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RESUMEN

Los combustibles nucleares, empleados en los reactores de potencia de la Argentina, utilizan
como material fisil el di6xido de uranio. Las impurezas presentes en él afectan el desempefio de
dichos combustibles, lo cual pone de manifiesto la importancia de su mediciobn y correcta

determinacion.

En nuestro pais, la cuantificacion de este parametro es llevada a cabo por distintos laboratorios de

la Comision Nacional de Energia Atdbmica (CNEA), los cuales emplean diversas técnicas para ello.

Es sabido que para la acreditacion de un laboratorio bajo la norma IRAM-ISO/IEC 17025:2017
(Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion), es
requisito necesario asegurar la validez de sus resultados mediante el seguimiento de su
desempefio realizando una comparacion con otros laboratorios, participando de ensayos de

aptitud o comparaciones interlaboratorios.

Segun la norma IRAM-ISO/IEC 17043:2014 (Evaluacion de la conformidad. Requisitos generales

para los ensayos de aptitud), se define:

- Comparaciones interlaboratorio: abarca la organizaciéon de mediciones o ensayos sobre el
mismo item o items similares y la posterior evaluacion de los resultados obtenidos. Los
ensayos son llevados a cabo bajo condiciones preestablecidas y son las mismas para
todos los laboratorios participantes, los items pueden ser muestras de algin material o un

equipo a calibrar.

- Ensayos de aptitud: son una herramienta de control de calidad cuyo objetivo es la

evaluacion del desempefio de los participantes de comparaciones interlaboratorios.

Para llevar a cabo el mencionado seguimiento de su desempefio, CNEA ofrece a sus laboratorios,
desde la Division Gestion de Interlaboratorios (INTERLAB) perteneciente a la Gerencia Gestion de

la Calidad, el servicio de realizacion de ensayos de aptitud por comparaciones interlaboratorio.

De este modo, el objetivo del trabajo que se propone como tesina para la carrera de
Especializaciébn en Reactores Nucleares y su Ciclo de Combustible es plantear un programa
donde se establezcan las condiciones en las que se llevaran a cabo las mediciones de impurezas
en diéxido de uranio, generar la documentacién correspondiente segun el sistema de gestion de
calidad de INTERLAB, desarrollar el ensayo de aptitud por comparaciones interlaboratorio y

evaluar los resultados que obtienen los participantes a fin de determinar su desempefio.
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ABSTRACT

The nuclear fuels used in Argentinian nuclear reactors use uranium dioxide as fissile material.
Impurities present in them affect their performance. This is why its measurement and correct

determination is a very relevant topic nowadays.

In our country, the quantification of this parameter is performed by different laboratories of the
Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA), which use a wide range of techniques and

methods that may lead to different results.

Every laboratory that aims to achieve the IRAM-ISO/IEC 17025:2017 standard accreditation
(General requirements for the competence of testing and calibration laboratories) needs to
guarantee the validity of its results by monitoring its measurement performance. This process
consists in comparing the results of different laboratorios. This means they have to participate in

aptitude tests or interlaboratory comparisons.

According to the IRAM-ISO/IEC 17043:2014 standard (Conformity assessment. General

requirements for proficiency testing), the following is defined:

- Interlaboratory comparisons: covers the organization of measurements or tests on the same item
or similar items and the subsequent evaluation of the results obtained. The tests are carried out
under pre-established conditions and are the same for all participating laboratories, the items can

be samples of some material or equipment to be calibrated.

- Proficiency tests: they are a quality control tool whose objective is the evaluation of the

performance of the participants of interlaboratory comparisons.

To carry out the aforementioned, CNEA Interlaboratory Management Division (INTERLAB), which
belongs to the Quality Management Department, offers other laboratorios a service that consists in

executing aptitude tests for interlaboratory comparisons.

In this way, the objective of this work, proposed as a thesis for the Nuclear Reactors and Fuel
Cycle Specialization course, is to design a procedure to perform the uranium dioxide impurities
measurement interlaboratory. This also involves generating the corresponding documentation
according to INTERLAB quality management system, develop the aptitude test for interlaboratory
comparisons and evaluate the results obtained by the participants in order to determine their

performance.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En este capitulo se presenta brevemente el ciclo del combustible nuclear en Argentina, se marca
la importancia de las impurezas presentes en los combustibles nucleares y la necesidad de
cuantificar debidamente las mismas. En este punto, se introduce a INTERLAB como proveedor de

Ensayos de Aptitud.

Finalmente, se establecen los objetivos a cumplir y se detalla la organizacién de este trabajo.
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1.1 INTRODUCCION
1.1.1 Ciclo de combustible nuclear argentino

En la Argentina el ciclo de combustible nuclear (Figura 1.1) comienza con la importacion del
concentrado de uranio (U3Og). A partir de este material, y mediante un proceso de seis etapas,
que incluye la disolucién, purificacion, evaporacion, precipitacion, conversién y homogeneizacion,
Dioxitek obtiene el polvo de UO, natural. A este producto se le realizan estrictos controles de

calidad previamente a su despacho.

A partir de este material, CONUAR fabrica las pastillas combustibles. Para ello, homogeneiza el
polvo de UO, con formadores de poros y otros aditivos, luego prensa esta mezcla formando
pequefias pastillas ceramicas de forma cilindrica, cuyo tamafio varia entre 10,5 mm a 12 mm de
didmetro, y 12 mm a 14 mm de longitud. Asimismo, las pastillas fabricadas se diferencian en su
isotopia, pudiendo ser de UO, natural (CNE y CNA-2) o de UO, levemente enriquecido en ?**U
(CNA-1). En este altimo caso, se debe afiadir el polvo de UO, enriquecido en ?**U como aditivo al

polvo de UO..

Las pastillas combustibles asi fabricadas, a similitud del polvo de UO,, se someten a los controles

de calidad fisicos y quimicos establecidos en la especificacion de CNEA para cada producto.

@8 |Importacion de Concentrado
de Uranio (Us0s:)

DIOXITEK .-

Dioxitek Sociedad Andnima NA‘SA

Conversion a Dioxido CICLU DE El combustible es
de Uranio (UO:) colocado en las
BUMBUSTIBLE Centrales Nucleares

Fabricacion de Barras y
Vainas de Zircaloy

m . Elaboracion pastillas UO:y
fabricacion de elementos

combustibles

Figura 1.1 Ciclo de combustible nuclear argentino
(https://dioxitek.com.ar/actividades/)
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Posteriormente, las mismas se cargan apilandose en el interior de unas vainas de Zircaloy-4
fabricadas por la division FAE, perteneciente actualmente a CONUAR. Las vainas que contienen
el material combustible, se denominan barras combustibles y son sostenidas por distintos
elementos estructurales, conformando el elemento combustible. El largo de éstos es variable,
desde los 0,5 m para canales horizontales (CNE) hasta aproximadamente los 6 m para canales
verticales (CNA-1 y CNA-2). En ambos casos, Unicamente parte de esta longitud es ocupada por

el material combustible.

De este modo, se fabrican elementos combustibles que se diferencian entre si en sus

dimensiones y en la isotopia del material combustible que contienen.

La Argentina cuenta actualmente con tres reactores de potencia para la generacién de energia
eléctrica, la central nuclear Embalse (CNE), ubicada en la provincia de Cérdoba, y las centrales
nucleares Atucha 1y 2 (CNA-1 y CNA-2), ubicadas en la provincia de Buenos Aires. Las tres son

operadas por NA-SA y sus principales caracteristicas se resumen en la Tabla 1.1:

p CENTRAL
CARACTERISTICA
EMBALSE ATUCHA 1 ATUCHA 2
Tipo CANDU PHWR (vertical) PHWR (vertical)
Potencia eléctrica
(MWe) 648 357 745
Refrigerante y
Moderador D-0
Material combustible uo,
Largo aproximado del
elemento combustible 0,5 6
(m)
Enriquecimiento Natural (0,71 %) ULE (0,85 %) Natural (0,71 %)

Tabla 1.1 Principales caracteristicas de las centrales nucleares argentinas

1.1.2 Impurezas en el material combustible

El polvo de UO, producido por DIOXITEK vy las pastillas combustibles fabricadas por CONUAR,
contienen impurezas en su composicién. Ambas empresas realizan estrictos controles de calidad
previos a la liberacion de sus productos, entre los cuales se incluye el analisis de las impurezas
presentes y su cuantificacion. En la Tabla 1.2 se detallan los elementos analizados como
impurezas en polvo y pastillas combustibles, los limites se establecen en la especificacion de

CNEA para cada producto.
11
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ELEMENTO
Aluminio Cromo Manganeso
Boro Disprosio Molibdeno
Cadmio Flaor Niquel
Calcio Gadolinio Nitrégeno
Carbono Hafnio Plata
Cloro Hierro Silicio
Cobre Magnesio Torio

Tabla 1.2 Impurezas analizadas en polvo de UO, y pastillas
combustibles

La determinacion de estas impurezas es llevada a cabo por el laboratorio de DIOXITEK, en el
caso del polvo de UO,, y por el laboratorio de CONUAR y laboratorios de CNEA, en el caso de las
pastillas combustibles.
En ambos casos, resulta de primordial interés la determinacién de las impurezas presentes,
debido a que, como se desarrollard mas ampliamente en el Capitulo 2, las mismas generan los
siguientes efectos en los combustibles durante su uso en el reactor nuclear:

- Modificacién del coeficiente de difusién de los gases de fision

- Alteracién de la estabilidad mecanica de las pastillas combustibles

- Cambio en la economia neutrénica por presencia de venenos neutrénicos

1.1.3 Rol de INTERLAB como aporte a CNEA

Dado los efectos mencionados de las impurezas en los combustibles, se considera que su
correcta medicion es de primordial importancia. Por ello, los laboratorios involucrados en su
cuantificacion deben asegurar la validez de sus resultados. Para lo cual participan de Ensayos de
Aptitud o Comparaciones Interlaboratorios que les permiten realizar el seguimiento de su

desempefio, la norma [1] define estas herramientas de control de calidad.

Para llevar a cabo lo mencionado, INTERLAB-CNEA, grupo interdisciplinario compuesto por
profesionales de distintas areas, ofrece a los laboratorios el servicio de realizacion de ensayos de

aptitud por comparaciones interlaboratorio.

12
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1.2 ANTECEDENTES

En relacién al desarrollo de un ensayo de aptitud relativo a la cuantificacion de impurezas
presentes en el polvo de UO,, INTERLAB llevé a cabo una primera ronda durante el afio 2016. En
la misma participaron dos laboratorios de pertenecientes a la CNEA dos externos.

En dicho ejercicio se le entregd a cada uno de los cuatro participantes una muestra a medir,
denominada item de ensayo, la cual fue preparada a partir de soluciones patrones de un conjunto
de las impurezas detalladas en la Tabla 1.2, que incluia a aquellas cuya presencia afecta mas
fuertemente el comportamiento de los combustibles. Esta muestra fue elaborada por un

laboratorio experto, seleccionado por INTERLAB con un criterio preestablecido.

La implementaciéon del ensayo puso de manifiesto la dificultad que presentan los distintos
laboratorios en la medicion de algunas de las impurezas, principalmente en la cuantificacién del

Boro, y las diferencias en los valores que obtienen partiendo de una misma muestra.

Por lo tanto, considerando estas discrepancias y conociendo el efecto de las impurezas en los
combustibles nucleares, resulta necesario proveer a dichos laboratorios de un Ensayo de Aptitud

gue les ayude a determinar los factores que les impiden obtener un resultado satisfactorio.

1.3 OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es proveer a aquellos laboratorios pertenecientes a la CNEA
gue realizan determinaciones de impurezas en uranio, de una herramienta para la evaluacion de
su desempefio: un Ensayo de Aptitud. Lo cual permitira a estos laboratorios, ofrecer resultados
mas confiables y, a los fabricantes de combustibles, un andlisis del comportamiento de los mismos

mas acertado.
Asimismo, el presente trabajo cuenta con los siguientes objetivos secundarios:

- Desarrollar de un item de ensayo adecuado a las necesidades de los participantes para la

realizacion del Ensayo de Aptitud considerado.
- Evaluar las etapas del proceso de cuantificacién de impurezas de uranio.
- Iniciar el proceso de desarrollo de un Material de Referencia.
- Poner a punto la documentacion asociada al Ensayo de Aptitud.

- Formar a la alumna como Coordinadora Técnica en el Ensayo de Aptitud para la

determinacion de impurezas de uranio.

- Formar a la alumna como Evaluadora Estadistica en INTERLAB.

13
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1.4 ESTRUCTURA DEL TRABAJO

Este trabajo fue organizado en cinco capitulos, siendo el primero de ellos el presente. Los demas

se describen a continuacion:
- Capitulo 2: Impurezas en el polvo de UO,

En este capitulo se detallan las impurezas mayoritarias que se encuentran presentes en el
polvo de UO, disponible en la Argentina para la fabricacion de combustibles nucleares.
Luego, se describe como afecta su presencia a las caracteristicas de las pastillas
combustibles fabricadas a partir de él. Posteriormente se relacionan estas caracteristicas

con el desempefio de los combustibles en los reactores nucleares.

Finalmente, se mencionan las técnicas que emplearon los laboratorios participantes en la
cuantificacion de las impurezas en el item de ensayo asociado al presente Ensayo de
Aptitud.

- Capitulo 3: Mejora propuesta en el Ensayo de Aptitud por comparaciones interlaboratorio

para la determinacién de impurezas de uranio

Inicialmente, el capitulo define los Ensayos de Aptitud, realiza una introduccién en relacién
con la metodologia de trabajo de INTERLAB y describe la documentacién que se genera

para llevar a cabo un ensayo de este tipo.

Posteriormente, detalla los resultados obtenidos en la primera ronda del Ensayo de Aptitud
para la determinacién de impurezas de uranio y explica el andlisis realizado a los mismos.
Finalmente, plantea la mejora a implementar y la reformulacion del item de ensayo.

- Capitulo 4: Ensayo de Aptitud por comparaciones interlaboratorio para la determinacion de

impurezas de uranio

Este capitulo resume la aplicacion de la mejora propuesta en el capitulo anterior y define el
analisis estadistico de los resultados obtenidos durante el desarrollo de la segunda ronda

del Ensayo de Aptitud.
- Capitulo 5: Resultados y conclusiones

Este capitulo muestra, en primer lugar, los Informes de homogeneidad y estabilidad. Luego
se presentan los valores de los pardmetros estadisticos: el valor asignado y su

incertidumbre estandar, la desviacion estandar del ejercicio, el z'-score y el En.

Finalmente, detalla las conclusiones de este trabajo, presenta los resultados de la
Encuesta de satisfaccion de los clientes y plantea los proximos desarrollos relacionados a

este Ensayo de Aptitud.
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CAPITULO 2

IMPUREZAS
EN EL POLVO DE UQO,

En este capitulo se detallan las distintas impurezas que se pueden encontrar en el polvo de UO, y
se describe como afecta su presencia a las propiedades de las pastillas combustibles fabricadas a
partir de él. Posteriormente, se detalla la influencia de dichas propiedades en la performance de
los elementos combustibles en los reactores nucleares.

Finalmente, se describen los métodos que los laboratorios participantes de este Ensayo de Aptitud

emplean en su rutina de trabajo para identificar impurezas y cuantificarlas.
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2.1 IMPUREZAS EN EL POLVO DE UO.Y SUS EFECTOS EN LAS
CARACTERISTICAS DE LAS PASTILLAS COMBUSTIBLES

La cuantificacion de las impurezas en el dibéxido de uranio resulta de interés para la produccién de

combustibles nucleares. Algunas de las impurezas en el polvo de UO, y en las pastillas

combustibles son introducidas durante el proceso de produccién del ciclo del combustible nuclear

[3], otras pueden llegar a ser removidas en él y algunas, como las tierras raras, pueden

permanecer luego del procesamiento, aportando indicios del origen del mineral de uranio, lo cual

resulta de importancia en el campo forense nuclear [4].

Tanto el diéxido de uranio empleado para la fabricacion de las pastillas combustibles como éstas,
deben cumplir con su propia especificacion. Existen numerosas impurezas en el polvo de UO,. En
la referencia [5] se informa la Tabla 2.1, donde se presentan varias de ellas. Se observa que las
concentraciones son muy diversas, pudiendo variar desde menos de 1 ug/g (ppm) hasta 500 pg/g
(ppm).

IMPUREZAS EN POLVO DE UO,

Aluminio (Al) Cromo (Cr) Plata (Ag)
Antimonio (Sh) Estafio (Sn) Plomo (Ph)
Arsénico (As) Flaor (F) Potasio (K)
Berilio (Be) Fasforo (P) Silicio (Si)
Bismuto (Bi) Hierro (Fe) Sodio (Na)
Boro (B) Litio (Li) Titanio (Ti)
Cadmio (Cd) Magnesio (Mg) Vanadio (V)

Calcio (Ca) Manganeso (Mn) Zinc (Zn)
Carbono (C) Molibdeno (Mo) Zirconio (Zr)

Cobalto (Co) Niquel (Ni)
Cobre (Cu) Nitrogeno (N)

Tabla 2.1 Impurezas en polvo de UO,

Asimismo, segun [6], en el polvo de UO, empleado en los reactores KAERI, se encontraron
impurezas como Disprosio (Dy), Gadolinio (Gd) y Torio (Th), ademas de varias de las
mencionadas en la tabla anterior. Las mismas presentan valores maximos, los cuales van en
sintonia con las concentraciones anteriormente citadas. Adicionalmente, en reactores de agua

pesada pueden encontrarse impurezas de Azufre (S), como se informa en [7].

La concentracion de estas impurezas en las pastillas combustibles, si se superan determinados

limites, puede afectar el desempefio de los elementos combustibles utilizados en los reactores
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nucleares. Estos efectos varian dependiendo de cada impureza. Por ejemplo, en [8] se informa
gue la presencia de Boro (B) y Gadolinio (Gd) puede afectar la economia neutrdnica, ya que
actlan como venenos neutronicos, dificultando la operacion del reactor. Debido a ello, se les fijo
una concentracion de 0,6 y 0,2 pg/g (ppm) como maximo limite tolerable. Este es el caso también
del Cadmio (Cd) y el Samario (Sm) que son fuertes absorbedores de neutrones, y cuya
concentracion en el combustible nuclear se debe mantener bajo cierto limite [9]. Ademas, pueden
afectar las propiedades mecénicas de las pastillas combustibles, como la tension a la fractura, de

acuerdo a lo sefialado en [5].

Este requerimiento de minimizacion de la absorcién neutrnica en el reactor determina la pureza
quimica del polvo de UO,. En [7] se establece que, en reactores de agua pesada, ésta es un
factor determinante en la performance del mismo, siendo la microestructura y la densidad otros de

los parametros clave

Sin embargo, no todas las impurezas tienen efectos indeseados. Al polvo de uranio se le suelen
agregar aditivos para mejorar las propiedades del combustible. En [10] se observé que el
coeficiente de difusion del Xenon (Xe), veneno neutrénico generado durante el proceso de fisidn,
guarda relacién con las vacancias en el UO,, que a su vez depende significativamente de la
concentracion y valencia de las impurezas disueltas en él, asi como de la relaciéon metal — oxigeno
de dicha impureza. Por ejemplo, se midi6 que una pastilla de UO, dopada con Cr,Oz; aumenta
hasta tres veces el coeficiente de difusion del Xendn. Ademas, en este mismo trabajo se informa
gue al agregar Al,O; 0 MgO se aumenta el tamafio de grano a aproximadamente el doble del valor

correspondiente al uranio sin dopar.

De todo esto se puede inferir que los tipos de impurezas, su concentracion y los limites tolerables
son muy diversos. Ademas, dependen de cada tipo de reactor y tipo de polvo que utilicen. Todo
esto lleva a que el proceso de determinacién y cuantificacion de las impurezas sea largo y

dificultoso.

A continuacion se detallan los efectos en las pastillas combustibles de algunas de las impurezas
gue pueden presentarse en el polvo de UO.:
- Aluminio: La presencia de 6xido de Aluminio (Al,O3) no tiene ninguna influencia en el
coeficiente de difusion de los gases de fision [10] pero logra incrementar el tamafio de
grano de las pastillas combustibles, como corrobora [11].
- Azufre: Se ha encontrado que niveles de Azufre de 20 ug/g (ppm) en el UO, conduce al

crecimiento exagerado del grano, al astillado y al agrietamiento de las pastillas

combustibles, tal como se describe en [7].
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2.2

Bario: El Bario, asi como el Estroncio, incrementan la porosidad de la pastilla. Esto puede

ser perjudicial para la estabilidad de esta, por lo que en [12] se desaconseja Su uso.

Calcio: Segun lo observado en [13], el Calcio (asi como el Niobio, Vanadio y el Titanio)
puede aumentar la densidad de la pastilla, asi como el tamafio de grano, la porosidad y el

camino libre medio de difusion de los gases de fision [12].

Cromo: La presencia de 6xido de Cromo (Cr,03) incrementa el coeficiente de difusion de

los gases de fision [10] y el tamafio de grano en la pastilla [11].

Magnesio: La presencia de 6xido de Magnesio (MgO), segun se informa en [10], logra
incrementar el tamafio de grano de las pastillas combustibles. Ademas, no tiene ninguna
influencia en el coeficiente de difusién de los gases de fision, lo cual se atribuyé a un

efecto de captura de los gases por los pequefios precipitados de 6xido en los granos.

Silicio: La presencia de 6xido de Silicio (SiO,) disminuye el coeficiente de difusion de los

gases de fisién, segun lo estudiado en [10].

CORRELACION ENTRE LAS CARACTERI'STICAS DE LAS PASTILLAS
COMBUSTIBLES Y EL DESEMPENO DE LOS COMBUSTIBLES NUCLEARES

Resumiendo lo mencionado en la seccidon anterior, la presencia de impurezas en el polvo de UO,

empleado en la fabricacion de pastillas combustibles afecta principalmente las siguientes

caracteristicas de las mismas:

Absorcion neutrénica
Tension de fractura
Densidad y porosidad
Tamafio de grano

Coeficiente de difusidn

En las secciones siguientes se detalla como afecta cada una de estas caracteristicas al

desempefio de los combustibles nucleares.

2.2.1 Absorcién neutrénica

La presencia de impurezas puede madificar la economia neutrénica del reactor, al verse

modificada la capacidad de absorcién de neutrones del combustible nuclear. Esta alteracién sera
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funcién de las impurezas presentes en las pastillas combustibles, ya que depende de la seccién
eficaz de captura de éstas. Asi por ejemplo, el Silicio, el Aluminio y el Magnesio afectan en menor

medida el desempefio del reactor en este aspecto, ya que tienen bajas secciones eficaces de
captura neutronica [10].

