a) 

senf 

y B (A) 

senip 

y n (a) + —£ ) + 
senY ' 

(II-3) 

Isto ê válido, considerando-se que a radiação é produ 

zida pelo mesmo intervalo de comprimento de onda do espectro 

primário de raios-X. 

Considerando-se que 

y . (X) 
i 

senijj 

V. (a) 
1 

senf 

y (a) 
i 
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tem-se : 

C A y A(a) 

AlOO C A y A (a) C B y B U ) + 

Considerando-se ainda 

C B y B * a ' + C C y ç ^ a * + ••• = C

M V M(a) 

tem-se: 

C A y A U ) ^100 

C A y A (a) 4- C M ^(a) 

Como o elemento A encontra-se em concentração baixa 

que 

(30) 

-3 -6 
(10 a 10 g) na amostra, pode-se considerar que C a •*• 0 e 

C M - 1, tornando-se valida a seguinte equação 

X A = 
CA y A U ) ^100 

V i M ( « ) 

(II-3) 

Desta forma, a intensidade fluorescente de um elemen 

to presente em baixa concentração ê proporcional â sua concen 

tração, podendo-se obter uma curva de calibração inter-relacio 

nando-as. 
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II.3. Efeito Matriz 

O efeito matriz pode ser provocado por uma interação 

elementar na amostra ou mesmo por efeitos físicos, causando um 

erro residual sistemático nas medidas das intensidades flúores 

centes. 

Um dos efeitos que predomina nas medidas das intensi 

dades ê o efeito de absorção primária e secundária de raios-X, 

cuja grandeza depende dos diferentes coeficientes de absorção 

de massa dos componentes da matriz. Pode-se recorrer ao uso de 

separações químicas, filtros ou mesmo correções matemáticas pa 

i , . . . . . - ... (8, 21, 22, 32) 

ra eliminar ou minimizar este efeito 

Outro efeito que também interfere nas intensidades 

fluorescentes ê o tamanho das partículas e a superfície rugosa 

(2132) — das amostras ' , evidenciando que a preparação das mes 

mas é um fator muito importante na técnica de análise por fluo 

rescência de raios-X. Sendo uma técnica de análise comparativa, 

as amostras e os padrões devem comportar-se identicamente em 

relação ao espectrómetro apresentando reprodutibilidade nas 

medidas. 

Neste trabalho o efeito matriz, devido â absorção de 

raios-X causado quase que exclusivamente pela grande concentra 

ção do urânio, é normalizado através da adição de uma quantida 

de constante de urânio nos padrões, semelhante â existente nas 

amostras. 

II.3.1. Efeito de Absorção de Massa para as Matrizes de U^OQ E 

U0„ 

A intensidade fluorescente de um elemento i, presente 

em baixa concentração numa matriz, ê obtida pela equação(II-3). 

Quando se utiliza uma matriz de ^Og» tem-se: 
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I. = x 

C. vjtt) I 1 1 0 0 

v u 3 o 8

( a ) 

(II-4) 

Do mesmo modo, quando se utiliza uma matriz de UC^ , 

tem-se: 

C i ^ j ( a ) IilQ0 , T T K 1 I, = ± ± ü±! . (II-5) 
y u o 2

 U ) 

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

I. p u o 2

 ( a ) 

(II-6) 

i: x°«(a) 

x 3 8 

Onde f é uma constante que poderá ser determinada ex 

perimentalmente através da medida da intensidade fluorescente 

do elemento i numa matriz de U^Og e UO2 respectivamente, desde 

que este elemento tenha a mesma concentração nas duas matrizes. 

II.4. Influência dos Parâmetros Instrumentais na Intensidade 

Fluorescente 

II.4.1. Excitação 

A primeira fase instrumental de uma análise por fluo 

rescência de raios-X-ê a excitação das linhas características 

dos elementos a serem analisados, devendo ser selecionado ade 

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

II.4.1.1. Tubo de Raios-X 

0 tubo de raios-X gera o feixe de radiação primário 

que irá excitar os elétrons dos elementos presentes na amostra, 

produzindo assim a emissão das radiações características de ca 

da elemento. 

Os tubos de raios-X comerciais apresentam um filamen 

to de tungsténio (cátodo) onde aplica-se uma corrente para pro 

duzir os elétrons que são acelerados por uma diferença de po 

tencial em direção a um alvo (ânodo), onde a energia cinética 

transforma-se, na sua maior parte, em calor e, somente uma pe 

quena fração, em raios-X. 

Esta radiação é emitida em todas as direções e, somen 

te uma parte emerge pela janela do tubo de raios-X para atin 

gir a amostra. Esta janela geralmente ê de berílio e muito fi 

na para possibilitar uma alta transmissão dos raios-X. 

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

continuo, cuja distribuição da radiação pode ser expressa pela 

relação de Kramer ^ ' : 

I U ) dx = K i Z - 1 dx (II-7) 

se-ndo 

h c 12.400 

e V V 
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onde 

K - constante, 

i - corrente aplicada ao tubo de raios-X, 

Z - número atômico do alvo do tubo de raios-X, 

V - voltagem aplicada ao tubo de raios-X, 

h - constante de Planck, 

c - velocidade da luz e 

e - carga do elétron. 

Na Figura 2.1 pode-se observar a distribuição da in 

tensidade do espectro contínuo para um tubo de raios-X com al. 

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

(21) 
de suas principais radiações características 

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

Tungsténio, Destacando-se as Posições de 

suas Principais Radiações Característi 

cas ( 2 1 > . 
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Integrando-se a relação (II-7), obtém-se 

2 
I = prop. i Z V 

o que nos evidencia que a intensidade do espectro contínuo de 

pende do número atômico do alvo do tubo de raios-X e da ampera 

gem e voltagem aplicadas. 

Existem cerca de oito tipos de alvos que são 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 dependência da intensidade do espectro continuo com 

o alvo do tubo de raios-X pode ser observada na Figura 2.2 ' 

(31) 

Muller , utilizando tubos de raios-X de tungsténio 

e molibdênio, verificou experimentalmente a variação da in 

tensidade fluorescente na determinação do titânio (Z=22) até o 

urânio (Z=92). Este estudo pode ser observado na Figura 2.3 , 0 1 1 

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

Neste exemplo, a intensidade fluorescente aumenta com 

o número atômico para os elementos leves (Z<39). Para os ele 

mentos de número atômico médio a pesado (39<Z<60), a intensida 

de diminui com o número atômico, isto porque as suas bordas de 

absorção X ^ se aproximam rapidamente do comprimento de onda X Q 

do espectro continuo do tubo de raios-X e o número de fõtons 

primários para o intervalo de excitação X Q e X ^ , decrescem ra 

pidamente. 

Alguns requisitos básicos são exigidos para uma boa 

eficiência de um tubo de raios-X: 

- produção suficiente de fõtons para a faixa de compri 

mento de onda requerida, 

- alta estabilidade, 

- capacidade de trabalho com potência razoavelmente alta. 

COMISSÃO r.7,c:cf; /L tt EÍ-H:r.GÍA H U C L E A R / S F -
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FIGURA 2.2 - Dependência do Espectro continuo com o Al 

(8 32) 

vo do Tubo de Raios-X . A Intensida 

de Aumenta com o Número Atômico. 

- não possuir linha do seu espectro característico que 

interfira nas linhas dos elementos que estão sendo 

determinados. 

II.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 - Variação da Intensidade Fluorescente para 

os Elementos Determinados em Função do 

seu Número Atômico quando se Utilizam Tu 

bos de Raios-X de Tungsténio e Molibdênio 

(31) 
Submetidos a 50 kV e 20 mA . 

o número atômico (Z) do ânodo e aproximadamente com o quadrado 

da voltagem (V) aplicada. 

I = I(X) dX = prop. i V 2 Z 

O aumento da corrente aplicada ao tubo de raios-X faz 

com que a intensidade do seu espectro contínuo aumente propor 

cionalmente, isto porque o número de elétrons que chegam ao 

ânodo vindo do filamento (cátodo) é proporcional ã corrente. 

O aumento da voltagem aplicada ao tubo de raios-X faz 

com que o comprimento de onda mínimo do seu espectro contínuo 

(X ) e consequentemente o comprimento de onda máximo (X - ) , se 
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jam deslocados progressivamente para comprimentos de onda meno 

res. 

