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ANALISES ISOTOPICAS DE URANIO POR SPECTROMETRIA
DE MASSA TERMOIONICA

Noemia M. P. de Moraes

RESUMO
AN T e
Estamebelhe-tis sespeltone medidas isotdpicas de wrinio por espectrometris de Mmasss termoidnica Enfese
espacial é dado b investigaco dos perdmetros que sfetam diretamenie 2 precisio e exatidio dos resuttedos

m'wom imizados pera O pr quims das a8 e urdnio, deposiclio
nos filamentos, vaporiZagio, onizagBo ¢ medida des correntes idnicas.

Mérodos estatisticos adequados 3fo spresentados pars o chicuio das veridnciss interng ¢ externs ¢ do desrio
midio padrio.

Os procedimentos @ mitodos estabelecidos sdo spvicados ns anblise isotdpica de urinio natursl e urdnio de
smostras-pedr30 fornecides pels Nstional Bureau of Stendards com diferentes composicdes isotdpicas.

Os resultados obtidos concordsm com 03 valores certificados dentro Cos limites especificados. Os resultados
pera » razbo isotdpica 2°U/TIBY 530 empregados no cliculo do fator de discriminesdo de Massa, utilizendo o pedrlo
NBS-US00 ¢ uma sirie de smostras-padr3o com composicBes isotOpicas varidveis,

CAPITU.O |

INTRODUGAO

Nas diferentes etapas do ciclo do combustivel nuclear & essencialmente requerido, ¢ igualments
importants, o conhecimento preciso das concentracBes dos elementos e de suas composicDes isotbpices.
Em virias das atividades desenvolvidas num ciclo de combustivel nuclear — enviquecimento isotbpico,
fabricac3o do combustivel, irradiacdo em reatores nucleares e reprocessamento — materiais tais Como
urdnio, transurdnicos, pyodutos de fissio tdm freqientemente suas composicdes isotbpicas sensivelmente
alteradas. Dessa maneira, 8 caracterizac3o desses materiais n3o pode estar limitads somente 80
conhecimento da. quantidades dos elementos, mas deve ser suplementads por uma anblise isotbpica.

A necessidade do conhecimento exato das quantidades isotbpicas pode ser enfatizads por razdes
tais como: contsbilidede de material fissil e fértil, controle das especificacBes pera materisis
combustiveis, consideracles sobre criticalidade, medida da taxa de queima (burnup), controle de
processos de enriquecimento isotbpico, determinaclo de custos do ciclo do combustivel.

Aproveds pars publicaclo em Julho/1978,



O desenvolvimento comercial de espectrdmetros de massa por termoionizagio com aita
resolucdo tem conduzido a uma utilizagdo quase exclusiva desses instrumentos para medidas isotOpicas
em materiais nucleares. Espectrometros de massa por impacto de elétrons, embcra capazes de fornecer
resultados mais precisos quando se usam técnicas de calibragio especiaimente desenvclvidas, 1#m seu uso
quase que exclusivamente limitado a centrais de enriquecimento isotbpico.

Espectrdmetros de massa por termoionizacdo tém vz itagens imediatas de:

— n3o requererem amostras na forma de gds e, dessa maneira, possibilitam sua aplicahilidade a
um maior nimero de elementas, incluindo todos os actinfdeos;

— possibilitarem medidas precisas com quantidades de material de microgramas ou menos;

— apresentarem reduzido efeito membria quando sdo utilizadas fontes de fons especialmente
construldas, possibilitando a reclizagdo de andiises isotbpicas consecutivas de amostras
com distribuicdes isotbpicas extremamente varidveis.

A desvantagem maior da espectrometria de massa termaionica, em relagio 3 espectrometria d'e
massa por impacto de elétrons, é a precisdo final dos resultados.

Devido, principalmente, 3 preferencial evaporacio e ionizacdo dos isdtopos mais leves em
relac3o aos isbtopos mais pesados, ou seja, efeito de discriminagdo de massa que estd ligado diretamente
3 técnica de termoionizagdo, a precisdo final dos resultados pode ser sensivelmente afetada, em
consequéncia das condicdes de reprodutibilidade no processo de producio de fons.

Assim, tornase necessirio o estabelecimento de um método analitico para as medidas
isotdpicas, que inclui trés dres: processamento quimico das amostras, caracterizagac da instrumentagido e
o procedimento de medida de razdes isotbpicas no espectrometro de massa. Um pré-requisito para
medidas isotbpicas precisas & uma avaliagdo das contribuicdes dos erros envolvidos em cada uma destas
&reas, sendo, portanto, essencialmente necessirio que seja dada igual ateng3o a todas as fas-s da medida.

Para assequrar 0 nivel de exatidic ¢ precisdo que & requerido para medidas isotbpicas em
materiais nucleares, sio necessirias uma contfnua observacdo dos fatores de calibrag3o do espectrdmetro
de massa e uma reprodutibilidade nos procedimentos quimico-analfticos, desde 0 processamento das
amostras até a medida das correntes idnicas.

Os parametros instrumentais restringem a selecio de condigdes para certos procedimentos
analfticos, e tornam--» frequentemente fatores limitantes e decisivos na selecdo de condigcdes btimas pera
8 medida de razdes isotbpicas por espectrometria de massa termoidnica,

A tarefa do operador & significativamente importante, pois cabe a ele a responsabilidade de
assegurar 8 qualidade da anflise, que deve estar dentro das especificacdes analfticas estabelecidas.

O grau de precisdo final dos resultados & diretamente dependents da hsbilidade de controler,
combinar e reproduzir todos os pardmetros envolvidos numa andlise.

Especificaments na termoionizagdo, & necessirio investigar aqueles pardmetros que sfetam meis
significativamente a razdo evaporacdo-ionizag3o na amostra e desenvolver meios de somente inicisr ume
medida exatamente nas mesmas condi¢des. Portanto, mesmo depois do processamento quimico fornecer
solugBes de concentracdo uniforme & necessirio procurar condicles Otimas de montegem da amostra no
filamento ¢ de anilise por espectrometria de massa propriamente dita.

Este trabalho tem por finalidade estabelecer condigBes btimas para a determinaclo precisa de
composicio isotdpica de urBnio por meio da espectrometria de massa termoibdnica.



As medidas slo realizadas utilizando um espectrdmetro de massa termoidnico, madelo TH-5, da
Varian-Mat, acoplado a uma unidade de controle de processamentc de dados, modslo
Spectrosystem 106 TH de Varian.

O nivel de precisio e exatidio, normalmente requeridos nessas medidas, exige o estabelecimento
da esquemas otimizados de procedimentos quimicos e anallticos para 0 processamento das amostras de
urinio, desde a sua dissolucdo atd 3 obtengio de intensidades idnicas esidveis e exatamente reprodutiveis.

Além da realizacdo das medidas propriamente ditas, estes esquemas otimizados foram utilizados
para a realizagcio de medidas isotdpicas em amostras-padi3o de urinio, fornecidas pelo ““National Bureau
of Standards”, através das quais os fatores de discriminacio de massa inerentes 3s medidas de razdes
isotbpicas por termoionizagdo puderam ser calculados.

Uma #nfase especial foi dada 3 avaliacio da precisio final dos resultados para as iazles
isotbpicas obtidas.

CAPfTULO 1!

ANALISE 1SOTOPICA DE URANIO POR ESPECTROMETRIA
DE MASSA TERMOIONICA

A utihzac3o 1a espectrometria de massa para realizacio de medidas de comiosicio e
~oncentracio isotbpica em urinio, elementos transuranicos e produtos de fissio, tem sido efetuada nos
Gitimos anos quase que exclusivamente através de espectrdmetros de massa por emiss3o termoidnica.

A espectrometria de massa por termoionizacdo difere sensivelmente, tanto em instrumen
como nos métodos e técnicas de andlise, de espectrometria de massa por impacto de elétrons ",

atualmente usada para andlises isotdpicas de urdnio em centrais de enriquecimento isotbpico.

Apesar da maior precisio obtida nas andlises por impacto de elétrons que, com 8 utilizacdo de
métodos especiais (interpolativo), permitem a obtencio de resultados com um desvio-padrdo de,
aproximadamente, 0,01%“', a utilizagdo da espectrometria de massa por termoionizacdo apresenta
Ooutras vantagens, que a torna mais amplamente empregada para medidas isotbpicas de urlnio e
elementos transurdnicos, em combustiveis nucleares, incluindo combustiveis irradiados.

11.1 - Mecanismo de Termoionizaclio

A teénica de termoionizac3o consiste basicamente na ionizac3o de uma amostra na forma sdlida,
quando aquecida na superficie de um metal com uma aita fungdo trabalho, como por exemplo: tintalo,
tungsténio, rénio, pmino"" ”.

Devido ds grandes variacBes na eficibncia de ionizaco entre diferentes elementos, e¢la nlo é
usada normaimente para endlises quimicas quantitativas, somente com aplicaclo da técnica de
sspectrometria de masse — diluicdo isotbpica"""zo’. A principal aplicaco ds espectrometria de masse
termoidnica & em medidas de abundincias isotOpicas, ¢ neste campo ela se tem tornado o método mais
largamente utilizado.

Uma fonte de fons por termoionizacdo & baseada no fato de que tomos ou moléculas numa
superticie de um metal aquecido podem evaporar, havendo probabilidade de produclo de fons ou de
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particulas neutras. Para o caso de um sblido em equilitvio térmico ccm uma superticie quents, »
probabilidade relativa de evaporagio como um ion positivo & dada pela expressio de

Langmuir-Saha'9-?1),

n, = niumero de fons positivos;
ng = nOmero'de particulas neutras;
r,. %o = coeficientes de reflexdo interna para lons e particulas neutras, respectivamente;
9., 0o = pesos estatisticC _ apropriados;
¢ = fungdo trabatho da superficie;
| = potencial de ionizagio do elemento;

T = temperatura absoluta da superficie;

= constante de Bolzmann.

A varisgdo da eficibncia de ionizagdo com a temperatura, funcio uabatho e potencisl de
ionizagdo pode ser simplificada escrevendo:

Se um material de potencial de ionizag3o | & aquecido & temperatura T, na superficie de um
metal com uma funcdo trabalho ¢ entdon, @ ny sio respectivaments o nUmero de fons positivos e
partfculas neutras, que evaporam da superficie ionizante, por unidade de tempo. O fendmeno & bastante
mietivo, pois depende do pardmetro (¢ —1). Quanto maior a rezdo n,/ng, methor serd s eficiincia de
ionizagdo; portanto, devemos viter para cada caso um compromisso entre (¢—1) ¢ T, de modo 2 s
obter ums rez2do nMng mixirna. A temperstura nlo deve ser sumentads alestoriaments, porque,
dependendo do material a ser snalisado, pode haver s evaporacio totsl do materisl antes de se processar

8 ionizacdo. :
Pela equaclo, temos que, se o potencisl de ionizaclo ds moléculs § menor do que 8 funcglio
vabstho ds superficie metdlics, isto 4, ¢—1>> kT, entio n/ng & grands, resuitanco ume maior

probabilidede de ionizaclo pers as particulss evaporadss. Exemplos deste tipo com st 100% de
lonizeclo j& foram observedos pers vapores de metsis alicalinos em contato com superficies squecidas de

tungstinicv ¢ nlquolm.

Em contraste, se o potincisl de ionizaclo da molécuia é mais sito do que 8 funglio trabeiho,
razlo n,/ng pode ser extremaments pequens.

Assim, 8 oficiéncia de lonizacBo pode varisr de viriss ordens de grandezs, pers diferentes
olementos, conforme os valores de ¢, | @ kT.



Portanto, s¢ | < ¢, ndo se requerem altas temperaturas para obtencio de uma boa eficiincia de
ionizagdo. Por outro lado, se | > ¢, a temperatura de ionizacio do filamento deve ser significativamente
alta, para se obter uma ionizagio adequada, havendo nesse caso possibilidade de evaporacic ripida de
todo 0 material.

Assim, & importante ter ura valor positivo ;ara (@ - 1), pois temos maior eficiincia de ionizaclio
2 uma temperatura menor, enquanto que para (¢ — 1) negativo & necessiria uma temperatura bem alts
para obter aita eficidncia de ionizagdo.