2.2.2 Tensio6n de fractura

La resistencia a la fractura de las pastillas combustibles puede afectar el PCMI (Pellet-Cladding
Mechanical Interaction), la liberacion de gases de fision y el hinchamiento de las pastillas. En [14]
se presentan distintos modelos para determinar esta caracteristica. Por ejemplo, se predice una

relacion exponencial entre la resistencia a la fractura (o) y la porosidad (P):
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Gréfico 2.1 Relacion entre la porosidad
y la tension de fractura [14]

Ademas, se llega a un modelo matematico que relaciona el tamafio de grano promedio (GS), el

tamafio de poro mas grande (PS) y la porosidad (P) con la resistencia a la fractura (of).

_1/
ar = 626 = (PS + 1/, GS) "*exp(—0.057  P)

2.2.3 Densidad y porosidad

Como se menciond previamente, la presencia de ciertas impurezas puede lograr el aumento de la
densidad de las pastillas. A su vez, este incremento conduce al aumento de la resistencia de las
pastillas de UO,, cuyos efectos fueron mencionados en 2.2.2.
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Dada la relacion inversa entre la densidad y la porosidad, la resistencia a la fractura se ve

reducida cuando aumenta la porosidad y el tamafio de poro [14].

T |
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Grafico 2.2 Relacién entre la porosidad y la
densidad en las pastillas combustibles [15]

La porosidad total de las pastillas incluye a la porosidad cerrada (poros no conectados con la
superficie) y la porosidad abierta (poros conectados con la superficie). La porosidad abierta puede
absorber facilmente la humedad ambiente, lo cual degrada la funcionalidad de los combustibles
durante su operaciéon. En [15] se ha observado que la porosidad abierta disminuye linealmente
hasta el 95 % de la densidad teorica, por encima de ésta la porosidad abierta disminuye
rapidamente y cerca del 96 %, practicamente todos los poros superficiales fueron eliminados. Por
lo tanto, para evitar la absorcion de humedad en la superficie de la pastilla, es necesario fabricar

pastillas cuya densidad sea al menos el 96 % de la tedrica.

2.2.4 Tamafio de grano

La presencia de 6xidos de Niobio, Titanio, Cromo y Magnesio, los cuales se usan para dopar el
material combustible, aumenta el tamafio de grano de las pastillas, logrando una mayor retencién
de gases dentro de ellas. Esto es debido a que los gases de fision degradan la conductividad
térmica del gas del gap (espacio entre las pastillas combustibles y la vaina) de un elemento

combustible, llevando a mayores temperaturas en el mismo.

En particular, en [11] y [16] se muestra que el aumento del tamafio de grano por encima de los 30
pMm incrementa la longitud del camino de difusion de los gases de fisibn hasta el borde de grano,
donde se liberan de la pastilla. De este modo, el aumento del tamafio de grano lleva a la
disminucion de la liberacién de gases y del hinchamiento de la pastilla durante la irradiacion de los

combustibles, mejorando el desempefio de los mismos.
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2.2.5 Coeficiente de difusién

La presencia de impurezas en las pastillas combustibles afecta el coeficiente de difusion del
Xenon. De acuerdo a lo informado en [10], la presencia de Cromo mejora el coeficiente de difusion
del **Xe, mientras que el Silicio lo disminuye. Otras impurezas como el Aluminio y el Magnesio no

tienen un efecto considerable en la liberacién de este gas.

La liberacion de los gases de fisibn aumenta la presion interna de los combustibles, lo cual puede
afectar la vida util de éstos. Ademas degradan la conductividad térmica del gas del gap (espacio
entre el material combustible y la vaina), lo cual eleva la temperatura del combustible. Por otra
parte, el hinchamiento de la pastilla debido a la liberacion de los gases de fision puede conducir al

aumento de la interaccién mecanica pastilla-vaina, lo cual puede causar la rotura de la vaina [10].

2.3 DETERMINACION DE IMPUREZAS EN UO,

Diversos métodos analiticos fueron desarrollados para la cuantificacion de las impurezas
presentes en el polvo de UO,, a continuacién se describen las empleadas por los participantes del

Ensayo de Aptitud del presente trabajo.

2.3.1 Fluorescencia por rayos X por reflexion total (TXRF)

La Fluorescencia por rayos X por reflexion total es una técnica micro-analitica, debido a que
permite analizar sélo pequefias cantidades de muestra, depositada adecuadamente sobre un
reflector. Es una variante de la fluorescencia de rayos X dispersiva en energia que permite

alcanzar niveles de deteccién sensiblemente menores que la fluorescencia convencional [17].

En esta técnica el haz de excitacion, proveniente de un tubo de rayos X incide sobre la muestra
depositada en un reflector, en forma de capa delgada, con un angulo menor que el angulo critico
de reflexién total [18]. De este modo, la radiacién primaria practicamente no interactlia con el
soporte de la muestra y los efectos de absorcion y excitacibn secundaria son minimos,

pudiéndose desestimar, en la mayoria de los casos, el efecto matriz [17].

Este procedimiento tradicionalmente permite determinar todos los elementos presentes con un
ndmero atébmico mayor a 13 con una excelente sensibilidad, segin se demuestra en [18]. Sin
embargo, con el fin de ampliar el rango elemental de la técnica a elementos mas ligeros, se han
desarrollado modificaciones en los equipos logrando analizar elementos como Boro, Carbono,

Nitrégeno, Oxigeno, Flior, Sodio y Magnesio [17].
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Otra ventaja que presenta esta técnica es que permite analizar fases liquidas o sdélidas
directamente, pudiéndose conocer de donde se parte en la muestra analizada, qué sucede con la
muestra en el proceso de preparacion y/o manipulacién quimica y a donde se llega en el andlisis
final [17].

2.3.2 Espectrometria de masa por acoplamiento de plasma inductivo (ICP-MS)

La espectrometria de masas de plasma acoplada inductivamente (ICP-MS) es una técnica
analitica instrumental basada en el uso de una fuente de ionizacion de alta temperatura a presion

atmosférica (ICP) acoplada a un espectrometro de masas (MS).

La muestra liquida es transformada en un fino aerosol que es dirigido hacia un plasma de Argon
(Ar), cuya temperatura llega a alcanzar los 10000 K. El aerosol es sometido a procesos de
desolvatacion, vaporizacion, atomizacion e ionizacion. Los iones generados pasan al
espectrémetro de masas a través de una interfase de acondicionamiento y, posteriormente, son
focalizados y dirigidos hacia la celda de colision-reaccion y al analizador, normalmente tipo
cuadrupolo, donde son separados por su relacibn masa/carga (m/Z). Finalmente, llegan al
detector, que cuantifica los iones que han sido previamente separados transformandolos en
sefales eléctricas, cuya amplitud esta relacionada con el nimero de ellos que alcanzan el detector
[19].

Aerosol con la Recombinacion
muestra M+ g ——siV
M*+ 0 —sMO"

Analito

presente como

M+

Analizador
de masas

lonizacion
M —p M*

Desolvatacion Vaporizacién Atomizacion
H,0,;, ——H,0,., MX,,, —>MX, MX , —*M+X

Figura 2.1 Esquema de funcionamiento del ICP-MS [19]
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Esta técnica analitica es una alternativa superadora a la espectrometria por emisién atémica por
acoplamiento de plasma inductivo (ICP-OES), ya que presenta mayor sensibilidad, mayor
produccion de muestra, mayor rango dindmico, menor limite de deteccion, un espectro mas simple
y mayor facilidad de operacién [20, 21] ademas de la posibilidad de analizar multiples elementos
simultaneamente [22]. Sin embargo, también presenta sus limitaciones debido a la existencia de
interferencias espectrales derivadas de la matriz, las cuales han intentado ser salvadas mediante

distintas alternativas como las mencionadas en [20] y [21].

Estudios realizados empleando un material de referencia certificado han corroborado la
simplicidad y rapidez de medicion de esta técnica. Asimismo, se ha observado la limitacién
mencionada en la determinacion de algunas impurezas (Sodio, Magnesio, Aluminio, Silicio, Calcio
y Hierro), las cuales no pueden ser determinadas con un nivel aceptable de reproducibilidad y
exactitud [20].

Por otra parte, las muestras de UO, no pueden ser medidas directamente por ICP-MS, ya que
sufren una fuerte interferencia en su espectro, debido a que el alto contenido de uranio en la
matriz suprime la sefial. Por ello, se debe realizar previamente una separacién del uranio en las
muestras a medir. En los Ultimos afos se ha empleado extensamente el uso de columnas

cromatogréficas para ello [22].

Distintos métodos de cuantificacion se han estudiado asociados a esta técnica analitica, como por

ejemplo correspondencia de matriz, adiciéon de un estandar y dilucién isotépica [20, 3, 4].

2.3.3 Espectroscopia de Emision Atomica con Plasma de Acoplamiento Inductivo
(ICP-OES)

La espectrometria de emisién es una técnica utilizada para la identificacion y cuantificacion de la
muestra. La misma se basa en el principio de que los electrones de un atomo se encuentran
distribuidos en distintos niveles de energia. Eventualmente, algunos de ellos pasan a un nivel de
energia superior, por lo que el &tomo pasa del estado fundamental al estado excitado. Cuando
vuelven al estado fundamental, la diferencia de energia entre ambos niveles se emite como un
foton. Asi, cada elemento emite un conjunto caracteristico de longitudes de onda discretas que
dependen de la estructura electronica. De este modo, conociendo las longitudes de onda, se
puede determinar qué elemento las emiti6. Una descripcion mas detallada de este fenébmeno se

encuentra en [23].

Los pasos que utiliza esta técnica para excitar los &tomos se describe a continuacién, en este

ejemplo se supuso que la muestra se encuentra disuelta en una fase acuosa, pero el proceso es
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similar para una mezcla liquida o sélida. Una descripcion mas detallada de los mismos se puede
encontrar en [24].
1. Creacion de la muestra: La misma se encuentra en una solucién acuosa.

2. Si la muestra se encuentra disuelta en un liquido (generalmente acuoso), se debe

nebulizar la misma y generar microgotas.
Se vaporiza el solvente por medio de una llama (temperaturas superiores a 1700 °C).
Los iones de la muestra se vaporizan y atomizan.

La energia de la llama genera la excitacion de algunos de los atomos de la muestra.

o 0o > W

Finalmente, se produce la desexcitacion de los atomos, lo cual produce la emision de
fotones.

Una vez que se logré esto, la luz es transmitida a través de un filtro Optico y captada por un
detector, el cual mide la intensidad de la misma. Asi, se obtiene una sefal eléctrica que es

proporcional a la cantidad del elemento en la muestra.

Ademaés, esta técnica permite el uso de un ICP (acoplamiento por plasma inductivo) en lugar de
una llama. Esto permite un menor limite de deteccidén y una mayor cantidad de atomos excitados

(técnica ya descripta en la seccién anterior).
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CAPITULO 3

MEJORA PROPUESTA EN EL
ENSAYO DE APTITUD POR
COMPARACIONES
INTERLABORATORIO PARA LA
DETERMINACION DE IMPUREZAS
DE URANIO

Este capitulo inicialmente resume la metodologia de trabajo de INTERLAB. Luego describe la
primera ronda del Ensayo de Aptitud para la determinacion de impurezas de uranio llevada a cabo

en el afio 2016 vy, finalmente, plantea las modificaciones realizadas en la presente ronda.
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3.1 METODOLOGIA DE TRABAJO DE INTERLAB

La norma [1] plantea los requisitos generales para los Ensayos de Aptitud, en ella se pueden
encontrar también las definiciones de la terminologia asociada. Los Ensayos de Aptitud permiten
evaluar el desempefio de los laboratorios y la confiabilidad de sus mediciones, lo cual es de
interés, no soélo para los laboratorios, sino también para sus clientes y los organismos de

acreditacion.

El desarrollo del presente Ensayo de Aptitud inicié con una primera etapa de investigacion, relativa
al efecto de las impurezas en UO, (Capitulo 2). A continuaciéon se desarroll6 el item de ensayo y el
procedimiento de evaluacién del mismo, acordando con los laboratorios sus caracteristicas a fin

de que sus necesidades se vean cubiertas.
Luego, se definié al personal involucrado en el desarrollo del Ensayo de Aptitud que incluye al:

- Coordinador Operativo (CO): quien genera la documentacion, coordina la gestion y el
desarrollo del PEA

- Coordinador Técnico (CT): quien brinda apoyo técnico al CO. Ademas, define los requisitos
operacionales, evacula las dudas técnicas de los participantes y establece las condiciones
de tratamiento de los items de ensayo

- Evaluador Estadistico (EE): quien realiza la evaluacion estadistica de los resultados del
PEA

En el caso del presente trabajo la coordinacidn operativa y la evaluacion estadistica, estuvieron a
cargo de la alumna. Sin embargo, dado que el personal de INTERLAB no cuenta con el suficiente
conocimiento y experiencia técnica en relacion a la cuantificacion de impurezas, se ha realizado la
coordinacion técnica en conjunto con el Responsable Técnico del LADCU. Con esto, se ha

capacitado a la alumna para esta tarea.

Una vez definido lo anterior se generd la documentacion acompafante, apoyandose en los
conocimientos del CT del LADCU. Segun la norma [1], la misma debe constar principalmente de

los siguientes documentos:

- Planificaciéon del Ensayo: formulario en el que se resumen las principales caracteristicas
del Ensayo de Aptitud (item de ensayo, cantidad de participantes, personal involucrado,

ensayos de caracterizacion del item, etc.)

- Protocolo de participacion (Programa): donde se detalla el procedimiento para la

participacion en el Ensayo de Aptitud, el item de ensayo, las condiciones en las que se
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llevardn a cabo las mediciones de impurezas en UO,, el cronograma de fechas, el

procedimiento de andlisis de resultados, entre otros.

- Planilla para informe de resultados: formulario que permite la carga de los resultados que

deben informar los participantes.

Al mismo tiempo, la alumna, en su rol de CT; se encarg6 de la subcontratacion de los servicios de

preparacion de los items de ensayo y de los andlisis asociados a los mismos.

Posteriormente, se contact6 a los potenciales participantes y se coordin6 la Reunién de Apertura,
en la cual se les comunico a éstos las pautas de participacion y se les informaron los detalles del

PEA. De este modo inici6 la ronda de ensayos.

Finalmente, se llevo a cabo la evaluacion de los resultados obtenidos por los participantes, a fin de
determinar su desempefo. El cual fue informado a los mismos mediante un Informe Final y
discutido en una Reunion de cierre del ejercicio, en la que ademas se atendieron las consultas y

dudas de cada participante.

En el caso del Ensayo de Aptitud por comparaciones interlaboratorio en determinacion de
impurezas de uranio (N-IU), se ha realizado hasta el momento una primera ronda en el afio 2016.
En este trabajo se plantea el desarrollo de la segunda ronda, con mejoras respecto de la anterior.

Las caracteristicas de ambas se detallan en los apartados siguientes.

3.2 ANTECEDENTES: N-IU-01

La primera ronda del Ensayo de Aptitud para la determinacién de impurezas de uranio (N-1U-01)
fue realizada durante el afio 2016 e involucrd a cuatro laboratorios, dos pertenecientes a CNEA y
dos externos. El interlaboratorio se llevé a cabo en forma simultdnea, es decir, se entrego el item

de ensayo y las mediciones fueron realizadas paralelamente por los participantes.

A continuacion, se desarrolla un andlisis de las principales caracteristicas del item de ensayo y de

los resultados obtenidos.

3.2.1 item de ensayo

El item de ensayo fue obtenido mediante la mezcla de soluciones de referencia de impurezas

presentes en Oxido de uranio. Las mismas se detallan en la Tabla 3.1, junto al nUmero de articulo
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y lote correspondiente. Los certificados de andlisis se adjuntan como anexo al presente capitulo
(punto 3.4.1 del Anexo).

ELEMENTO N° ARTICULO N° LOTE

Aluminio CL01.0106 22.0721206.50
Boro CL01.0237 21.1341505.10
Cadmio CL01.0306 22.4112907.50
Disprosio CL01.0431 20.0920705.5
Gadolinio CLO01.0701 20.1851709.5
Hierro CL01.0906 22.1971010.50
Molibdeno CL01.1336 22.2901807.20
Silicio CL01.1936 22.3462403.30

Tabla 3.1 Materiales de referencia empleados para la
preparacion del item de ensayo N-IU-01 (marca CHEM-LAB)

Para esta ronda se entregaron a los participantes tres items de ensayo (MUESTRA A, MUESTRA
B Y MUESTRA C) y un blanco de reactivos. Los items de ensayo se prepararon a partir de la
mezcla de distintos volumenes de los materiales de referencia. De este modo, INTERLAB no sélo
definio las impurezas que contendrian los items de ensayo, sino también la concentracion de cada

una de ellas.

A fin de determinar el desempefio de los participantes, a los items de ensayo se les asigné un
valor de referencia, obtenido mediante formulacién, segun los procedimientos internos de
INTERLAB. En el punto 3.4.2 del Anexo se detallan los valores asignados y sus incertidumbres
para cada una de las impurezas. La elaboracién de estas soluciones fue realizada por INTERLAB

en un laboratorio de la CNEA, al cual se le subcontraté sus instalaciones.

Una vez preparadas las mismas, se evalué su homogeneidad, midiendo la concentracién de las
impurezas en cada una de ellas, posteriormente a su fraccionamiento, tal como se requiere en [1].
Asimismo, se evalué la estabilidad de los items de ensayo midiendo la concentracion de una
muestra testigo al inicio y al final de la ronda. Tanto la prueba para la determinacién de la
homogeneidad como la estabilidad, se subcontrataron a un laboratorio de la CNEA. En ambas
pruebas se midié Unicamente el contenido de Hierro como indicador, ya que el instrumental
empleado por el laboratorio no detectaba los demés elementos en las concentraciones

establecidas.

Por otra parte, como se menciond inicialmente, se entregd a los laboratorios participantes un
blanco de reactivos, con el objetivo de que pudiesen definir la matriz de impurezas para la

medicion de los items de ensayo.
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En el apartado siguiente se muestran los resultados obtenidos por los participantes y se realiza el

analisis correspondiente.

3.2.2 Resultados obtenidos y analisis de los mismos

En el protocolo de ensayos correspondiente a este ejercicio se les informé a los participantes el
rango de concentracién de cada una de las impurezas contenidas en los tres items de ensayo
entregados (Tabla 3.2). Cada participante debié emplear las técnicas analiticas y el equipamiento

gue utiliza en su rutina de trabajo para realizar las determinaciones.

ELEMENTO COI\!CENTRACI()N COI\I’CENTRACION
MINIMA (ug/L) MAXIMA (ug/L)

Aluminio 100 2000

Boro 2 50

Cadmio 2 0
Disprosio 2 50
Gadolinio 2 0

Hierro 100 2000
Molibdeno 50 1000

Silicio 100 20002

Tabla 3.2 Concentraciones minimas y maximas para cada una de las
impurezas presentes en los items de ensayo

Una vez finalizada la etapa de medicion, INTERLAB recibi6 las Planillas de resultados con los
valores que registraron los participantes. De acuerdo con sus capacidades, no todos los
participantes midieron la totalidad de las impurezas presentes en las muestras entregadas. Las
tablas con los resultados se detallan en el punto 3.4.3 del Anexo de este capitulo.

A fin de evaluar los resultados obtenidos por los participantes, INTERLAB realiz6 en primer lugar
un andlisis de consistencia en el cual comparo los resultados entre participantes para cada una de
las impurezas.

Este tipo de andlisis permite establecer la proximidad de los resultados obtenidos entre los
participantes, discriminando aquellos que resultan alejados del conjunto, a fin de estudiarlos

separadamente.
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En el andlisis se observé que uno de los laboratorios obtenia numerosos valores inconsistentes
con el resto de los participantes. Asimismo, al momento de evaluar el error normalizado de cada
participante, dicho laboratorio entregd valores por fuera de los criticos en la determinacion de
todos los elementos. Estos resultados se pudieron asociar a dificultades del laboratorio al

momento de realizar los calculos correspondientes a la determinacién de la incertidumbre.

Por otra parte, se observd que todos los laboratorios detectaron valores alejados del valor
asignado para el elemento Boro. Se supuso que ello se debié a que las soluciones de referencia
fueron preparadas empleando material de vidrio de borosilicato, y parte del Boro presente en el
vidrio pas6 a la solucién, ya que todos los participantes midieron por exceso. Se descartd la
contaminacion durante la preparacion de las muestras dado que INTERLAB la realiz6 en material

de plastico.

3.3 MEJORA INTRODUCIDA: N-1U-02

De acuerdo a la metodologia de INTERLAB, la primera ronda de este Ensayo de Aptitud fue una
prueba piloto que sirvi6 como base para el desarrollo del ejercicio. Y en funcion de las dificultades
presentadas al utilizar el item de ensayo descripto en 3.2.1, se planteé para esta nueva ronda del
Ensayo de Aptitud para la determinacion de impurezas de uranio (N-lU-02), el empleo de dos
items de ensayo: un conjunto de soluciones obtenido por un Unico laboratorio a partir de la elucién

de un material de referencia con impurezas y una pastilla combustible de UO..

De este modo, se lograba evaluar las dos etapas del proceso de medicién de impurezas que
llevan a cabo los laboratorios, pudiéndose realizar el andlisis de la Figura 3.1, a partir del item de
ensayo N° 1, y el andlisis de la Figura 3.2, a partir del item de ensayo N° 2. Estos permitian
determinar si alguna de las dos etapas que emplean los laboratorios para la medicion de

impurezas en UO,, 0 el proceso en su conjunto, era llevado a cabo satisfactoriamente o no.
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Figura 3.1 Andlisis planteado a partir del empleo del item de ensayo N° 1
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v y
MEDICION DE LAS MEDICION
SOLUCIONES DIRECTA

FO-INTERLAB-31

ANALISIS DE

ETAPA DE
MEDICION DE
IMPUREZAS:
NO SATISFACTORIA

ETAPA DE
PRETRATAMIENTO

IMPUREZAS: |
SATISFACTORIO | SATISFACTORIO

Figura 3.2 Andlisis planteado a partir del empleo del item de ensayo N° 2

En funcién de esto, el interlaboratorio se subdividi6 en dos partes, cada una con su objetivo

particular y su item de ensayo.

3.3.1 Partel

La etapa inicial de este Ensayo de Aptitud tenia como objetivo la comparacion del resultado de
cada patrticipante con el valor asignado al item de ensayo, utilizando la propia incertidumbre de
medicion del participante. Para ello se empleé como item de ensayo N° 1 eluidos obtenidos a
partir de un material de referencia certificado y un blanco, que definié la matriz de impurezas para

la medicién de los primeros.