Na Figura 2.4 pode ser observada a variação da intensi. 

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

voltagem aplicada . 

i ao kv 

O 

N 
C 

X 0 0 ' nm) 

FIGURA 2.4 - Variação do Espectro Contínuo do Tubo de 

(8 32) 
Raios-X com a Voltagem Aplicada ' 

A escolha da corrente é um problema menor que a esco 

lha da voltagem porque a corrente afeta a intensidade flúores 

cente e a radiação de fundo linearmente, enquanto que a volta 

gem afeta as duas diferentemente. 

Na Figura 2.5* pode ser observada a variação da intensi. 

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

50 m A 

« 
•a 
o 

Z c t e 

FIGURA 2.5 - Variação do Espectro Contínuo do Tubo de 

(8 32) 
Raios-X com a Amperagem Aplicada ' 

õtima corrente e voltagem são atingidas guando a rela 

ção entre a intensidade da radiação característica (P) e a in 

tensidade da radiação de fundo (Bg) tiverem um valor máximo. 

= Máximo 

Bg 

(34) 

Segundo Siemens sao obtidas corrente e voltagem 

ótimas, quando a relação abaixo atingir um valor mínimo. 

COMISLM KACXK.", CE 
ENERGIA N U C L E A R / S P - « * S 
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Bg = Mínimo 

Para Diaz Guerra (13) tem-se os melhores parâmetros 

de excitação quando a relação abaixo tiver um valor máximo. 

Nestas condições, geralmente a sensibilidade ê máxima 

e atinge-se um limite mínimo de detecção mais baixo. 

II.4.2. Colimadores 

Colimadores são usados para selecionar o feixe de ra 

diação paralelo e para fornecer maior precisão ao ângulo que 

ê formado entre a radiação emergente da amostra e o cristal 

analisador. Geralmente, os colimadores consistem de uma série 

de lâminas paralelas, de igual distância entre as mesmas. 

tico com melhor resolução apesar de provocarem a diminuição da 

intensidade fluorescente, portanto, a sua escolha é uma ques 

tão de conveniência entre uma alta resolução e baixa intensida 

de ou baixa resolução e alta intensidade. 

A resolução ê também fortemente afetada pela escolha 

do cristal analisador. A escolha dos colimadores apropriados 

vai depender da região do espectro energético a ser analisado. 

Para regiões de comprimentos de onda maiores que 0,3 nm, geraJL 

mente, utiliza-se um colimador mais grosso, visto que nesta re 

gião os problemas provocados pela baixa intensidade são mais 

críticos que os de uma boa resolução. 

Os colimadores mais finos fornecem um espectro energé 
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II.4.3. Cristal Analisador 

0 espectro fluorescente emitido pela amostra contém 

linhas de diferentes comprimentos de onda. A análise desses e¿ 

pectros, em relação ao comprimento de onda, é realizada com o 

auxílio de um cristal analisador que possua parâmetro de rede 

bem conhecido e com um goniómetro para que possa ser medido o 

ângulo da radiação refletida. 

0 cristal analisador ê posicionado para que ocorra o 

fenômeno de difração obedecendo a lei de Bragg: 

nX = 2d sen 6 

onde 

n - ordem de reflexão, 

d - distância interplanar do cristal, 

X - comprimento de onda da radiação incidente no cristal analisador 

6 - ângulo de difração da radiação incidente. 

o 

O cristal analisador move-se de 0 a 28 passando su 

cessivamente por diversos ângulos de Bragg, correspondente aos 

vários comprimentos de onda característicos dos elementos que 

se encontram presentes na amostra. 

Um bom cristal analisador deve apresentar as seguin 

tes propriedades: 

- faixa de comprimento de onda apropriado para a anã 

lise dos elementos a ser realizada, 

- alta intensidade difratada, 

- alta resolução - apresentar raias estreitas, 

- razão P/Bg alta, 

- ausência de raias de elementos interferentes, 

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

— (8 32) 
tram maior uso são ' 

LiF (200) - 2d = 0,4028 nm 

Apresenta alta eficiência na reflexão e 

boa resolução. Ê o mais comumente utiliza 

do para os elementos de número atômico en 

tre Z = 20 (Ca) e Z = 92 (U). 

LiF (220) - 2d = 0,2848 nm 

Apresenta também boa reflexão e resolução 

e ê usado para um grande número de elemen 

tos. 

EDDT (020) - 2d = 0,8808 nm 

Apresenta boa eficiência para reflexões 

menores que as usadas para o LiF. Ê usado 

comumente para elementos leves, a partir 

de Z=13 (Al) . 

ADP (011) - 2d = 1,0648 nm 

Tem baixa eficiência e é usado geralmente 

para a análise de Mg. 

PE (002) - 2d = 0,8742 nm 

E comparável ao EDDT, embora apresente uma 

eficiência ligeiramente melhor. 

A Figura 2.6 mostra a região de comprimento de onda 

mais usada para alguns dos cristais analisadores . 

II.4.4. Detectores 

Dois tipos de detectores são comumente utilizados nos 

espectrómetros de fluorescência de raios-X convencionais, o 
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X ( IO-'nm) 
0,2 Cy3 0,4 0£ 0,6 0,8 1,0 IJ5 2 2J5 3 4 8 7 10 

W Dy Bo Sn Ag Mo As Cu Fe Cr Tl Co S P SI Al Mg 
-1 i i i 

Th PbAuW 
• i _ i — i 

6o 
• 

Sn Ag Mo 

CRIS T A L 

L iF (220) 

* LI F (200) 
. t E D D T 

* pÊ * - A D P 

FIGURA 2.6 - Faixa de Comprimento de Onda Utilizada 

(8 

por alguns dos Cristais Analisadores ' 

21) 

detector proporcional de fluxo (mistura de Ar-CH 4) e o detec 

tor de cintilação de Nal(Tl). 

Os detectores devem converter a energia dos fótons em 

alguma forma de energia que possa ser medida. 

A sensibilidade do detector proporcional de fluxo de 

pende do comprimento de onda e, geralmente ê utilizado para a 

faixa de 0,15 a 1,2 nm. 

A amostra, o cristal analisador e o detector propor 

cional estão normalmente em vácuo ou em atmosfera de He para 

reduzir a forte absorção do ar que ocorre para comprimentos de 

onda maiores. 

Para a faixa de comprimento de onda 0,03 a 0,25 nm é 

mais utilizado o detector de cintilação. Este tem baixo tempo 

morto de resposta e a sua sensibilidade está próxima de 100% 

para toda a faixa em que é utilizado. 
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Uma comparação da eficiência desses detectores é mos 

(8) 
trada na Figura 2.7 

100 

80 

X 60 
«LU 

5 
£ 40 

20 

0-

0,1 

90 

CINT. NoUTL) 
P R O R de 

F L U X O ( A r - C M 4 ) 

_i_ i i l l LI . . 

J L 

0,5 

_ j 

1.0 X ( l O - i nm) 

70 50 40 30 20 10 
N » ATÕM. L I N H A S 

•I , . . . 1 t I I I I 1 • 1 1 J~e >-

90 80 70 60 50 40 30 
N » ATÔM. L I N H A S L M 

FIGURA 2.7 - Eficiência do Detector de Cintilação de 

Nal(Tl) e do Detector Proporcional de 

Fluxo em Função do Comprimento de On 

da 

II.4.5. Analisador de Altura de Pulsos 

Os pulsos eletrônicos produzidos no detector de cinti 

lação ou proporcional são amplificados e enviados ao analisa 

dor (PHA - pulse height analyzer), onde podem ser eliminadas 

as eventuais linhas que causam interferências. 

0 analisador de altura de pulsos pode operar de duas 

maneiras distintas, integral e diferencial. No modo integral 

fixa-se um valor mínimo de voltagem (linha de base), fora da 

região de interferência da radiação de fundo, permitindo-se a 
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passagem de todos os pulsos acima deste nível. No modo diferen 

ciai, coloca-se um nível de energia superior (janela), de tal 

modo que apenas são detectados os pulsos situados entre esses 

dois níveis de valores pré-selecionados de voltagem. 

0 modo diferencial ê utilizado em situações onde ocor 

re superposição de linhas, ou seja, nos espectrómetros cujo 

cristal analisador não dispõe de meios para distinguir compri 

mentos de onda X e seus múltiplos, funcionando como um verda 

deito discriminador de energia. 