Dentre os filamentos que apresentam alta fungio trahalho, e que podem ser utilizados para
andlise por termoionizacao, temos: tintalo, tungsténio, platina e rénio.

A sequir estdo tabelados os valores de func3o trabalho e respectivos pontos de fusio pars esses
materiais utilizados como ﬁlomennos:""

'FILAMENTO ¢ (ev) PF.(°K)
Ta 419 3100
w 452 3.600
M 5,32 2.000
Re 480 . 3.440

Pela Tabela acima podemos observar que 2 platina apresenta mzior fungdo trabalho; entretanto,
seu ponto de fusio & relativamente baixo, ¢ na escolha do filamento deve haver também um
compromisso entre 3 fungdo trabalho e ponto de fusdo, Entre os filamentos acima, o ma’; adequado & o
filamento de rénio, que apresenta alta fungio trabalho e alto ;onto de fusdo. O potencial de ionizaglo
pera o winio & 6,08 .v"'; portanto, & necessirio alta temperatwra para obtencdo de boa eficidncia de
onizagdo.

Os asrranjos usados para 8 producio de fons positivos de uma amostra sblids podem ser
divididos em: filamentos simples, filamentos duplos, filamentos tripios e superficies especisiments
preparadas, que sBo apenas variagdes dos filamentos citados.

Para filamentos simples, 8 evaporaclo ¢ » ionizacio da amostra acorrem simuitaneaments. As
moléculas da amostrs slc ionizadas na evaporac3o a partir do filamento evaporsdor. Esse arranjo &
adequado pers amostras nas quais se aicanca uma ionizagdo suficientements alta no nivel da temperaturs
de evaporacio, isto 4, amostras cujs razio entre » energia de ionizecio e calor de evaporaclo & beixa.

Para o tipo de arranjo de filamento duplo, a8 evaporaclo e ionizaglo ocorrem em filamentos
independentements aquecidos, As moléculss ds smostrs sio evaporades no filsmento eveporador @ slo
ionizadas a0 colidirem com o segundo filamento ionizedor, aquecido » ume temperatura Muito Mais sits
do que o filamento evaporsdor. Isto permite o realizaclo de anblises em amostres pera #s Queis 3
temperatura de ionizaclo ¢ muito mais elta do que 3 tamperaturs de evaporaclio. Pare esses smostres
heveris evaporacBo muito ripide ne temperaturs necessivia pers s ionizaclc.

Pora filamento triplo, s eveporecio & ionizecBo ocorrem em filamentos independentemente
squecidos, como pars o caso de filamentos duplos. Para se obter um arranjo simétrico que seja meis



favordvel no que diz respeito 3 resoluc3c e A sensibilidade, dois filamentos ionizantes s3o colocados
simetricamente em relacdo a0 eixo da fonte idnica. Na Figura 2.1 sdo mostrados os tipos de arranjos
para filamentos simples, duplo e triplo e 0 esquema de introdugdo na fonte idnica.

Uma variedode dos mais complicados métodos de preparagdc das s‘ﬁperh‘cws emissoras vem
sendo utilizadas. Na maioria dos casos, o propdsito & obter um feixe de fons mais inlenso e mais estével,
e em nutros casos para reduzir ou.eliminar o fracionamento dos isdtopos durante a evaporagan,

Geraimente, o elemento » se analisar deve estar na forma de 6xido. A amostra é colocada no
filamento na forma de um sal solGvel, tais como: nitrato, sulfato, que proporciona maior contato entre a

amostra e o filamento, e & em seguida aquecida, de mode a se obter uma amostra na forma de 6xido.

Os fatores tais como: espécie quimica da amostra, a natureza e fungio trabalho da superficie do
tilamento, a aderéncia da amostra ao filamento, podem afetar a intensidade do feixe idnico.

Entretanto, cada elemento apresenta suas caracter(sticas prbprias“g'”), e, para melhorar a
sensibilidade, algumas investigagdes preliminares do melhor método e forma quimica da amostra serdo
necessdrias na maioria dos casos.

11.2 — Impacto de EMtrons e Termoionizagio

A técnica de termoionizacic apresenta vantagens em relagio 3 técnica de espectrometria de
massa por impacto de elétronsu”, entre as quais podemos citar:
a) Seletividade

Por termoionizacdo & possivel a realizagdn de anjlises isotdpicas nos vérios elementos de
interesse na tecnologia nuclear (torio, uranio, plutdnio, transplutdnicos e produtos de tissdo). Por
impacto de elétrons, somente analise isotdpica de urdnio na forma de UF, & possfvel.

b} Quantidade de amostra:

As quantidades de amostra requeridas para uma andlise por termoionizagdo s§o da ordem de
microgramas, enguanto que em andlises por impacto de elétrons sa requerem quantidades da ordem de
miligramas.
¢) Efeito membria:

Devico a utilizagdo de um novo filamento para cada andlise, em espectromatria de masss por
termoionizacdo, o Mmiximo efeito membria & em torno de 0,01%, enquanto por impacto de slétrons
chega-se 8 10%'4,

d} Detarminaclio de concentraclo isotdpica:

Por termuionizacdo 8 possivel a determinacio simultdnea da concentracio e composicio
isotbpica do elemento snalisado, quando se utiliza a técnica de dilui¢fo Isotbpicn“s" 1.20)

o) Preparecio des smostras:



()

Filamento Simples Filamento Duplo
(tipo separado)

Filamento Duplo Filamento Triplo

_——— Fonte de lons

Unidade de Troca
Cartucho de lonizacao

Figure 2.1 — Tipos de Arrenjos pare os Filamentos e IntroducSo na Fonte de lons



Na técnica por termoionizaclio, 0 processamento quimico das amostras é bastante simplificado,
comparando-se com 0 complexo processamento quimico necessirio para a obtencio de UF,.

Observando-se a Tabela Il.1, vemos que a maior desvantagem apresentada pela técnica de
termoionizaclo, quando comparada com a técnica por impacto de elétrons, & a precisio final dos
resultados.

Tebela .1

Comparacio da Andlise Isotdpica de Urdnio por
Termoionizagio e por Impactc de Elétrons

Termoionizacio Inpacto de Elétrons
Quantidade de Amostra 10-* — 1074 (g) 1072 —— 10" (g)
Forma ds Amostra Nitrato, Oxido, metal. UF,

Meméria < 0.01% 1 —10%
Pureza Exceto para alguns alcalinos, UFg —

pode ser analisada na presen- altamente puro

¢3 de outros metais.
Precisio t 025 —1% t 001 --0.1%

Este fato s. deve principalmente a um efeito de discriminacdo de massa, fendmeno inerente 80
processo de termoionizacdo, ¢ & ndo obten¢do de condicles sxatsmente reprodutiveis no complexo
processo de produgio de fons,

As grandezas dos fatores que contribuem pars o efeito de discriminacio de massa podem variar
de smostra pare amostra, @ variar durante uma anélise, Dessa maneirs, medidas de razdo isotbpica numa
smostra desconhecida ndo podem ser diretamente comparadas com uma smostra-pedrio, com a mesma
precisdo que se obtém numa andlise isotdpica por impacto de elétrons.

1.3 ~ Fatores que Controlam s Precislio Jo Método

A utilizaglo ds espectrometris de masss por termoionizacdo como uma técnica analltica exige
uma determinaclio preciss dos fatores que contribusm paras o efeito de discriminacio de masss, ¢ um
controle rigoroso de todos os pardmetros que afetam o processo de produclio, andlise ¢ detecclio de lons,
tsis como: mudancas de gsometria na fonte de fons, variacdes na temperatura de vaporizaclo e ionizaclio
dos filamentos, variacDes na focalizaclo dos lons, instabilidade do genho do amplificador, diferenca nos
procedimentos quimicos das amostras.

Um bom procedimento analitico deve estar baseado no conhecimento das fontes de desvio, no
estabelecimento de normas de controle dos vérios pardmetros que contribuem para esses desvios, ¢ ne



sslecdo de uma combinagdo otimizada dos pardmetros, que deverdo ser uniformes e reprodutfveis para
cada andlise.

Nio & essencialmente necessirio que a diferenca entre a razao isotbpita medida € o vaior
verdadeiro seja mfinima, e nenhum esforgo & feito nesse sentido; 0 que se deve procurar & determinar o
gau de constdncia da razdo isotdpica sob vérias condicdes, escolher 0 melhor conjunto de condigdes e
verificar o desvio total sob condi¢des experimentais idénticas.

Considerando-se uma medida da razdo entre dois isdtopos quaisquer de um elemento, o que se
obtém na realidade s3o as correntes idnicas dadas pelas concentra¢des dos referidos isbtopos, que devem
ser corrigidos para discriminagdo de massa e para a linearidade do sistema de medida da corrente idnica.

Exemplificando, se temos dois isdtopos A e B de massa m A € My, e concentragdesC, e Cy, 8
razdo das correntes idnicas serd dada por:

ia CA mg ~my, iA
— = — |1 +b{——)]) f{—)
l8 ) CB mA 'B
onde
Mg ~ My
1 +b{———) = termo de discriminacio de massa;
m
A

b = fator de discriminagao de massa;

i
A
f(— ) = termo de ndo-linearidade do sistema de medida da corrente idnica.
i
-]

Portanto, a calibracio de um espectrdmetro de massa por termoionizag3o vai depender de dois
fatores que podem ser experimentaimente determinados, através de medidas de razdo isotbpica em
smostras-padrdo de composi¢do isotdpica previamente conhecida.

A utilizagdo de um nGmero significativo de amostras-padr3o permite uma determinacio precise
do coeficiente de discriminac3o de massa e do coeficiente de ndo-linearidade, pars um dado tipo de
instrumento com uma técnica especifica de vaporizagdo e ionizacio, um método determinado de
varredura do intervalo de masse, ¢ com um sistema de deteccdo em condicBes tdo reprodutiveis quanto
possivel.

Desse modo, s existincis de dois fstores que atuam simultaneamente numa medida
termoionizac3o faz com que » escolha dos padrdes isotbpicos seja extremamente impovtnmow"o’.

Se as medidas de razBo isotOpica sdo realizadas em amostras cujss concentragBes isotdpicas slo
grandemente varidveis, é recomendsdo que a determinacdo do fator de discriminacio de massa e do fator
de nlolinesridsde sejs realizado sepsradamente, utilizando vérias amostras-padrio de diferentes
concentracdes isotbpicas.

O fator de discriminaclo de massa é geraiments determinado, utilizendo-se padrBes isotbpicos
cujss concentracdes dos isdtopos de interesse sejam prOximas, e coin uma diferenca de massa
refativamente grande.



Para a determinacdo da linearidade do sistema de medidas da corrente idnica, s3o recomendados
padr3es isot. picos, cujas concentragdes dos isOlopos de interecse sejam sensiveimente diferentes, ou seja,
numa razao de aproximadamente 1 para 100 e apresentem uma diferenca de massa mfnima.

11.4 — Determinaglo dos Fatores de Correcio

Os fatores necessdrios para a caracterizagio dos efeitos de discniminagio de massa num
espectrometro de massa termoidnico, utilizado nas mecidas de razio isotdpica de urinio, sdo
normalmente obtidos por meio de uma série de medidas em amostras-padrdo de usanio, fornecidas pelo
National Bureau of Standaras.

A série do N.BS. & constitulda de amostras de U305 com concentragdes isotdpicas
extremamente varidveis, desde levemente empobrecidas de aproximadamente 0,017% de 2:’f’U até
amostras altamente enriquecidas de aproximadamente 97,66% de 235y, A série de amostras-padrio do
N.B.S. com as respectivas distribuigBes isotOpicas é mostrada na Tabela 1.2,

A determinacdo dos fatores de discriminacdo de massa e a precisdo dos resultados, utilizando os
padres isotdbpicos do N.B.S., sdo obtidas para um dado tipo de instrumento que utiliza uma técnica
especifica de ionizagdo e deteccdo de fone, estd figada as conci¢Bes de reprodutibilidade de todo o
sistema e a um namero significativo de amostras.