Este item de ensayo lograba:
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- El uso de un Unico material de referencia certificado para la mediciéon de impurezas: En la
presente ronda se planted que el valor de este item de ensayo fuera asignado por el
certificado del material de referencia, a fin de evitar errores en el establecimiento del

mismo.

- Mayor control sobre el item de ensayo: Se le indico al laboratorio subcontratado para la
preparacion de las muestras, el empleo de envase plastico. Ademas, se emplearon
botellas de Nalgene HDPE para el traslado de las muestras: De este modo, se buscaba

reducir el riesgo de contaminacion con Boro, ocurrido en la ronda anterior.

3.3.2 Parte 2

En la segunda parte del Ensayo de Aptitud se plante6 comparar el resultado de un participante
con los resultados combinados de un grupo en la misma ronda y los limites determinados por la
variabilidad de los resultados de los participantes. Para lo cual se entregd a cada participante el
item de ensayo N° 2, una pastilla combustible de UO, sin Gadolinio, todas provenientes de un

mismo lote de polvo.
Este item de ensayo permitia:

- El uso de una matriz similar a la empleada por los laboratorios: dado que en su rutina de
trabajo los participantes realizan mediciones de impurezas en pastillas combustibles, el

empleo de una como item de ensayo resultaba mas representativo de su actividad diaria.

- La evaluacion del proceso completo de medicion de impurezas: ya que los laboratorios
debian hacer un pretratamiento de la pastilla combustible y, posteriormente, realizar las
dos etapas del proceso de cuantificacion de impurezas, la obtencién de la solucién y la

medicién de la misma.
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3.4 ANEXO DEL CAPITULO

3.4.1 Certificados de andlisis de las soluciones de referencia

-~

: %
VY” Certificate of Analysis
IONEX Reference Standard

Art. Nr. : CL01.0106 Lot Nr.: 22.0721206.50

Aluminium standard solution 1000 pg/mi (Spectro ECON)
13.903 g AI(NO3)3.9H20 /| 2 to 5% HNO3

Measured value: (984 + 3) pg/g Density (*): 1,023 g/ml - 20°C
Certification and Traceability: The certified concentration shown above was achieved by method

BMOOG that use the "High Performance ICP-OES™ protocol developed by NIST and is directly
traceable to the NIST SRMs 3101a

Uncertainty: The reported expanded uncertainty of measurement is stated as the standard
uncertainty of measurement multiplied by the coverage factor k=2, which for a normal distribution

- corresponds to a coverage probability of approximately 95%. The standard uncertainty of
measurement has been determined in accordance with GUM and EA-4/02.

Impurity Information {*)

* Impurity levels and density are supped for information only and are not under cerlification.

Quaity Managment System
Our lonex(R} Reference S!ardarus have bean prepared and cartifed under our ISC3001 Qualty Systam in acocordance 1o tthe

principles of ha foliowing guides

Guide o the Expression of Uncartainty in Measurment GUM: 1965
Reference Materials - Contants of cartificatas and labelst ISO Guide 31: 2000
Genaral raquiremants for the competence of calibration laboratonest IS0/ IEC 17025:

. Date of release: 12 June 2014
Chemist; Luis Bianchi

Expires: Jun-201%

CHEM LAB NV
Industriezone “De Arend” 2 B-8210 ZEDELGEM - BELGIUM
Tel.: 432 50 28 83 20 Fax.: +32 50 78 26 54 e-mail ; info@chem-lab.be Web : www.chem-lab.be
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V,J"ﬂ Certificate of Analysis
ﬂ%& IONEX Reference Standard

Catalogue No.: CL01.0237 Lot Nr.: 21.1341505.10

Boron standard solution 1000 pg/ml (Spectro ECON)
5.72 g H3BO3 /1 2 to 5% HNO3

Measured value: 1005 mg/! Density: 1,023 g/mli - 20°C

Uncertainty: The uncertainty in the certified value is £ 0,2 % and is calculated in accordance to GUM and EA-4/02 as
U =k .uc where k=2 is the coverage factor for a 95% coverage probability and uc is obtained from the
standard uncertainty. U is the expanded uncertainty which includes the contribution of the primary
reference material, temperature, and other contributions of the measuring system.

Traceability: Reference standards acc. NIST SRM 3107

Preparation: This single element standard was prepared to a nominal concentration of 1,000.00 pg/ml by gravimetric
methods from high purity metal or salt, 0,22 pm filtered ultra pure acids and 18 M high purity water.
All balances are regularly calibrated according to NIST standards.

Impurity Information (*)

* All balances are regularly calibrated according to NIST standards.

Quality Managment System:
Qur lonex{R) Referance Standards have been prepared and certifisd under aur 1509001 Quality System in accordance to
the following guides:

Guide to the Expression of Uncertainty in Measurment GUM: 1935
Reference Materials - Contents of cedificates and labels 150 Guide 31: 2000
General requirements for the competence of calibration laboratories 150 f IEC 17025: 2000
Guideling for the requirements for the competence of

reference materlals manufacturers LAGC G12: 2000

Date of release: 15-05-2013
Minimum Shelf Life: mei-2018

Chemist: Luis Bianchi

CHEM LAB NV
Industrieterrein "De Arend" 2 B-8210 ZEDELGEM - BELGIUM
Tel.: +32 50 28 83 20 Fax.: 432 50 78 26 54 e-mail : info@chem-lab.be Web : www chem-lab be

FoGE
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VW )
4 Certificate of Analysis %
[ONEX Reference Standard lse

Art. Nr.: CL01.0306 Lot Nr.: 22.4112907.50

Cadmium standard solution 1000 pg/ml (Spectro ECON)
2.745 g Cd(NO3)2.4H20 /| 2 to 5% HNO3

Measured value: 993 mg/l Density (*): 1,020 g/ml - 20°C

Certification and Traceability: The certified concentration shown above was achieved by method
BMODG that use the “High Performance ICP-OES" protocol developed by NIST and is directly
traceable (w e NIST SRMs 3100

Uncertainty: The reported expanded uncertainty of measurement is stated as the standard
uncertainty of measurement multiplied by the coverage factor k=2, which for a normal distribution
corresponds to a coverage probability of approximately 95% The standard uncertainty of
measurement has been determined in accordance with GUM and EA-4/02.

Impurity Information (*)

* Impurity levels and density are supplied for Information only and are not under certification.

Quality Managment System
Our lonex|R) Reference Standards have been prapared and certified under our 1SOS001 Quality System in accordance o tthe

princigles of he following guides

Guide to the Expression of Uncartainty in Measurment . GUM: 1985
Referance Matedials - Contents of certificates and labedst 1SO Guide 31: 2000
General requirements for the compatance of calibration laboratoriest ISO / 1EC 17025.

Date of release: 29 July 2014
Chemist. Luls Bianchi

Expires: Jul-2019

CHEM LAB NV
Industriezone “De Arend” 2 B-8210 ZEDELGEM - BELGIUM
Tel.: +32 50 28 83 20 Fax.: +32 50 78 26 54 e-mail : info@chem-lab.be Web : www.chem-lab.be

FOO5-MAC
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Certificate of Analysis _
IONEX Reference Standard &=

Catalogue No.: CL01.0431 Lot Nr.: 20.0920705.5

Dysprosium standard solution 1000 pug/ml (Plasma HIQU)
1.15g Dy203 /12 to 5% HNO3

Measured value: 1001 mg/l Density: 1,022 g/mi - 20°C

Uncertainty: The uncertainty in the certified value is £ 0,2 % and is calculated in accordance to GUM and EA-4/02 as
U =k .uc where k=2 is the coverage factor for a 95% coverage probabilty and uc is obtained from the
standard uncentainty. U is the expanded uncertainty which includes the contribution of the primary
reference material, rature, and other contributions of the measuring system.

Traceability: Reference standards acc. NIST SRM 3115a

Preparation: This single element standard was prepared to @ nominal concentration of 1,000.00 pa/ml by gravimetric
methods from high purity metal or salt, 0.22 pm filtered ultra pure acids and 18 M high purity water.
All balances are regularly calibrated according 1o NIST standards.

Impurity Information (*)

Ag <0002 mgil Gd < 0,024 mg Pb < 0,003 e/l Ti < 0.002 mgfl
Al <0003 mgf) Ge < 0,002 mg/ Pd < 0,009 mg/l T1 < 0,002 mghl
As < 0,003 mgA Hf < 0,002 mgA Py < 0,024 mg/ T < 0,058 mpl
Au < 0.002 mg/l Hyg < 0.002 mg/) Pt < 0,002 mgh U <0002 mg/
B < 0,006 mgh Ho < 0,024 mg/| Rb < 0,002 mg1 V < 0,002 mg/
Ba < 0.002 mgn In < 0,002 mgn Re < 0,002 mgn W < 0,002 mgl
Be < 0,003 mg/l Ir < 0,002 mg/l Rh < 0,002 mg/l Y < 0.03 mg)
Bi < 0,002 mgh K <0007 mgh Ru < 0002 mg/l Yb < 0058 mg/l
Ca < 0,068 mg/l La <0058 mgA S <003 mgl Zn < 0,005 mg/1
Cd < 0,002 mgA Li < 0,003 mg Sb < 0,002 mg/l Zr < 0,002 mg
Ce < 0,024 mg/l Lu < 0,058 mgn S¢ < 0,002 mgA

Co < 0.007 mg/l Mg < 0,007 mg/l Se < 0,002 mg/

Cr <0007 mpfi Ma < 0,007 mg Si < 00058 mg/)

Cs < 0,002 mg/ Mo < 0,008 g Sm <0024 mg/l

Ca < 0,007 mgN Na< 0,011 gt 50 < 0,002 mgn

Dy~ Nb < 0,002 mg/1l Se < 0,002 mg/)

Er < 0,012 mg/l Nd < 0.024 mgil Tu < 0,002 mg

Eu < 0,024 mgN Ni < 0,007 mg/ Th < 0.024 mgh

Fe < 0,059 ng/l Os < 0,002 mph Te <0002 mg

Ga < 0.002 mg/ P < 0,004 m/] Th < 0,002 mgil

* All balances are regularly calibrasted according to NIST standards.

Quality Managment System: '

Our lonex(R) Raefarence Slardards have been prepared and carified under our 505001 Quality Systern in accardance to

the falowing guides:

Guide 1o the Expression af Uk Ry in M GUM: 1985

Redarence Matorals - Conlents of certficates and labols IS0 Guide 31: 2000

Ganaral regui for the comp of csliration sborataries 180/ IEC 17025: 2000

Guidaine for the requiraments for the compstence of

reforence materials manufacturers LAC G12- 2000

Chemist: Luis Bianchi Date of release: 07-05-2012

Minimum Shelf Life: mei-2017

CHEM LAB NV
Industrieterrein "De Arend” 2 B-8210 ZEDELGEM - BELGIUM
Tel: +32 5028 8320 Fax.: +32 50 78 26 54 ¢-mail : info@chem lab.be Web @ www.cheme-lab.be

Foop
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7 Certificate of Analysis

p“‘e ; IONEX Reference Standard

Catalogue No.: CL01.0701 Lot Nr.: 20.1851709.5

Gadolinium standard solution 1000 pg/ml (Plasma HIQU)
1.16 g Gd203 /| 2 to 5% HNO3

Measured value: 1001 mg/ Density: 1,017 g/ml - 20°C

Uncertainty: The uncertainty in the certified value is 0,2 % and is calculated in accordance to GUM and EA-4/02 as
U =k .uc where k=2 is the coverage factor for a 95% coverage probability and uc is obtained from the
standard uncertainty. U is the expanded uncertainty which includes the contribution of the primary
reference material, temperature, and other contributions of the measuring system.

Traceability: Reference standards acc. NIST SRM 3118a

Preparation: This single element standard was prepared to a nominal concentration of 1,000.00 pg/ml by gravimetric
methods from high purity metal or salt, 0,22 pm filtered ultra pure acids and 18 M high purity water.
All balances are regularly calibrated according to NIST standards.

Impurity Information (%)

Ag <0003 mgh Gd * Ph <0.002 mg/l Ti <0002 mg1
Al <0014 mg/l Ge <0002 mg/l Pd < 0,009 mg/l T <0002 mg
As <0005 mg/l Hf < 0,002 mg/] Pr<0013 mg/l Tm < 0,004 mg/l
Au <0002 mg/l Hg < 0.002 mg/l Pt <0002 mg/ U <0002 mg/l
B <0.006 mg/l Ho < 0.004 mg/l Rb < 0002 mg/l V <0002 mg/l
Ba < 0,002 mg/l In <0003 mg/l Re < 0,002 mg/l W < 0,002 mg/l
Be <0004 mg/1 Ir < 0.002 mg/l Rh <0002 mg/] Y <0013 mg/l
Bi < 0,002 mg/l K <0011 mg/l Ru < 0.002 mg/l Yb < 0,006 mg/l
Ca <0018 mg/l La < 0.006 mg/l S <0031 mg/l 7n <0033 mg/l
Cd <0002 mg/l Li < 0,003 mg/l Sh < 0,002 mg/l Zr <0002 mg/l
Ce <0013 mg/ Lu < 0,003 mg/l Sc <0003 mg/l

Co <0002 mg/l Mg <0.007 mg/l Se <0002 mg/

Cr< (1002 mg/l Mn < 0,003 mg/l Si< 003 mgi

Cs < 0,002 mg/l Mo < 0,003 mg/l Sm < 0,007 mg/l

Cu <0002 mg/l Na <0013 mg/l Sn < 0,002 mg/l

Dy <0003 mg/l Nb < 0,002 my/| Sr< 0,002 mg/l

Er <0003 mg/l Nd <0013 mg/l Ta< 0002 mg/

Eu < (003 mg/1 N1 < 0,004 mg/l Th < 0,013 mg/l

Fe < 0006 mg/l Os < 0,002 mg/l Te <0002 mg/l

Ga <0004 mg/l P <0004 mg/l Th < 0,002 mg/l

* All balances are regularly calibrated according to NIST standards.

Quality Managment System;
Our lonex(R) Reference Standards have been prepared and certified under our ISO9001 Quality System in accordance to
the following guides:

Guide to the Expression of Uncertainty in Measurment GUM: 1995
Reference Materials - Contents of certificates and labels I1SO Guide 31: 2000
General requirements for the competence of calibration laboratories 1SO / IEC 17025: 2000
Guideline for the requirements for the competence of

reference materials manufacturers LAC G12: 2000

Date of release: 17-09-2012
Minimum Shelf Life: september-2017

Chemist: Luis Bianchi

CHEM LAB NV
Industrieterrein "De Arend" 2 B-8210 ZEDELGEM - BELGIUM
Tel.: +32 5028 83 20 Fax.: 432 50 78 26 54 e-mail : info@chem-lab.be Web : www.chem-lab.be

Fo68
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Wy

Certificate of Analysis iy
IONEX Reference Standard el

Art. N ~..01.0906 Lot Nr.: 22.1971010.50
Iron 4rd solution 1000 pg/ml (Spectro ECON)
7.234 ¢ ~21N03)3.9H20 /12 to 5% HNO3
Measurad value: (980 + 2) ug/g Density (*): 1,021 g/ml-20°C
Certific~* -+ = Traceability: The certified concentration shown above was achieved by method
BMOOE - the *High Performance ICP-OES" protocol developed by NIST and is directly
traceal - HIST SRMs 3126a
Uncertz reported expanded uncertainty of measurement is stated as the standard
uncerta | .zasurement multiplied by the coverage factor k=2, which for a normal distribution
cormesps = coverage probability of approximately 95%. The standard uncertainty of
measure 1 +n| as been determined in accordance with GUM and EA-4/02,
Impunity ‘)
* Impunt | density are supplied for information ondy and are not under certification,
Quality M tam;
Ouwr lone» «» Standards have been prepared and cenfiad undar owr ISO3001 Quality System In accordance 1o tthe
principlas ng guides
Guide to t! sn of Uncenanty in Measurment GUM: 1585
Rederence Contents of certficates and labelst | 1ISO Guide 31: 2000
General for the competence of calibration laboratorsast ISO M 1EC 17025
Date of release: 10 October 2014
Chemis
Expires: Oct-2019
CHEM LAB NV
Industriezone “De Arend™ 2 B-8210 ZEDELGEM - BELGIUM
(28 83 20 Fax.: +32 50 78 26 54 e-mail : info@chem-lab.be Web : www.chem-lab.be

FODS-MAC
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z
V

xof Certificate of Analysis
pf‘f’ IONEX Reference Standard

Art. Nr. : CL01.1336 Lot Nr. : 22.2901807.20

Molybdenum standard solution 1000 pg/ml (Spectro ECON)
1 gMo/I2to 5% HNO3 + traces HF

Measured value: (986 = 3) ug/g Density (*): 1,022 g/ml - 20°C
Certification and Traceability: The certified concentration shown above was achieved by method

BMOO06 that use the “High Performance ICP-OES” protocol developed by NIST and is directly
traceable to the NIST SRMs 3134

Uncertainty: The reported expanded uncertainty of measurement is stated as the standard
uncertainty of measurement multiplied by the coverage factor k=2, which for a normal distribution
corresponds to a coverage probability of approximately 95%. The standard uncertainty of
measurement has been determined in accordance with GUM and EA-4/02.

Impurity Information (*)

* Impurity levels and density are supplied for information only and are not under certification.

Quality Managment System:

Our lonex(R) Reference Standards have been prepared and certified under our 1ISO9001 Quality System in accordance to tthe
principles of he following guides:

Guide 1o the Expression of Uncertainty in Measurment GUM: 1995
Reference Materials - Contents of certificates and labelst 1ISO Guide 31: 2000
General requirements for the competence of calibration laboratoriest 1SO / IEC 17025:

. Date of release: 18 July 2014
Chemist: Luis Bianchi

Expires: Jul-2019

CHEM LAB NV
Industriczone “De Arend” 2 B-8210 ZEDELGEM - BELGIUM
Tel.: +32 50 28 83 20 Fax.: +32 50 78 26 54 e-mail : info@chem-lab.be Web : www.chem-lab.be
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z
% Certificate of Analysis
d\"” IONEX Reference Standard

Art. Nr. : CL01.1936 Lot Nr. : 22.3462403.30

Silicium standard solution 1000 pg/ml (Spectro ECON)
2.14 g Si02 /12% KOH

Measured value: (986 + 4) ug/g Density (*): 1,013 g/ml - 20°C
Certification and Traceability: The certified concentration shown above was achieved by method

BMOO06 that use the “High Performance ICP-OES" protocol developed by NIST and is directly
traceable to the NIST SRMs 3150

Uncertainty: The reported expanded uncertainty of measurement is stated as the standard
uncertainty of measurement multiplied by the coverage factor k=2, which for a normal distribution
corresponds to a coverage probability of approximately 95%. The standard uncertainty of
measurement has been determined in accordance with GUM and EA-4/02.

Impurity Information ()

* Impurity levels and density are supplied for information only and are not under certification.

Quality Managment System:

Our lonex(R) Reference Standards have been prepared and certified under our 1ISO9001 Quality System in accordance to tthe
principles of he following guides:

Guide to the Expression of Uncertainty in Measurment GUM: 1995
Reference Materials - Contents of certificates and labelst 1ISO Guide 31: 2000
General requirements for the competence of calibration laboratoriest 1SO / IEC 17025:

: Date of release: 24 March 2014
Chemist: Luis Bianchi

Expires: Mar-2019

CHEM LAB NV
Industriczone “De Arend” 2 B-8210 ZEDELGEM - BELGIUM
Tel.: +32 50 28 83 20 Fax.: +32 50 78 26 54 e-mail : info@chem-lab.be Web : www.chem-lab.be

FO06-MAC
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3.4.2 Valores asignados e incertidumbres asociadas

MUESTRA A MUESTRA B MUESTRA C
ELEMENTO | v A. (kgz) VA, |UKk=2)| V.A | U(®k=2)
ML) | gy | (Wo/L) | (uolL) | (wg/L) | (ug/L)
Aluminio 916 38 1561 21 1561 21
Boro 20,1 1,3 40,1 2,2 40,1 2,2
Cadmio 20,1 1,3 39,5 2,1 39,5 2,1
Disprosio 10,0 0,8 19,9 11 19,9 11
Gadolinio 10,0 0,8 19,9 1,1 19,9 1,1
Hierro 911 38 1532 20 1532 20
Molibdeno 407 17 827 20 827 20
Silicio 1007 42 2038 22 2038 22

Tabla 3.3 Valores de referencia asignados (V.A.) e incertidumbres
expandidas (U) de cada impureza

3.4.3 Resultados obtenidos por los participantes del N-1U-01

MUESTRA A
PARTICIPANTE 1 2 3 4
ELEMENTO VM U VM U VM U VM U
(Ho/L) | (ng/L) | (ng/L) | (no/L) | (ug/L) | (g/L) | (Hg/L) | (ng/L)
Aluminio 923 | 186 | 1000 | 100 | 999 8 917 90
Boro - - 25 3 245 | 0,2 23 2
Cadmio 21,4 | 11 23 2 24,7 | 0,1 22 2
Disprosio - - 10 1 8,9 0,1 11 1
Gadolinio - - 10 1 8,97 | 0,04 10 1
Hierro 1145 | 343 | 1000 | 100 | 983 7 865 | 87
Molibdeno - - 360 40 360 3 399 40
Silicio - - 1100 | 100 | 1045 | 45 - -

Tabla 3.4 Resultados obtenidos por los participantes en la medicion de la MUESTRA A.
VM: Valor Medido, U: incertidumbre expandida
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MUESTRA B

PARTICIPANTE 1 2
L EMENTO VM U VM U VM U VM U

(Hg/L) | (ug/L) | (ng/L) | (Mo/L) | (ug/L) | (g/L) | (Hg/L) | (ng/L)
Aluminio 1468 | 294 | 1700 | 200 | 1609 | 18 | 1482 | 150
Boro - - 45 5 452 | 0,6 43
Cadmio 41,8 | 21 | 45 5 46,9 | 05 44
Disprosio - - 19 2 17,4 | 0,2 21
Gadolinio - - 20 2 176 | 0,2 20 2
Hierro 1752 | 526 | 1600 | 200 | 1612 8 1450 | 145
Molibdeno - - 700 70 700 5 770 80
Silicio - - 2100 | 200 | 2010 | 40 - -

Tabla 3.5 Resultados obtenidos por los participantes en la medicion de la MUESTRA B.
VM: Valor Medido, U: incertidumbre expandida

MUESTRA C

PARTICIPANTE 1 2
L EMENTO VM U VM U VM U VM U

(Ho/L) | (ug/L) | (ng/L) | (no/L) | (ug/L) | (g/L) | (Hg/L) | (ng/L)
Aluminio 1478 | 296 | 1600 | 200 | 1603 | 19 | 1482 | 150
Boro - - 45 5 457 | 0,3 44
Cadmio 420 | 21 45 5 47 0,3 42
Disprosio - - 19 2 173 | 0,2 21
Gadolinio - - 20 2 17,4 | 0,2 20 2
Hierro 1700 | 510 | 1600 | 200 | 1600 | 10 | 1448 | 145
Molibdeno - - 670 70 705 2 771 80
Silicio - - 2000 | 200 | 1999 | 48 - -

Tabla 3.6 Resultados obtenidos por los participantes en la medicion de la MUESTRA C.
VM: Valor Medido, U: incertidumbre expandida
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CAPITULO 4

ENSAYO DE APTITUD POR
COMPARACIONES
INTERLABORATORIO PARA LA
DETERMINACION DE IMPUREZAS
DE URANIO

En el presente capitulo se detalla la segunda ronda del Ensayo de Aptitud por Comparaciones
Interlaboratorio en Determinacion de Impurezas de Uranio, N-lU-02. Se describen los objetivos

planteados inicialmente, los items de ensayo y la gestién del Ensayo de Aptitud.