Resumidamente, as principais aplicações de um analisa 

dor de altura de pulsos são: 

- eliminar as radiações interferentes, 

- reduzir a radiação de fundo, 

- tornar o limite mínimo de detecção mais baixo, 

- aumentar a resolução nas medidas das radiações, 

- aumentar a sensibilidade para comprimentos de onda 

maiores. 
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IH - P A R T E E X P E R I M E N T A L 

III.1. Preparação das Amostras 

111.1.1. Reagentes Utilizados 

Para a preparação das amostras foram utilizados os se 

guintes reagentes químicos: 

- U 3 0 g , F e 2 0 3 , Cr 20 3, Mn0 2, NiO, CuO e CaC0 3 espectro 

gráficos da J.Matthey, 

- padrão espectrogrãfico de U 30g da New Brunswick 

Laboratory, 

- H 3B0 3 PA da Carlo Erba e 

- UC>2 de pureza nuclear. 

111.1.2. Procedimento 

Para a preparação das amostras foi escolhido o método 

das pastilhas prensadas de dupla camada, utilizando-se como 

aglutinante o acido bórico. 

As amostras de U 0 2 , quando necessário, foram transfor 

madas em U 3Og por um processo de calcinação (900°C por duas ho 

ras) . 

As massas dos reagentes e das amostras requeridas fo 

ram pesadas em balança analítica da Mettler e homogeneizadas em 

almofariz de ágata durante 50 minutos. 

A primeira camada da pastilha (base), que é constituí 

- 2 
da por 4,0 g de acido bórico, foi prensada com 1,2 ton/cm du 

rante um minuto e a segunda camada que contém os padrões ou as 
2 

amostras foi prensada com 1,6 ton/cm durante um minuto, em 
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prensa hidráulica modelo HTP40 da H.G.Herzog, utilizando-se 

de uma matriz de 4 0,0 mm de diâmetro. 

As pastilhas, quando levadas ao espectrómetro, são 

colocadas em um porta amostra com base de alumínio e cobertas 

com uma folha de Mylar. 

III.1.3. Preparação dos Padrões 

preparou-se uma série de seis (6) padrões sintéticos, 

partindo-se de uma quantidade fixa de UgOg espectrogrãfico 

(1,0000 g ) , onde foram adicionadas quantidades variadas de 

Cr, Cu, Fe, Mn e Ni na forma de óxidos e Ca na forma de CaCO^; 

completando-se todos â 2,0000 g com HgBO-j. 

A composição desta série de padrões encontra-se na Ta 

bela III.1. 

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

dos em triplicatas. 

III.2. Espectrómetro de Fluorescencia de Raios-X 

No espectrómetro de fluorescencia de raios-X, cujo es 

quema pode ser observado na Figura 3.1, o feixe primário 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 

diações características. Uma parte destas radiações passa atra 

vês de um colimador e ao incidir no cristal analisador sofre 

difração obedecendo a lei de Bragg. 

A radiação que ê refletida no cristal analisador ê ab 

sorvida pelo detector que está posicionado no ângulo 2 9 que é 

característico para cada elemento. Esta radiação ê então trans 
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formada em sinais que são registrados numericamente ou grafica 

mente. 

TABELA III.1 - Composiç ão dos Padrões (%.) . 

P-l 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 -

U3°8 
50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 

0 espectrômetro utilizado foi o modelo semi automáti_ 

co da Rigaku Denki Co. Ltd., com gerador Geigerflex e goniôme 

tro que fornece as posições de Bragg com 0,01° de precisão. 

III.3. Comportamento das Radiações Características K a_de Pri 

meira Ordem dos Elementos Estudados 

As radiações características K a(n=l) dos elementos es 

tudados sofrem forte absorção devido â alta concentração e o 

grande coeficiente de absorção de massa do urânio presente na 

matriz. 

Como este efeito sõ poderia ser eliminado com separação 

química, procurou-se compensã-lo, trabalhando-se com uma quan 

tidade de urânio praticamente constante nas amostras e padrões. 

COMISSÃO NAC:CK. ' l CE E N E R G I A N U C L E A R / S P - WÚ* 
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FIGURA 3.1 - Esquema do Espectrômetro de Fluorescên 

cia de Raios-X. 



3 3 

Na Figura 3 . 2 . são apresentados os valores dos coefi 

cientes de absorção de massa para o urânio em função do compri 

(27) 

mento de onda , juntamente com o comprimento de onda da 

radiação característica do Ca (A= 0 , 3 3 6 0 ran) , Cr (A= 0 , 2 2 9 1 nm), 

Cu (A= 0 , 1 5 4 2 nm), Fe (A= 0 , 1 9 3 7 nm), Mn (A= 0 , 2 1 0 3 nm) e 

Ni (A= 0 , 1 6 5 9 nm) procurando-se dar uma idéia do efeito de ab 

sorção nestas radiações pelo urânio. 

As radiações características K a(n=l) dos elementos es 

tudados encontram-se na região compreendida entre 0 , 1 4 - 0 , 3 4 nm 

do espectro energético, obtido com tubo de raios-X de W, como 

pode ser observado na Figura 3 . 3 . Como estes elementos possuem 

número atômico muito próximos, a diferença entre os comprimen 

tos de onda das radiações características K q e K^, para Z e 

Z-l respectivamente, são pequenas e poderiam causar interferên 

cias, o que praticamente não ê observado no nosso caso, devido 

as suas baixas concentrações e intensidades relativas das ra 

diações K„ e, ainda às condições impostas ao analisador de pui 
p 

sos, que elimina possíveis interferências. 

Através de uma varredura passo a passo ao redor de ca 

da uma das posições 26 das radiações características, CaK a (Fi 

gura 3 . 4 ) , CrK (Figura 3 . 4 ) , CuK (Figura 3 . 5 ) , FeK (Figura 3 , 5 ) , 
a cx ot 

MnKjFigura 3 . 6 ) e NiK a(Figura 3 . 6 ) , determinaram -se duas posi 

ções, uma â direita e outra ã esquerda de cada pico, para que 

pudesse ser calculada a radiação de fundo na posição do pico. 

Na Tabela III.2 estão relacionados os ângulos de Bragg 

para a determinação das intensidades das radiações característi 

cas ( 2 e 2 ) dos elementos estudados e as respectivas posições 2 e , 

â direita ( 2 e 3 ) e â esquerda (2 9-̂ ) de cada pico, para a determi 

nação da radiação de fundo. 
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0.1 

X ( nm> 

FIGURA 3.2 - Coeficiente de Absorção de Massa para o 

Urânio em Função do Comprimento de Onda. 

Destacando-se as Posições das Radiações 

Características K a(n=l) do Ca, Cr, Cu, 

Fe, Mn e Ni. 

, 0 i 
0,01 

imitto KAf.CM;l CE EMERGIA NUCLEAR/SP - IPEÍ 
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TABELA II1.2 - Posições do Ângulo de Bragg Determi 

nadas para as Medidas das Radiações 

K (n=l) e Radiação de Fundo. 

Elementos 
Ângulo de Bragg 

Elementos 
2 

0 1 
26 2 2e 3 

Ca 43, 35° 44 ,85° 45, 52° 

Gr 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 Condições de Operação para o Espec 

trômetro de Fluorescência de Raios-X 

para estabelecer as condições de operação mais favorá 

veis para o espectrômetro de fluorescência de raios-X, de modo 

que fosse obtido um limite mínimo de detecção mais baixo pos 

slvel, estudou-se a influência de algumas variáveis que podem 

influir na sensibilidade, levando-se em conta o intervalo de 

concentração utilizado. 

III.4.1. Condições para a Excitação 

Para a seleção dos parâmetros de excitação para as ra 

diações características K a de primeira ordem do Cr, Cu, Fe, Mn 

e Ni utilizou-se um tubo de tungsténio, variando-se a tensão 
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aplicada entre 30 e 50 kV e a corrente entre 20 e 50 mA, de mo 

do que em nenhuma das combinações a potência aplicada excedes, 

se a 2700 W. 

Para o Ca, devido a interferência da radiação WL (n=2), 

utilizou-se um tubo de cromo, variando-se a tensão entre 30 e 

50 kV e a corrente entre 20 e 35 mA, de modo que em nenhuma das 

combinações a potência aplicada excedesse a 2 000 W. 