Tabela 1.2

Composigdo |sotépica dos Padrdes de Uranio da
National Bureay of Standard (NBS)!'®

—
Parcentagem Atomica Razao

Padrio 234U 235U 236U 238U 235U/23BU
U-0002 0.00016 0.01755 0.00001 99.9823 -
U-005 0.00218 04895 0.00466 99.504 0.004919
U010 0.00541 1.0037 0.00681 98.984 0.010140
U015 0.00850 1.6323 0.0164 98.443 0.015565
U-020 0.0125 2.038 0.0165 97.933 0.02081
U030 ,0.0190 3.045 0.0204 96.915 0.03143
U-050 0.0279 5.010 0.0480 94,915 0.05278
U-100 0.0676 10.190 0.0379 89.704 0.11360
U-150 0.0993 15.307 0.0660 84.528 0.18109
C-200 0.1246 20.013 0.2116 79.651 0.25126
U-350 0.2438 35.190 0.1673 64.393 0.5465
U-500 0.5181 49.696 0.0755 49.711 0.9997
U-750 0.5923 75.357 0.2499 23.801 3.166
U-800 0.6563 80.279 0.2445 18.820 4.266
U-850 0.6437 85.137 0.3704 13.848 6.143
U-900 0.7777 80.196 0.3327 8.693 10.376
U-930 1.0812 93338 0.2027 6.380 17.349
U-970 1.6653 97.663 0.1491 0.5229 186.78
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11.4.1 — Determinacdo da Linearidade do Sistema de Medida de Corrents 18nica

Quando o espectrdmetro de massa ¢ operado de modo n3o automitico, & necessiria a
Jeterminagio dos fatores de escala para as diferentes sensibilidades do sistema de amplificadores.

A determinacio desses fatores de escala pode ser efetuada através da aplicagio de um
potencidmetrc de precisio na entrada dos amplificadores. Para cada voltagem aplicada, registra-se a
voltagem de salda para cada sensibilidade do amplificador. A razio entre a voltagem aplicada e a
voltagem de salda, para cada sensibilidade, constitui o fator de corre¢io para aquela escala de
sensibitidade!>-8),

A Figura 2.2 ilustra uma varredura manual para o espectro de massa de uranio-235 e uranio-238
numa amostra de uranio natural. A determinacdo do conjunto de razdes individuais 2357238y 4 obtida
pelo método de interpolagdo alternada, e as intensidades para cada um dos fons s30 medidas em escalas
sensivelmente diferentes, ou seja, 0,1V e 10V para 235y ¢ 238U, respectivamente, que devem ser
corrigidas para os seus respectivos fatores de escala,

Quando o espectrdmetro & operado automaticamente utilizando-se um computador, esta
calibracdo ndo é necessiria, pois o mbdulo de calibragio do programa ajusta a unidade de controle do
c2ampo magnético no intervalo de massa desejada e faz a varreoura sutomaticamente.

Para sinais de intensidade maior do que um determinado limiar, por exemplo, 0,01V, o pico &
reconhecido como uma intensidade idnica de interesse e sua posicio e intensidade sio determinadas
automaticamente,

A regido dos picos de interesse & encontrada Manuaimente, @ uma instrugdo relativa a essa
regido (intervalo de massa a ser varrido) ¢ dada a0 computador,

Neste caso torna-se necessiria a determinacio do intervalo linear do sistema de medida, onde se
dara o registro das intensidades.

A determinagdo do intervalo linear & reahzada com a utilizagdo de padrdes isotdpicos.
Basicamente, o que se faz & a medida da razio entre as correntes idnicas de dois isbtopos com minima
diferenca de massa, para virias sensibilidades do sistema de medida de corrente ibnica do espectrbmetro.
Para o caso de medidas isotbpicas de ur3nio, o padrdo isotbpico mais utilizado para determinagdo do
intervalo linear de medida de corrente & o N.B.S.-U-930'5-21) cyja razio 234us23%y 6 0.01158, ou
sinda outros padrdes isotdpicos, cuja concentragio dos dois isdbtopos de interesse seja significativaments
diferente @ com uma diferenca de massa unitéria. Dessa maneira, pode-se utilizar diferentes sensibilidades
do amplificador, com um efeito de discriminacio de massa reduzido.

O procedimento para determinacdo da regido linear da corrente idnica se resums na medids des
intansidades idnicas dos i«Otopos de interesse, num grande intervalo de corrente idnica, utilizando dessa
maneira as diferentes sensibilidades do sistema de medids. As medidas das razBes isotbpicar slo
corrigidas para efeito de discriminacdo de massa e observa-se a linearidade do sistema de medids, através
da razlio ﬂm odi “/ﬂ"m.d."o, em funcdo das intensidades idnicas obtidas em cada caso.

11.4.2 — Efsitos de Discriminacio de Mass..

Em espectrometris de massa por terinoior izacdo, os isdtopos mais leves de um determinado
elemento sio preferencisiments evaporados ¥ ior izados, com relacBio ds esphcies mais pesedas. Esse efeito
de fracionamento isotdpico ¢ inerents B técnica termoibnica'0:21) ¢ extremamente dependente da
temperat.:za, @ uma Tuncin de massa dos 1shtop s
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Figura 22 — Varredura Manual pars as Intensidades 235y 4238y o Conjunto de Raz8es 235,;238 ¢ Obtido pt.o Método de Interpolaclio Alternada
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Geraimente este efeito ¢ estudado através de medidas de raz3es isotdpicas para muitas variagBes
s pardametros anallticos, e num grande intervalo de razdes isotdpicas.

Uma selecao otimizada de diferentes combinagBes dé parimetros, tais como temperatura,
tempo, tamanho de amostra, pode resultar numa minimizacio do efeito de discriminacio de massa.

Na préti=a, procura-se reproduzir em cada andlise a mesma curva de fracionamento isotopico, e
realizar as medidas somente quandn se conseguir um fracionamento constante com o tempo.

£ necessirio que todos os procedimentos sejam exatamente reprodutiveis em cada medids, de
moco a ser possivel efetuar a correcio de discriminagdo de massa, utilizando um fator previamente
determinado. :

Estabeiecidos os procedimentos qufmico-analfticos, nos quais todos os parimetros envolvidos
sdo mantidos suficientemente constantes, 0 efeito de discriminagio de massa & uma caracterfstica de
combinagdo desses parimetros, e sua reprodutibilidade é diretamente dependente da habilidade de
rontrolar e reproduzir todos os pardmetros envolvidos. Sob tais restricdes, todas as medidas de razdo
devem ser preferencialmente realizadas num mesmo intervalo de tempo, possibilitando entdo a avaliagcdo
e correcdo dos possfveis desvios no fator de fracionamento isotdpico.

Um procedimentu analfltico fixado deve, necessariamente, reproduzir 8 mesma curva de
fracionamento para cada andlise.

Portanto, a utilizagio da espectrometria de massa por termoionizacdo, como uma técnica
analltica, exige a determinagdo precisa dos fatores que contribuem para o efeito de discriminagdo de
massa‘z”, ou seja, um corirole rigoroso de todos os pardmetros que afetam o processo de producdo,
andlise e deteccdo de fons, w@is como:

mudancas de geometria na fonte idnica;

- variagdes na focalizacio dos fons;

~— variagBes na ternperatura de vaporizagdo e ionizagdo dos filamentos;
— diferengas nos procedimentos quimicos;

~ tempo de andlise;

— processo de deposicdo da amostra;

- compos.icio total e acidez da amostra;

— tipo de filamento,

Mesmo apds a realizac3o de procedimentos quimicos satisfatorios, que permitem a obtenclio de
wlucBes com concentracdes uniformes de urdnio ou de outros elementos de interesse, sfo extremamente
importantes os procedimentos & serem seguidos na montagem dos filamentos, na fixaclo das
temperaturas de trabalho, @ na andlise espectrométrica propriamente dits. Em perticulsr, as tempersturas
de vaporizacio e lonizacBo dos filamentos sSo os pardmetros mais criticos que devem ser controlados e
reproduzidos, para se conseguirem resultados com boa reprodutibilidade.

Assim, um Gnico fator de correcdo, denominado fstor de discriminagao de Mmassa,
experimentalmente determinado, & usado para corrigir todos os efeitos de desvio para todas as razles



14

11.4.3 — Determinaglo do Fator de Discriminagdo de Massa

Auocaiis o de um espectiOmenio de niasss pdta efeito de discriminagdo de massa é, como fol
citado snteriormente, realizada por meio de medidas de razdo isotbpica em amostras-padrlo, cujs
composicdo isotdpica é exatamente conhecida.

O padrio isotdpico mais adequado para a determina¢io do fator de discriminagio de massa pers
medidas isotOpicas de uranio & o N.B.5.-U-500, cuja razdo isotbpica 2385,),238) ¢ aproximadaments
igual 3 unidade'2!!, A utilizagdo desse padrio & principalmente resultante da maior preciskfo que te
obtém em medidas de razdo isotbpica, quando as concentracdes dos dois isbtopos s8o aproximadaments
a3 mesmas.

Geraimente, para a determinacdo do fator de dis-riminacdo de massa, uma série de amostras do
pedrio escolhido & --..erada. Para cada uma dessas arnostras, & preparado um conjunto de filamentos
que, individualmente, sio levados ao espectrdmetro para a realizacdo de um determinado nGmero de
varreduras no intervalo de massa de interesse,

Para cada filamento, determina-se ento um determinado nGmero de ra.Jes R' independentes,
que exprimem a relagio entre as intensidades das correntes idnicas relativas aos isbtoposi e },
respectivamente, 235,238,

De todo o conjunto de amostras e hlamentos preparados e analisados, o fator de ducnmmoclo
de massa & determinado através da expfesszo

M R
b = ~—{({— -1}
AM R
onde:
= 1 n _
R=—1% R'
L
A= 1 k
P T R
R' = valor real da razo isotdpica, obtido dos vaiores padrOes
R) = média das razBes 23%U/238y), por rilamento

R” = razfo 2:"SUF:"’U, por varredura em cada filamento
n = nOmero total de filamentos preparados

k = nGmero de varreduras por filamento.

A precisio totsl na detsrminsgfio du fator da discriminaglo de massa depends de precislo
intsrna das medidas pers cada filamento, que estd ligada 3 instabilidade na intensidsde des correntes
ibnicas, e da precisiio externs, que leva em consideraclio 8 nlo-reprodutibilidede nos procedimentos
quimico-analfticos pera as diferentes amostras 2



15
115 — PrucisBo das Medidas

Através dos dados experimentalmente obtidos, podese determinar a precisio na medids das
razdes isotbpicas, levando-se em consideracio tanto as varidveis exterras, tais como: diferentss
quantidades de massa da amostra, variacSes na montagemn dos filamentos, condicSes de focalizaglo
diferentes etc., como as varidveis internas, devido ds flutuacBes dentro do conjunto de dadkun individusis,
resultanteas principalmente da instabilidade da intensidade de fons.

A precisfio total do método g, &, portanto, definida como a methor sstimativa do desvic-pedrio
pera a média de um conjunto de Jados, para 0s quais s3o determinadas a varidncia externa e interna.
1.5.1 ~ Ciiculo das Varidncias
al Varilincia Interna

A varidncia interna para cada filamento, definida como S? , & derivada das razBes individusis

in’

que entram no ciiculo de ﬁi e & uma medida das variacdes estatisticas ocorridas durants as medidas em
cads filamenta.

A varidncia interna & dada por:

Y
, IR~ F)

s P/
in kik - 1)

R“ = razdes medidas em cada filamento
ﬁl = média das razBes por filamento

k = nOmero de varreduras por filamento

b) Veribnnia Externs

A verilncia externa S]_ ¢ derivada das variagBes nos valores de ﬁl' corresponcentes s diferentes
filamentos e diferentes amostras preparadas » pertir do mesmo padrio.

De um coninnea e anilises, utilizando-se smostres-pedrio, s veridncla externs é dada po::
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11.5.2 — Céiculo do Desvio-Padriio — Precisio Total do Método

4. varilncia externa pode ser comparsda com s varilncis interra através de um tests de
consistincis, que indicaré as possiveis variagBes entre os conjuntos de dados que nfo sfo considerados no
chiculo isolado da verilncia interna, tais como: variagBes no fator de discriminecBo de massa, verivwles
' nas condigBes de focalizacio, posiclonsmento de amostras e filamentos, contaminacio etc..