Finalmente, se establece el tratamiento estadistico de los resultados que informan los

participantes y el calculo de los parametros involucrados en él.
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41 OBJETIVO

Como se menciond en el capitulo anterior, el presente interlaboratorio const6é de dos partes. Cada

una de ellas con su objetivo particular:
- Parte 1. Comparar el resultado de un participante con el valor asignado al item de ensayo,
utilizando la propia incertidumbre de medicion del participante.
- Parte 2: Comparar el resultado de un participante con los resultados combinados de un

grupo en la misma ronda y los limites determinados por la variabilidad de los resultados de
los participantes.

Ademas, el Ensayo de aptitud tenia el objetivo general de dar a los laboratorios la posibilidad de
demostrar su competencia y ayudar a identificar problemas, si los hubiera, relacionados con el

desempefio del personal, la calibracion de los equipos y la adecuacién de métodos.

4.2 ITEMS DE ENSAYO

En el capitulo anterior se mencionaron brevemente cada uno de los items de ensayo empleados
en el interlaboratorio. En esta instancia se describen mas ampliamente, se indica el parametro
medido, los cuidados en su manipulacion, etc.

Tal como se indicd, cada una de las partes que compusieron este Ensayo de Aptitud, conté con un

item de ensayo propio.

4.2.1 Descripcion

4.2.1.1 item de ensayo N° 1

Este item de ensayo consistia en 4 (cuatro) soluciones obtenidas a partir de un material de
referencia certificado y un blanco de reactivos.

El MRC fue provisto por el Laboratorio de Compuestos de Uranio (LADCU-CNEA), quien cuenta
con el set de MRC del Laboratorio New Brunswick, CRM 123 (1-7) Uranium (Normal) Oxide-UsOg
In Powder Form (ver Anexo 4.5.1). El mismo es un estdndar de impurezas empleado para la
determinacién del contenido de impurezas no volatiles en 6xido de uranio, e incluye un set de

siete MRC de concentracion de impurezas variadas.
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Para el desarrollo de esta segunda ronda del N-IU se seleccion6 el MRC N° 123-2, considerando
gue la concentracion de Boro debia ser lo suficientemente alta como para que los laboratorios

pudiesen detectarlo.

Segun el procedimiento del laboratorio LADCU, se tomaron 2 g del MRC y se disolvieron en agua
regia, calentdndose en plancha calefactora. Posteriormente, se continué el calentamiento hasta
evaporacion total, para obtener el nitrato de uranilo sélido. Este se disolvié en &cido HNO; para

ser pasado por una columna cromatogréfica.

Se emple6 una columna de Kel-F con tributilfosfato (TBP), ya que interactia con los compuestos
de uranio, reteniéndolos. Para eluir las impurezas retenidas, se pasO por la columna cuatro

soluciones de acido HNOs. La acidez de las soluciones se indican en la siguiente tabla:

MUESTRA pH
BLANCO 5,5
A 5,5
B 4,5
C 3,5
D 3,5

Tabla 4.1 pH de las muestras entregadas

Estas muestras correspondian a los 4 (cuatro) eluidos obtenidos a partir del material de referencia
y el blanco. Los eluidos fueron rotulados como MUESTRA A, MUESTRA B, MUESTRA C y
MUESTRA D. Siendo el primer eluido la MUESTRA A, y asi sucesivamente.

De cada una de ellas se obtuvieron 50 ml, por lo que, dada la cantidad de participantes, fue
necesario repetir este procedimiento. De este modo, las dos eluciones del material de referencia
se mezclaron y, posteriormente, se determiné su homogeneidad, segun lo que se indica en la
Seccion 4.2.5 de este capitulo.

De acuerdo a la capacidad de la técnica empleada para la preparacion de las muestras, el
laboratorio encargado de ello indic6 que dos de los elementos presentes en el MRC se perderian

en el proceso de elucion, el Silicio y el Estafio.

4.2.1.2 Item de ensayo N° 2

Este item de ensayo consistia en una pastilla combustible de UO, sin Gadolinio entregada a cada

participante, éstas pertenecian a un mismo lote de pastillas y fueron fabricadas a partir del lote de

46



‘e Dan Beninson

Instituto de Tecnologia Nuclear
polvo N° 1094/14. Por lo tanto, se estim6 que podian ser consideradas homogéneas, aunque no
se descarto la posibilidad de cierta variacion en la concentracién de impurezas entre una y otra.

Estas pastillas combustibles fueron fabricadas por el Departamento de Combustibles Avanzados
de CNEA, segln su procedimiento. Las mismas eran pequefias pastillas cilindricas de 8 mm de

alto y 8 mm de didmetro, con una masa promedio de 4,07 g.

Las pastillas utilizadas contaban con los ensayos sobre la carga de polvo de UO,, realizado por
DIOXITEK, y sobre las pastillas combustibles, realizado por distintos laboratorios de CNEA. Los

ensayos sobre el lote de polvo incluian:
- %U
- % H0
- Densidad aparente
- Fluidez
- Superficie especifica
- Tamanfo de particula
- Relacién Oxigeno / Uranio
- Contenido de Calcio
- Contenido de Hierro
- Contenido de Silicio
Mientras que sobre el lote de PC se evaluaron:

- %U

Contenido de Hidrogeno

- Composicién isotdpica del Uranio

Contenido de impurezas (segun la Tabla 4.3)

Los resultados de dichos analisis fueron satisfactorios de acuerdo a las especificaciones
correspondientes al polvo de UO, y a las pastillas combustibles. Los mismos se adjuntan en los

puntos 4.5.2 y 4.5.3 del Anexo de este capitulo.
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4.2.2 Parametro a medir

4.2.2.1 Item de ensayo N° 1

En el item de ensayo N° 1 cada participante midié la concentracion en microgramos del elemento
por mililitro de solucion (ug/ml) en cada una de las muestras y el blanco. Las mediciones debieron

realizarlas empleando el equipamiento y la técnica que utilizan en su rutina normal de trabajo.

Previamente al inicio de la ronda, a los participantes se les informaron los rangos de
concentracion de las soluciones a medir (Tabla 4.2), a fin de que determinasen si podian llevar a
cabo la medicién: es decir, evaluasen si el volumen que se les entregaria les resultaria suficiente
para la técnica que empleaban, y si las impurezas se encontraban en el rango de deteccion de su

técnica para cada elemento.

L EvENTE ' CONCENTRACION ' CONCENTRACION
MINIMA (ug/ml solucién) | MAXIMA (ug/ml solucién)

Aluminio 1,8 8.4
Boro 0,04 0.3
Cadmio 0.04 0.2
Calcio 1,9 9.2
Cobre 0.3 >3
Cromo 0,9 5
Hierro 23 86
Magnesio 0.8 472
Manganeso 0,4 272
Molibdeno 0.8 47
Niquel 2.1 83
Plomo 0.3 51
Sodio 3.1 16.0
Vanadio 0.3 51
Zinc 1,9 o1
Zirconio 1.8 118

Tabla 4.2 Concentracion de las impurezas presentes en el item de ensayo N° 1

Los participantes debian medir la concentracion de las impurezas detalladas en la tabla anterior

en cada una de las muestras y el blanco en microgramos por mililitro de solucién (ug/ml de
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solucion). Ademas, debian informar la concentracién total de cada impureza, determinada como la
sumatoria de la concentracién en cada uno de los eluidos, en microgramos del elemento por
gramo de uranio (ug/gu).

Para llevar a cabo la conversiéon de pg/ml de solucion a ug/gU, se les proporciond a los

participantes el factor de dilucion. El mismo fue calculado considerando:
- elvolumen de cada eluido (Volumen eluido),
- la masa de material de referencia empleada (Masay,o,) ¥

- que por cada gramo de U3Og tenian 0,848 g de U, segun el Certificado de analisis adjunto

en el punto 4.5.1 del Anexo de este capitulo.

Los datos de partida fueron:
Volumen eluido = 100 ml

Masay,o, = 4,22834 g
En primer lugar se determiné la masa de Uranio (Masay):

U
Masay = Masay,o, * 0,8489 /gU308 (1)

Masay = 3,58563 gU

Y finalmente, se calcul6 el factor de dilucién como:

Volumen eluido (2)

Factor de dilucion =
Masay

Factor de dilucién = 27,8891 ™!/

De este modo, cada participante debia afectar la sumatoria de la concentracion medida en cada

muestra por 27,8891 ml/gU, a fin de informar el resultado en ug/gu, de acuerdo a lo solicitado.
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4.2.2.2 item de ensayo N° 2
En el caso del item de ensayo N° 2, el participante midi6 la concentracion en microgramos del
elemento por gramo de uranio (ug/gu).

Los rangos de concentracion para el item de ensayo N° 2 variaban para cada elemento de

acuerdo a la siguiente tabla:

ELEMENTO COI’\ICENTRACION COI>ICENTRACION
MINIMA (ug/gU) MAXIMA (ug/gU)
Aluminio 10 30
Boro 0,15 0,45
Cadmio 0 015
Calcio 27 a1
Carbono 14 15
Cobalto 0,25 0.75
Cromo 05 15
Disprosio 0 015
Europio 0 015
Gadolinio 0 015
Hierro 5 15
Magnesio 45 135
Nitrégeno 22 56
Niquel 0.5 15
Samario 0 015
Silicio 0 -
Torio 0 015

Tabla 4.3 Concentracion de las impurezas presentes en el item de ensayo N° 2

Estos valores fueron tomados de los resultados de los ensayos realizados inicialmente en el lote

de pastillas, ampliando el rango en un 50 % a fin de abarcar posibles errores de medicion.
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4.2.3 Embalaje y etiquetado

De acuerdo a lo mencionado en la seccion 3.3.1, a fin de evitar la posible contaminacién con Boro,

todos los items de ensayo se entregaron contenidos en botellas Nalgene de HDPE.

Antes de dar inicio a la ronda, se les consulté a los laboratorios el volumen de muestra que
necesitaban para la Parte 1 del ejercicio; de este modo, con ello en consideracion, y teniendo
presente que el volumen libre en las botellas debia ser minimo, se seleccionaron botellas de boca

estrecha de 15 ml de capacidad.

Una vez introducidas las muestras en las botellas, las mismas se cerraron firmemente y se sello
su tapa empleando cinta aisladora, luego se embalaron por separado en envase plastico
termosellado. Finalmente, los items de ensayo asi embalados se colocaron dentro de una caja de
cartdon con la identificaciéon del participante (nombre del laboratorio, contacto. etc.) (Figura 4.1).

TIPO DE MUESTRA
NUMERO DE MUES TRA

Figura 4.1 Embalado de los items de ensayo
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Cada muestra llevaba una etiqueta (Figura 4.2), donde se indicaba lo siguiente y en este orden:
- Cddigo del formulario
- Cddigo del Ensayo de Aptitud
- Muestra / item de ensayo

- NuUmero de muestra

INTERLAB ~% rp—~ " T
CNEA || WERABONE o

FO-INTERLAB-50 RV.00 ||FO-INTERLAB-50 RV.00

CODIGO: N-1U-02 CODIGO: N-1U-02

MUESTRA A ITEM M2 2

Ne: 1 ME: 1

Figura 4.2 Etiquetas empleadas en los items de ensayo

En estas etiquetas se empleé ademas un cédigo de colores, a fin de minimizar posibles errores

por parte de los participantes, donde:

ITEM N° 1 BLANCO (color blanco)
MUESTRA A (color verde)
MUESTRA B (color rojo)
MUESTRA C (color amarillo)
MUESTRA D (color azul)
ITEMN°2  (color violeta)

4.2.4 Distribucion

Una vez que los participantes se inscribian al interlaboratorio de acuerdo al procedimiento
detallado en la Seccion 4.3, se coordinaba la fecha de envio o entrega de los items de ensayo. La
misma se debia realizar dentro de los plazos indicados en el Programa entregado a los

participantes.

Aquellos laboratorios que median el item de ensayo N° 2, previamente al envio del mismo, debian
informar el Area de Balance y el Cédigo de Area de su laboratorio, a fin de que se pudiese
gestionar la boleta de transferencia de dicho material. Esta informacién corresponde a un

requerimiento de la IAEA para el movimiento de material radioactivo entre sus instalaciones.

52



‘e Dan Beninson

Instituto de Tecnologia Nuclear

4.2.5 Pruebas de homogeneidad

De acuerdo a lo que plantea la norma [1], el proveedor del Ensayo de Aptitud debe asegurar la
homogeneidad de los items de ensayo que entrega a los participantes. A continuacion se describe
el procedimiento seguido para cada uno de ellos.

Ademas, en el caso del item de ensayo N° 1, se determind si la mezcla de las soluciones

obtenidas a partir de la eluciéon de dos porciones del MRC, result6 homogénea.

4.2.5.1 item de ensayo N°1

Como se menciond previamente, dada la cantidad de participantes y el volumen que requerian
cada uno de ellos, la cantidad de eluido que se obtenia luego de cada pasada por columna (50 ml)
resultaba insuficiente. Por lo tanto, fue necesario realizar por duplicado el proceso de elucién del
material de referencia, a fin de obtener un volumen que alcanzase para todos los inscriptos.

Estas soluciones se mezclaron y se realizaron las mediciones y los céalculos necesarios que
aseguraron la homogeneidad de la muestra a repartir (100 ml).

Las mediciones fueron llevadas a cabo por personal del Laboratorio Control Fisico y Quimico de la
CNEA, segun su instruccion de trabajo. La técnica de medicion empleada fue Fluorescencia de
Rayos X dispersiva en energia por Reflexién Total (TXRF).

Dado que esta técnica tiene baja sensibilidad para los elementos mas livianos, es decir detecta los
elementos a partir del Al, y que la concentracion de la muestra es a nivel de trazas, el laboratorio
no pudo informar los elementos de bajo nimero atomico. Por otra parte, como se observa en la
Figura 4.3, la sensibilidad de la técnica aumenta a partir del Silicio (Si), para las lineas K, y a partir

del Zirconio (Zr), para las lineas L.
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Figura 4.3 Sensibilidad de la técnica TXFR por elemento (Gréafico del manual del equipo)

De este modo, teniendo en cuenta la sensibilidad, el nimero atémico y las impurezas presentes
en el MRC, el laboratorio informé Unicamente 8 (ocho) de los elementos presentes en éste: Cobre,
Cromo, Hierro, Manganeso, Niquel, Plomo, Vanadio y Zinc (Tabla 4.4).

ELEMENTO NU!VIERO SENSIBILIDAD INFORMADO
ATOMICO

Aluminio 13 SD NO
Boro 5 SD NO
Cadmio 48 0,050 NO
Calcio 20 0,099 NO
Cobre 29 0,776 Si
Cromo 24 0,331 Si
Hierro 26 0,390 Si
Magnesio 12 SD NO
Manganeso 25 0,413 Si
Molibdeno 42 0,014 NO
Niquel 28 0,702 Si
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Plomo 82 1,064 Si
Sodio 11 SD NO
Vanadio 23 0,257 Si
Zinc 30 0,874 Si
Zirconio 40 0,005 NO

Tabla 4.4 Seleccion de elementos a informar para la evaluacion de la
homogeneidad y estabilidad, de acuerdo ala sensibilidad de la técnica

SD: Sin datos

Una vez que el laboratorio entregd las mediciones, se realizaron los célculos para la
determinacion de la homogeneidad de la muestra a repartir, los mismos se detallan en el punto
4.5.4 del Anexo. Segun los resultados, no hay evidencia objetiva de que la muestra obtenida luego
de homogeneizar las eluciones de las dos porciones del MRC eluido, sean estadisticamente

distintas.

Posteriormente, de acuerdo a lo requerido por la norma [1], se determind la homogeneidad luego
del fraccionamiento de las muestras, a fin de asegurar que el producto entregado a cada
participante era el mismo.

Dado que la MUESTRA A, correspondiente al primer eluido, tenia una mayor concentracion de las
impurezas, Unicamente se llevé a cabo en ella el estudio de la homogeneidad. Para ello, el
laboratorio subcontratado midié por duplicado e informé la concentracion de los 8 (ocho)
elementos indicados en la cuarta columna de la Tabla 4.4. Luego se realizé la evaluacion de la
homogeneidad empleando el procedimiento descripto en los documentos internos de INTERLAB,
el cual esta en concordancia con lo planteado en el punto B.3 del Anexo B de la norma [2].

En primer lugar se determiné el promedio de las muestras y la varianza como:

L L
t m o1 k

1 m 4
sty (=) .

Donde:
X; es el promedio del item de ensayo

s es la varianza del item de ensayo
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m es la cantidad de replicados

k representa la porcién del ensayo

Luego se estimo la varianza entre muestras como:

_ 1 " = ®)
wi = (m — 1)zk=1(xk X¢)?

Y se calculo el promedio general:

b il

_1NY ©)
- gzt=1xt

Donde la sumatoria es sobre las muestras (t = 1,2, ..., g).

A partir del cual se determino la varianza del promedio de muestra:

1 g _
5=GoD Zm@ e O

Y la desviacion estandar intra-muestra:

19 8)

Luego se estima la variancia combinada de s; vy s, :

1 g _ _ 1 )
séw = mzt=1(xt -x)?%+ (1 - E) s2 = s2+s2

Y a partir de ésta, se calculd la varianza entre muestras como:

1 g  _ 1 (10)
Ssz = Ssz,w - szv = mzt_l(xt IR ESVZV
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Finalmente, la evaluacién de la homogeneidad se realizé de acuerdo al punto B.2.2 del Anexo B
de la norma [2], donde se plantea que pueden considerarse homogéneas las muestras si se

cumple que:

s¢ <0,3s" (11)

Donde:

s* es la desviacion estandar del ensayo de aptitud determinada segun el punto 4.4.2

Estos calculos fueron realizados para cada uno de los elementos analizados. El estudio de
homogeneidad se llevé a cabo empleando un formulario interno validado (hoja de Excel) que
permite la carga de los valores medidos, su evaluacion de acuerdo al criterio de aceptacion y

proporciona un resultado. Los mismos se muestran en la seccion 5.1.1.

4.2.5.2 [tem de ensayo N° 2

En el caso del item de ensayo N° 2 no fue necesario determinar la homogeneidad, ya que las
pastillas combustibles pertenecen a un mismo lote y fueron fabricadas a partir de un mismo lote de
polvo siguiendo un procedimiento calificado, y por lo tanto se consideraron homogéneas. Por otra
parte, como se detalla en el punto 4.5.2 del Anexo, el polvo de UO, es un producto conforme, ya
gue cumple con lo especificado para éste. En el caso de las pastillas combustibles, se han
comparado los resultados de los analisis provistos por el Departamento de Combustibles
Avanzados de CNEA con los de la especificacion correspondiente. De acuerdo a ella, éstas

cumplen con lo especificado.

4.2.6 Pruebas de estabilidad

En el punto 4.4.3 de la norma [1] se plantea que deben llevarse a cabo las pruebas de estabilidad
de las muestras entregadas, a fin de corroborar que los items de ensayo que se entregan a los
participantes no sufran alteraciones durante el desarrollo de la ronda. En este caso, solo fue
aplicable al item de ensayo N° 1, ya que las pastillas combustibles pueden considerarse estables.

A fin de establecer la estabilidad del item de ensayo N° 1, se realizé la mediciéon de la
concentracion de los 8 (ocho) elementos indicados en la cuarta columna de en la Tabla 4.4 en una
contramuestra de cada una de las muestras entregadas a los participantes. Dicha medicion se

realizé al inicio y al final de la ronda del Ensayo de Aptitud.
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Las muestras se considerarian estables si se cumplia que:

Donde:

y; es el promedio general, calculado con la ecuacion (6) considerando las mediciones al inicio de
la ronda

y, es el promedio de las mediciones al final de la ronda

s* es la desviacion estandar del ensayo de aptitud determinada segun el punto 4.4.2

Estos calculos fueron realizados para cada uno de los elementos analizados. El estudio de
estabilidad se llevé a cabo empleando un formulario interno validado (hoja de Excel) que permite
la carga de los valores determinados, su evaluacién y proporciona un resultado. Los mismos se

muestran en la secciéon 5.1.2.

4.3 OPERACION DEL ENSAYO DE APTITUD

Inicialmente se desarrollaron los items de ensayo y los procedimientos de evaluacion de los
mismos. Luego, se contactaron a varios laboratorios de CNEA y externos para consultarles por su
posibilidad e interés en participar de la presente ronda, para ello se les informé por mail que la
ronda constaria de dos partes, pudiendo ellos decidir si participarian en ambas o s6lo en una de
ellas. Como se indic6 anteriormente, en la Parte 1 se mediria la concentracion de impurezas de un
conjunto de eluidos y en la Parte 2, en pastillas combustibles de UO,. En funcién de sus

posibilidades, los inscriptos fueron:

PARTICIPANTE PARTE 1 PARTE 2
PO1 P P
P02 P NP
P03 P P
P04 P P
P05 P P
P06 P P

Tabla 4.5 Inscripcion de los laboratorios a cada una de las partes de laronda de Ensayo de
Aptitud. P: Participa, NP: No Participa
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En la etapa inicial del Ensayo de Aptitud (Figura 4.1) se realiz6 el andlisis de riesgo (el formulario
correspondiente se adjunta en el punto 4.5.5 del Anexo), practica que INTERLAB incorpord
recientemente a su procedimiento, y que permite prever y corregir dificultades en el desarrollo de
los Ensayos de Aptitud. Luego llevé a cabo una Reunién de apertura en la cual se ultimaron
detalles, se atendieron dudas de los participantes y se remarcaron consideraciones a tener en
cuenta. Posteriormente, se envio la Solicitud de inscripciéon (formulario interno de INTERLAB), que
los laboratorios debian completar, firmar y enviar por mail.
Posteriormente se envié el Programa del interlaboratorio, donde se indicaba principalmente lo
siguiente:

- Objetivo

- Pardmetro a medir

- Tratamiento de los items de ensayo

- Embalaje, etiquetado y distribucién

- Pruebas de homogeneidad y estabilidad

- Gestion del ensayo de aptitud

- Cronograma

- Subcontrataciones

- Tratamiento estadistico

Simultdneamente, se llevaron a cabo las pruebas de homogeneidad en las muestras entregadas a

los participantes.