As medidas das intensidades das radiações caracterlsti 

cas foram realizadas com um colimador de 450 ym, cristal anall 

sador, de LiF (200) (com exceção do Ca em que foi utilizado o 

EDDT) e tempo fixo de contagem de 100 segundos. 

Na verificação da sensibilidade para algumas das con 

dições, utilizou-se alguns critérios: intensidade liquida de 

pico (P); intensidade da radiação de fundo (Bg); relação entre 

intensidade de pico e radiação de fundo (P/Bg); diferença en 

tre as raizes quadradas da intensidade de pico mais a da radia 

ção de fundo e a intensidade da radiação de fundo (lp + Bg' - V^Bg j 

e relação entre a raiz da radiação de fundo e a intensidade de 
i 1 

pico ( V Bg / P ) , uma vez que a raiz quadrada da radiação de 

fundo é mais significativa quando trata-se de concentrações 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 condições de excitação mais favoráveis são obtidas 

principalmente com o aumento da tensão aplicada. 

Neste estudo não foram aplicadas tensões e correntes 

superiores a 50 kV e 50 mA para não diminuir a vida útil do tubo 

de raios-X. Em vista disto, utilizou-se para os elementos Cr , 

Cu, Fe, Mn e Ni uma tensão de 50 kV e uma amperagem de 50 mA e 

para o Ca 50 kV e 35 mA. 



TA
BE

LA
 I

I
1

.3
 

- 
In

fl
u

ên
ci

a 
d

os
 

P
a

râ
m

et
ro

s 
d

e 
E

x
c

it
a

ç
ã

o 
n

os
 

V
a

lo
re

s 
d

as
 

D
iv

er
sa

s 
E

x
p

re
ss

õ
es

 
p

a
ra

 
a 

S
e

n
si

b
il

id
a

d
e

. 

R
ad

ia
çã

o 
kV

/m
A

 
P

 

(c
/lO

O
s)

 
B

g 

(c
/lO

O
s)

 
P

/B
g 

(1
0 

ó
) 

v̂
P+

B
g 

- 
/ 

B
g'

 
S

en
si

b
il

id
ad

e 

(c
.s

"
1
/*

) 

L
im

it
e 

de
 

D
et

ec
çã

o 
(»

g
/g

u
3
o

8
) 

40
/3

0 
11

1 
15

6 
27

 
81

6 
4

,0
0 

1
,5

0 
2

0
6

,0
 

37
 

05
2 

7
,6

 

40
/3

5 
12

8 
54

0 
32

 
70

2 
3

,9
3 

1
,4

1 
2

2
0

,7
 

42
 

84
7 

7
,2

 

Ca
K

 CS
 

4
5

/3
0 

12
7 

43
7 

32
 1

60
 

3
,9

6 
1

,4
1 

2
2

0
,2

 
42

 4
79

 
7

,2
 

(n
=l

) 
4

5
/3

5 
14

7 
97

9 
37

 
84

3 
3

,9
1 

1
,3

1 
2

3
6

,5
 

49
 3

26
 

6
,5

 

50
/3

0 
14

4 
25

7 
36

 0
59

 
4,

00
 

1
,3

2 
2

3
4

,7
 

48
 0

86
 

6
,7

 

50
/3

5 
16

8 
61

0 
42

 5
75

 
3

,9
6 

1
,2

2 
2

5
3

,2
 

56
 2

03
 

6
,2

 

40
/5

0 
12

 
78

3 
1 

70
0 

7,
52

 
3

,2
2 

7
9

,1
 

2 
00

0 
8

,7
 

45
/4

5 
13

 0
48

 
1 

67
2 

7
,8

0 
3,

13
 

8
0

,4
 

2 
04

2 
8

,5
 

Cr
K

 a 
(n

=l
) 

45
/5

0 
15

 0
46

 
1 

92
7 

7
,8

1 
2,

92
 

8
6

,4
 

2 
35

5 
7

,9
 

Cr
K

 a 
(n

=l
) 

50
/4

0 
13

 9
50

 
1 

71
4 

8,
14

 
2,

97
 

8
3

,8
 

2 
18

3 
8

,0
 

50
/4

5 
14

 
88

7 
1 

92
0 

7
,7

5 
2,

94
 

8
5

,8
 

2 
33

0 
8

,0
 

50
/5

0 
16

 8
78

 
2 

01
8 

8,
36

 
2

,6
6 

9
2

,6
 

2 
43

6 
7

,8
 



TA
B

EL
A

 
II

I.
3 

- 
In

fl
u

ê
n

c
ia

 
d

o
s 

P
a

râ
m

e
tr

o
s 

d
e 

E
x

c
it

a
ç

ã
o 

n
o

s 
V

a
lo

re
s 

d
a

s 

D
iv

e
rs

a
s 

E
x

p
re

ss
õ

e
s 

p
a

ra
 

a 
S

e
n

s
ib

il
id

a
d

e
. 

(c
o

n
t.

) 

R
ad

ia
çã

o 
kV

/m
A

 
P 

(c
/lO

O
s)

 
B

g 
(c

A
O

O
s)

 
P/

B
g 

V
B

cT
/P

 
(1

0-
3)

 
/ 

P+
B

g'
 -

 
/ 

B
g 

S
en

si
b

il
id

ad
e 

(c
.s-

V
%

) 
L

im
it

e 
de

 
D

et
ec

çã
o 

(y
g/

gU
3O

g)
 

40
/5

0 
36

 7
13

 
17

 7
68

 
2,

07
 

3,
63

 
10

0,
1 

6 
48

6 
8,

7 

45
/4

5 
37

 2
32

 
18

 6
27

 
2,

00
 

3,
67

 
99

,8
 

6 
57

8 
8,

8 

Cu
K

 a 
45

/5
0 

41
 8

97
 

20
 4

22
 

2,
05

 
3,

41
 

10
6,

7 
7 

40
2 

8,
2 

(n
=l

) 
50

/4
0 

39
 1

63
 

18
 7

02
 

2,
09

 
3,

49
 

10
3,

8 
6 

91
9 

8,
4 

50
/4

5 
42

 5
87

 
20

 3
02

 
2,

10
 

3,
35

 
10

8,
3 

7 
52

4 
8,

0 

50
/5

0 
47

 8
44

 
22

 
88

3 
2,

09
 

3,
16

 
11

4,
6 

8 
45

3 
7,

6 

40
/5

0 
34

 0
07

 
4 

40
9 

7,
71

 
1,

95
 

12
9,

6 
4 

62
8 

6,
1 

45
/4

5 
35

 2
38

 
4 

43
7 

7,
94

 
1,

85
 

13
2,

6 
4 

79
4 

5,
9 

Fe
K

 a 
45

/5
0 

38
 9

14
 

5 
02

8 
7,

74
 

1,
82

 
13

8,
7 

5 
29

4 
5,

7 

(n
=l

) 
50

/4
0 

35
 4

83
 

4 
45

2 
7,

97
 

1,
88

 
13

3,
1 

4 
82

8 
5,

9 

50
/4

5 
39

 1
32

 
4 

81
5 

8,
13

 
1,

77
 

14
0,

2 
5 

32
4 

5,
5 

50
/5

0 
43

 5
89

 
5 

33
3 

8,
17

 
1,

68
 

14
8,

2 
5 

93
0 

5,
2 



T
A

B
E

L
A

 
I

I
1

.3
 

- 
I

n
f

l
u

ê
n

c
i

a 
d

o
s 

P
a

r
â

m
e

tr
o

s 
d

e 
E

x
c

it
a

ç
ã

o 
n

o
s 

V
a

lo
r

e
s 

d
a

s 

D
iv

e
r

s
a

s 
E

x
p

r
e

s
s

õ
e

s 
p

a
r

a 
a 

S
e

n
s

i
b

i
l

i
d

a
d

e
. 