Para se obter uma estimativa da precisSo total, emprege-se um teste tipo F"a'“'. que indica se
@ diferenca entre 8 varilncia externs ¢ a média da varilncia interns 4 estatisticamente significativa.

s!
O valor de F 6 dado por: F = ox
n

2

th I S}

onds os graus de liberdade slio: (n— 1) para varidncia externs ¢ nik — 1) para varilncia intarma, sendo n 0
nlmero de R, usados para calculer S’"l o k 0 nimero de varreduras por R,

Se an . 'S:,l s30 consistentes palo teste F, ou sejs, s8 o valor de F experimentaiments
determinado pela pressio anterior & menor do que o valor de F tabelado num nivel de confiencs
desejada, » precislo total do método serd dada por:

N 2
InZ Sm + S"

-
0'- 2

Se S} e S]_ ndo sio consistentes, isto &, su o valor de F experimental & maios: que o veior da P
tabeledo no mesmo nivel de confiancs, a precislo total do método é dada por:

1 n
t B 3 2
a( nzsln+sox

O coeficienta de veriagio (a‘ relativo) é calculado através ds expressfio:

100
O%ret. F T 0%

11.8.3 - Desvio-Padriio pars Amostrss Cuje Composicio nlio & Conhecide

No ceso de smostres de uriinio, cujs composiclo isotdpica no é conhecide, emprege- ©
mesmo método utilizedo pera pedrOes isotbpicos.

Obtidos 0 espestes de masse, calculam-se entBo pera cads verredura as razles Independentes:

T 330y 136y
Rgs EEITTI Res = 3| ¢ Rgg * I
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Determing-se, entio, a médis das raz8es independentes Rai' R‘s . R“ ® corrigese pera
discriminacio de massa, usando-ss o fator de discriminagdo determinado atravds des medidas de
calibraclo prevismente realizadas.

Supondo-sa, portanto, uma média R, determinada s pertir de k varreduras, com varilncia interne
$,,, ¢ corrigids para discriminagio de massa, temos: '

— AM
R, = RI/H + b—) {1 + tc)
M
onde:
R, = valor verdadeiro da razio na amostra desconhecide
R =

| média das razdes obtidas peras k varredwas

AM
1+ b—M— = discriminagio de massa

t = wvalor do teste t (Student) para (k —1) graus de liberdade

O valor de o & determinado a pertir dos desvios nas grandezss envolvidss, isto 6 ne
discriminacio de massa (D.M.) e na média Rl' Para » determinacdo de g, vamos reescrever 3 expresslio
scima, considerando os desvios envolvidos.

Temos entSo: -
. R‘ S,
v

DM. ¢t aD_M'

— - n

R R Sh %

R, = — t — _
DM DM ﬁ? DM’
Portanto:
F ] 2
R, Sin %Om
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O valor de t & obtido através do tesis t (Student)’!314) tara 0 nOrnero de graus.-de liberdade
envolvidos (k— 1), num nivel de confiabilidade idctado, pcis 0 desvio # uma estimativa dos valores
médios das razdes, obtic'os através de variincia irtarna e externa.

Se a varidncia interna Sin, na modida da raz3o R, para a arnosira considerada, & consistents com
o desvio-padrio o, obtido na medida do fator ds discriminagio, por um teste X! peara (k — 1) graus de
liberdade, entdo 0 valor do desvio 0 na expressio acima é o prbprio g,

Se n3o forem consistentes, entdo o valor de o € a propria variancia interna.

Exemplificando:

Se S, & consistente pelo teste X? com o desvio-padrio 0,. Ou seja:

1

S'ﬂ . x2 =4
— < —— d//R
R? k-1

Entdo:
0 =0,
Se Si“ n3o for consistente com o, ou seja:
— x2 =
2 2 e 2 2
Sln/Rl > o o, /R
Entdo:

CAPITULO 111

PARTE EXPERIMENTAL

11.1 = EspectrOmetro de Masss TH-5 ¢ Sistsma de Processamento de Dados — SS — 108 TH
111.1.1 — EspectrOmetro de Massa TH 6

Utilize-se neste uabalho um espectrbnietr; ae rmassa modelo TH-5 da Varian Mat. Trata-se de
um espectrdmetro termoidnico de focalizagdo simples, com tubo espectrométrico de 21,4 cm da ralo de
curvaturs, com uma deflexBo idnica de 90° e construido especisimente para medidas de razBes
isotopicas.
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Os fons num espectrdmetro termoidnico sao produzidos dire;amente pelo material-que se quer
analisar, quando este & aquccido numa superficie metdlica com alta fungio de trabalho, em relagio a0
potencial de ionizacdo do material.

A fonte idnica estd projetada para cperar com cartuchos e ionizacdo para filamentos simples,
duplos e triplos, que sdo escothidos dependendo do tipo de andlise ou precisio desejada.

O sistema bptico da fonte iOnica extrai os fons da regido de ionizagdo, acelera-0s, com uma
voltagem de aceleragio maxima de 10kV e com uma estabilidade ma:or do que 2x10°%, através de
placas supressora, aceleradora e centralizadora, que focalizam o feixe idnico sobre a fenda da fonte.
Antes desta fenda existe um monitor de corrente total, que suprime parte do feixe idnico. A corrente
idnica indicada no monitor é proporcional 3 corrente total gerada na fonte, e é usada para otimizar o
eficiéncia de ionizag3o.

A targura da fenda da fonte e a largura da fenda do coletor podem ser continuamente variadas
desde 0 até 0,7 mm, 0 que permite o trabalho com alta ou baixa resolu¢do. Dessa forma, o poder de
resolucdo pode ser ajustado até M/AM > 5000 {a 10% de vale).

A separac;éb de massa ou andlise dos fons é efetuada pela aplicagdo de um campo magnético
varidvel desde O até 13,5 kgauss, correspondente a 34 gauss por massa.

Os fons sdo coletados por um coletor simples tipo Faraday, ou como alternativa por um sistema
multiplicador de elétrons {S.E.M.) de 23 estigios, com ganho aproximado de 10° para 2kV. A troca de
coletor pode ser realizada sem interrup¢do do trabaltho, por meio de um mecanismo de deslocamento
eletromagneticamente operado, que interrompe a passagem dos font para o multiplicador.

O intervalo dinamico dos multiplicadores de corrente idnica & de 10°: 1, expandido a 10%:1
com a combina¢do do coletor Faraday e muitiplicador. A amplitude do rufdo relativo no topo do pico
de massa 238 ¢ da ordem de 5x1074,

Com woltagem de aceleragio e campo magnético apropriados, o filamento & aquecido ¥
temperatura na qual os fons de massa de interesse sdo observados, focaiizados e sua intensidade
otimizada. D espectro de massa ¢, entdo, varrido na regido de interesse. Os fons sdo detectados através
de um detector ou coletor de fons localizado atrds da fenda do analisador, e as intensidades de cada um
dos isbtopos sdo medidas. O intervalo de massa que pode ser identificado & 1 — 350 u.m.a., utilizando
10kV como voltagem de aceleracdo.

A sensibilidade do espectrdmetro para urdnio, quando se uiliza o arranjo para filamento duplo,
¢ da ordem de 1 fon no coletor para cada 10* dtomos de amostra no filamento, ¢ 8 sensibilidade da
abund3ncia isotbpica & de aproximadamente 2x10-°, ou seja, @ contribuigio de fons de massa 228U ne
massa de nimero 237U, com uma resolug3o de aproximadaments 1500, & de 2x10°°,

O sistema de vacuo principal & constituldo por trds bombas idnicas com capscidade totsl de
100 litros por minuto, sendo a exaustdo inicial realizada por um sistems de vicuo constituido por ume
bomba de difuslo de mercOrio, com vazdo de 150 litros por minuto, ¢ duss bombes mechnicss de
75 litros por minuto. Na regido da fonts, a exaustdo pode ser auxiliads por ume bombe crioglnica.

Durante a medida, a pressJo no tubo anafisador 6 inferior 8 10°* Torr. A presslo ne fonts
idnics depende do taxa de evaporaclo da amostra lentre 5x10-® ¢ 5x10-7 Torr). A pressBo no iocal de
amostra é infericr a 1x10™* Torr.

H1.1.2 -~ Sistame Automitico de Monitoraglo e Procesamento (Spectrosystem 108 Th ~ Progreme
Sistams — KOS 3 Tipo 1)



O Spectrosystem 106 TH & um sistema utilizado em conjunto coin o espectrdbmatro de massa
TH-5, para processar automaticamente as medidas de raz¥o isotbpica. Além do procassamenrto de dados,
o Spectrosystem 106 TH & também utilizado no controle @ monitoracko do espectrdmaetro ae massa. Isto
inclw o controle programado do campo magnético e aquecimento dos filamentos, otimizacko da fonte
de fons & monitoracao automética dos sistemas de seguranca,

Devido ao controle programado e processos de medida automaticamente ccntrolados, todas as
desvantagens da operacio manual que conduz 8 resuitados nfo exatamente reprcdutiveis podem ser
evitadss. Um alto grau de confiabilidade e rapidez, incluindo a computagio das razdes entrs abundincias
isotbpicas e respectivos desvios-padrdes, sio requisitos essenciais para a operacio de rotina do
espectrdmetro. O uso do Spectrosystem 106 TH utiliza totaimente a eficilncia do espectrdmetro TH-b
tanto com respeito 8 aspectos econdmicos da operacdo quanto 3 qualidade dos resultados obtidos.

O Spectrosystem 106 TH utilizado em conjunto com o espectrdmetro ce massa TH-b &
constituldo por um computador 106 TH com 16K de meméria, um teletipo e todss as artes necessirias
para aquisic3o e processamento dos dados do espectrdmetro. Na versfo instalada jui'to 1o espectrdmetro
utilizedo nesie trabalho, somente o controle do campo magnético ¢ sfetuado asutomsticaments; o
squecimento dos f :amentos e otimizacdo da fonte de fons so realizados manualments.

Em linhas gerais, serd descrita a composicdo dos programas de aplicaco e opersglo do
programa sistema,

O programa contém duas partes que s50 residentes durante ss opsracBes.

O sistema de operacdo KOS 3 requer nicleo de membria de 4K, e 0 programa de splicagio
requer nicleo de membria de BK.

O programa de aplicagdo compreende 0 seguints:
S$S—-106 TH — programa controle.

CALB - calibraclo.

O método de ex~cuciio deste programa pode ser efetuado com a entrads de START, quando ss
splicacBes do programa jb foram carregadas, e o sistema coloca:

SPECTROSYSTEM 106 TH.

?

A pargunta indica que um comando deve ser colocado. Os seguintes comandos podem ser
colocados: '

STLS — Entrada da Jists de controle.

CALB -~ Execuclio da calibraglo.

ACQU ~ Modids — execucho da aquisicho de dados  lista compliiada.
MSKL ~ Lista de escala de calibraclo.

LIST — Lists de valores individuais.

Os comandos ilegais sBo respondidos com a menssgem de erro: +4T — ERR 3,
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O método de execuco pode ser visto na Figura 3.1.

O contrcle dos valores a serem colocad-is através do comando STLS # usado para a aquisicBo de
dadgs. Esses valores podem ser visualizados mais claramente através da Figura 3.2,

A madida ¢ iniciada 8 um tempo T=0. O zero do amplificador é primeiramente medido; esta
medida requer 0 tempo de integragdo Tg, @ o nimero de medidas Ngr4- Depois da medida do zero do
amplificador, o campo magnético & ajustado a um valor correspondente 3 massa Mg 1, Assim, Ns.l.2
medidas sdo realizat'as com o tempo de integracio Tsrz' Um procedimento correpondente 6 usado para

+ massa a ser medida. Na Figura 3.2, o n(mero de medidas N|so & dado como 3, n3o contando a
medida do zero do amplificador.

Depois que todos os leo isbtopos foram medidos, o ciclo é novamente iniciado com a medida
do zero do amplificador. isto & repetido N,, . vezes. Para completar, o zero do amplificador & medido
mais uma vez para a correg3o da estabilidade {(drift) do zero.