Una vez finalizado el periodo de inscripcién, se coordind el dia de entrega de los items del
ensayo. Ese mismo dia se entregd la Boleta de transferencia, que debia ser firmada por el
participante. Ademas, cada participante recibié un Codigo de confidencialidad, ya que la norma [1]
indica que la misma debe ser asegurada por el proveedor del Ensayo de Aptitud. De este modo,
INTERLAB protege los derechos de propiedad de los participantes y mantiene la confidencialidad
de los datos y resultados correspondientes a su desempefio en los distintos programas de Ensayo

de Aptitud. Hasta este punto es la etapa intermedia del Ensayo de Aptitud (Figura 4.2).

Cada laboratorio cont6é con dos semanas para la medicidon de los items de ensayo y la entrega de
la Planilla de resultados, donde debian volcar los valores medidos de cada impureza. Con dicha

informacién se confecciond un Informe Preliminar, donde se resumian los resultados obtenidos
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por cada laboratorio, a fin de que éstos controlasen el traspaso de datos y verificasen dichos

valores. Esto corresponde a la etapa de medicion del Ensayo de Aptitud (Figura 4.3).

Una vez cumplida esta instancia, se inicia la etapa de cierre del Ensayo de Aptitud (Figura 4.4).
Luego de llevar a cabo el andlisis estadistico de los resultados (ver Seccion 4.4), se entreg6 a los
participantes el Informe Final, donde se mostraban principalmente los resultados del analisis
estadistico. Posteriormente, se llevd a cabo una Reunion de cierre del ejercicio, en la cual se

resumio el trabajo realizado, se expusieron resultados y conclusiones y se atendieron las dudas y

los comentarios de los participantes.

El procedimiento descripto anteriormente se resume en los siguientes flujogramas:

| INICIO g—»

CONFECCIONAR / ACTUALIZAR EL
ANALISIS DE RIESGO

FO-INTERLAB-63

L

k.

CONFECCIONAR / ACTUALIZAR LA

BASE DE DATOS

¥

CONFECCIONAR EL
CRONOGRAMA

FO-INTERLAB-37

™™

CONFECCIONAR LA

FO-INTERLAB-05
[M:E

sl
¥

PLANIFICACION "

CONFECCIONMAR EL PROGRAMA,
CONFECCIONAR INVITACIONES ¥ | PLANILLA DE RESULTADOS ¥
CONTRATOS = REMITOS DE LA
DOCUMENTACION

FO-ITERLAS- 29X F$:‘: :m

- FEHITERLAS AL

S
¥
COORDINAR LA REUNION DE
APERTURA

=

¥

Figura 4.1 Flujograma del proceso correspondiente a la ejecucidon de un Ensayo
de Aptitud. Etapainicial.
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LU
L"I

Figura 4.2 Flujograma del proceso correspondiente a la ejecuciéon de un Ensayo de
Aptitud. Etapa intermedia.
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Figura 4. 3 Flujograma del proceso correspondiente a la ejecucion de
un Ensayo de Aptitud. Etapa de medicion.

62



‘e Dan Beninson

Instituto de Tecnologia Nuclear

ANALISIS DE DATOS

FONTERLAE-31 }
(A}

iu

CONFECCION DEL INFORME
FINAL, CERTIFICADOS DE
PARTICIPACION, REMITOS ¥
ENCUESTAS

FO-INTEALRE-33

FO-INTEALAE-3%

PO-INTEALAESD
CERTRCADG

G

r

[I)DRDIM(I:IIIE_:“REEUNION DE #{ REALIZAR LA REUNION DE CIERRE

L 4

ENVIAR EL INFORME FINAL,
CERTIFICADOS DE
PARTICIPACION, REMITOS ¥ L]

ENCUESTAS

GDE / E-mail
S

Figura 4. 4 Flujograma del proceso correspondiente ala ejecucién
de un Ensayo de Aptitud. Etapa de cierre.

4.3.1 Cronograma

A fin de organizar el desarrollo del interlaboratorio, se le indicé a los participantes, en el Programa

correspondiente, el cronograma de fechas a cumplir. EI mismo se resume a continuacion:

Reunién de apertura: 09 de mayo de 2023

Entrega de los items de ensayo: 09 al 12 de mayo de 2023
Fecha limite de recepcion de resultados: 02 de junio de 2023
Entrega de Informe Preliminar: 09 al 13 de junio de 2023
Entrega de Informe Final: 04 de julio de 2023

Reunién de cierre: 06 de julio de 2023
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4.3.2 Tratamiento previo de los items de ensayo

En esta seccién se describen los tratamientos previos a la medicion que debieron llevar a cabo los
participantes al recibir los items de ensayo. Como en todo interlaboratorio, se les dio la consigna

de tratarlos de la misma manera que las muestras que ensayan rutinariamente.

Ademas, se les recomendod a los participantes mantener los items de ensayo tapados y tener
especial cuidado en su manipulacion, para evitar contaminacién cruzada. Se les indic6 que en
caso de sospecha de contaminacién de los mismos o duda de su integridad, debian comunicarse
con el Coordinador Operativo, a fin de evaluar su participacion con dichos items, ya que, en caso

de pérdida o degradacion de alguno de ellos, no se reemplazaria el mismo.

Por otra parte, se les recomendd a aquellos participantes que median ambos items, que primero
realizasen la mediciéon del item de ensayo N° 1. Esto se debid a que, por ser la primera ronda en
la que se empleaba una solucibn de un MRC, no se tenian antecedentes que indicasen la

estabilidad de las mismas.

En las secciones siguientes se describen los tratamientos que fueron realizados por los

participantes previamente a la medicion de impurezas en cada uno de los items de ensayo.

4.3.2.1 Medicion directa

En el caso del item de ensayo N° 1, los laboratorios no precisaron realizar un tratamiento previo

del mismo, sino que llevaron a cabo la medicién directa de las soluciones.

En el caso del item de ensayo N° 2, Gnicamente aquellos laboratorios que empleaban métodos no
destructivos para medir impurezas en pastillas combustibles, llevaron a cabo una medicién directa
del item sin realizar tratamiento previo del mismo. Estos laboratorios emplearon la técnica

Fluorescencia de Rayos X dispersiva en energia por Reflexion Total, detallada en la seccion 2.3.1.

4.3.2.2 Elucién en columna

Este procedimiento se llevd a cabo para el acondicionamiento del item de ensayo N° 2 por parte

de algunos laboratorios.

Inicialmente debieron moler la pastilla combustible, a fin de obtener el polvo de UO,, el cual
posteriormente debia ser disuelto en la cantidad adecuada de &cido, cuya acidez debia ser la
necesaria para que, luego de su pasaje por la columna con TBP, eluyesen las impurezas

detalladas en la Tabla 4.3. La obtencion de estos eluidos se describio en la seccion 4.2.1.1.
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A estos laboratorios se les solicitdé que, luego de realizar las mediciones sobre los eluidos
obtenidos, conservasen el sobrante, a fin de contar con la posibilidad de realizar ensayos

posteriores, en funcion de los resultados obtenidos en la presente ronda.

4.3.2.3 Disoluciéon en tubo

Un procedimiento alternativo para el acondicionamiento del item de ensayo N° 2 que emplearon
algunos laboratorios, fue la disolucién en tubo del polvo de UO, obtenido luego de la molienda de

la pastilla combustible.

Dicho procedimiento constaba de las siguientes etapas: inicialmente se disuelve en acido nitrico
(30 %) el polvo de UO, a una temperatura aproximada de 90 °C. Una vez disuelta la totalidad de la
pastilla, se toma una alicuota de la soluciéon y se lleva a cabo un ensayo de cuantificacion de
Uranio, para verificar la concentracion. Posteriormente, se realiza una extraccion liquido-liquido de
la solucion utilizando una mezcla TBP en Molex (30 %) en 3 (tres) etapas. Finalmente, se mide la

fase liquida, en la cual quedan las impurezas del Uranio.

4.4 TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

En esta seccion se describe el procedimiento para el tratamiento de los resultados obtenidos por
los participantes, el mismo fue llevado a cabo considerando los procedimientos internos de

INTERLAB, los cuales se basan en la norma [2].

Dicha evaluacion se realizé separadamente para cada item de ensayo ya que, como se detalla en

las secciones siguientes, éstos presentaban caracteristicas muy diferentes.

4.4.1 Determinacion del valor asignado y su incertidumbre estandar
4.4.1.1 item de ensayo N° 1

En primera instancia se realizé una evaluacion visual de los valores informados por los
participantes y se los compard con los del certificado del MRC, a fin de evaluar los resultados

obtenidos por ellos, determinar la cantidad de participantes que midieron cada impureza, etc.

De este andlisis se concluyd que las siguientes impurezas no serian consideradas en una

evaluacién posterior:

- Estafio: un solo participante informé resultados de su concentracién, por lo tanto, no fue

posible realizar una comparacion para el mismo.
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- Sodio: dos participantes informaron resultados de su concentracion, los mismos resultaban
muy dispares y ambos alejados del valor del certificado del MRC. En el caso de valores

superiores, se pudo deber a la contaminacion por el uso de material de vidrio.

- Zirconio: los valores informados diferian ampliamente entre si y eran inferiores a los
indicados en el certificado del MRC. Asimismo se consideré el hecho de que este elemento
presentaba dificultades en su elucién en columna, ya que tiene un coeficiente de distribucién muy
parecido al del Uranio y, por lo tanto, puede quedar retenido en la misma. Por ello se infirié que la

elucién de este elemento no resultd satisfactoria.

Dado que el item de ensayo N° 1 fue obtenido a partir de un MRC, se esperaba que su valor

asignado (x,.) fuese establecido a partir del punto 7.4 de la norma [2]. En el cual se indica que el

mismo debe tomarse del Certificado de Andlisis del producto (xygc). ES decir:

Xpt = XMRC (12)

Sin embargo, luego de analizar los resultados obtenidos por los participantes y teniendo en
consideracién que no se determind el rendimiento de la columna para cada una de las impurezas,

se optd por asignar valor por consenso.

El punto D.1.3 del Anexo D de la norma [2] plantea distintas metodologias para asignar valor en
los casos en el que el numero de participantes es bajo. Aqui se optd por calcular el valor asignado

(xp¢) como la mediana de las mediciones de los participantes (med (x;)):

Xpe = med (x;) (13)
Donde

x; son las mediciones de los participantes

A fin de validar esta decision, se compar6 el valor asignado de cada impureza (x,;) determinado

de este modo, con el del certificado del MRC (xyrc), Segun lo que propone en el punto 7.8 la

norma [2]. Para ello se calculé la diferencia:

Xdiff = XMRC — x;t (14)
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Y se estimd la incertidumbre estandar de ella como:

, s+ (15)

Jp

Donde

x,: €s el valor asignado por consenso, obtenido como la mediana de los resultados de los

participantes

Xurc €S el valor del MRC, tomado del certificado correspondiente
s* es la desviacion estandar del ejercicio, calculada segun 4.4.2
p es la cantidad de participantes que midieron la impureza

uyrc €s la incertidumbre estandar del MRC, tomado del certificado correspondiente

Y en caso que

Xdi . , . e -
- udﬂ < 2, esto sugiere que los métodos de medicion de los participantes no generan un
diff

sesgo importante en los resultados que obtienen

Este andlisis fue realizado para cada una de las impurezas presentes en la muestra, los

resultados se presentan en la seccion 5.2.1.

En cuanto a la incertidumbre del valor asignado (u(xpt))’ la misma se calculé a partir de la
desviacion estandar del ejercicio (s*), calculada segun 4.4.2, y del nUmero de participantes (p)
empleando la siguiente formula:

s (19)

N

u(xpt) =1,25 X

Los valores asignados y sus incertidumbres para cada una de las impurezas analizadas, se

muestran en la seccion 5.2.1 de este trabajo.
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4.4.1.2 Item de ensayo N°2

En el caso de la pastilla combustible el nimero de participantes que realizaron la medicion de las
impurezas presentes en el item de ensayo, era menor (5 participantes). De ellos, so6lo 3 (tres)

pudieron llegar a cuantificar los distintos elementos presentes en ellas.

Dado el bajo niumero de resultados y que los mismos fueron muy dispares, no pudo realizarse un
analisis estadistico de los mismos. De este modo, se les informd a los participantes que se llevaria
a cabo una siguiente ronda en la cual se analizarian las impurezas presentes en las soluciones

obtenidas por ellos en el proceso de elucion de la pastilla (4.3.2.2).

4.4.2 Determinacién de la desviacion estandar del ensayo de aptitud

De acuerdo con lo mencionado en el punto 4.4.1.2, la desviacion estandar del ejercicio se calculd
Unicamente para la Parte 1 del Ensayo de Aptitud. Para el item de ensayo N° 1, los resultados de
las impurezas fueron informados por un nimero variable de participantes (p), entre 3 (tres) y 6
(seis). Estos distintos casos, requirieron diferentes metodologias de calculo de este parametro, las

mismas son las correspondientes al procedimiento interno de INTERLAB:
Parap =3
Se determiné d; para i = 1 hasta p, como las diferencias absolutas de los valores informados por

los participantes (x;) y la mediana de los mismos:
d; = |x; —med(x)| (17)

Luego se estableci6 la desviacién estandar del ejercicio (s*) como el producto de la mediana de

estas diferencias por un factor:
s* =1,483 x med(d) (18)

Parap = 4

Se calcul6 la desviacion estandar del ejercicio mediante la siguiente ecuacion:

1

. _ b (19)
s _0,798><pzi:1|xL med (x)|
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Los valores de la desviacion estandar de la Parte 1 del ejercicio se muestran en la seccion 5.2.2.

4.4.3 Evaluacion de desempefio

La evaluacién de desempefio se realiz6 en relacién a la medicion del item de ensayo N° 1, ya que

no fue posible realizar el andlisis estadistico del item de ensayo N° 2.

La misma conté con una evaluacion de la veracidad (sesgo) y de la precision de los resultados
informados por los participantes para cada una de las impurezas que midieron, empleando para

ello distintos parametros estadisticos.

Los resultados de esta evaluacién se muestran en la seccién 5.3 de este trabajo, y a continuacion
se detallan las ecuaciones para el calculo de estos pardmetros. Ambos fueron determinados por

impureza para cada uno de los participantes.

4.4.3.1 Determinacion del z’-score

Dado el bajo numero de participantes que midieron cada una de las impurezas, se empled el
evaluador z’-score (z;), en funcion de lo determinado en el punto 4.5.4 del Anexo de este capitulo.

Este parametro permite evaluar la exactitud de un resultado a partir de la siguiente ecuacion:

’ (xi - xpt) (20)

Z: =

L
’5*2 + u?(xpe)

Donde
x; es el valor informado por el participante
x,: €s el valor asignado

s* es la desviacion estandar del ejercicio, calculada segun 4.4.2

U(x,,) €S la incertidumbre del valor asignado, calculada segin 4.4.1.1

Y en caso que

- |z'| <€ 2 elresultado se considera aceptable

69



‘e Dan Beninson

Instituto de Tecnologia Nuclear

- 2<|Zz'| < 3 elresultado es una sefial de alerta para el participante

- |z'| = 3 el resultado se considera inaceptable y es una sefial de accion para el participante

4.43.2 Determinacion del E,,

Este parametro permite evaluar la precisién de los resultados obtenidos por los participantes

mediante la siguiente ecuacion:

) = X;— Xpt 1)
P + U

(E

Donde

x; es el valor informado por el participante
x,: €s el valor asignado
U(x;) es la incertidumbre expandida del valor que informa el participante (k=2)

U(xp:) €s la incertidumbre expandida del valor asignado (k=2)

Y en caso que
- |E,| <1 el desempefio del participante fue exitoso

- |E,| >1 puede ser una sefial de necesidad de revision de la estimacién de la

incertidumbre o de correcciones en el proceso de medicion por parte del participante
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4.5

ANEXO DEL CAPITULO 4

45.1 Certificado de analisis del MRC

) U. S. Department of Energy
New Brunswick Laboratory

New Brunswick Laboratory
Uertified Reference Materials
ertificate of Analysis

CRM 123(1-7)

Uranium (Normal) Oxide - U308
In Powder Form
(18 Element Impurity Standard)

(Table of certified values appears on back of this page.)

This Certified Reference Material (CRM) is an impurity standard intended for use in determining the non-volatile im-
purity content of uranium fuel materials. Each unit of CRM 123(1-7) consists of six (6) bottles containing normal
uranium oxide-U O, as matrix material, approximately 25 grams per bottle, to which eighteen selected elements have
been added in varying concentrations. A seventh bottle, completing the unit, consists of matrix material alone.

The U, O, matrix material was pulverized, sieved and blended before the impurity elements were added in solution
form. As each of the seven levels was prepared, it was subjected to a wet-dry mixing procedure, then dried, ignited,
milled, reblended and bottled. NOTE: NBL does not guarantee CRM 123(1-7) will be absolutely dry when received;
therefore, it is recommended that the material be dried at 11 0°C for one (1) hour before use.

Most of the elements certified (thirteen out of eighteen) were determined by two different methods of analysis. Ten
separate samples were analyzed for each level by each method indicated and the data were combined. The certified
value is the mean of these measurements. Where only one analytical method was used. the indicated uncertainties are
95% confidence intervals for the mean. Where two analytical methods were used and a t-test indicated no statistically
significant difference, the indicated uncertainties are 95% confidence intervals for the mean. Where two analytical
methods were used and a t-test indicated a statistically significant difference, the indicated uncertainties include the
95% contidence limits of both methods. In the calculation to U metal basis 0.848 gram U perone gram U, O, was assumed.

Preparation of CRM 123(1-7) was carried out by P. M. Santoliquido, M. K. Marsailes, and K. S. Scheidelman.
Determinations by spectrophotometric methods were performed by C. C. Marcelo (for boron and tin), M. K. Marsailes
(for iron, molybdenum, and nickel), K. S. Scheidelman (for chromium and iron), G. A. Sowell (for vanadium), and
A. M. Voeks (forsilicon, tin, and zirconium). Measurements by flame atomic absorption spectrometry were made by
A.J. Buschand V. M. Drabek; K. S. Scheidelman assisted them with sample preparation. Determinations by graphite
furnace atomic absorption spectrometry, inductively coupled plasma emission spectrometry, tungsten filament
Zeeman atomic absorption spectrometry, and anodic stripping voltammetry were performed by P. M. Santoliquido.
Statistical assessment of the data was performed by M. M. Smith. Project technical direction was performed by P. M.
Santoliquido; overall direction and coordination of the preparation. certification and issuance of this CRM were
provided by N. M. Trahey and P. M. Santoliquido.

January 15, 1991 Carleton D. Bingham
Argonne, Illinois Director
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6// y ﬂé Certificate of Analysis

Micrograms of Impurity Element per gram of Uranium (as metal)

Element 123-] 1232 1233 1234

1235 123:6 123-7 Method

Aluminum 2051+ 44 984117 49.1£35 26426 (11 17 56208 < 2.3
Caletum 28+ 13 107414 5221 44 11126 126114 19125 41+25 (34)
Iron 22231 1097124 #5122 0211 175t 14 122211 19127 (1.3)
Nickel 000£75 1001 £43 21206 203£09 113t 14 6.3£05 20£0.1 (13)
Silicon 65121 1202172 565136 62113 148106 109 £06 80108 (1)

Sodium 3909190 1740+ 4] 795120 24118 42t24 45111 40112 (3)

Zing 220154 112411 327154 04117 17£07 61106 0301 (34)
Zirconium 256139 134115 60+ 15 0t8 1311 <I0 <0 (13)
Chromium 10594 54 549+23 81107 129104 16204 43105 23104 (12)
Magnesium 1023430 50813 23104 11109 35102 29107 18103 (23)
Molybdenum 977469 489150 206104 101102 50402 23103 <2 (13)
Copper 528+48 2656125 108425 591 14 26102 LI7£007 020 £005 (23)
Lead 439197 08132 95109 49107 28103 13107 04101 (56)
Manganese 519120 214124 18111 56103 31102 12102 0274005 (23)
Tin #0139 B7:09 95107 59403 28405 1320 0210, ()

Vanadium 05+21 50117 94113 49405 27403 10103 0201 (13)
Boron 0.0£09 23103 LOTE008 0514004 0282005 0.1 001 007 (1)

Cadmium t 24101 L0004 0484012 0282004 o2 0.1 Q.02 )

Method Code: (1)= Spectrophotometry
(2)= Graphite Fumace Atomic Absorption
(3)= Inductively Coupled Plasma Emission
(4)= Flame Atomic Absorption
(3)= Tungsten Filament Zeeman AA
(6)= Anodic Stripping Voltammetry
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4.5.2 Andlisis sobre el Lote de polvo de UO, N° 1094/14

DPTO. CARACTERIZACION Y ENSAYOS

DIOXITEK PROPIEDADES DEL POLVO DE UO, UN - 2014
-INFORME DE ENSAYOS -
FECHA DE DETERMINACION HIEk ] il
MES —>| Marzo
ANALISIS QUIMICO Y | CARGA N° | CARGA N° | CARGA N°
MEDICIONES FISICAS ik i) o8 0 R, ke 28 ek S
Determinacién Especificacion 10 N° Resultado | Resultado | Resultado | Resultado
U % > 87,3 ILF - 003 87,7
H,O % < 0,50 ILF-022/013 0,19
Dens. aparente (g / cm®) 1.8-2.6 ILF - 005 2,2
Fluidez (s / 20 g) < 3 ILF - 004 1
Sup. especifica (m*/ g) 49-64 ILF - 002 5,4
Tamario de particula (um) <100 ILF - 019 <100
Relacion O/ U 2,08 -2,17 ILF - 003 2,10
Ca ug / gu < 100 ILQ - 052 <30
Fe ug / gu < 100 ILQ - 052 3
Si ug / gu < 100 ILQ - 050 <10
Observaciones : (*): resultado de Si referido a Carga N°

(**) : resultado de Si referido a Carga N°

SCRAP UN - CAMPANA N° 15

. Sandin
Div. Lab.