(
c

o
n

t.
) 

L
im

it
e 

d
e 

R
a

d
ia

ç
ã

o 
kV

/m
A

 
P 

(c
/1

0
0

s)
 

B
g 

(c
/1

0
0

s)
 

P
/B

g 
•t

ëg
 

/P
 

(I
O

"3
) 

/P
+

B
g

' 
- 

/~
B

g 
S

e
n

s
ib

il
id

a
d

e 
(

c
s

-
1 

/%
) 

D
e

te
c

ç
ã

o 
(y

g
/g

ü
3
O

g
) 

4
0

/5
0 

12
 

0
6

0 
2 

7
4

6 
4

,3
9 

4
,3

5 
6

9
,3

 
1 

4
5

5 
1

5
,3

 

4
5

/4
5 

12
 

1
0

1 
2 

7
2

9 
4

,4
3 

4
,3

2 
6

9
,6

 
1 

4
2

0 
1

5
,6

 

M
nK

 a 
4

5
/5

0 
1

3 
4

7
1 

3 
1

1
0 

4
,3

3 
4

,1
4 

7
3

,0
 

1 
5

8
1 

1
5

,0
 

(i
r=

l)
 

5
0

/4
0 

12
 

4
4

1 
2 

8
7

6 
4

,3
3 

4
,3

1 
7

0
,2

 
1 

4
6

0 
1

5
,6

 

5
0

/4
5 

1
3 

61
2 

3 
0

3
0 

4
,4

9 
4

,0
4 

7
3

,9
 

1 
59

8 
1

4
,6

 

5
0

/5
0 

1
5 

1
2

1 
3 

3
7

8 
4

,4
8 

3
,8

4 
7

7
,9

 
1 

7
7

5 
1

3
,9

 

4
0

/5
0 

4
5 

5
5

5 
1

1 
2

9
1 

4
,0

3 
2

,3
3

. 
1

3
2

,1
 

7 
7

8
7 

5
,8

 

4
5

/4
5 

4
6 

62
8 

1
1 

2
9

4 
4

,1
3 

2
,2

8 
1

3
4

,4
 

7 
9

7
1 

5
,7

 

N
iK

 a 
4

5
/5

0 
52

 
4

2
6 

12
 

8
6

6 
4

,0
7 

2
,1

6 
1

4
2

,0
 

8 
9

6
2 

5
,4

 

(n
=

l)
 

5
0

/4
0 

4
8 

4
2

2 
1

1 
3

1
3 

4
,2

8 
2

,2
0 

1
3

8
,0

 
8 

2
7

7 
5

,5
 

5
0

/4
5 

5
3 

12
7 

12
 

3
0

4 
4

,3
2 

2
,0

9 
1

4
4

,9
 

9 
0

8
2 

5
,2

 

5
0

/5
0 

5
9 

2
8

7 
14

 
0

6
8 

4
,2

1 
2

,0
0 

1
5

2
,2

 
1

0 
1

3
5 

5
,0

 



44 

111.4.2. Colimador, Cristal Analisador, Detector e Tempo Fi 

xo de Contagem 

As medidas das intensidades das radiações caracterís 

ticas do Cr, Cu, Fe, Mn e Ni foram realizadas com colimador de 

150 ym, cristal analisador de LiF (200) e detector de cintila 

ção de Nal(Tl), que são muito sensíveis para a determinação de 

quantidades da ordem de microgramas. Para o Ca utilizou-se um 

colimador de 4 50 ym, cristal analisador de EDDT (020) e detec 

tor proporcional de fluxo com uma mistura P-10 (argônio com 

10% de metano). 

Todas as medidas foram realizadas com a amostra em vã 

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 condições mais favo 

ráveis estabelecidas para o espectrómetro de fluorescencia de 

raios-X, tais como: tubo de raios-X, excitação, ângulo de Bragg, 

colimador, cristal analisador, detector e tempo fixo de conta 

gem para a determinação dos elementos estudados. 

111.4.3. Analisador de Pulsos 

Os pulsos eletrônicos produzidos no detector de cinti 

lação ou proporcional são amplificados através da tensão que é 

aplicada e do ganho do detector. 

Estes pulsos apôs serem amplificados são enviados ao 

analisador de pulsos (PHA, pulse height analyzer), que funció 

na como um discriminador de energia, eliminando as radiações 

interferentes. 
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T A B E L A I I 1 . 4 - C o n d i ç õ e s E x p e r i m e n t a i s E s t a b e l e c i d a s p a r a o Es 

p e c t r ô m e t r o d e F l u o r e s c ê n c i a d e R a i o s - X . 

Radiação 
( n = l ) 

CaK 
a 

CrK 
a 

CuK 
a 

FeK 
a 

MnK 
a 

N i K 
a 

X 

(10 _ 1 nm) 3,360 2 f 2 91 1,542 1,937 2,103 1,659 

Ângulo P i ° ° 
44 ,85° 69 ,38° 4 5 , 0 3 ° 57 ,53° 63 ,00° 4 8 , 6 8 ° 

rln 

Bragg Bg 4 3 , 3 5 ° 68 ,90° 44 ,70° 57 ,00° 62 ,65° 4 8 , 3 0 ° 

45 ,52° 69 ,86° 45 ,50° 58 ,06° 6 3 , 4 0 ° 4 9 , 0 6 ° 

Tubo de Ra io s -X 
Cr W W W W W 

kV/mA 50/35 50/50 50/50 50/50 50/50 50/50 

Tempo F i x o de 

Contagem ( s ) 
100 200 100 100 400 100 

Col imador (um) 450 150 150 150 150 150 

C r i s t a l 
EDDT L i F L i F L i F L i F L i F 

A n a l i s a d o r (020) (200) (200) (200) (200) (200) 

D e t e c t o r 
p r o p . 

d e 
f l u x o 

c i n t . c i n t . c i n t . c i n t . c i n t . 
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Para a determinação 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 gráficos apre 

sentados para a radiação característica do CaK^ (Figura 3.7) , 

CrK a(Figura 3.7), CuK a(Figura 3.8), FeK a(Figura 3.8), MnK a (Fi 

gura 3.9) e NiK (Figura 3.9). 
a 

Destes gráficos foram escolhidos alguns valores de BL 

e CW (Tabela III.5) para os quais foram determinadas as inten 

sidades das radiações características dos elementos estudados. 

Através da relação / Bg'/P , que deve apresentar um va 

lor mínimo, determinou-se os melhores pares BL e CW (Tabela 

III.6), observando-se que estes valores encontram-se um pouco 

abaixo da meia altura do pico, onde teoricamente seria a posi 

ção para a otimização. 

III.5. Verificação do Efeito Matriz no UC>2 e U^Og 

Preparou-se uma série de cinco (5) amostras com ma 

triz de e uma série de cinco (5) amostras com matriz de 

U-jOg, ambas contendo a mesma concentração dos elementos estu 

dados. 

Para a preparação destas amostras, partiu-se de 

1,0000 g de U 0 2 ou U 3 O g e adicionou-se 0,100 mg de Ca, Cr, Cu, 

Fe, Mn e Ni e completou-se a 2,0000 com H 3 B 0 3 . 

As intensidades das radiações características K a(n=l) 

obtidas encontram-se na Tabela III.7. 

A constante f_, segundo a relação II-6 deduzida na 

parte II.3.1, foi calculada para cada elemento e os seus valo 

res encontram-se na Tabela III.8. 
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TABELA I I I . 5 - Otimização da Linha de Base (BL) 

e Abertura de Janela (CW) para 

o Anal i sador de Pu l sos . 

Radiação BL CW P Bg /~BÍ ~ > _*} 
(n=l) (V) (V) (c/100s) (c/10Os) (10 i 3 ) 

0,95 0,40 27 958 4 947 2, 52 

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

CaK 
a 

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 1 111 3, 34 

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

CrK 
a 

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 1 711 3, 36 

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

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

a 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 
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TABELA I I I . 5 - Ot imização da Linha de Base (BL) 

e Abertura de Janela (CW) para 

o Ana l i sador de P u l s o s . 