O tempo de medida por ciclo é calculado da seguinie maneira’

T, = 10xTgy + NgpxTgr = (104N x T

S ST

onde: 10xTg representa um tempo que & necessirio para o ajuste do amplificador.

Nas medidas com o SEM (multiplicador de alétrons),-IOxTST devem ser maioics do que
1 segundo e, nas medidas com o coletor Faraday, ‘IOxTST devem ser maiores do que 4 segundos. Estes
tempos s3o necessirios para evitar distor¢Bes dos tempos de medida, resultantes do tempo de ajuste do
amplificador. Os nGmeros de massa do controle de massas Mgy sio selecionados de tal maneira que
Msn representa 8 massa referéncia, o qual nJo precisa ser necessiriamente aquele com a mais alta
intensidade.

O comando CALB, para execu¢do da calibracio, indica as coloca¢des da unidade de controle de
campo e nGmero de massa,

O procedimento de calibragdo & o seguinte: 0 médulo de calibragio coloca a unidade de
controls de campo num intervalo desejado n comega 8 varrer este intervalo com o DAC (Digital — to
— Analog Converter). Para esta varredura n3o ser muito longa {contém 4,096 passos), a corrents ibnica é
medida depois de cada 4 valores de DAC e, entdo, comparada com o limiar (CTHR =0,01 volits).

Se o sinal da corrente idnica é maior do que este limiar, h4 uma volts no campo de 20 DAC, ¢
a varredurs dests intervalo de massa é realizada em passos simples até o pico final ter sido determinado.
A posiclio do pico & ento o centro geométrico entre 0 comers e o fim do pico.

Quando o intervalo & varrido, uma lista & colocada com o3 nGmeros dos picos, os valores de
DAC correspondentss i posiclo do pico e s intensidade do centro do pico em volts.

No dislogo, 0s nUmeros de masss slio entlo indicados pare 0s picos.

Toda 8 execuclio do programa pode ser scompanhsds com o exemplo dedo mais adisnts. A
especificaclo do intervalo de massa como zero, que pode ser visto no programa exemplo, determine
medidas de calibraclio. Se as calibragBes slo desejadas em outros Intervelos, estes podem ser colocados @
o didlogo da indicacBo de massa § repetido.

Depois ds entrads do .30 pers O intervalo de massa as coincacBes da unidade de controle do
campo magnstico sBo inquirides pere 8 medida do zero do amplificador,
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Os valores podem ser colocados da seguinte maneira: 0 nUmero de massa é selecionado, onde se
pode seguramente assumir que ndo hd correntes ibnicas. Para urdnio, o nGmero de massa 230 pode ser
tomado como exemplo. ’

O valor de DAC para a massa 230 pode ser extrapolado dos valores para:

235 (DAC,; ) e 238(DAC;) da sequinte forma:

DAC, - DAC,
DAC, ='DAC, + ——————— (M, — M)
X Ml - M;
DAC, — DAC,
DAC, = DAC; + ————— (230 ~ 235)
235 — 238

Uma ver colocada a unidade de controle do campo magnético pars a medida zero jé
determinada (DACx), os valores de unidade de controle de campo para outras massas podemr ser
colocados (massas suplementares). Isto se torna necessdrio quando as intensidades de cada isbtopo sfo
muito pequenas, que n3o permitem a realizagdo de calibracdo (como 234 4 2:‘GU). Assim, os valores de
DAC para as massas suplementares podem ser caiculados através da f6rmula acima.

Em seguida, § colocado o comando ACQU, ou seja, a aquisicio de dados, e os nimeros de
massas a serem medidos sdo fornecidos N,,  cvezes e as correntes idnicas assim medidas sfo médias:

. Ngr g
I = Z como o tempo de integracio Ts‘l’
p 1 N :
ST
lp = corrente dnica no piatd do pico.

Quando os valore: da razdo forem determinados, slo calculados & média e o desvio-pedriio
relativo para squeles, pforomcs 80 mesmo nimero de massa.

NmEes-1 v,

z
121 (Nygg™ 1

Nues-1 V- v')’

1
g = — z
v =1 (Nygg~—2 100



Para cada numero de massa sdo listados:

V| = valor da razio em %

0, = desvio-padrio relativo em %

A, = percentagem mOmien

A = x 100
i
NISO
z v
J=1
W, = nercentsgem em oeso0
Vi M,
W = — x 100
"Nyso
z (VixMi)

=1

%)

(%)
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Comando MSKL — a entrada deste comando results na listagem da corrents de calibragio, E
recomendado que esta lista seja chamada no minimo uma vez ao dis, 8 fim de ter um registro pera a
entrada dos nOmeros de massa no intervalo de calibracdo. Esta lista pode também servir como uma

observag3o da estabilidade (drift) por longo tempo da unidade de controle do campo.

O exemplo a seguir mostra a execucio do programa para & andiise de uma amostra do padrlo

NBS-U500, com os comandos normalmente utilizados nas medidas.

EXECUGAO DO PROGRAMA:

READY
START

SPECTROSYSTEM 108 TH
1 STLS

EINGABE DER STEUERPARAMETER

PROBENBEZEICHNUNG. . . URAN — N8BS — U500

ANZAHL I1SOTOPE...... 2.
ANZAHL MESSUNGEN ... 10.

NULLPUNKT
INT.ZEIT ...... .32
ANZMESSG . ... 6,

INTZEIT .....,. .32
ANZMESSG .... 8.



MASSE ... .. <35
INT.ZEIT ... .. a2
ANZ MESSG . ... 5

? CALB

EICHUNG DER MASSLNLiLALA

MASSENBERICH (GROB) : 13
POSITIONSLISTE

NR. DAC {INTENS.

1 117 137

2 31 138

3 362 078
MASSENZUORDNUN

NR. 1 MaLoe. 233,
NR. 2 MASSE: 238.
NR. 3 MASSE: 0.
MASSENBEREICH {(GROB):
NULLPOSITION

GROB : 13

DAC : 250.

cSATZ MAS:EE

MASSE: 0.

? ACQu

PROBE URAN
SIGNAL 2755 voLT

ISOTOP MASSE
1 238
2 235
PROBE URAN

SIGNAL 2753 VOLT

ISOTOP MASSE
1 238
2 235

VER(%)

100.00000
100 05771

VERH(%)

100.0000
100.04928

“T.ABW.(%)

0.00000
03846

ST ABW.(%)

0.00000
02212

GEWICHT(%)

60.30270
49.69730

GEWICHT(%)

50.30481
49.69519

ATOM(%)

498.98557
60.01440

ATOM(%)

4998769
60.01231



111.2 — Procadimentos Quimico-Analfticos para Medidas 1s0tbpicas de Urlnio

110.2.1 — Descontaminaglio de Materiais

Todos os procedimentog axperimentais utilizados para a realizacio das medidas isotbpicas em
urdnio requerem cuidadosa atencdo, a fim de evitar contaminacio do urdnio, especialmente quando
quantidades pequenas de amostra sio utilizadas O erro que se introduz na raz8o?35u/238Yy devido &
comaminacio por 1 nanograma de urdnio natural em 1 micrograma de 238 depositado no filamento ¢
ds orcem de 0,1%''6,

Tendo em vista a extrema facilidade de contaminagdo por diferentes lons na regifio de massa de
interesse, ou mesmo devido a fons de urdnio origindrios de amostras contaminadas, principalments
quando anjlises de amostras de urinio com diferentes enriquecimentos s3o realizadas, torna-se necessério
que todo 0 material a ser utilizado nos procedimentos quimicos seja previamente descontaminado,
niveis extremamente reduzidos. '

A descontaminagdo da vidraria utilizada nas diversas fases do processo de preparacio das
amostras & realizada com icido nftrico 1: 1, aquecendo-se por aproximadamente 2 horas. Em seguida, o
material é lavado virias vezes cc.. 3gua bi-destilada. Para verificagio da eficiéncia do método de
descontaminac3o, foram realizadas algumas medidas nas solucdes de lavagens de Laldes volumétricos
utilizados na preparacdo das amostras de urdnio com alto grau de enriquecimento em 235y 0o
resultados obtidos nesta espécie de “medida do branco’ n3o revelaram nenhuma contaminacio na regido
de massa entre 230 — 240, que & o intervalo de interesse para andlise de uranio.

Assim como todo o material utilizado na preparacio das amostras as partes da fonte de fons em
contato com a amostra s30 também descontaminadas no fim de cada andlise. Esse procedimento
minimiza também o efeito membria.

A descontaminacio das partes da fonte de fons, cartuchos, ‘bases, postes @ placas é realizads
svavés de uma série de operacdes, que elimina qualquer tipo de contaminag3o que afetaria as medidas
isotbpicas de urdnio.

Primeiramente, as partes s30 desmontadas e Jimpas com escova de fibra de vidro e, em seguids,
pessam por um processo de limpeza por ultra-som. Na limpeza por ultra-som, utilize-se o detergente
Extran (Merck) a 20%, que remove eficientemente as impurezss presentes nessas partes. Nesta otaps da
limpeza, pode ser adicionads pequena quantidade de dcido nitrico, somente para as placas s persfusos;
pera o restante do materisl, tais como bases e postes, nfo se utiliza écido nitrico, pois estes so
corrofdos pelo écido.

Numa segunda etaps, o material ¢ lavado com Agus bi-destilada, que ramove o3 resfduos do
detergents. O matwrisl passs entlo por uma terceira #tapa de limpezs, com dicool etflico » scetons —
grau analftico.

Apds 8 descontaminaclo, os ~ertuchos e filsmentos slo preparados pars @ montagem. A
montagem dos cartuchos ¢ 1+lizads através de equipsmentos aproprisdos, que slo manussedos com
pingas @ luvas, pers evitsr qua'quer tipo de contaminaco. Impurezas devidas s haletos alcalinos, tais
como cloreto de sbdio, interferem grandements no mecanismo de termoionizaclo, @ caussm um répido
decaimento na intensidede dos fons de interesse, reduzindo a eficiéneis da lonizaclo!?2),

Todos os filamentos preparados pesssm por um processo de pré-squecimento, nume unidede
sproprisds do espectrdmetro, antes da deposiclo do urinio. Esse préenriquecimento elimine as
impurezas presentes no filsmento, que podem interferir posteriorments ne produclio da corrente ibnica,
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111.2.2 - Procedimentos pars Prepersglio das Amostras
A} Preparaclo

As amostras de 6xido de urdnio {U;04) utilizadas neste trabalho slo preparadas na forma de
nitrato de uranila. Uma quantidade prédeterminada de material Us0y & pesada ¢ dissoivida nume
quantidade de &cido nitrico concentredo, necesséria pers a dissolucdo total do Oxido de urbnio. A
solugdo & em seguida diluida até a concentracio requerida com &cido nitrico 0,5 N,

As amostras podem conter outros elementos como impurezas até, aproximadaments, 10 vezes »
quantidade de urdnio, exceto para elementos alcalinos, que ndo devem sor maiores do que 10% de
urdnio. No caso dc contaminacio em nlveis mais elevados, devese efetuar uma purificacio de
wlugdo! 217,

B) Deposicho das Amostras

Como virmos a dissolucio das amostras de Uy O, & realizada com scido nitrico concentrado para
permitir que o Oxido se dissolva completamente, ¢ em seguida a diluicdo & realizads com #écido
nitrico 0,5 N. Dessa maneira, para permitir a obtengio de solugio com ums acidez constante, requerids
para se conseguirem condi¢Bes de produgio de lons exatamente reprodutiveis, as aliquotas da soluciio de
nitrato de uranila preparadas sio evaporadas até secagem e, em seguida diluldas com bcido nitrico
005N,

Uma gota dessa solugdo, aproximadamente 10 microlitros, & depositada no filamento do
espectrometro, que foi previamente aquecido. Apbs a deposicdo, o filamento § aquecido pela passagem
de corrente elétrica no intervalo de 0,2 a 0,5 Ampire, por alguns minutos, psra evaporacdo da solucio
depositada. Em seguida, a corrente do filamento & aumentada vagarosamente, cerca de 0,05 Ampire por
minuto, até 1,4 a 1,6 Ampére, quando 0 nitrato de uranila passa para a forma de UO,, que é a forme
requerida para a anilise isotdpica de urdnio.

