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Avaliacdo do método de analise sem padrdo por
WDXRF e EDXRF em po de aluminio utilizado no
combustivel nuclear tipo MTR
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Combustivel MTR (Material Testing Reactor) ;g;;‘
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> Revestimento superior — Al (ASTM 6061)

> Moldura — Al (ASTM 6061)

> Nucleo- briquete da dispersao
U.Si,-Al (4,8 g U/cm?3)

> Revestimento inferior — Al (ASTM 6061)
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W
(ppm)

Li

C
Si
Co
Mn

Fe

Cu

Zn

Cd
Outros
Al

total

<0,03
<0,10
<2000
<9500
<10
<500
<9500
<500
<1000
<10
<1500
>99 %

Técnicas Analiticas

*Volumétrica/gravimétrica
*Espectrometria de absorcao atomica (AAS)

*Espectrometria de emissao de plasma indutivamente
acoplado (ICP)

Procedimentos destrutivos

.
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'\ Fluorescéncia de Raios X

Vantagens:

*Analise multielementar;
*N3o destrutivo.

Desvantagens:

*Baixa sensibilidade (elementos 7<22)
*Interferéncias de matriz (efeito interelementos)

.
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F Fluorescéncia de Raios X
|

Metodologias propostas para corre¢ao

*Adicao e diluicao de padrao;

*Métodos baseados no espalhamento da radiacao;

*Sistema de calibracao com padrdes certificados de
composicao similar as amostras;

*Métodos matematicos;

» Coeficiente de influéncia;
»Parametros fundamentais ;
> Calibracdo multivariada;
»Rede neurais.
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Materiais e Métodos

P6 de Al
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Pastilha prensada
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MCR — MBH Analytical Ltda.
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*Cerca de 1g de amostra;
*Cercade 1,5gde H,BO,;

*Pressao 100 MPa



Espectréometro Rigaku RIX 3000 - WDXRF
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Curva de calibracao
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MCR — MBH Analytical Ltda.
(Mg, Si, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Sn e Pb)

MCR — Alta pureza (99,99 %)
(Cau)



Espectrometro Shimadzu 720 - EDXRF
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teasured Intensity{cpsiul)

CurveMo: |1 = Multiple Calibration Curve...
Calculation

Curva de calibracao
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Meétodo de Pardmetros Fundamentais AN

, ., ‘*Distribuicao espectral primaria — fonte;
Meétodo de Algoritmo:  .coeficiente de absorcao - (fotoelétrico e de massa)

*Rendimento de fluorescéncia

12 Etapa - Calibracao 22 Etapa - Previsao

Prever a intensidade Estimativa da composigéo
(padréo) Repeticdo do processo
Intensidade teorica Composicéao
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onde;

1

j IPI + ISI I = intensidade teorica;

IPi = excitagdo primaria e

IS,. = excitagao secundaria.

fragdo da radiacao fluorescente que passa através do colimador em

K

[0 radiagao incidente proveniente do espectro primario de raios X;

W angulos incidentes e emergentes;

W. composigdo quimica;
i

diregdo ao cristal analisador;

é g coeficiente de absorcao de massa total;

@ coeficiente de absorcéo de foton;

¢_ ¢_rendimento de fluorescéncia;

1 —— absorgao “Jump’
J
Ri probabilidade de ocorrer transic¢éo;
p

A? comprimento de onda de raios X fluorescente e absorgéo “edge”;
17

A comprimento de onda minimo.

SCAPIN, M. A. Aplicac¢do da Difracdo e Fluorescéncia de Raios X (WDXRF):

Ensaios em Argilominerais. Dissertagdo (Mestrado) - Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, Sdo Paulo, 2003
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Avaliagdo da Metodologia
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Réplicas de dez medidas com o MRC Al/Mg 511 X GO 5 H2 - MBH Analytical Ltda.

Teste do critério de Chauvonet |X-X |>k,*s
e o TN (G-0)
Limite de determinacdo (LDM) LDM =2 ':JT

_ .5

Precisao (U) U= itn—lli%} Wn

Erro relativo percentual (ER%) ERU = @ « 100

W

_ Flgp— %
Teste Z-score (2) Z= ET ‘;
*Jlﬁtllh-'-ﬁﬂ
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Test Statistics
LOTE 24 LOTE 25 LOTE 25 LOTE 26 LOTE 27 LOTE 27 .
tStatistic DF  Prob>|t|
data 10/03/2009 12/06/2009 20/08/2009 24/09/2009 12/03/2010 24/05/2010 B 1.0017530243751 6 0.35513602162717062
C 1,0019170547068 6 0.35506295171643776
Al 99,84 99,82 99,83 99,86 99,79 99,82 D 1,0017882858088 6 0.35512031285003975
E 1,0016825860828 6 0.35516740316418238
Si 0,06 0,07 0,06 0,06 0,06 0,07 F 1,0021282580759 6 0.35496888550293504
G 1,0024900890874 6 0.35480777866180102
Fe 0,06 0,06 0,06 (00)) 0,05 0,06 Null Hypothesis: Mean =0
Alternative Hypothesis: Mean <>0
Ga 0,013 0,012 0,012 0,013 0,05 0,06 B: At the 0.05 level, the population mean is NOT
significantly different with the test mean (0)
Zn 0,008 0,008 0,008 0,008 0,009 0,01 C: At the 0.05 level, the population mean is NOT
significantly different with the test mean (0)
0,007 0,008 0,007 0,007 0,007 0,008 D: At the 0.05 level, the population mean is NOT

significantly different with the test mean (0)

E: At the 0.05 level, the population mean is NOT
significantly different with the test mean (0)

F: At the 0.05 level, the population mean is NOT

0,002 0,006 0,006 0,006 0,006 0,005

0,005 0,006 0,005 0,006 <0,005 <0,005 significantly different with the test mean (0)
G: At the 0.05 level, the population mean is NOT
<0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0,005 significantly different with the test mean (0)

0,002 0,002 0,002 <0,002 <0,002 <0,002

<0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0,003

<0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005




-~
i )

Conclusées o

+0 método FP, tanto para o WDXRF quanto para o
EDXRF, apresenta precisao, exatidao e Ilimite de
quantificacao concordantes com o método de curva de
calibracao, demonstrando que é eficiente e eficaz para a
determinagdo de Al e de impurezas em amostras de po

de aluminio, com a vantagem de nao estar limitado apenas
aos elementos certificados nos MRC.

.
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