(continuação) 

Radiação 
(n=l) 

BL CW P Bg / Bg '/P 
Radiação 

(n=l) (V) (V) (c/100s) (c/100s) U0~ 3) 

0,75 0,50 7 940 2 726 6,58 

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

FeK 
a 

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 

MnK 
a 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 a 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 - Condições Estabelecidas para 

o Analisador de Pulsos • 

Elementos Linha de Base (BL) Abertura de Janela 
' (CW) 

Ca 0,80 V 0,85 V 

Cr 0,55 V 0,85 V 

Cu 0,65 V 1,05 V 

Fe 0,60 V 0,95 V 

Mn 0,60 V 0,95 V 

Ni 0,65 V 0,90 V 
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TABELA I I I . 7 - Intensidade das Radiações Caracterís 

t icas na Matriz de U0_ e U_0 o 

cont/200s cont/100s cont/lOOs cont/400s oont/100s 

U 3O g-l 6 653±73 12 126±184 13 436+116 12 427±111 13 911±129 

U30g-2 6 788±86 12 2281239 13 777±216 12 224±111 13 227±161 

U30g-3 6 701±99 12 458±198 13 663+151 12 819±113 13 196±127 

U3Og-4 6 693±36 11 725±155 13 8751184 11 886H09 13 812199 • 

U3Og-5 6 576164 12 181+120 13 420+92 12 0311110 14 020H48 

J b 6 682172 12 144H79 13 6341152 12 277H11 13 6351133 
média 

U02-1 6 809181 12 085+106 13 962H21 11 465+107 14 090H28 

U02-2 6 710+124 11 825+196 13 68H151 12 258H11 13 329157 

U02-3 6 7451104 12 176íl47 13 757H45 11 832il09 14 122+97 

TO2-4 6 643153 11 975H24 13 823H45 12 1401110 13 462H10 

U02-5 6 667160 12 4451157 13 515+216 12 24H111 13 932H14 

ÜO 
2 6 715+84 12 10H146 13 748+156 11 987H10 13 787+101 

média 



54 

TABELA III.8 - Valores Obtidos para a Constante f 

Radiação f 

CrK 1,00 + 0,02 
a 

CuK 1,00 + 0,02 
a 

FeK 0,99 + 0,02 
a 

MnK 1,02 ± 0,01 
a 

NiK 0,99 + 0,01 
a 

0 valor experimental médio encontrado para a constan 

te f foi 1,00 ± 0,02, deste modo pode-se afirmar que as duas 

matrizes apresentam efeito de absorção semelhante. 
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iv - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E TRATAMENTO ESTATÍSTICO 

IV.1. Determinação das Curvas de Calibração 

A radiação de fundo correspondente ã posição angular da 

radiação característica de cada elemento foi deduzida a partir 

das intensidades medidas ã direita e â esquerda do pico. 

A intensidade líquida de cada radiação característica 

foi obtida pela diferença entre a média das contagens no pico 

e a média das contagens da radiação de fundo, subtraindo - se 

ainda as contagens residuais obtidas na pastilha branco. 

As flutuações nas contagens foram corrigidas, quando 

necessário, por meio de uma pastilha que permaneceu num dos 

compartimentos do porta amostra durante todo o período de análi 

se. 

0 desvio padrão da intensidade líquida foi obtido atra 

vês da lei de propagação de erros . 

Os valores obtidos para a radiação de fundo, radiação 

característica líquida e média, juntamente com as concentra 

ções dos padrões para os elementos Ca, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni são 

apresentados nas Tabelas IV.1 a IV.6 respectivamente. 

As curvas de calibração foram obtidas inter - relacio 

nando a intensidade líquida com a concentração do elemento em 

questão, como pode ser observado para o Ca, Cr, Cu, Fe, Mn e 

Ni nas Figuras 4.1 a 4.3. 

Os parâmetros a e b das curvas de calibração: 
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TABELA I V . 1 - V a l o r e s Ob t idos para as I n t e n s i d a d e s da 

Rad iação C a r a c t e r í s t i c a do C á l c i o nos 

Padrões . 

Intens.da Rad.de Intens. Líq . Intens.Méd 
Padrões Fundo(cont/100s) CaK (n=l) CaK (n=l) 

a a 

(cont/100s) (cont/lOOs) 
P- l -A 46 349+136 25 8361573 

P-l-B 46 255±105 25 9851450 25 970*503 0,0150 

P- l -C 45 957+191 26 0891486 

P-2-A 45 923±152 18 030+576 

P-2-B 45 416±155 18 4361436 18 1971512 0,0100 
P-2-C 46 328±192 18 1241525 

P-3-A 45 034±190 8 5831588 

P-3-B 45 0871192 8 9571458 8 766+530 0,0050 

P-3-C 45 6711109 8 7591543 

P-4-A 45 567+191 4 2051583 

P-4-B 45 7101122 4 1411546 4 12U523 0,0025 

P-4-C 45 952+140 4 0171441 

P-5-A 45 1831177 1 5901448 

P-5-B 45 7001114 1 6311502 1 6241503 0,0010 

P-5-C 46 0311152 1 65H558 

P-6-A 46 475+152 2 8401559 

P-6-B 45 782+154 2 9811505 2 8021537 0,0016 

P-6-C 45 9371130 2 585+548 

* Foi desprezado. 

http://Rad.de
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TABELA I V . 2 - V a l o r e s Obt idos para as I n t e n s i d a d e s 

da Radiação C a r a c t e r í s t i c a do Cromo 

nos Padrões . 

Intens.da Rad.de Intens. L íq . Intens. Méd. 
Fundo(cont/200s) CrK a (n=l) CrK a(n=l) [cr] 

(cont/200s) (cont/200s) 

P - l - A 2 872+48 6 292+106 
P - l - B 2 904143 6 281+122 6 302+109 0,0150 

P - l - C 2 845±44 6 3341100 

P -2 -A 2 839±30 4 109+79 
P - 2 - B 2 857+18 4 135+81 4 14H86 0,0100 

P - 2 - C 2 899±24 4 179+98 

P - 3 - A 2 835±13 1 927+95 

P - 3 - B 2 768±12 2 125+119 2 101+111 0,0051 

P - 3 - C 2 880±50 2 251+119 

P -4 -A 2 814±48 1 205+133 

P-4-B 2 833±37 1 1501127 1 179H24 0,0025 

P - 4 - C 2 939±52 1 1811112 

P -5 -A 2 780±35 399+93 

P - 5 - B 2 877+31 465+92 4 3 9 1 8 9 0,0010 

P - 5 - C 2 819±19 453182 

P -6 -A 2 837±54 682+112 

P-6 -B 2 770+44 7 6 8 1 9 7 754 í 104 0,0015 

P - 6 - C 2 826±44 813H04 

http://Rad.de
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TABELA I V . 3 - V a l o r e s Obt idos para as I n t e n s i d a d e s 

da Radiação C a r a c t e r í s t i c a do Cobre 

nos Padrões . 

Inten.da Rad.de Intens. Líq . Intens. Med. 
Padrões Fundo(cont/lOOs) CuK a(n=l) CuK a(n=l) [Cu] 

(oont/lOOs) (cont/lOOs) (%) 

P- l -A 27 310±145 1 258±269 
P- l -B 27 235±141 1 292+362 1 350±342 0,0014 
P - l - C 27 698±112 1 502±395 

P-2-A 27 459±80 915±269 

P-2-B 26 878±43 8901315 921+293 0,0010 

P-2-C 27 224±162 958±269 

P-3-A 27 126±53 3 001±337 

P-3-B 27 356±131 2 683±344 2 5841361 0,0025 

P-3-C 26 942±164 2 484±402 

P-4-A 27 784±180 5 5361386 

P-4-B 27 759±56 5 2671342 5 3741367 0,0049 

P-4-C 27 129±117 5 3191371 

P-5-A 26 988±98 7 6271363 

P-5-B 27 571±136 7 576+337 7 602±339 0,0074 

P-5-C 27 843±175 7 602+317 

P-6-A 27 689±154 10 149+381 

P-6-B 27 832±172 10 5391420 10 2471393 0,0098 

P-6-C 27 231±130 10 0521378 

http://Rad.de
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TABELA I V . 4 - V a l o r e s O b t i d o s para as I n t e n s i d a d e s 

da Rad iação C a r a c t e r í s t i c a do Fe r ro 

nos Pad rões . 