Um aumento répido da corrente, ou uma corrente maior do que a corrente necesséria para 8
obten¢3o do tribxido de urdnio, provoca s passagem do nitrato de uranils para a forma de U, 05 que
ndo & desejada para a anélise; a3 forma quimica de U0, é observada pela formaclo cle uma coloraclio
escura no filamento'?2),

Como foram utilizadas para 8 maioria das amostras concentracSes de ordem de 10"glml de
winio, significando uma deposico de 1 ug de urdnio no filamanto, ndo é possivel a observacio de
coloracfo amarels alarsnjada propria da formas quimica de UOs. Os procadimentos pers deposiclo foram
otimizados, utilizando solug3es de urdnio mais concentradss, preparadss em condicBes idinticas, e que
permitiram a8 observagdo des formaco de UQ, (smareio), ¢ sus pessegem pars s forms escure de Us O,
COM correntes Maiores.

111.3 ~ Madidas des RazBes isotdpices
111.3.1 = Estudos Prelimineres

Vérios estudos foram reslizedos visando investiger os diversos perfmetros que sfetam
diretamente uma snblise isotbpics de winio por sspectrometris de massa por termoionizaclio. Ewes
sstudos permitirem a fixacBo de um procedimanto 6timo de medide, no qusl os efeitos de discriminaclo
de masss puqoum ser reduzidos e 09 perdmetros controlsdos e reproduzidos.

Todos os estudos preliminsres com relaclio d fixaclio de tal procedimento foram reslizados com
winio natural em filamento de rénio,
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Um dos parimetios de medida mais critico, e que requer um rigoroso controle, & a temperatura
dos filamentos, pois a razdo de evaporacio-ionizagdo & principaimente uma func3o da temperatura.

Determinando-se a curva de temperatura ideal para aquecimento dos filamentos, & necessirio
reproduzir essa curva dentro dos mesmos limites em cada andlise, sem a qual a reprodutibilidsde dos
resultados estaria comprometida.

A temperatura Otima de anilise & o resultado de um compromisso entre a corrente de filamento
(temperatura) e a intensidade de sinal. Para o filamento de ioniza¢do, a qualidade do processo &
comprovada através da observacdo da intensidade do sinal do rénio, para uma dada corrente
(temperatura).

Muitas amostras foram anahisadas, com véirias combinacdes de correntes no filamento de
evaporacdo e filamento de ionizagdo, antes de se chegar a obter intensidades idnicas estiveis @
reprodutiveis.

Algumas mudangas nas intensidades das correntes idnicas para diferentes anilises podem ocorrer
mesmo fixado o procedimento, devido a pequenas variagBes dimensionais no filamento, instabilidade
eletrdnica, ou mesmo condi¢bes de deposicao da amostra.

As intensidades idnicas podem ainda estar sujeitas a outras variacOes decorrentes de outros
fendmenos além dos citados acima, como por exemplo problemas no processo de focalizagdo -para
intensidade méxima, que depende do funcionamento do circuito de controle das lentes focalizadoras, ou
mudangas na eficiéncia de extragdo e transmissdo na fonte de fons.

As temperaturas no filamento de ionizacdo sdo selecionadas, tendo-se em vista conseguir-se uma
ionizagdo eficiente e uma longa vida para o filamento.

Um outro fator importante diz respeito ao oxigénio intersticial nas amostras @ nos filamentos,
que resulta na formag3o de fons UO’,

O sinal do rénio (Re’) no filamento de ionizagdo & normaimente usado como um ponto de
referdncia, para assegurar reprodugdo das caracterfsticas de ioniza¢3o em cada andlise.

Um outro pardmetro estudado foi a quantidade de amostra necessiria e ideal para uma andlise.
Com quantidades de amostra relativamente grandes, entre 80 a 100 microgramas, os resultados nlo
foram muito satisfatbrios, principalmente devido 3 grande dificuluade e tempo necessirio para se
obterem intensidades idnicas estiveis. Isto se deve ao fato de ndo se obter um depbsito muito uniforme,
quando se trata de grande quantidade de amostra. Os estudos realizados conclufram que quantidades
ideais de amostra estSo entre 1 8 10 microgramas.

S3o utilizadas paras deposicdo das amostras pipetas nllo calibradas e descartiveis, que so
preparadas de tubo de vidro pirex de 5 mm, e descontaminadas de acordo com o procedimento jé
descrito. A principal desvantagem da pipeta ndo calibrada & determinar visusimente 0 tamanho da gots ¢
reproduzir 0 volume de soluclo requerido para cada filamento.

Avsliam-se, portanto, quantidades de smostrs de sproximadaments 1 micrograma ¢
10 microgramas, quando se deposita uma gots de uma soluclio de 10-*g/mi ¢ 10~2g/ml de urbnio,
respectivaments, ou sejs, 10 microlitros de solucio,

O tempo de anilise deve também ser estabelecido, @ estudos forsm realizados em reisclo s uma
combinaclo satisfstiria entre ss intensidsdes das correntes idnicas e intervalos de tempo pers cade
sndlise, pois deve haver um compromisso entre estes pesrmetros de modo s se obter uma bos
intensidade ibnice, estével durante o tempo de andlise.



Tempo muito longo de aquecimento a uma temperatura alta permite a deséaseificacio de
impurezas, mas ocorre também uma deplecdo rdpida da amostra, ocasionando uma eficiéncia de
ion@zat;é'o baixa e uma estabilidade na corrente idnica Muito curta.

Procura-se estabelecer um perfodo de tempo para a desgaseificacdo das amostras relativamente
grande, mas numa temperatura baixa, reduzindo dessa maneira a probabilidade de alta ionizagdo dos
&tomos de uranio durante o processo.

Em geral, o fracionamento isotdpico & uma caracteristica de varios pardmetros, entre eles:
temperatura, tempo e tamanho de amostra usados. A raz3o do isbtopo leve 235y para o isdtopo pesado
2384 gecresce com o terpo e nio & reversivel, uma vez o aquecimento do filamento tenha comecado.

Um outro parametro também importante e que afeta diretamente as medidas da amostra é a
composicio total da amostra. As solugdes devemn ter composi¢do quimica uniforme para uma
determinagdo precisa da abundidncia isotbpica. Isto requer reagentes puros, pois impurezas acima de
aproximadamente 10 vezes a quantidade de urdnio alteram a eficiéncia de ionizac3o, requerendo
temperaturas mais elevadas para se obterem intensidades idnicas adequadas, para a realizac3o das medidas
isotbpicas‘ 12),

Os fons contaminados mais freqlentes, e cujo controle é mais importante nas andlises de urdnio,
sdo sbdio e potdssio, que devem ser mantidos em niveis suficientemente baixos. Estes fons também estdo
em geral presentes como contaminantes nos filamentos de rénio, mas sdo praticamente eliminados nos
procedimentos de pré-aquecimento ja citados.

A acidez em todas as amostras deve ser constante , para responderem uniformements em
condigBes anallticas controladas.

Como material do filamento utilizou-se, como j§ foi visto, o rénio, mas foram testados
tungsténio e tdntalo. O rénio, como se esperava, foi o que apresentou melhor performance, devido ndo
sb 3 mais alta eficiéncia de ionizagao como também menor contamina¢do de elementos alcalinos.

Os estudos bveliminares realizados em relagdo aos principais pardmetros que devem ser
reproduzidos e que afetam diretamente uma andlise permitiram estabelecer um método de anéliss, que
foi considerado mais satisfatdrio para medidas de razdo isotbpica de urdnio no espectrOmetro de massa
utilizado.

Por meio de repetidas anilises em amostras de uranio natural, este procedimento analftico foi
fixado, e para estas condicBes otimizadas foi investigada a precisdo obtida para uma série de medidas. A
partir dal foram realizadas anilises em amostras padrdo NBS-U500 para a determinacdo do fator de

discriminag3o de massa, e medidas de razdes isotdpicas de amostras-padrBo de urdnio com concentracbes
de 235y ¢ 238y yariadas.

114.4 - Procedimento Analftico

111.4.1 — Desgassificaclio das Amostras

Conclufdo todo o procedimento preliminar de montagem da amostrs, o cartucho contendo o
filamento é colocado na fonte de (ons do espectrdmetro, onde as espécies idnicas slio produzidas.

Cads amostra & desgaseificada por aproximadamente 1 ¢ 1.6 horas, ¢ em seguida resfrieds por
um minimo de 30 minutos antes da andlise ser iniciada.

O procedimento & iniciado 3 uma pressfo na fonte de, aproximadsments,



N

10~* — 3x10"®mmHgq pois, devido A volatilizagio das impurezes, a desgaseificaclo & terminsds s uma
pressBo de 3x10""mmHg O procedimento deve ser vagaroso para manter a pressfo da ordem de
10" "mmHg.

A partir dal iniciase 3 elevagio da temperatura, primeiramente, no filamento de ionizacio até
aproximadamente 2,6 Ampéres, e em seguida inicig-se 0 aquecimento do filamento da amostra As
correntes nos filamentos sdo elevadas até 4,2 a 4,4 Ampéres para ionizagio de 0,6 » 0,7 Ampires pars o
filamento da amostra.

A desgaseificagdo & concluida apds aproximadamente 60 a 90 minutos de aquecimento.

O iinal de 'mﬂe’, durante o processo de desgaseificacdo, é de aproximadamente (1,2 »
2,5)10°'' Ampéres.

O processo de desgaseificacdo desidrata a amostra e retira dos filamentos oxignio intersticial,
que & uma fonte para a formagdo de fons bxido {UO"). A desgaseificagio sjuda, sinds, » degradacio do
potissio, sddio e materiais orgdnicos para um rivel que ndo possam causar: interferéncia.

O potissio & uma fonte para a formagdo do polimero K, que pode produzir interferéncis nas
massas 234 e 236.

O esquema de desgaseificacdo pode sofrer algumas modificacdes, dependendo das condiclies jé
citadas como: geometria, tipo de impurezas, pressio na fonte stc. .

Para os filamentos de rénio utilizados nas andlises, a Tabela 111.1 mostra qual seria a intensidade
dnica esperada para o rédnio-187, em funcio da corrente de filamento, Essa dependdncia esté
diretamente ligada 3s dimensdes do filamento e 3s condigdes gersis de operacdo do espectrbmetro. A
curva de intensidade idnica relativa ao fon '87Re’, em tuncio da corrente do filamento (Figura 3.3), &
utilizada na verificacdo do procedimento para elevacdo de temperatura no filamento de ionizaclo nes
andlises de urénio.

Tabels 1111

Intensidade 18nica do 'B7Re’ Relative 4 Corrente de
Filamento (i) a uma PressSo P

i (A) P (mmHg) 1 ('87Re") (A)
36 1,5x107? 1,6x10742
38 1,5x10°7 38x10-!?
40 2,0x10°7 1,2x10~'3
4,2 20x10"7 3,7x10°'2
44 2,5x10~7 1.ax107*!

11142 ~ Obtenglo e Medide dos fons

Procedimento de snilise ~ apbs o perfodo de resfriamento, a anélise & inicieds seguindo-se 0
mesmo procedimento do processo de desgaseificaclio, isto 6, s subida das correntes nos filamentos ¢ feits
vagarosaments.
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O pico de '87Re’ & localizado e focalizado para a méxima intensidade. A estabil.dade do sinel
de rinio na andlise & um parametro crlitico, e quando este sinal & instivel a andlise ndo deve continuar.’
As causas mais proviveis de um sinal instivel para o rénio s3o: defeito de filamento, alta contamiraclio
de alcalinos ou instabilidade eletrdnica.

Tendo-se atingido as correntes nos filamentos de aproximadamente 4,2 ¢ 0,6 Ampires para
oniza¢3do e amostra, respectivamente, somente a corrente do filamento amostra ¢ aumentada.