Lal;. Jﬂ'"‘ ico Ensayos Fisicos
[ //

N/

|

Producido : 1 de Abril de 01%

/

)
rio Gutierrez

F-020rev. 511
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4.5.3 Anadlisis sobre el Lote de pastillas combustibles

Resultodos sobre pastillas de UQ; nofurgl con formador de poras [0A)

Contenida de Uranio
Probeta N° L %

N1 §7,89 £0,05

M2 £7,94 0,05

N3 §7,92 0,05

N4 E7,B5 * 0,05

N5 §7,87 £0,05
Promedio 87,80
Deasy 5t 0,04

Contenido de Hidrogeno

Frobata N* ugH/gU
N1 0,38
M2 0,44
M3 0,44
Ma 0,46
M5 0,44
PFromedio 0,43
Desw 5t 0,03
Composicion Isotopica del Uranio
lsotopo
Probeta N*
U-235 (%) | U-234 (ug/gu ) [ w-238 (ugfau )
M1 0712+op02| G06%01 0,2
N2 0,713+o0p00z2| 05%01 20,2
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Contenido de Impurezas

Determinacicn | Resultados (ugfg u)
Al 21
B 03

cd S |
Co 0.5
cr 1
Cry <01
Eu S |
Gd Ol i e
M 44
Mg g
Ca 54
Fe 10
i 1
i < 50
5m S |
C 28
Th S |

Lote de W0, utilizade pars la fabricecion: 109414 [Dioxitek)
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4.5.4 Seleccion del parametro z-score o z’-score

La eleccién de un parametro u otro dependia de la siguiente relacion:
Uy > 0,3s*

Donde

U(x,,) €S la incertidumbre del valor asignado, calculada segiin4.4.1.1

s* es la desviacion estandar del ejercicio, calculada segun 4.4.2

Dado que

S
u(xpt) =1,25 X —

Jp
Siendo

p la cantidad de participantes

Reemplazando esto en la primera ecuacion:

S*
1,25 X —>0,3s"

p

Y despejando p, esto se cumple cuando

p <17

Es decir que, cuando p < 17 debe emplearse el parametro z’. Por lo tanto, en todos los casos del

presente trabajo, debe emplearse el parametro z’-score para la evaluacion del desempenio.
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4.5.5 Analisis deriesgo correspondiente al N-IU-02

FO-INTERLAB-63 Rev.01

Proceso [Nota 1): Interlaboratorio N-1U-02

4.2 - Comprension de las necesidades y ezpectativas de las partes interg

Fartes interesadas que pueden ser pertinentes al sistema de gestidn y sus requisitos

Una vez tratado

Partes Interesadas Externas [Ais [Tllcl Descripcion del s ik Fecha de Mivel de
Riesgos [Mota 4) informacion [Nota Gravedad Probabilidad Riesgo [Nota Tratamiento =CIIp tratamiento . - Gravedad robabilidas _- Tratamiento
[Notas 2, 3] tratamiento propuesto A implementacion e500
5] 9] implementado
EILADCU compré el
Politicas en el exterior (Estado Se proh_l b o s demc_na la impartacion del ) ) o Se cplj_sulta al LADI_ZI_U la mat_eflal de referenciay
Nacianal] miakerial de referencia necesario para el Medios masivas 12 Compartir el riesgo pozibilidad de adquirir &l accedic aemplear parte del oot-22 1 3 3 Aceptarlo
desarrollo del PEA material de referencia mizmo para el desarrallo del
FEA
. . - | Loginsumos los proves
. . Evitar el riesgo o reducir . - .
ElLaboratario no clufenta con las insumos Lapcy 15 drésticamente el nivel II\ITEF!L:I?EB, con la suficients | Se previa la dISpOSICIO.n de feb-22 3 1 3 Beeptarlo
parala preparacion de las muestras riesgo antelacidn se consultan las | log insumos necesarios
necesidades del laboratorio
S cobraun arance|
suficiente para cubrir estos .
For demora en el pago el proveedar de la gastos de souerdo aun " laI:D:aetc:rlgceigﬁaclreglaodso *
libraci pag i pl X Correo electrdniza 5 Compartir el riesga estudio de costos. Mo ze P tp Iib feb-23 5 1 5 Aceptarlo
calibracion, no realizala misma inicia la ronda hasta haber mr::tse:;aaslsoal:-"_r:ér;::;'nc;u
realizada la calibracidn del
material valumétrico
Personal externo [Compras CNEA, Ellaboratorio que prepars las musstias no Se planifica la realizacicn de
Fundacion, UTT, Coordinador Yiene dis onib?lida?ﬂ Era realizatlas o para Fietener el riesgo en la ronda en funcidn de la Previamente s& consultd
Técnico) P hacer el gnsa o de P LAaDCL 10 baze a una decizion dizponibilidad del won el laboratario la oct-22 5 1 5 Aceptarlo
homo eneidadfegtabilidad informada labor atario. Se mantiens una disponibilidad
2 comunicacian fluida can &
Se dezcribe el procesa de
Evitar el riesgo o reducir 5e capacita al personal. S "atamt’:l‘ir;teoi:;lczlatean;oesn e
Elitem se contaming durante su Carreo electrinico 10 drésticamegnte &l nivel detallz ena instruceitn de articipantes que soliciten &l 05-ma 2 1 2 Aceptarlo
preparacidn N trabajo el procedimienta p P 1 J P
riesgo sequir reemplazo de la muestra, en
cazo deque la
contaminacidn s&a visible
X Fetener el riesqo en .
. . Subcontratista de % Se subcontrata empresas de Se procede seqin el
Elitem se extravia durante su traslado Wransparte L base 2 una decision \ransporte ya cali?icadas tratafniento roguesto 03-may 5 1 5 Aceptarla
Proveedores (Subcontratistas: P informada porey Prop
hi "anslw_:e& 9“53!:_?_: d El técnica informa que las muestras san Buitar el riesgo areducit ;ﬁziﬁt:ﬁ?gzg:?& Efﬂ;izgﬁ:sl 225:;{;2&::
omogeneidad y estabilidad) ; q Informe de laboratorico 5 drasticamente el nivel . Py 27-mar 2 1 2 Aceptarlo
homogéne asfestables cuanda no o son riesgo personal capacitado para | el teonico encargado de las
tealizar este tipo de ensayos mismas

Tabla 4.6 Analisis de riesgo N-IU-02 (Politicas en el exterior, Personal externo, Proveedores)
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FU-IN I EHLAB-E3 Hev.U1

Proceso [Nota 1): Interlaboratorio N-1U-02

4.2 - Comprension de las necesidades y expectativas de las partes interg
Fartes interes adas que pueden ser pertinentes al sistemna de gestion y sus requisitos

Una vez tratado

Partes Interesadas Externas Fuenlgs a2 Lo Descripeion del e ] Fecha de Nivel de
Riesgos [Nota 4) informacion [Nota Gravedad Probabilidad Riesgo [Mota Tratamiento N tratamiento = " Gravedad robabilidai . Tratamiento
[Motas 2, 3) tratamiento propuesto - implementacion Riesgo
5] &) implementado
En el mail al que se adjunta el
formulario FO-INTERLAE-
Elparticipante no devuslve la Solistud de | 2o e onaniog 2 3 & Modificarla probabilidag| 23 5¢ le detallaal Se envia el mail segin el 005K 2 2 4 Aceptarlo
inzeripeion completa comectamente participante los campos a tratamiento propuesto
completar y coma deben ser
completados
Se leinforma alos
participantes en la Reunidn
El pa_rticip_ant_e} no devuelve la E_n:!licitud de Corren elestrénio P 4 12 Cambiar Ia_s de apertura, o por mail, que la| Serealiza el tratamiento SI0512023 1 1 P Aceptatlo
inseripaidn completas a tiempo GONSecIEntias entrega del item se hard propuesta
contragntrega del formulario
de inseripeidn
En la Reunidn de apertura se
Mo se cuenta conitem de ensayo requerida . Fietener el 18290 2N partli:sipc;igusl}g:: i‘:elcr:s de Se realiza tratamiento
o Participantes 4 3 12 basze auna decisidn 03052023 4 1 4 Aceptario
por los participantes para el PEA informada BNZayD 4 emplealr u=e les propuesto
consulta sus posibilidades
para manipularlos
Se emplea en todos los
mails e_nuiac!gs la solicitud S emplea entodos los
- Fietener el rigzgo en de confllmacl.oan de entregay mails enviados la solicitud .
Al participante nole llegan los comeos Carreo electrdnica 1 2 10 base a una decisidn lectura, Tambien 52 |2 puede de confirmacidn de entreqa Desd elinicio dz |3 5 1 L3 Aceptaria
electranicos de IMTERLAE infarmada zolicitar al participants que lectura, Se actualizan Iogs 4 ronda P
confirme la recepeidn, a fin .
de chequear que la direccidn mails de labase de datos
de corren estd astualizada
Al recibir |2 Planilla de
El panticipante eseribe el cédigo Fiesultado_s,_se chequea que Se realiza tratamiento ) -
equivacado en la planilla de resultados y lo Participantes 4 3 12 Podificar la probabilidad el participante Jha_ga propuesto. En e_l caso de Hea!lzado ol recibir las 2 3 6 Aceptario
enviz a3 INTERLAE: empleado gl codign estar ma!. e pldelque la | planillas de resultados
cormespondiente a su reenvie corregida
labuorakario
Clientes Sele recuerda alos
participantes que en caso de
El participante no informa alkeraciones o . - " dudar de |3 |nte_gr!dad dels Se indica esto en el punto
contaminacion de ba mussta recibida Planilla de resultadios 5 2 10 Podificar la probabilidad muestra, soliciten U 432 del Programa 03052023 5 1 5 Aceptario
reemplazo. Esto se realiza en - .
el Programa y enla Planilla
de resultados

Tabla 4.7 Andlisis de riesgo N-IU-02 (Clientes)
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Tabla 4.8 Andlisis de riesgo N-IU-02 (Clientes)
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—_—
FO-INTERLAB-63 Rev.01
Proceso [Mota 1): Interlaboratorio N-1U-02
4.2 - Comprension de las necesidades y expectativas de las partes interg
Partes interes adas que pusden ser pertinentes al sistema de gestion y suz requisitos
Una vez tratado
Fuentes de Nivel de - Descripcion del .
[Penits (et b (3 Riesgos [Nota 4) informacion (Nota Gravedad Probabilidad Riesgo (Nota Tratamiento De‘__;cnpcmn 4l tratamiento - el dl a Gravedad *robabilida Nu_vel i Tratamiento
[Motas 2, 3] tratamiento propuesto . implementacion Riesqo
5] 1] implementado
Se enviaun mail 2 todo el
i - - i m perzanal de CMES & finde S proceds zegin el
Eiajonimera de participantes Carren electrénico 4 4 Modificar |2 probabilidad informales sobre 12 Watamisnta propuesto O7M03 2023 4 2 3 Aeeptarlo
realizacidn de laronda
Previamente al inicio de la
El participante no cuenta con la cantidad de Fietener el riesqo en rDI::Tiae.nstzslelz zgnntT;Iat: :elos Se;;g?::::@z?; T:Alt%:':
miueztra necesarnia para llevar a cabo la Cotre electrénic 5 3 15 base 3 una decizion . particip THOAH2023 5 1 5 Aceptarlo
medicién informada Miig=tra que nesesitan. Esta minima de muestra
informacion se almacena en necesarla
|2 Base de datos
Semantiene actualizada la
PE— " baze de datos y 2e hace una "
Algun cliente acreditado o no, no se entera . " L. S e X Se actualiza la base de datos
de 3 realizacion de | ronds Correo electrénico 3 2 [ Modificar la probabilidad revisidn de Ia_ misma FONTERLAE-37 2EA0612023 3 1 3 Bceptarla
previamente alinicio de la
Tonda
Evitar eli duci Los cddigos son genec-Irados S envian los codigos por
: . . - . vitar el riesgo o reducir POT UNa persona de p
La |nFormaclo;:recaolﬁ;g;:;éit;:lpante deja de Cotre electrénic 5 1 5 drasticamente elnivel | INTERLAE. Los archivos coﬁ?ggeﬁﬁeap;?g?]fenl ;E:to 1240542022 5 1 5 Aceptarlo
rigsgo una vez enviados, 50N | oy el PONTERLAEN3
protegidos con contrazefia
S armauna tabla de Se chequea que el
. . Evitar el riesga o reducir codigos y nimera de participante haya
B pa[t:ffﬂ:gﬁz‘;?;ﬂzggﬁzﬁjg?nte . Flanilla de resultados 5 2 10 dristicamente ¢l nivel | musstra, afin de chequear la | completado comectaments O2MEI2023 2 2 4 Bceptarls
Tigzga infarmacién de la Planilla de | |ainformacidn conla tabla
rezultados Céadigofhlimera de muestra
S inicia la compra con la
mayar antelacidn posible, En
. . . cazo de nollegar a Mo fue necesario realizar |l
Ent;:g:la:md[m_\'ﬁ. ?J‘;TPWS La compra per exfedlente dell pikuo patrdn Compras CHES 4 4 Eambiar Ia_s conGretarse, se emplean los compra del MRC, fue Oif0442023 2 4 ] Aeeptarlo
n AT 1 Serelrasan anula COnSesUENGIas iterns dispanibles o se le provisto por el LADCU
solicita al LADC o
COMNUAR su préstama
Drganizaciones gremiales
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FO-INTERLAB-£3 Rev.01

Proceso [Nota 1): Interlaboratorio N-1U-02

4.2 - Comprension de las necesidades y ezpectativas de las partes interesadas
Fartes interesadas que pueden ser pertinentes al sistema de gestion y sus requisitas

Una vez tratado

Partes interesadas internas Riesgos (Nota 4] Fuentes de Gravedad Probabilida Nivel de Tratamiento Descripcion del Descripcion del Fecha de Gravedad Probabilida Nivel de Tratamientc
[Motas 2, 3] 9 informacion [Nota d Riezgo [Nota tratamiento propuesto tratamiento implementacion Riesgqo
Se realizauna lista de
distribucidn en funcidn de la
Mo se envialainvitacion para LeqaliPracediments Wadificar 12 Eaze de datos actualizada, la G praceds zeqin
participar de la ronda aun cliente 9 ; Corren electrdnico 3 3 ] babiidad cual ha sido revizada wat P ; g " ma-23 3 1 3 Aceptarlo
interesada probabilida previamente, Se enwia mail fatamienta propuesto
institugional invitando a
nuewos participantes
.. Completar bodos los
La t?l&cument_agl_on nlodse enc:en‘;l‘? Teanoliai 3 IIMTERLAE 5 2 0 Modifizar la campospposihles del FO- Se procede segiin b2 5 1 5 P
#mitida para iniclar & de=arrallo de ecnalogico arsand priobabilidad INTERLAE-04 antes del tratamienta propuesto apr- ceplario
inicio de laronda
Larevisidn empleadaen algin  |LegaliProcedimenta Perzonal de 3 2 & Eliminar la fuent Anltesldec:a emlsmtn de Se proveds zegin Fecha de emisidn de 2 1 2 Acentarl
Formulario enviado no es la vigente | INTERLAE Iminar la fuente cualquier dacumenta se tratamiento propuesto cada documento ceplario
Tevisa U vigencia
Mo ez posible complir con el Rietener el riesqo en Evitar o redusir 15 demaras El personal de INTERLAE ze
CHONGgrama propuests en el Perzanal Experiencia previa 2 3 & base auna decisidn o de INTEFLAE COMpromete 2 evitar | inicio de planificacidn 2 2 4 Bceptarls
Fra inhormad por parte de 4
qrama intormada emoras.
Se produce un errar en el etiquetada Evitar ¢l riesg o Se praceds seqin el
Perzonal Inspeceian visual 5 2 10 reducir dristicamente | Se realiza un doble chequea - may-23 5 1 5 Aceptarlo
Empleados (Personal de las muestras P ol nivelfiesqe 1 tratamiento propussto 4 P
INTERLAE]) 2
o se cuenta can lugar adecuado SFLl: sroehzlrt: Izlsl‘::ﬁgttﬂf Se proceds seqin el
destinado ol aimacenamienta de las|  Tecnaldgico Perzonal INTERLAE 3 3 £ Compantirelriezga | % PrER i 9 may-23 1 3 3 Aceptarlo
Muestas que las almacene: hastasu tratamiento propuesta
distribucicn
ElPragramano z¢ alines conloz Fetener el riesgoen 5¢ treallzarunda Reunicn dle g " .
requerimientos técnicos de los Tecnoldgico Participantes 4 3 12 base auna decisign | 3PEIrAatn de conocer oz £ procede segun 00G{2023 4 1 L3 Aceptarlo
clientes infarmada Mmizmas oz Iosllconsulta tratamiento propuesto
via e-mai

Tabla 4.9 Analisis de riesgo N-IU-02 (Empleados)
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FO-INTERLAB-63 Revw.01

Proceso [Nota 1): Interlaboratorio N-1U-02

4.2 - Comprension de las necesidades y expectativas de las partes interesadas
Partes interesadas que pueden ser pertinentes al sisterna de gestion y sus requisitos

Una vez tratado

Directorio [Gerencia
GESCAL, Departamento
DCGC)

Parala emizidn de S campleta el FO-
S cOMmEnten errores &n Perzonal de Fietener elriesqoen | documentos ze debe realizar INTEF!L;B 04 conla
daocumentacidn debida a Falta de Perzonal INTERLAE ! 4 3 12 baze aunadecisidn | 1a revisidn por al menas una desianacion de 0042023 Aceptaro
revisicn de pares Farticipantes informada persona, para ello se ez ogsabilidades
designan dos responsables P
La dacumentacién no refleja o Sie realiza una revision dela > usaaraeII:rDe-l.ll'i\le.iI-6E|1'::::_9":;?-04
realizzda #n | PE [madificasianes Modificar la mizma antes del inicio del dgcumentacién Siha
enel cronograma, modificaciones Tecnaldgica Experiencia previa 1 3 15 rob abilidad FEA, 3 fin de hacer [z modificasiones, s.e emitgen lante= delinicio del PEA Aceptarlo
en mediciones o replicados, entre P w : A
ajustes necesanos nugvas revisiones de la
ohros.) Tz
documentacion
Se capacita a unao mas
. ] . de INTERLAB
El perzonal de INTERLAE no esta Evitar el riesgo o persgnals ; Estadisti S asi
disponible durante el desarrollo del Personal Comurnicacion interna 4 3 12 redusir drasticamente [0 s a0or Stadistico € azigna un 031052023 Aceprarlo
el nivel rissdo ycoma Coardinador zubrezpaonz able
g Operativo, Se asignaun
subresponzable
Fateprenese
Pra s ' Palitica Fieuniones INTERLAE 3 4 12 odific ar |2 probabilida 1O que pagus neces arios para el desarrollo feb-23 Azeptarla
miaterial volumétrica, polvo Fericio 3 un precic 4ol PEA
patrnets) COmpetitive
Digbe cubrir el costo del transporte Butar el riesga o artisc? l:;?edlscauaelgesben S procede s2qln
P Econdmico Correa eletrdnico 3 4 12 reducir dristicamente | PATHEIP 4 [ g 0340612023 Azeptarlo
de laz muestraz P realizar el pago del traslado tratamiento propugsto
el nivel riesgo
del as muestras

Mota 1: Se debe completar con el nombre o deseripeion del proceso en el que se estan evaluanda los riesgos.
Mata 2:Ellistado de partes interezadas e solamente indicativa. Pusden agreqarse més partes o algunas de las indicadas pueden na ser pertinentes
Mota 3: Alqunas de las partes interesadas, pueden dividirse en clases. Ej: Clientes: de PES, de MR, ete.
Mota 4: Indicar loz riesgos asociados a estas partes relacionadas al sistema de gestidn

Mata 5: Indicar el tipo de fuente de informacidn. Ej.: encuesta, estadistica, contacto directo, ete.

Maota B: Seqln la Matiz de riesgo. Ej: Bajo, moderada o extrema.

Fiezultado

Amarillo

Ancidn recomendada

Evitar el riesgo o reducir
dristicamente el nivel riesgo

Aceptarlo

Eliminar la Fuerte

Podificar la probabilidad

Cambiar laz congecuencias

Compartir el riesgo

Fietener elriezgo en base a una de

Tabla 4.10 Analisis de riesgo N-IU-02 (Empleados y Directorio)
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CAPITULO 5

RESULTADOS
Y
CONCLUSIONES

En el presente capitulo se muestran, en primer lugar, los Informes de homogeneidad y estabilidad.
Luego se presentan los valores de los parametros estadisticos: el valor asignado y su

incertidumbre estandar, la desviacion estandar del ejercicio, el z'-score y el En.

Finalmente, se detallan las conclusiones de este trabajo, se presentan los resultados de la
Encuesta de satisfaccion de los clientes y se plantean los préximos desarrollos relacionados a

este Ensayo de Aptitud.
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51 ENSAYOS SOBRE EL ITEM DE ENSAYO

De acuerdo a los requerimientos de la norma [2], se llevaron a cabo la prueba de homogeneidad,
sobre las muestras que se entregarian a los participantes, y el prueba de estabilidad, sobre las

contramuestras que se conservaron del item de ensayo N° 1.

5.1.1 Pruebade homogeneidad

La prueba de homogeneidad se llevo a cabo Unicamente para el item de ensayo N° 1 dado que,
como se menciond en la seccién 4.2.5.2, las pastillas combustibles (item de ensayo N° 2) se

consideraron homogéneas, ya que provenian de un mismo lote de polvo.

El procedimiento para la establecer la homogeneidad del item de ensayo N° 1 fue explicado en la
seccion 4.2.5.1 de este trabajo. En el punto 5.7.1 del Anexo se listan los resultados de las
mediciones llevadas a cabo por el laboratorio subcontratado para la evaluacion de la
homogeneidad, y a continuacion se muestran los formularios de los Informes de homogeneidad

con los resultados obtenidos para cada uno de los elementos evaluados (ver seccion 4.2.5).

FO-INTERLAB-44-1RV.03

INTERLABSNEA INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD Fecha gge//g;;;'zi;acién:
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE HOMOGENEIDAD
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-1U-02 Elemento: Cu Pagina 1de 2

Numero g de muestras 8

Promedio de lamuestra X 0,90000 0,87000 0,86000 0,87000 1,00000 0,95000 1,00000 1,00000!