Intens.da Rad.de Intens.Líq. Intens. Med. 
Padrões F u n d o <°° n t/100s) FeK a(n=l) FeK a(n=l) [Fe] 

(cont/lOOs) (cont/lOOs) (%) 

P- l -A 4 512±47 10 130H61 
P- l -B 4 541150 10 1561148 10 1731143 0,0149 

P - l - C 4 625±30 10 2321121 

4 377±34 6 656+125 

P-2-B 4 341±57 6 77H130 6 7041133 0,0100 
P-2-C 4 494±52 6 701+145 

P-3-A 4 380164 3 433+252 

P-3-B 4 467142 3 361+125 3 391H78 0,0050 

P-3-C 4 416131 3 379+156 

P-4-A 4 492131 1 7211168 

P-4-B 4 569131 1 6011116 1 705±135 0,0025 

P-4-C 4 509131 1 7931121 

P-5-A 4 386141 6351104 

P-5-B 4 499137 6841124 700+123 0,0010 

P-5-C 4 501164 7811141 

P-6-A 4 549+44 1 1351115 

P-6-B 4 417136 1 076H62 1 107 H30 0,0015 

P-6-C 4 629133 1 1091112 

http://Rad.de
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TABELA I V . 5 - V a l o r e s Obtidos para as I n t e n s i d a d e s da 

Radiação C a r a c t e r í s t i c a do Manganês 

nos Padrões . 

Padrões 
Intens.da Rad.de 
Fundo(cont/400s) 

Intens. L lq . 
MnK (n=l) a 

(cont/400s) 

Intens. Méd. 
MnK (n=l) 

a 
(cont/400s) 

[Mn] 

(%) 

P-l-A 11 198±106 1 921+165 

P-l-B 11 070±41 1 84H131 1 896H52 0,0013 

P- l -C 11 848±95 1 9271160 

P-2-A 11 203+105 1 3751141 

P-2-B 11 429+108 1 395+121 1 380+128 0,0010 
P-2-C 11 452161 1 370+121 

P-3-A 10 630+21 3 6 5 5 1 5 4 

P-3-B 11 140198 3 663H32 3 829189 0,0025 

P-3-C 11 147+106 4 169182 

P-4-A 11 176H04 7 7581147 

P-4-B 11 35H107 7 335H80 7 5171143 0,0050 

P-4-C 11 207167 7 4581101 

P-5-A 11 2581105 11 599H48 

11 555+104 11 324H18 11 368H28 0,0074 

P-5-C 11 2581106 11 182H17 

P-6-A 10 930H04 15 0161128 

P-6-B 11 8601109 15 269H53 15 017±137 0,0100 

P-6-C 10 9541105 14 7671130 

C O M I S S Ã O uAuCW/l CE E N E R G I A K U C L E A R / S P - IPEtf 

http://Rad.de
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TABELA I V . 6 - V a l o r e s Obt idos para as I n t e n s i d a d e s 

da Radiação C a r a c t e r í s t i c a do N í q u e l 

nos P a d r õ e s . 

Intens.da Rad.de Intens. Llq . Intens. Méd. 
Padrões Fundo(cont/lOOs) NiK a(n=l) NiK a(n=l) ^ 

(cont/lOOs) (cont/lOOs) 

P - l - A 13 170±82 22 9901282 
P - l - B 13 402±90 23 5121249 23 172+264 0,0155 

P - l - C 13 041±33 23 013+261 

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

P-2-B 12 892±109 15 0701286 15 557+275 0,0104 

P - 2 - C 13 200±93 16 1651249 

P - 3 - A 13 184±75 7 8361217 

P-3-B 12 664166 7 6411243 7 763+226 0,0052 

P - 3 - C 12 774+142 7 811+217 

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

P-4-B 12 821+75 3 7751255 3 9421255 0,0025 

P - 4 - C 13 081+81 3 9511245 

P - 5 - A 12 9031114 1 3471255 

P - 5 - B 12 9181105 1 5571240 1 523±243 0,0010 

P - 5 - C 12 911+95 1 665+235 

P -6 -A 12 965+85 2 2021244 

P-6 -B 12 233149 2 028+209 2 1501233 0,0015 

P - 6 - C 12 732+113 2 2211247 

http://Rad.de
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onde 

I = Intensidade líquida da radiação característica, 

C = Concentração do elemento em questão, 

foram deduzidos através do ajuste das mesmas, pelo Método dos 

Mínimos Quadrados ^ r e encontram-se relacionados na Tabela 

IV.1 , juntamente com OS ; valores obtidos para o coeficiente de 

COITX*© 1 clÇ 30 « 

TABELA IV. 7 - Parâmetros Obtidos para as Curvas 

de Calibração. 

Elemento a b Coef.de Correlação 

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 Estatísticos Aplicados âs Curvas de Calibração 

A linearidade dos resultados obtidos foi verificada 

pela relação 

variância que caracteriza a reprodutibilidade do mê 

todo, 

onde: 

2 
S I = 

http://Coef.de
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s R = variância correspondente â dispersão dos valores mê 

dios de 1^ em relação ã linha de regressão. 

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

belado, para um nível de significância desejado, pode-se afir 

(a 3 3) 
mar que há linearidade nos resultados obtidos ' 

2 2 
Os valores obtidos para s ^ , s R , F calculado e F tabe 

(33) 
lado " encontram-se na Tabela IV.8. 

Para a comparação dos parâmetros a e b da reta com 

valores esperados, foi construída uma curva tendo nas abcissas 

os resultados esperados e nas ordenadas os resultados experi 

mentais. Nestas condições, a equação da reta deve ser y=x, is 

to é, devemos ter a=0 e b=l. 

Para cada elemento foi determinada a equação da reta, 

calculado s Q, s & e s^ (Tabela IV.9) e aplicado o teste t para 

a e b: 

Se os valores encontrados para t & e t^ forem menores 

que os de t tabelado para um nível de significância desejado , 

admite-se que há linearidade e ausência de erro sistemático. 

IV.3. Precisão e Exatidão do Método Proposto 

Para a análise da precisão e exatidão do método pro 

posto preparou-se dez (10) amostras contendo 1,0000 g do pa 

drão 95-2 de U-^Og de New Brunswick Laboratory of New Jersey 

(USA) e 1,0000 g de H 3 B 0 3 . 



67 

As intensidades das radiações características do Cr, 

Cu, Fe, Mn e Ni (média de três medidas) e as suas concentra 

ções determinadas, encontram-se nas Tabelas IV.10 a IV.14 res 

pectivamente. 

O elemento Ca não foi determinado neste padrão devido 

â sua concentração estar no limite mínimo de detecção. 

Na Tabela IV.15 são apresentados os valores para as 

concentrações determinadas e nominais do padrão 95-2, a preci 

são em termos de variação percentual e a exatidão em termos do 

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

TABELA IV.8 - Verificação da Linearidade dos Resul_ 

tados Obtidos 

Elemento 
2 

s 
I 

2 
s R Fcal. 

p* (33) 
tab. 

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 

* 
F0,05 (3,10) p a r a 

F 0 05 (4 i2)P a r a ° C r ' C u ' F e ' ^ e N i 
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TABELA I V . 1 0 - Concen t ração de Cromo Determinada 

no Padrão 95-2 

Intens Líq . Diluição da [Cr] 
Amostra (cont/200s) Amostra (%) (yg/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 

Concentração de Cromo determinada no padrão: 

[Cr] = 41 ± 2 yg/gU. 
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TABELA IV .11 - Concent ração de Cobre Determinada 

no Padrão 95-2 

Intens.Líq. Diluição da [Cu] 
(cont/lOOs) Amostra(%) (yg/gü) 

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 

95-2-8 781 + 325 49,9995 18,9 

95-2-9 922 + 341 49,9990 22,1 

95-2-10 815 + 308 50,0000 19,7 

Concentração de Cobre determinada no padrão: 

[Cu] = 22 ± 2 yg/gU. 
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TABELA I V . 1 2 - Concen t ração de Fe r ro Determinada 

no Padrão 95-2 

Amostra Intens. L lq . Diluição da [Fe] 
(cont/lOOs) Amostra (%) (yg/gU) 

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 r ^ 

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 

Concentração de Ferro determinada no padrão: 

[Fe] = 218 + 6 yg/gü. 