O aumento da corrrente no filamento amostra continua bem vagaroso, com o controle do
vécuo. Focaliza-se, entdo, 0 pico principal de uranio e ajusta-s» para intensidade méxima. Aumenta-se 8
corrente até a obtencdo de intensidade iOnica estivel dos picos de interesse, e de grandeza suficiente para
serem medidos sem muito desvio. A corrente normalmente atinge 1,0 a 1,2 Ampires pary amostras de
wanio. Algumas vezes, & necessirio algum ajuste para o filamento de ionizagdo, isto ¢, uma pequena
elevacdo de corrente, permitindo uma melhor estabilidade do feixe idnico,

Uma vez obtida a estabilidade do feixe idnico, a regido de massa de wanio ¢ varrida para
encontrar 0s picos de interesse, e 0 controle & colocado para externo, para a realizacio de varredura
através do computador. A varredura &, entdo, realizada de acordo cum 9 que jé foi descrito pars ¢
SS-106 TH,

Existem na literatura virios métodos de anilise de urdnio por espectrometria de masss
termoidnica, que descrevem procedimentos padrdes de aquecimento para as andlises. O procedimento
otimizado utilizado neste trabalho refere-se exclusivamente a andlises de winio realizadas com
espectrdmetro de massa TH-5 instalado no 1LLE.A.

CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Através do estudo preliminar dos procedimentos quimico-snaliticos utilizados nes medidas iso-
tépicas com urdnio natural, podese estabelecer os parimetros pars obtenclo de intensidades iOnicas e
tiveis e reprodutiveis, e pars estas condighes otimizadas foi investigeds a precislo e exatidlo, pers ume
sdrie de medidas isotdpicas de urdnio.

O estudo da precisfio final dos resultados pera razdes isotopicas de urnio ¢ s andlise dos peré-
metros que diretamente afetam essa precisdo sfo requeridos pars s execucio de andlises sotbpicss em
smostras padrdo de urénio, fornecidas pelo Nations! Bureau of Standards e que permitem umas investi-
gacso dos fatores de discriminagio de massa, observados nas medidas de razles isotOpicas por termoio-
nizacho.

Como descrito snteriorments, podemos observar também, astravls dus pedrdes isotdpicos, «
regido de linearidade para O sistema de medida de corrente ibnica.
IV.1 - Resultados pers RazBes Isotdpices 23°U/238y em Amostres de Uriinio Natursl

Viriss smostras de urinio netursl foram preparsdes ¢ enslissdes dentro des condicbes
pré-estabelecides, com quantidades de 10°% » 10-* gramas de urdnio depositades em filamento duplo,



Nas Tabelas iV.1 e IV.2 sfo apresentados os resultados para amostras de urénio natural com
10-% e 1075 gramas de uranio em filamento duplo, respectivamente.

Os seguintes parametros de medida foram utilizados no Spectrosystem 106 TH:

Namero de medidas: ‘ 10
{ciclos)
zero 23BU 235U
Tempo de integra¢do 0.32 0.16 0.64
{segundos)
NUmero de medidas 5 5 b

Nos resultados mostrados nas Tabelas IV.1 e 1V.2 sdo dadas as percentagens atdmicas de 438y
[} 238U, as razdes 235u/238y para cada medida individual e os respectivos desvios médios padrio, que
correspondem a 10 varreduras de cada medida realizada no mesmo filamento.

Portanto, neste caso, temos uma varidncia para cada medida de 10 varreduras, cujo
correspondente desvio-padrio ¢ dado na Tabela, e uma varidncia referente s virias medidas do mesmo
filamento.

Comparando-se as duas varidncias pelo teste F, podemos avaliar a variincia total para cada
filamento, denominada neste trabalho de varidncia interna (S ).

Por exemplo, para ariostra 1 da Tabela IV.1 temos:

S; = varidncia média das varreduras

S; = variéﬁcia entre as diferentes varreduras
51 =024

s3 = 0.0

Foos ¥2' =195 e F,__ =4  (6)

0.956 exp.

-~ s
Portanto, Fub. p F"p‘

imS7 + S:
in 2

«®
-
n

0.156

Nas Tabelas (V.3 ¢ IV.4 s3o dados os valores obtidos para ﬁ (238,238 4 S p.rl cada
amostra de 10°® gramas e 10°* gramas de urAnio, respectivamente.



Tabela 1V.1

Resultados Obtidos para Amostras de 107° g
de Urdnio Natural
Percentagem Atomica
238U 235U 235U/238U 0%
x 100
AMOSTRA-1 99.27802 0.72198 0.72723 1.31093
99.27792 0.72206 0.72731 0.96720
99.28009 0.71990 0.72512 0.89310
AMOSTRA-2 99 27924 0.72076 0.72599 1.03842
99.27917 0.72081 0.72605 1.14085
99.28040 0.71962 0.72484 1.13484
AMOSTRA--3 99.28397 0.71603 0.72120 1.48191
99.28329 0.71671 0.72188 1.47385
99.28418 0.71582 0.72098 1.53418
AMOSTRA—4 99.27182 0.72817 0.73351 1.01667
99.27158 0.72843 0.73377 1.21637
99.26944 0.73056 0.73594 1.31457
AMOSTRA-5 99.27847 0.72152 0.72676 1.868201
99.27832 0.72168 0.72694 1.99612
99.27381 0.71616 0.72133 2.51031




Tabels IV.2

Resultadnc Obtidos para Amostras de 10™° g

de Urdnio Natural

Percentagem Atdmica

'238U 235U 235U/238U o %
x 100
AMOSTRA-1 99.28818 0.71181 0.71692 0.60825
99.28210 0.71788 0.72307 0.75824
99.29022 0.70977 0.71484 1.02562
AMOSTRA-2 99.29095 0.70904 0.71411 1.66330
99.27911 0.72090 0.72614 0.31119
99.29523 0.70478 0.70978 1.19426
AMOSTRA-3 99.27850 0.72149 0.72673 2.44510
99.27695 0.723063 0.72832 1.30139
99.27805 0.72195 0.72720 0.32632
AMOSTRA—4 99.28699 0.71301 0.71813 ' 0.76053
99.28745 0.71258 0.71767 0.26015
99.278C8 0.72192 0.72717 1.28093
AMOSTRA-5 ' 99.20144 0.70856 0.71362 0.76881
99.28970 0.71031 0.71639 1.16074
99.28116 0.71885 0.72408 0.78702




Tabela IV.3
Valores de ﬁ’ e Variincia Interna das Medidas isot6picas 238,235
em Amostras de 10°% g de Urinio Natural

AMOSTRA

R, s
1 137.64 0.15
2 137.81 0.14
3 138.63 0.50
4 136.16 0.18
5 137.93 0.86

Tabela IV4

Valores de ﬁ' # Variéncia Interna das Medidas Isotopicas 238/23%y
em Amostras de 107% g de Urnio Natural

AMOSTRA A, s
1 139.23 0.82
2 139.55 1.81
3 137.47 0.66
4 138.70 1.21
3 139.36 1.41
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IV.1.1 — Detarminaclo da Precisbo Totsl das Medidas Isotopicas de 232U/238U sm Amoitras de Urinio
Natural

Através dos dados obtidos, mostrados nas Tabelas 1V.3 e V.4, temos:

A} Para amostras de 10°® gramas de uranio

'

1 in 3

— Tt——} =0.12
n V3

s’ = 082

ax

{6,33)

Comparando-se as variancias interna e externa , tBMos:

F“p_ = 683 e F0‘95(4.120) = 245
Portanto¢
= — »2
0'1 n z S'ﬂ + S;x
g, =097
o _ 100
). = 0
tre R t
onde
R = 137.63
O ol = 0.70 %

B) Para smostras de 10°* gramas de urdr.o;

" VE

§? = 0.1



Comparando-se as varidncias interna e externa, temos:

Fexo - 186 e Fap, = 566

Portanto:
R 2
. 1/n T Si: +S,,
o, T —————
2
o, = 0,55
) _ 100
O el ~ ﬁ o,
onde _
R = 139.06
o = 039%

IV.2 — Resultados Obtidos para a RazBo 23%U/23%y em Amostras-Pedriio N.B.S.-UG00

Como foi visto anteriormente, o padrio NBS-US00 apresenta a concentracdo dos isbtopos 235
e 238y aproximadamente a8 mesma; portanto, tornase mais adequado para a determinacio da
discriminacdo de massa, devido 3 maior precisio obtida quando se analiss uma amostra cujos isbtopos
apresentam a mesma intensidade idnica.

Paia 2 obtengdo dos dados, foram preparadas trds amostras do padro NBS-US00; pera cads
amostra A, B e C, s3o preparados trés filamentos com quantidades de 103 g de urinio, ¢ reslizadas
10 varreduras por filamento ma regido de massa de interesse, 0 que permite uma svalischo mais preciss
do fator de discriminagio de massa. Temos, entdo, ns nomenclatura utilizads nests trabslho n=9 ¢
k=9 (como vimos pars o SS-108 TH, quando temos 10 varreduras, na realidade slo reslizedas 8, pois
ums & referente 3 medida do zero).

Os seguintes parbmetros de medida foram utilizados no Spectrosystam 106 TH:

N9 de medidas 10
(ciclos)
2000 2300 3350
Tempo de integracho 0.32 0.32 0.32
(segundos)
N9 de medidss (] ] ]

Na: Tabelas 1V.5, IV.8 ¢ IV.7 slo representados os resultados para ot filamentos prepersdos des
smostras A, B e C, respectivaments.
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Tabela IV.5

Resuitados Obtidos para os Filamentos Analisados da
Amostra A — Padrdo NBS-US500

Percentagem Atomica

238y, 235U% 235U/238U c %
FILAMENTO 1 49.98557 50.01440 1.0005771 0.03846
49.98769 50.01231 1.0004926 0.02212
49.98917 50.01082 1.0004333 0.03340
49.98552 50.01447 1.0005789 0.04318
49.98410 50.01587 1.0006357 0.03177
FILAMENTO 2 49.99139 50.00858 1.0003439 0.0236€
49.97929 50.02072 1.0008289 0.02985
49.98593 50.01407 1.0005627 0.03437
49.98543 50.01454 1.0005826 0.01703
49.98514 50.01485 1.0005842 0.03485
FILAMENTO 3 49.98216 50.01784 1.0037135 0.03080
49.98508 50.01492 1.0005969 0.02298
49.98326 50.01674 1.0006696 0.02840
49.98184 650.01814 1.0007263 0.03234
49.98714 50.012886 1,0006148 0.04100




Tabels IV.8

Resultados Obtidos pera os Filamentos Anslisados da
Amostrea B ~ PediSo NES-US00

Percentsgem Atdmica

b e

T. 738u% TJSU* 235U/738U
FILAMENTO 1 49 96443 60 03557 1.0014240
49 95401 50 04599 1.0018414
49 95813 50.04185 1.0016757
49 96140 50.03860 1.0015454
L 4996111 50.03889 1.0015570
FILAMENTO 2 49 95625 60.04375 1.0017514
4995387 50.04613 1.0018469
49 95619 50.04382 1.0017642
49 95972 50.04028 1.0016125
L 49 9666 50.03364 1.0013422
FILAMENTO 3 49 96170 60.03828 10016329
49 96647 50.04350 1.0017422
49 96037 50.03963 1.0015863
49 066456 50 03356 1.0013428
49 96999 60 03001

1.0012012

o%

0 04038

0.03189
0.04651
005307

0 03666

[N,

0.07590
007764
004244
002454
004136

005323
006213
0 01864
003768
0 03664

4
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Tabels IV.7

Resultados Obtidos pers os Filamentos Analisados da
Amosts C — Padr§o NBS-US00

Percentagem Atomica

2380% ZJEU% 235U/238U P %
FILAMENTO 1 49.98730 50.01268 1.0005075 0.03918
49.98639 50.01361 1.0005444 0.02670
49.99063 50.00935 1.0003748 0.01454
49.98563 50.01436 1.0005746 0.01532
4999115 50.00882 1.0003537 0.02422
} - ~ - Ce e
FILAMENTO 2 49.99020 50.00980 1.0003981 0.02287
49.98271 50.01727 1.00069156 0.01924
49.98438 50.01559 1.0006247 0.03394
49.90026 50.00974 1.0003900 0.03746
49.98062 50.01938 1.0007656 0.02646
FILAMENTO 3 49.98960 50.01031 1.0004126 0.03285
49.98878 60.01120 1.0004483 0.02509
49.98563 50.01436 1.0006746 0.02218
49.88334 60.01663 1.0006662 0.03340

49.98076 60.01031 1.0004128 0.02381
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Nos resuitados mostrados nas Tabelas IV.5, IV.8 o IV.7 s80 dades s percentsgens de 238U o
z:ml.l. ss raz8es para cads medida individusl @ 0s respectivos desvios-padiBo, que correspondem 8
10 verreduras de cada medids reslizeds no mesmo filamento.