2
(e —%) 1,80E-03 2,00E-04 2,00E-04 8,00E-04 0,00E+00 5,00E-03 0,00E+00 0,00E+00
\Varianza s;2 9,00E-04 1,00E-04 1,00E-04 4,00E-04 0,00E+00 2,50E-03 0,00E+00 0,00E+00
Varianza de porciones w2 0,0018 0,0002 0,0002 0,0008 0 0,005 0 0
(X — %) ? 0,000976563  0,003751563  0,005076563  0,003751563  0,004726563  0,000351562  0,004726563
X Ssw ‘ % Sw Ss Unidad
0,93125| 0,003837277, 0,003337| 0,001 0,053266094
0,031622777
Criterio de Aceptacidn 3,818086884 0,3 1,14543| 0
Conclusion La muestra se considera Homogenea |

Identificacién de lamuestra 1

Cantidad m replicas 2
Primera porcidn 0,93 0,86 0,85 0,85 1 0,9 1 1
Segunda porcion 0,87 0,88 0,87 0,89 1 1 1 1

5.1 Formulario correspondiente al Informe de homogeneidad del Cobre
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FO-INTERLAB-44-1RV.03

INTERLABCI\| EA INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD Fecha g:/’;;;;'zi;aciéni
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE HOMOGENEIDAD
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-IU-02 Elemento: Cr Pagina 1de 2

Numero g de muestras 8
L |- P2
Promedio de la muestra X 1,95000 1,90000 1,90000 1,90000 2,20000 2,10000 2,15000 2,15000

%) ° 5,00E-03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 2,00E-02 5,00E-03 5,00E-03
Varianza s.? 2,50E-03 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 1,00E-02 2,50E-03 2,50E-03
Varianza de porciones w2 0,005 0 0 0 0 0,02 0,005 0,005

]
(%t —X) 0,006601563  0,017226563  0,017226563  0,017226563  0,028476563  0,004726563  0,014101563
X Ssw ‘ Sx” Sw Ss Unidad
2,03125( 0,017271205 0,015084 0,004375(  0,113561461
0,066143783

Criterio de Aceptacion 7,962406015 0,3 2,38872| 0

Identificacion de la muestra 1

Cantidad m replicas 2
Primera porcién 2 1,9 1,9 1,9 2,2 2 2,2 2,1
Segunda porcion 1,9 1,9 1,9 1,9 2,2 2,2 2,1 2,2

5.2 Formulario correspondiente al Informe de homogeneidad del Cromo

FO-INTERLAB-44-1RV.03

INTERLAB ~\ EA INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD Fecha g:/’;;;;;';;“‘é":
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE HOMOGENEIDAD
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-1U-02 Elemento: Fe Pagina 1de 2

Numero g de muestras 8

Promedio de lamuestra %, 4,25000 4,10000 4,05000 4,15000 4,50000 4,45000 4,55000 4,55000

(xx—%) : 5,00E-03 0,00E+00 5,00E-03 4,50E-02 2,00E-02 4,50E-02 4,50E-02 5,00E-03
Varianza s.? 2,50E-03 0,00E+00 2,50E-03 2,25E-02 1,00E-02 2,25E-02 2,25E-02 2,50E-03
Varianza de porciones w,? 0,005 0 0,005 0,045 0,02 0,045 0,045 0,005

(7 —%)° 0,005625 0,050625 0,075625 0,030625 0,030625 0,015625 0,050625
X Ssw ‘ 57 Sw Ss Unidad
4,32500| 0,047678571 0,037054 0,02125|  0,162568667
0,145773797
Criterio de Aceptacion 13,11027569 0,3 3,93308| 0

Identificacion de lamuestra 1

Cantidad m replicas 2
Primera porcion 4,3 4,1 4 4 4,6 4,3 4,7 4,5
Segunda porcion 4,2 4,1 4,1 4,3 4,4 4,6 4,4 4,6

5.3 Formulario correspondiente al Informe de homogeneidad del Hierro
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FO-INTERLAB-44-1RV.03

INTERLABCNEA INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD Fecha g:/’g;;;;'zi;aciéni
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE HOMOGENEIDAD
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-IU-02 Elemento: Mn Pagina 1de 2

Numero g de muestras 8
L |- P2
Promedio de la muestra X, 0,92000 0,92000 0,91500 0,92000 1,10000 1,05000 1,05000 1,00000!

(%) 8,00E-04 0,00E+00 1,25E-03 8,00E-04 0,00E+00 5,00E-03 5,00E-03 0,00E+00
Varianza s.? 4,00E-04 0,00E+00 6,25E-04 4,00E-04 0,00E+00 2,50E-03 2,50E-03 0,00E+00
Varianza de porciones sz 0,0008 0 0,00125 0,0008 0 0,005 0,005 0

R )
(X — X) 0,004144141  0,004144141  0,004812891  0,004144141  0,013369141  0,004306641  0,004306641
X Ssw ‘ Sx” Sw Ss Unidad
0,98438| 0,006407087 0,005604 0,00160625| 0,069288073
0,040078049

Criterio de Aceptacion 3,804093567 0,3 1,14123| 0

Identificacién de la muestra 1 2 [~ ] - I
2 2 2

Cantidad m replicas 2
Primera porcion 0,94 0,92 0,89 0,9 1,1 1 1,1 1

Segunda porcion

0,9 0,92 0,94 0,94 11 11 1 1

5.4 Formulario correspondiente al Informe de homogeneidad del Manganeso

FO-INTERLAB-44-1RV.03

INTERLABCNEA INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD Fed‘ag:/’;;;;;'z';“”’”:
Eroayos de apiud por comparacones INFORME DE HOMOGENEIDAD
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-IU-02 Elemento: Ni Pagina 1de 2

Numero g de muestras 8
L 2
Promedio de la muestra %, 3,80000 3,85000 3,80000 3,80000 4,40000 4,20000 4,30000 4,20000!

(xre—xt) 2 2,00E-02 5,00E-03 2,00E-02 2,00E-02 0,00E+00 1,80E-01 8,00E-02 0,00E+00
Varianza s;2 1,00E-02 2,50E-03 1,00E-02 1,00E-02 0,00E+00 9,00E-02 4,00E-02 0,00E+00
Varianza de porciones w,? 0,02 0,005 0,02 0,02 0 0,18 0,08 0

(7 —%)° 0,059414063  0,037539063  0,059414063  0,059414063  0,126914063  0,024414063  0,065664062
X Ssw ‘ Sx” Sw Ss Unidad
4,04375| 0,082137277, 0,061825 0,040625| 0,203745618|
0,201556444

Criterio de Aceptacion 17,46282373 0,3 5,23885| 0

Identificacion de lamuestra 1

Cantidad m replicas 2
Primera porcidn 3,9 3,8 3,7 3,7 4,4 3,9 4,5 4,2
Segunda porcion 3,7 3,9 3,9 3,9 4,4 4,5 4,1 4,2

5.5 Formulario correspondiente al Informe de homogeneidad del Niquel
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FO-INTERLAB-44-1RV.03

INTERLABCN EA INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD Fecha f;/g;;;;'zi;aciéni
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE HOMOGENEIDAD
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-IU-02 Elemento: Pb Pagina 1de 2

Numero g de muestras 8

Promedio de la muestra X 1,00000 1,00000 0,97000 1,00000 1,10000 1,05000 1,10000 1,10000

(%) 0,00E+00 0,00E+00 1,80E-03 0,00E+00 0,00E+00 5,00E-03 0,00E+00 0,00E+00!
Varianza s;2 0,00E+00 0,00E+00 9,00E-04 0,00E+00 0,00E+00 2,50E-03 0,00E+00 0,00E+00
Varianza de porciones sz 0 0 0,0018 0 0 0,005 0 0

R )
(%t —X) 0,0016 0,0016 0,0049 0,0016 0,0036 0,0001 0,0036
X Ssw ‘ Sx” Sw Ss Unidad
1,04000] 0,002853571 0,002429 0,00085| 0,044761272
0,029154759
Criterio de Aceptacion 4,148913952 0,3 1,24467| 0

Identificacion de lamuestra 1

Cantidad m replicas 2
Primera porcion 1 1 0,94 1 1,1 1 1,1 1,1

Segunda porcion

1 1 1 1 11 11 11 11

5.6 Formulario correspondiente al Informe de homogeneidad del Plomo

FO-INTERLAB-44-1RV.03

INTERLAB N EA INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD Fecha g:/’;;;;;'zi;a“ém
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE HOMOGENEIDAD
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-1U-02 Elemento: V Pagina 1de 2

Numero g de muestras 8

Promedio de lamuestra %, 0,80000 0,85000 0,80000 0,85000 0,90000 0,85000 0,95000 0,90000

(xx—%) : 0,00E+00 5,00E-03 0,00E+00 5,00E-03 0,00E+00 5,00E-03 5,00E-03 0,00E+00
Varianza s.? 0,00E+00 2,50E-03 0,00E+00 2,50E-03 0,00E+00 2,50E-03 2,50E-03 0,00E+00
Varianza de porciones w,? 0 0,005 0 0,005 0 0,005 0,005 0

(7 —%)° 0,00390625  0,00015625  0,00390625  0,00015625  0,00140625  0,00015625  0,00765625
X Ssw * Sy | Sw Ss Unidad
0,86250|  0,003727679 0,002478| 0,0025|  0,035038244
0,05
Criterio de Aceptacion 2,615914787 0,3 0,78477| 0

Identificacion de lamuestra 1

Cantidad m replicas 2
Primera porcién 0,8 0,9 0,8 0,8 0,9 0,8 1 0,9
Segunda porcion 0,8 0,8 0,8 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9

5.7 Formulario correspondiente al Informe de homogeneidad del Vanadio
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FO-INTERLAB-44-1RV.03

INTERLABSNEA INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD Fecha ff/ﬁ;;;'zi;acién:
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE HOMOGENEIDAD
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-IU-02 Elemento: Zn Pagina 1de 2

Numero g de muestras 8

Promedio de la muestra X, 4,55000 4,25000 4,30000 4,25000 4,95000 4,75000 4,85000 4,75000

(%) 4,50E-02 5,00E-03 2,00E-02 5,00E-03 5,00E-03 2,45E-01 4,50E-02 5,00E-03
Varianza s.? 2,25E-02 2,50E-03 1,00E-02 2,50E-03 2,50E-03 1,23E-01 2,25E-02 2,50E-03
Varianza de porciones Wtz 0,045 0,005 0,02 0,005 0,005 0,245 0,045 0,005

R )
(%t —X) 0,000976562  0,109726563  0,079101562  0,109726563  0,135976563  0,028476563  0,072226562
X Ssw ‘ Sy Sw Ss Unidad
4,58125|  0,100039063; 0,076602 0,046875 0,230573334]
0,216506351
Criterio de Aceptacion 21,71992481 0,3 6,51598| 0
Conclusién La muestra se considera Homogenea |

Identificacion de lamuestra 1

Cantidad m replicas 2
Primera porcion 4,4 4,2 4,2 4,2 5 4,4 5 4,8

Segunda porcién 4,7 4,3 4,4 4,3 4,9 51 4,7 4,7

5.8 Formulario correspondiente al Informe de homogeneidad del Zinc

En cada una de las tablas que se encuentran en la parte inferior de los formularios anteriores,
puede observarse que se consideraron 8 (ocho) muestras para la evaluacion de la homogeneidad.
De las cuales:

- las 6 (seis) primeras corresponden a los participantes de la presente ronda (muestras de la
N° 1 ala N°6),
- una (muestra N° 7) es de un participante que no pudo llevar a cabo la medicién durante el

periodo asignado (la realizar4 posteriormente y se comparardn sus resultados con los
primeros),

-y laultima (muestra N° 10) corresponde a la contramuestra que se conservo.

De acuerdo a lo obtenido en los Informes de homogeneidad mostrados, se pudo asegurar con
evidencia objetiva que las muestras entregadas a cada uno de los participantes eran

homogéneas.

5.1.2 Prueba de estabilidad

El prueba de estabilidad se llevé a cabo Unicamente para el item de ensayo N° 1 ya que las

pastillas combustibles se consideraron estables.
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El procedimiento para la establecer la estabilidad del item de ensayo N° 1 fue explicado en la

seccion 4.2.6 de este trabajo. En el punto 5.7.2 del Anexo se listan los resultados de las

mediciones llevadas a cabo por el laboratorio subcontratado para la evaluacion de la estabilidad.

Si bien se midieron las concentraciones de las impurezas en los 4 (cuatro) eluidos y el blanco,

solo se evalud la estabilidad de la MUESTRA A, ya que en los demas casos no fue posible

detectar los elementos presentes en la mayoria de las muestras.

A continuacion se presentan los formularios de los Informes de estabilidad, con los resultados

obtenidos para cada uno de los elementos evaluados.

FO-INTERLAB-44-1RV.03

Fechade
INTERLAB -\ A INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD paihge
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE ESTABILIDAD 30/06/2023
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-1U-02 Cu Pagina2de 2

NUmero de muestras

Identificacion de la muestﬂ Columnal &4

Cantidad m réplicas 2
Primera porcién 0,89
Segunda porcion 0,92

Tercer porcion

V1 V2 Unidad Sesgo
0,93 0,905 0,03
Criterio de Aceptacién " 3,818086884 0,3 1,145] 0 |
Conclusién | La muestra se considera Estable |

5.9 Formulario correspondiente al Informe de estabilidad del Cobre
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Fecha de
INTERLAB INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD o de
CNEA Actualizacion:
Eryos e Tt ot compaTeS INFORME DE ESTABILIDAD 30/06/2023
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-IU-02 Cr Pagina 2 de 2
NUmero de muestras
Identificacion de la muestﬂ Columnal &4
Cantidad m réplicas 2
Primera porcién 2
Segunda porcion 2
Tercer porcién J
b1 V2 Unidad Sesgo
2,03 2,000 0,03]
Criterio de Aceptacion " 7,962406015 0,3 2,389 0 |
Conclusién | La muestra se considera Estable I

5.10 Formulario correspondiente al Informe de estabilidad del Cromo

FO-INTERLAB-44-1RV.03

Fechade
INTERLAB - E A INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD panade
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE ESTABILIDAD 30/06/2023
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-IU-02 Fe Pagina 2 de 2

Numero de muestras

Identificacion de la muestﬂ Columnal R4

Cantidad m réplicas 2
Primera porcion 4,2
Segunda porcidn 4,3

Tercer porcion

b1 V2 Unidad Sesgo
4,33 4,250 0,07
Criterio de Aceptacion " 13,11027569 03 3,933 0 |
Conclusién | La muestra se considera Estable I

5.11 Formulario correspondiente al Informe de estabilidad del Hierro
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FO-INTERLAB-44-1RV.03

Fechade
INTERLAB -\ E A INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD pochade
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE ESTABILIDAD 30/06/2023
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-IU-02 Mn Pagina 2de 2

NUmero de muestras

Cantidad m réplicas 2
Primera porcion 1
Segunda porcion 1

Tercer porcion J

Y1 Y2 Unidad Sesgo
0,98 1,000 0,02
Criterio de Aceptacion " 3,804093567 03 1,141] 0 |
Conclusién | La muestra se considera Estable |

5.12 Formulario correspondiente al Informe de estabilidad del Manganeso

FO-INTERLAB-44-1RV.03

Fechade
INTERLAB -\ E A INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD pochade
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE ESTABILIDAD 30/06/2023
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-1U-02 Ni Pagina 2de 2

NUmero de muestras

Identificacion de la muestﬂ Columnal &4

Cantidad m réplicas 2
Primera porcion 3,9
Segunda porcion 4

Tercer porcion

V1 V2 Unidad Sesgo
4,04 3,950 0,09
Criterio de Aceptacion " 17,46282373 03 5,239 0 |
Conclusién | La muestra se considera Estable |

5.13 Formulario correspondiente al Informe de estabilidad del Niquel
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FO-INTERLAB-44-1RV.03
Fecha de
INTERLAB INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD hade
CNEA Actualizacion:
Enyos e Tt ot compaaTS INFORME DE ESTABILIDAD 30/06/2023
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-1U-02 Pb Pagina 2de 2
NUmero de muestras
Identificacion de la muestﬂ Columnal &d
Cantidad m réplicas 2
Primera porcion 1
Segunda porcion 1
Tercer porcién J
V1 V2 Unidad Sesgo
1,04 1,000 0,04
Criterio de Aceptacion " 4,148913952 03 1,245] 0 |
Conclusién | La muestra se considera Estable |

5.14 Formulario correspondiente al Informe de estabilidad del Plomo

FO-INTERLAB-44-1RV.03
Fecha de
INTERLAB INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD hade
CNEA Actualizacion:
ey P INFORME DE ESTABILIDAD 30/06/2023
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-IU-02 V Pagina 2de 2
NUmero de muestras
Identificacion de la muestﬂ Columnal &4
Cantidad m réplicas 2
Primera porcion 0,9
Segunda porcion 0,9
Tercer porcién J
V1 V2 Unidad Sesgo
0,86 0,900 0,04
Criterio de Aceptacion " 2,615914787 03 0,785] 0 |
Conclusién | La muestra se considera Estable |

5.15 Formulario correspondiente al Informe de estabilidad del Vanadio
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Fecha de
INTERLAB INFORME DE HOMOGENEIDAD Y ESTABILIDAD o de
CNEA Actualizacion:
Ensayos de aptitud por comparaciones INFORME DE ESTABILIDAD 30/06/2023
VALORES Y RESULTADOS
INTERLABORATORIO: N-1U-02 Zn Pagina 2de 2
NUmero de muestras
Identificacion de la muestﬂ Columnal &d
Cantidad m réplicas 2
Primera porcion 4,5
Segunda porcion 4,4
Tercer porcién J
V1 V2 Unidad Sesgo
4,58 4,450 0,13]
Criterio de Aceptacion " 21,71992481 03 6,516 0 |
Conclusién | La muestra se considera Estable |

5.16 Formulario correspondiente al Informe de estabilidad del Zinc

De acuerdo con lo obtenido en los Informes de estabilidad mostrados, se pudo asegurar con
evidencia objetiva que las muestras entregadas a cada uno de los participantes se mantuvieron

estables durante el desarrollo del Ensayo de Aptitud.

5.2 RESULTADOS DEL TRATAMIENTO ESTADISTICO

El siguiente tratamiento estadistico fue realizado Unicamente para 14 (catorce) de los 17

(diecisiete) elementos presentes en el MRC, debido a lo sefialado en el punto 4.4.1.1.

5.2.1 Valor asignado e incertidumbre estandar

Tal como se menciond en la seccion 4.4.1.2, estos parametros Unicamente fueron determinados
para el item de ensayo N° 1. En la siguiente tabla se muestran los valores asignados (x,;) y las

incertidumbres estandar (u(xpt)) para cada una de las impurezas involucradas, ademas se

presentan los valores del MRC (xyg¢) Y su incertidumbre expandida (Uix,,.)):
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VALOR INCERTIDUMBRE VALOR DEL | INCERTIDUMBRE
ELEMENTO ASIGNADO ESTANDAR MRC =XPANDIDA
() (1) | () (ugigu) | ) (o) 652
(ug/gu) (ng/gu)

Aluminio (*) 104,30 16,80 98,4 1,7
Boro 2,10 0,03 2,3 0,3
Cadmio 2,31 0,24 2,4 0,1
Calcio 95,20 13,07 107 14
Cobre 24,01 1,95 25,6 2,5
Cromo 52,82 4,06 54,9 2,3
Hierro (*) 118,05 6,69 109,7 2.4
Magnesio (*) 55,78 10,14 50,8 1,3
Manganeso 25,40 1,94 27,4 2,4
Molibdeno 46,57 2,54 48,9 5
Niquel (¥) 103,14 8,91 100,1 43
Plomo (*) 26,80 2,12 22,8 3,2
Vanadio 22,79 1,33 25,0 1,7
Zinc 111,00 11,08 112 11

Tabla 5. 1 Valores asignados y su incertidumbre estandar, y valores del MRC y su incertidumbre

expandida

Nota (*): los valores asignados a estos elementos resultaron superiores a los del MRC

En la Tabla 5.1 se observa que se obtuvieron, en algunos casos, valores asignados superiores a
los indicados en el certificado del MRC. Esto se debié a que hubo participantes que midieron por
exceso estas impurezas. Cada uno de ellos debera analizar las posibles causas de esto y tomar

los recaudos necesarios para evitarlo.

Por otra parte, como se menciond en la seccién 4.4.1.1 se llevé a cabo la validacion de la

. ., . . ., . Xdi
asignacion de valor por consenso mediante la determinacion de los cocientes % para cada una
dif f

de las impurezas. Los valores calculados se muestran en la siguiente tabla:
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ELEMENTO | °F Haitt Zdift

(Mo/gV) | (ng/gU) Udiff
Aluminio 5,90 16,83 0,35
Boro -0,20 0,15 -1,30
Cadmio -0,09 0,24 -0,37
Calcio -11,80 14,82 -0,80
Cobre -1,60 2,32 -0,69
Cromo -2,08 4,22 -0,49
Hierro 8,35 6,80 1,23
Magnesio 4,98 10,17 0,49
Manganeso -2,00 2,28 -0,88
Molibdeno -2,33 3,56 -0,65
Niquel 3,04 9,17 0,33
Plomo 4,00 2,65 1,51
Vanadio -2,22 1,58 -1,40
Zinc -1,00 12,37 -0,08

Tabla 5. 2 Valores de x gi/u girs para la validacion del
valor asignado

. Xdi .
Dado que para todos los elementos el cociente ~447 es menor a 2 (dos), esto sugiere que los

diff
métodos de medicidén de los participantes no generan un sesgo importante en los resultados que

obtienen y que no se vera afectada la evaluacion del desempefio de éstos.

5.2.2 Desviacion estandar del ejercicio

Al igual que en el caso anterior, la determinacién de este parametro (s*) sélo fue calculada para el
item de ensayo N° 1. El procedimiento empleado para ello fue indicado en 4.4.2 y los resultados

obtenidos se muestran en la siguiente tabla:

DESV,IACIC')N
ELEMENTO EST?‘SIY;)AR
(Hg/gV)
Aluminio 23,28
Boro 0,05
Cadmio 0,33
Calcio 23,37
Cobre 3,82
Cromo 7,96
Hierro 13,11
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Magnesio 14,06
Manganeso 3,80
Molibdeno 3,51
Niquel 17,46
Plomo 4,15
Vanadio 2,62
Zinc 21,72

Tabla 5. 3 Desviacion estandar del
ejercicio para cada unade las
impurezas

5.3 RESULTADOS DE LA ESTIMACION DEL DESEMPENO DE LOS
PARTICIPANTES

La estimacién del desempefio de los participantes permitio evaluar la veracidad (sesgo) y la

precision de los resultados que obtuvieron en la caracterizacion del item de ensayo N° 1. Para ello

se determind el parametro z’-score y el pardmetro En, en cada caso. A continuacién se presentan

los valores obtenidos de cada uno de ellos.