CÔtolSCÀO UflM L t E FNfRGIA N U C L E A R / S P - \PÍH 
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TABELA IV .13 - C o n c e n t r a ç ã o de Manganês D e t e r m i n a d a 

no P a d r ã o 9 5-2 

Amostra 
In tens . LÍq. 
(cont/400s) 

Diluição da 
Amostra (%) 

[Mn] 
(vg/gu) 

9 5 - 2 - 1 1 463 ± 70 5 0 , 0 0 0 5 2 3 , 6 

9 5 - 2 - 2 1 406 + 71 5 0 , 0 0 0 5 2 2 , 7 

9 5 - 2 - 3 1 380 ± 71 4 9 , 9 9 9 5 2 2 , 3 

9 5 - 2 - 4 1 305 + 112 4 9 , 9 9 9 5 2 1 , 1 

9 5 - 2 - 5 1 303 + 128 5 0 , 0 0 1 0 2 1 , 1 

9 5 - 2 - 6 1 337 ± 107 4 9 , 9 9 9 3 2 1 , 6 

9 5 - 2 - 7 1 306 ± 71 4 9 , 9 9 9 5 2 1 , 1 

9 5 - 2 - 8 1 333 + 93 4 9 , 9 9 9 5 2 1 , 6 

9 5 - 2 - 9 1 234 + 84 4 9 , 9 9 9 0 2 0 , 0 

9 5 - 2 - 1 0 1 408 ± 135 5 0 , 0 0 0 0 2 2 , 7 

Concentração de Manganês determinada no padrão: 

[Mn] = 22 ± 1 yg/gU. 
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TABELA IV .14 - Concen t ração de N í q u e l Determinada 

no Padrão 95-2 

ftnr5QÍ.r._ Intens. L lq . Diluição da [Ni] 
S ü : a (cont/lOOs) Amostra (%) (yg/gü) 

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 

Concentração de Níquel determinada no padrão: 

[Ni] = 47 ± 2 yg/gU. 

COMISCÂC NACÍCK;L cr ume:,:A ; J U C I E A R / S F - TO 
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TABELA IV. 15 -• Precisão e Exatidão do Método 

Proposto . 

Elemento Cr Cu Fe Mn Ni 

Cone. Nominal 

(yg/gü) 
42 21 220 22 44 

Cone. Deter, 

(yg/gü) 
41±2 22±2 218±6 22 + 1 47±2 

Precisão 

(%) 
4,9 9,1 2,8 4,5 4,3 

Exatidão 

(%) 
2,4 4,8 4,5 0,0 6,8 

Analisando -se a precisão e exatidão obtidas, verifica-

se que os seus valores são inferiores a 5%, com exceção do co 

bre e do níquel que apresentam valores maiores , mas não exce 

dendo a 10%, provavelmente devido à posição que suas linhas 

ocupam no espectro energético, assegurando a aceitabilidade do 

método proposto. 

IV.4. - Sensibilidade e Limite Mínimo de Detecção 

- Í20) 

Os valores calculados pelo critério 3 o p a r a o li 

mite mínimo de detecção 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 Mínimo 

de Detecção. 

Elemento 
Sensibilidade 

(cont . s~1/%) 

Lim. Min. Det. 

(pg/gü) 

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. Aplicação do Método aqui proposto na Análise Quantitativa 

de Microconstitutintes em UO^ 

Realizaram-se várias aplicações do método aqui propôs 

to em análises quantitativas de microconstituintes em amostras 

de U0 2-

O método foi aplicado em matriz de U^Og e UOg» e os 

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

tuintes em UO 2* 

Amostra 
Matriz de U^Og 

Ca Cr Cu Fe Mn Ni 

U-446 <6 <6 <7 38±3 4,4±0,7 <4 

U-1345 17+4 9,5±0,2 <7 33±2 <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 9,3±0,4 <4 

Amostra Matriz de U 0 2 

Ca Cr Cu Fe Mn Ni 

U-446 <6 <6 <7 42±2 <4 4,8±0,6 

U-1345 16±3 10,0±0,6 <7 33 + 1 <4 4,7+0,3 

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 é adequado para a determinação destes elemen 

tos no UO2• 

Os valores encontrados para as concentrações nas duas 

matrizes foram semelhantes, mostrando que ambas apresentam pra 

ticamente o mesmo efeito de absorção de massa. 

Comparando-se os resultados obtidos com o de uma anã 

lise semi-quantitativa de rotina realizada pela técnica de es 

pectrografia de emissão, não se verifica desvios discrepantes. 

Pretende-se,em um futuro trabalho,comparar exaustivamente as 

duas técnicas em análises quantitativas de rotina. 
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D I S C U S S Ã O E C O N C L U S Ã O 

O método de análise apresentado possibilita a deter 

minação simultânea de microquantidades de Ca, Cr, Cu, Fe, Mn 

e Ni em UC^ nuclearmente puro pela técnica de fluorescência de 

de raios-X, não necessitando de processos químicos de separa 

ção. 

A importância do desenvolvimento deste método ba 

seia-se principalmente, no fato de se poder utilizar também a 

técnica de fluorescência de raios-X no controle analítico do 

combustível nuclear para reatores PWR como mais uma opção de 

análise. 

Este método, apesar de aplicar-se a um número limita 

do de elementos, consegue determinar aqueles que devem ser 

controlados durante o processo de fabricação do combustível 

nuclear, podendo ser aplicado tanto na sua etapa inicial,, on 

de obtém-se o U0 2 do diuranato de amónio nuclearmente puro (a 

partir do DUS), ou mesmo na etapa onde produz-se o UOj a par 

tir do UFg via processos AUC (adotado pela Alemanha) ou DUA. 

Tomando-se como base o controle da qualidade rotinei 

f 18) 

ro realizado na Alemanha pela RBU , cuja tecnologia está 

sendo totalmente transferida ao Brasil, observa-se que são de 

terminados nas pastilhas de U0 2 os elementos: F, Fe, Ni, Si , 

Ca, Cl, C e N que são suficientes para caracterizar o combus 

tlvel devido ao processo adotado. 

Uma análise completa das impurezas só ê realizada a 

cada lote de pastilhas produzido, desta forma fica evidente 

que pode-se lançar mão da técnica de fluorescência de raios-X 

para o controle analítico de praticamente todas as etapas do 

seu processo de fabricação, uma vez que pode-se determinar os 

seus principais contaminantes. 
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Os limites de detecção obtidos por este método, mos 

tram que os parâmetros instrumentais ligados ao espectrómetro 

de fluorescencia de raios-X foram ajustados de modo a atingir 

o objetivo desejado, ou seja, a determinação quantitativa de 

impurezas no UCX, nuclearmente puro. 

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

ção para as técnicas de espectrografía de emissão ^ 1 5^ e fluo 

rescência de raios-X, mostrando que os valores obtidos não 

são discrepantes. 

TABELA 1 - Limite de Detecção para as Técnicas 

de Espectrografía de Emissão e 

Fluorescência de Raios-X. 

Elementos 
Espectrografia 
de Emissão 
(ug/gu) 

Fluorescência 
de Raios-X 
(yg/gU) 

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 detecção com os obtidos pelo laboratório da CETAMA 

com a técnica de fluorescência de raios-X, na determinação de 

Ca (0,04%/g U-jOg) , Cu (0,05%/g U 3 0 8 ) e F e (0,05%/g U-jOg) , ve 

rifica-se que melhores resultados foram conseguidos neste tra 

balho. Isto deve-se também â técnica de preparação 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 são comparados os valores da precisão e 

~ ~ (15) exatidão para as técnicas de espectrografia de emissão e 

fluorescência de raios-X na determinação dos elementos em ma 

triz de urânio. 

A boa precisão e exatidão apresentadas pelo método 

proposto assegura a sua aceitabilidade, podendo até ser compe 

titivo com os de outras técnicas quando se dispõe de espectro 

metros mais modernos que podem ser acoplados a computadores 

tornando o tempo gasto para as análises muito menor. 

Em um trabalho paralelo a este, verificou-se que é 

possível a determinação de Bi, Co, Sn, Ti, Th e V utilizando-

se o método proposto, podendo-se chegar a limites de detecção 

inferiores a 20 yg/gü, quando os parâmetros instrumentais são 

devidamente ajustados. 

Este método poderá ser utilizado para a determinação 

de impurezas em urânio metálico, óxidos (UOg e U.jOg), e sais 

(UF4, Ü0 2(N0 3) 2 e (NH 4) 2 ü 2 0 7 ) , necessitando-se apenas, em al 

guns casos, de uma correção do efeito matriz, ou para qual 

quer composto de urânio que possa ser convertido a u^Og* 

O método aqui proposto, além de ser relativamente rã 

pido e simples, apresenta ainda como vantagem a facilidade nas 

preparações das amostras, possibilitando sua implantação den 

tro de um sistema de controle da qualidade de combustíveis nu 

cleares. 
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