5.3.1 Determinacioén del Z’-score

Para la estimacién del desempefio relacionado a la veracidad (sesgo) de los resultados obtenidos
por los participantes, se procedio de acuerdo con lo sefialado en la seccion 4.4.3.1. Los valores de
este pardmetro se obtuvieron ingresando dichos resultados en el formulario correspondiente de
INTERLAB.

En la Tabla 5.4 se muestran los valores calculados para el parametro z’-score para cada una de

las impurezas determinadas por los participantes (P01, P02, ...P06).
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z'-score

ELEMENTO PO1 P02 P03 P04 P05 P06
Aluminio No participa No participa No participa
Boro No participa No participa No participa
Cadmio No participa No participa No participa
Calcio No participa
Cobre
Cromo

Hierro

Magnesio No participa No participa No participa
Manganeso

Molibdeno No participa No participa No participa
Niquel
Plomo
Vanadio
Zinc

Tabla 5.4 Pardmetro z'-score para cada una de las impurezas por participante

En la tabla anterior se destacan en color verde los resultados satisfactorios obtenidos por los
participantes y en rojo aquellos que se consideran inaceptables y son una sefial de accién para el
participante. En los casos en los que se indica “No participa”, el laboratorio no informé resultados

gue permitan determinar este parametro.

5.3.2 Determinacion del E,,

Para la estimacion del desempefio relacionado a la precision de los resultados obtenidos por los
participantes, se procedié de acuerdo a lo sefialado en la seccion 4.4.3.2. Los valores de este
parametro se obtuvieron ingresando dichos resultados en el formulario correspondiente de
INTERLAB.

En la Tabla 5.5 se muestran los valores calculados para el parametro En para cada una de las

impurezas determinadas por los participantes (P01, P02, ...P06).
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ELEMENTO e

PO1 P02 PO3 PO4 PO5 P06
Aluminio 0,00 No participa -0,45 No participa No participa
Boro -0,50 No participa 0,00 No participa 0,34 No participa
Cadmio 0,00 No participa -0,43 No participa 0,90 No participa
Calcio -0,91 No participa 0,00 0,22 0,98
Cobre -0,22 0,81 -0,59 0,20
Cromo -0,34 0,71 -0,37 0,30
Hierro 0,17 -0,17 -0,61 0,16
Magnesio 0,75 No participa -0,46 No participa 0,00 No participa
Manganeso -0,44 0,73 -0,35 0,33
Molibdeno 0,00 No participa -0,35 No participa No participa
Niquel -0,44 0,78 -0,47 0,40
Plomo -0,46 0,81 -0,45 0,62 0,42
Vanadio 0,02 0,36 -0,02 -0,69
Zinc -0,65 0,99 -0,33 -0,68 0,31

Tabla 5. 5 Parametro En para cada una de las impurezas por participante

En la tabla anterior se destacan en color verde los resultados satisfactorios obtenidos por los
participantes y en rojo aquellos que se consideran inaceptables y son una sefial de accién para el
participante. En los casos en los que se indica “No participa”, el laboratorio no informé resultados

gue permitan determinar este parametro.

5.4 CONCLUSIONES

El desarrollo del presente trabajo permitié cumplir con el objetivo principal planteado inicialmente:

proveer a aquellos laboratorios pertenecientes a la CNEA que realizan determinaciones de
impurezas en uranio, de una herramienta para la evaluacion de su desempefio: un Ensayo de
Aptitud.

Como se planted en el Capitulo 3, luego de los resultados obtenidos en la primera ronda realizada
en el afio 2016, debian ser llevadas a cabo modificaciones en el item de ensayo y en su
preparacion que permitieran a los participantes cuantificar debidamente las impurezas en él,
principalmente el Boro. En funcion de ello, el nuevo item de ensayo se desarrollé6 cuidando de
evitar su contaminacién durante la etapa de preparacion del mismo. Asimismo, se disefi¢ a fin de
evaluar, ademas de la medicion de las impurezas, el proceso de obtencion de la soluciéon a medir.
Para ello se desarrollaron dos items de ensayo, que fueron evaluados en distintas instancias,

Parte 1y Parte 2:
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- El item de ensayo N° 1 fue preparado a partir de un material de referencia certificado por
un laboratorio seleccionado. Se llevaron a cabo las pruebas de homogeneidad de las
soluciones iniciales, que permitieron asegurar que las eluciones eran similares; pruebas de
homogeneidad entre las muestras entregadas a los participantes, que verificaron que se
entregaron muestras equivalentes a cada uno de ellos; y pruebas de estabilidad, que

probaron gue las muestras se mantenian estables a lo largo del desarrollo de la ronda.

Este item de ensayo Unicamente permitia evaluar la cuantificacién de impurezas que lleva
a cabo cada laboratorio en su rutina de trabajo, ya que el proceso de obtencién del eluido

lo realizaba el laboratorio seleccionado para ello.

- El item de ensayo N° 2 constaba de pastillas combustibles de UO, sin Gadolinio que
pertenecian a un mismo lote de fabricacién y que fueron fabricadas a partir de un mismo
lote de polvo, por lo que se consideraron homogéneas. Ademas, al tratarse de pastillas

combustibles sinterizadas, pudieron ser consideradas estables.

Los participantes que ensayaron este item debian realizar todo el proceso de medicion de
impurezas, ya que debian llevar a cabo un tratamiento previo para la obtencion de la
solucion a medir, en caso de que su procedimiento asi lo requiriese (ver seccion 4.3.2).de
este modo, el item permitia la evaluaciéon de la totalidad del proceso de medicion de

impurezas que llevan a cabo los laboratorios de CNEA.

En la evaluacién del item de ensayo N° 1 los resultados obtenidos mostraron que los participantes
lograron realizar mediciones satisfactorias. Esto se puso de manifiesto mediante la comparacion
del valor asignado con el del certificado del MRC, realizada en 4.4.1.1. Ademas, se verificé la
veracidad (sesgo) de las mismas a través del calculo del parametro z’-score, y se observd que
Unicamente el participante P05 obtuvo un resultado no satisfactorio en la cuantificacion del
Molibdeno (Tabla 5.4). Ademas, se evalué la precision de estos resultados mediante la
determinacion del parametro En, observandose que el participante P02 tuvo un resultado no
satisfactorio en la medicion del Hierro y los participantes P04 y P05 presentaron numerosos
resultados no satisfactorios, en el primer caso, 6 (seis) de los 9 (nueve) elementos medidos y en el

segundo, 10 (diez) de los 14 (catorce) elementos medidos (Tabla 5.5).

En esta instancia, cabe destacar que, dado el bajo sesgo entre el valor asignado y el del
certificado del MRC, la preparacion del item de ensayo N° 1 fue exitosa. Lo cual permitié al
Laboratorio de Compuestos de Uranio validar su procedimiento de pretratamiento del material

combustible.
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En cuanto a la medicion del item de ensayo N° 2, si bien ésta arroj6 resultados dispares entre los
participantes y no fue posible su evaluacion estadistica, puso en evidencia la necesidad de
adecuar el item, ya que no fue posible establecer si las diferencias observadas eran debidas a
inhomogeneidad del lote de pastillas combustibles o a dificultades en el proceso de obtencién de
la solucion con impurezas por parte de los laboratorios. En 5.6 se detallan las modificaciones que

se planifican llevar a cabo para la siguiente ronda de este Ensayo de Aptitud.

Por otra parte, en la Reunién de cierre del ejercicio se les recomendd a los participantes que
obtuvieron resultados no satisfactorios que realizasen el analisis de las posibles causas y de las
acciones correctivas que pudiesen requerir.

Finalmente, se destaca que, dados los cambios que fueron necesarios para el desarrollo de esta
ronda, la alumna debié poner a punto la documentacién asociada al Ensayo de Aptitud. Asimismo,
las exigencias que se presentaron permitieron su formacibn como Evaluadora Estadistica e
iniciaron su formacién como Coordinadora Técnica en el Ensayo de Aptitud para la determinacién

de impurezas de uranio.

55 ENCUESTA DE SATISFACCION

De acuerdo lo que plantea la norma [1], INTERLAB, como proveedor de Ensayos de Aptitud, debe
procurar obtener una retroalimentacion de sus clientes. Para ello se realizé una encuesta de

satisfaccion entre los participantes de esta ronda de ensayo. En ella se evalué lo siguiente:
- Elensayo de aptitud en general
- Laatencién recibida por el personal de INTERLAB
- El plazo de entrega del Informe Final
- El contenido del Informe Final

- El grado de satisfaccion de sus expectativas

Para cada uno de estos aspectos el cliente podia indicar si su grado de satisfaccion fue
‘excelente”, “muy bueno”, “bueno”, “regular’ o “malo”. A partir de lo informado por ellos y
considerando desde una puntuacion de 5 (cinco) para la opcidon “excelente” hasta 1 (uno) para el

caso “malo”, se obtuvo, en promedio, la siguiente puntuacién en cada caso:
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H Ensayo de aptitud en
general

M Atencion recibida por el
personal de INTERLAB

= Plazo de entrega del
Informe final

m Contenido del Informe
final

Grado de satisfaccion del cliente

W Grado de satisfaccion de
sus expectativas

Aspecto evaluado

Figura 5.17 Grado de satisfaccion de los participantes para cada uno de
los aspectos evaluados

En funcién de lo observado en la Figura 5.17 puede concluirse que el Ensayo de aptitud provisto
ha resultado de utilidad para los laboratorios participantes, ya que se ha logrado satisfacer

ampliamente sus necesidades y su grado de conformidad con el mismo resulta elevado.

56 PROXIMOS DESARROLLOS

Dado que no fue posible evaluar la totalidad del proceso de medicién de impurezas que llevan a
cabo los laboratorios de CNEA, segun se indico en 5.4, y que se desconocen las causas de las
diferencias observadas en los resultados de los participantes al momento de medir el item de

ensayo N° 2, se ha considerado la realizacion de una préxima ronda modificando este item.

La propuesta consiste en lo siguiente: homogeneizar una porciéon de polvo de UO2 proveniente de
un mismo lote y entregar a cada participante 2 g del mismo. De este modo, asegurar que las
muestras entregadas son homogéneas y que, en caso de presentarse diferencias en los
resultados que entreguen, los mismos seran debidos al proceso de obtencion de la solucién con
impurezas, ya que se ha verificado que los participantes miden satisfactoriamente dichas
soluciones (5.3.1).

Ademads, se cuenta con las soluciones de impurezas que obtuvieron 3 (tres) laboratorios en el
tratamiento del item de ensayo N° 2. Las mismas se conservaron a fin de poder intercambiarlas

con los demas participantes y verificar los resultados que obtuvieron los primeros.
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Por lo tanto, la nueva ronda de este Ensayo de Aptitud constaria nuevamente de dos partes, en la
Parte 1 se evaluaria la solucién mencionada en el parrafo anterior y, en la Parte 2, se realizaria el
tratamiento y cuantificacion de impurezas sobre una porcion de polvo de UO2.

Finalmente, cabe destacar que todos los avances y estudios realizados servirdn de base para el
desarrollo de un material de referencia de impurezas de uranio para la CNEA. Insumo sumamente

atil, necesario y oneroso.
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5.7 ANEXO DEL CAPITULO

5.7.1 Datos para la evaluacion de la homogeneidad

INFORME DE ENSAYO

por TXRF

Determinacién de la Composiciéon Quimica

INFORME N°30/23

Pagina: 1 de 2

GERENCIA COMBUSTIBLES NUCLEARES

DEPARTAMENTO COMBUSTIBLES MOX

LABORATORIO CONTROL FISICO Y Quimico

DIRECCION DEL LABORATORIO: Av. Gral. Paz 1499

TE: 6772-7603/7433/7424

— (CP1650) Villa Maipu, San Martin - CAC

e-mail: pusitan@cnea.gov.ar

TIPO DE MUESTRA: Solucién de eluido de material de referencia
CANTIDAD DE MUESTRAS: 10

IDENTIFICACION ORIGINAL DE LAS MUE
IDENTIFICACION POR EL LABORATORIO: 23071 al 23080, respectivamente

SOLICITANTE: M. Emilia Medina
DIRECCION: INTERLAB, CNEA
FECHA DE RECEPCION: 28/03/23
FECHA DE REALIZACION DEL ENSAYO: 29/03/23 al 02/05/23

STRAS: Homogeneidad N°1 al N°10

‘METODO DE ANALISIS: Fluorescencia de Rayos X, dispersiva en energias por Reflexion Total.

INSTRUCCION DE ENSAYO: IT-CNNQ-79

RESULTADOS:

Tabla 1: Ensayo de Homogeneidad, muestras N°1 al N°5 por duplicado.

1A 1B 2A 2B 3A 3B 4A 4B 5A 5B
(ug/ml) (pg/ml) (pg/ml) (ug/ml) (pg/ml) (pg/ml) (pg/ml) (ug/ml) (pg/ml) (pg/ml)

Vv 08+0,1 0,8+0,1 09+0,1 08+0,1 08+0,1 08+0,1 0,8+0,1 09+0,1 09+0,1 09+0,1
Cr 2,0£0,2 1,9+0,2 19+0,2 1,9+0,2 19+0,2 1,9+0,2 1,9+0,2 19+0,2 2,2%0;2 2,2+0,2
Mn | 0,94+0,09 | 0,90£0,09 | 0,92+ 0,09 | 0,92+0,09 | 0,89+0,09 | 094+ 0,09 | 0,90+0,09 | 0,94+0,09 11301 1,1£0,1
Fe | 43:04 42+0,4 4,104 41+04 4,0+0,4 4,104 4,0+0,4 43+04 4,605 4,4+04
Ni 39+04 3,704 3,8+0,4 39+04 3704 39+04 3,7+0,4 39+04 44104 44+04
Cu | 0,93+0,09 | 0,87+0,09 | 0,86+0,09 0,88+0,09 | 0,85+0,09 | 0,87+0,09 0,85+0,09 | 0,89+0,09 1,0+0,1 1,0+0,1
Zn | 4404 4,7+0,5 42+0,4 4304 42104 4,4+0,4 4,2+0,4 43+04 50+0,5 49+05
Pb | 1,0+01 1,0+0,1 1,0+0,1 1,0+0,1 | 094+0,09 | 1,0%01 1,0+0,1 1,0+0,1 1,1+0,1 1,1+0,1
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INFORME DE ENSAYO INFORME N°30/23
Determinacién de la Composiciéon Quimica )
por TXRF Pagina: 2 de 2
Tabla 2: Ensayo de Homogeneidad, muestras N°6 al N°10 por duplicado.
6A 6B 7A 7B 8A 8B 9A 9B 10A 108
{ug/mli) {ug/ml) {ug/ml) {ug/ml) (ug/mi) (ug/m) (pg/mi) {ug/ml) (e/mi) (kg/mi)
V | 08%01 | 0902 1,0£02 | 09%01 | 09+01 | 0901 | 08%01 09401 | 09+01 | 09%01
Cr | 20%02 | 22%02 2,2£0,2 2,1£0,2 22+02 | 22:02 | 19%02 2,3£0,2 2,102 22102
Mn| 1001 11£01 | 1101 | 1,0£01 | 1,1:01 | 1,0%01 |091£0,09 | 11%01 | 1001 | 1001
Fe | 43404 | 4605 | 47%05 | 44%04 | 47:05 | 4705 | 41:04 | 47205 | 45205 46405
Ni | 39t04 | 45%05 45105 4104 | 44304 | 4404 | 37404 | 45:05 | 42104 | 42104
Cu | 090009 | 1,0:01 | 1001 1,0£01 | 10401 | 1,0£01 | 086%009 | 1,0£¢01 | 10£01 | 1,001
Zn | a4204 | 51£05 50£0,5 4,7£05 50t05 50405 | 42+04 | 5005 | 48%05 | 47105
Pb | 1,001 1,1+01 | 1,101 11401 | 11401 | 1,1£01 | 094%009 | 1,1x01 | 11£01 | 1,1%01

JESSICA A. GOLDFINGER

Ing. FABRIGIO PUSITANELLA
JEFEAC
2=PTO. COMBUSTIBLES MOX

Aprobé / Jefe

Este informe no podra ser reproducido parcialmente sin la autorizacién escrita del laboratorio.
Los resultados consignados se refieren exclusivamente a la muestra identificada.
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5.7.2 Datos para la evaluacion de la estabilidad

INFORME DE ENSAYO INFORME N°40/23
Determinacion de la Composicion Quimica
por TXRF Pégina: 1 de 1

GERENCIA COMBUSTIBLES NUCLEARES

DEPARTAMENTO COMBUSTIBLES MOX

LABORATORIO CONTROL FISICO Y QUIMICO

DIRECCION DEL LABORATORIO: Av. Gral. Paz 1499 — (CP1650) Villa Maipu, San Martin - CAC
TE: 6772-7603/7433/7424 e-mail: pusitan@cnea.gov.ar

TIPO DE MUESTRA: Solucién de eluido de material de referencia y blanco
CANTIDAD DE MUESTRAS: 5

IDENTIFICACION ORIGINAL DE LAS MUESTRAS: Estabilidad N°0 al N°4
IDENTIFICACION POR EL LABORATORIO: 23119 al 23123, respectivamente
SOLICITANTE: M. Emilia Medina

DIRECCION: INTERLAB, CNEA

FECHA DE RECEPCION: 12/06/23

FECHA DE REALIZACION DEL ENSAYO: 16/06/23 al 23/06/23

METODO DE ANALISIS: Fluorescencia de Rayos X, dispersiva en energias por Reflexion Total.
INSTRUCCION DE ENSAYO: IT-CNNQ-79

RESULTADOS:

Ensayo de Estabilidad Final, muestras N°0 al N°4 por duplicado.

0A 0B 1A 1B 2A 2B 3A 3B 4A 4B
(g/ml) | (ug/ml) | (ug/ml) | (ug/ml) | (ug/ml) | (ug/ml) | (wg/ml) | (ueg/ml) | (ug/ml) | (ueg/ml)
V | ND<O1 | ND<O1 | 09:01 | 09:01 | ND<O1 | ND<O1 | ND<O1 | ND<O1 | ND<O1 | ND<01

Cr ND<0,1 ND<0,1 2,0+0,2 2,0+0,2 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1

Mn ND<0,1 ND<0,1 1001 1,001 ND<0,1 ND<0,1 ND<O0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1

Fe ND<0,1 ND<0,1 42104 43+0,4 0,34+0,03 | 0,33+0,03 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1

Ni ND<0,1 ND<0,1 3904 4,0+0,4 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1

Cu ND<0,1 ND<0,1 0,89+0,09 | 0,92+0,09 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1

Zn ND<0,1 ND<O0,1 4,5+0,5 4,4+0,4 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1

Pb ND<0,1 ND<0,1 1,001 1,001 ND<0,1 ND<O0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<0,1 ND<O0,1

Nota: ND: no detectado. Limite de deteccion: 0,1 pg/ml.

.nq. FABRIC PUSITANELLA

AN S0 CASA - -_---T_?,mfcéfa';%cmesmx--

Realizé / Analista Aprobé / Jefe

Este informe no podra ser reproducido parcialmente sin la autorizacién escrita del laboratorio.
Los resultados consignados se refieren exclusivamente a la muestra identificada.
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5.7.3 Resultados de los participantes

5.7.3.1 Item de ensayo N° 1
P01 P02 P03 P04 P05 P06
ELEMENTO Conc u Conc u Conc u Conc U Conc u Conc u
(ug/gV) (ug/gV) (ug/gV) (ug/gu) (ug/gV) (ug/gV) (ug/gV) (ug/gV) (ug/gV) (ug/gV) (ug/gV) (ug/gV)
Aluminio 104,3 10 88,6 8,9 149,65 2,47
Boro 1,994 0,2 2,10 0,21 2,131 0,061
Cadmio 2,31 0,2 2,09 0,21 2,733 0,011
Calcio 70,56 7,1 95,2 9,5 101,358 9,504 65,539 0,28 128 21
Cobre 23,01 2,3 28 3 21,4 2,1 19,141 0,391 28,832 0,396 25 3
Cromo 49,64 4,9 60 6 49,3 4,9 41,229 0,259 62,293 0,034 56 7
Estafo 14,121 4,170
Hierro 121,1 12 141 13 115 12 109,716 3,045 97,612 0,279 123 28
Magnesio 71,90 7,2 46,3 4,6 55,778 0,229
Manganeso 23,43 2,3 29 3 23,8 2,4 20,024 0,223 29,468 0,055 27 3
Molibdeno 46,57 4,7 442 4,4 60,818 0,462
Niquel 94,27 9,4 120 12 93,7 9,4 83,128 1,050 122,71 0,340 112 13
Plomo 24,54 2,5 31 3 24,6 2,5 20,410 0,180 29,415 0,173 29 3
Sodio 92,3 9,2 335,441 39,957
Vanadio 22,87 2,3 24 2 22,7 2,3 19,838 0,285 28,193 0,229 20 3
zZinc 95,38 9,5 137 14 103 10 95,985 0,640 142,36 0,396 119 14
Zirconio 77,7 7,7 83,3 8,3 120,788 0,128
Las celdas vacias implica que el participante no ha informado un resultado.
5.7.3.2 Item de ensayo N° 2
ELEMENTO PO1 P03 P04 P05 P06
Conc (ug/gV) U (ug/gV) |Conc (ug/gU) U (ug/gU) [Conc(ug/gU) U (ug/gU) |Conc(ug/gU) U (ug/gV) |Conc(ug/gU) U (ug/gV)
Aluminio 11.1 2.2 9.8 1.5 65.8 2.61
Boro 0.12 0.02 <0,25 0.007 0.01
Cadmio <0,25 0.0017 0.0001
Calcio 12.7 3.8 4.8 0.7 4.97 0.06
Carbono
Cobalto 2.8 0.6 0.48 0.07 0.77 0.018
Cromo 0.59 0.1 0.44 0.07 48.87 0.26
Disprosio <0,25 <0,0002
Europio <0,25 <0,0002
Gadolinio 0.04 0.01 <0,25 0.032 0.0002
Hierro 4.47 0.89 2.6 0.4 5.96 0.15
Magnesio 3.98 0.8 1.1 0.2 0.998 0.045
Nitrégeno
Niquel 0.32 0.06 0.58 0.09 22.53 0.42
Samario <0,25 <0,0002
Silicio
Torio <0,062

Las celdas vacias implica que el participante no ha informado un resultado.
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