IV.2.1— Calibragio pers Discrimineclio de Masss » PrecisBo nas Medidss Isotdpioss de 23833y,
Utilizando Amostras Padrio NBS-US00

Na Tabels 1V.8 so dedos, para cads amostra e filamento, os respectivos H' (238,238 S

Tobels IV.0'

Valores Obtidos de R, @ Varidncia Interne das Medidas Isotopices 238)238) rare
Amostras A, B ¢ C do Padrlo NBS-UB00

FILAMENTO G S, x107 ¢
AMOSTRA A 1 1.00054 1.1262
2 1.00068 0.0318
3 1.00064 1.0368
AMOSTRA B 1 1.00161 1.3900
2 100168 ©1.7458
3 1.00148 1.6208
AMOSTRA € 1 1.00047 0.7906
2 1.00067 09373
3 1.00060 0.9208
L — PSS - —— -
*s, = I 0%/300/5

A partir das razles isotdpicas médias por filamento ﬁl' determina-se 8 média toisl ﬁ relative o
todng 0s filsmentos @ amostras.

ER’

Dos dedos da Tabels 1V.8, temos:

R 100u8e
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A) Dewmrminacio da Discriminagio de massa (DM}

Como fai visto, o termo de discriminsclo de massa é dado por:

Considerando-se » razlo 236Ul"':"l.l, tom-se:

oM = 3
Portanto, substituindo:

A
oM = —
RV

onde:
R, = 0.0997 (welor tabslado pera s razfo 228U/238U do pedrlo NBS-UE00)
R = 1.00089
DM = 1::::: = 1.0012

Os valores de “l . [ sdo, entlo, utilizedos pera o cliculo ds veribncia interna média 3‘" )

veriincia externa total, necesséris pera s determinsclio do desvio médio, pelo método descrito neste
trabalho.

B) Verlincia interns Média

A verincia interns médis § determinads atrevés ds expressio dads abeixo, pars todos os
filsmentos e emostras:

z S:"

5 -
in n
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Substituindo Sin pelos valores mostrados na Tabela 1V.8:

]

s? 1.43019 x10°*

In

1.1959 x 104

ni
]

Cl Varilncia Externa

Como foi mostrado no item 11.5.1, a varibncia externa & calculada 3 partir da expresso:

Z (R - R*/R

s: = —
ox n-1

ou ainds: I (AR )}
3 =
Sex ~ n-—1

onde: A R /DM - R,
Rv RV

ou seja, AIRV é s diferenca antre a razdo medida corrigida para discriminacdo de massa e a razlio
verdadeira, isto 4, o desvio obtido para cada média de raz8es em relacdo d razdo verdadeira.

Substituindo-se os valores, temos:

3 -
§;, = 26092x 107

= 6.1954 x 10°*

]
]

Ns Tabela IV.9 sBo dsdos os valores de A/Rv, ou sefs, o diferenca da médis das razdes obtides
corrigidas para a discriminaclo de masss (DM) e a razlo verdadeira, pers cads filamento.

D) Comparaclo des Varifnciss Inermna ¢ Externas

A igusidade das vanidnciss intarna ¢ externa pode ssr testadas com a aplicacho de um teste
tipo F.

Os graus de liberdade do sistema slo dados por nik — 1) para varidncis interna ¢ (n— 1} pers
varibncia externa'® 13}, No caso do célculo da varidncia interns média, temos n filamentos e N’ medidas,
realizadas com k varredurss por medida; portanto, para um nivel de confiabilidede de 95% e
n“(k=1)=380comn”=n'xne(n~1)=8, o valor de F tabelado é:



Tabele IV.9

* Valores Obtidos de ﬁl Corrigidos para DM e Respectivos Vslores A/R, pers

Amostras-Padrio NBS-US00

R
AMOSTRA FILAMENTO R/R AR = 1 1.
o v 1002R,

A 1 1.00084 - 3557x10°*

' 2 1.00088 - 3.168x107*

3 1.00094 - 2.552x10°*

8 1 1.00191 +7.084x10°*

2 1.00196 +7.611x10™*

3 1.00178 + 5.809x10~*

c 1 1.00077 - 4.282x107*

2 1.00087 - 3.286x10™*

3 1.00080 - 3.963x10°*




a7
Fnos (B = 1.04 ()

O valor de F experimental é calculado a partir dos dados experimentais:

- o2 ol
Fowo, = Sax/S

Substituindo, temos:

F = 19,

oxD.

Neste caso, F."_>F'.h_, o que significa que as varilntias interna e externa so

estatisticamente desiguais.

E) Desvio-Padrio Médio

Se as varidncias interna e externa no sfo estatisticamente iguais, o desvio-padrdo é dado pele
soma das variancias.

Temos, portanto:

1
2 _ 2 2
% = n z Sip * Sex

Substituindo, vemn:

o, = 5.33x10°*

IV.3 — Resultados Obtiios a Partiv da RazBio 235U/238Y em amostras de Virios PadrBes 1s0tBpicos

Forsm analisados sete padrdes isotbpicos da NBS, com concentracles 238y ¢ 3BY vyrisweis.
Analizowse um filamento por amostrs, com 10-% g de urlnioé o foram' reslizedss 6 medidas o
filamento, cada uma com 10 varreduras das intensidodes 235y ¢ 238

Os perdmetros de medida utilizados no Spectrosystem 106 TH s os resultados obtidos pare os
pedrBes sfo apresentados nas Tabelas mostradas s seguir:

IV.3.1 — Colibraclo pers Discrimineglo de Masma o PrecisBo nes Medides lsotopicss 338238y,
Utilizando Sete Amostras Pedrlio do N.B.S.

Através des razdes obtidas para os diversos padrBes snalisados e respectivos desvios padrBes,
foram calculadas ss méddias das razbes, Rl, bem como as verifincias internas para cade pesdrio, cujos



Tebela 1Vv.10

Pardmetros de Medida (SS 106 TH) ¢ Resuitados Obtidos
para a Andliss do Pedrfo NBS-UO10

Nimero de medidas 10
(cicios)
™00 238, 235,
Tempo de integraclo 0.32 0.18 0.64
(segundos)

NGmero de medidas ] 5 b
238y 236y 238,238, o %
96.99689 1.00313 0.0101329 0.84795
98.99310 1.00601 0.0101716 0.69270
98.99301 1.00701 0.0101726 0.82520
$6.99603 1.00496 0.0101616 0.40170
98.99408 1.00503 0.0101618 0.62085

99.90213 1.00785 0.0101811 0.71448




Tabela IV.11

Pardmetros de Medida (SS 106 TH) e Resultados Obtidos
para a Andlise do Padrio NBS-U020

Nuimero de medidas 10
(ciclos)
2010 238 u 2350
Tempo de integraciio 0.32 0.18 0.64
{segundos)

NUmero de medidas 6 5 5
QSSU% ZSSU% 238U/236U o %
97.96384 2.03817 0.0207850 0.45680
97.96208 2.03701 0.0207936 0.515156
9795819 2.04182 0.0208438 0.53444
9796423 2.03576 0.0207806 0.66754
97.96562 2.03448 0.0207673 0.30091

97.95347 2.04827 0.0208902 0.32393




Tabela 1V.12

Parémetros de Medida (SS 106 TH) e Resultados Obtidos
pera 8 Andliss do Padrfo NBS-U030

Namero dc medidas 10
{ciclos)
2000 238, 235,
Tempo de integraclio 0.32 0.18 0.64
{segundos)

NGmero de medida- 5 5 ]
238w 235“% ZSSU'/238U 0%
96.91562 3.08439 0.0318256 0.38186
96.90652 3.00447 0.0319329 0.56428
96.92638 3.07360 0.0317107 0.62436
96.90671 3.09332 0.0319206 0.52879
96.90876 309126 0.03189886 0.40687

96.91400 3.08690 0.0318416 0.64156




Perimetros de Medida (SS 108 TH) ¢ Resultados Obtidos

Tabela IV.13

pera a Andlise do Padrio NBS-UOS0
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Numero de medidas 10
{ciclos)
Ter0 2380 235U
Tempo de integragho 0.32 0.16 0.64
(segundos}

Numero de medidas b 5 6
ZJOU% 235w 2350/2380 %
94.86401 5.13509 0.0541406 0.67596
94.86508 5.13493 0.0541287 0.68117
04.88171 6.11827 0.0639437 0.90143
94.86069 6.13933 0.0541777 0.58389
94.884908 5.11600 0.0639073 0.61087
94.86831 5.14160 0.06542039 0.91248
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Tabela IV.14

Pardmetros de Medida (SS 106 TH) e Resultados Obtidos
psra 3 Andliss do Pedrfo NBS-U100

NUmero de medidas 10
{ciclos)
2000 238, 235,
Tempo de integracio 0.32 0.32 0.64
({segundos)

NGmero de medidas 5 5 5
238y 236y 236,238, 0%
80.87197 10.32804 0.1151758 0.5_9588
80.68253 10.31760 0.1160447 0.607468
£9.70087 10.28913 0.1148163 0.30408
89.60019 10.30979 0.1149489 0.51306
89.67624 10.32376 0.1161226 0.67657

89.65073 10.34029 0.1153281 0.83770




Tabela 1V.15

Parfmetros de Medida (SS 106 TH) e Resuitados Obtidos
para 8 Anédliss do Padrdo NBS-U200

53

NOmero de medidss 10
(ciclos)
L zer0 238U 235u
Tempo de integracio 0.32 0.32 0.32
(segundos)

Numero de medidas 5 5 5
238U‘5 235U% 235u/238u g%
79.75412 20.24688 0.2538537 0.35468
79.76059 20.23943 0.2537522 0.30626
79.80023 2019875 0.2531289 0.268233
79.78842 20.21167 0.2533146 0.23671
79.768860 20.23341 0.2638576 0.38729
79.80298 20.18701 0.2630859 0.31492




Tabela IV.16

Parimetros de Medida (SS 108 TH) e Resultados Obtidos
pers a3 Andlise do Padrfo NBS-U750

NOmero de medidas 10
{ciclos)
2010 238 2385
Tempo de integraclo 0.32 0.32 0.32
(segundos)

NGmero de medidas 6 6 5
236 o 2385, 238,238, 0%
76.12976 23.87022 3.135465 0.65872
76.17482 23.82537 3127731 0.54916
76.21912 23.780980 3.12007 0.53406
78.24792 23.76208 3.116112 0.58491
76.24908 23.76674 3.116679 0.68630

76.25067 23.75028 3.114636 0.61614
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valores s§o mostrados na Tabela IV.17. Na Tabela (V.18, § dada a razSo verdadeira pl;'l cads padrio
obtida dos valores padrBes do NBS, a: razdes corrigidas pars discriminacio de massa e os
respectivos A/R pars cada padrBo analisado.

Através dos resultados obtidos para R, e valores verdadsiros (NBS) pers a razio 235(4/238y 4y
cada padr¥o analisado, dados na Tabela IV.17, podemos calculer a discrimineclo de masss:

Para os valores das varidncias internas correspondentes a cada ﬁ' (Tobela 1V.17) @ A/R' pers
cade padrdio analisado {Tabela IV.18), podemos calculsr:

A) Determinaclio de Variincia Inema midis

3 zs,
s =
in n
S: = 3861844 x107*
S, = 196518 x10~?

B) Dwterminaclio de Varibneis Externs

; IR - R) /R
S“ =_n——.:|_— ou

z (AR

3
Sex = n-1

1 = -4
Si. = 1.49837 x10

S, = 001224

C) Dewvio-Padriio Médio

&r?arondo-u 8 veridncis interne médis e varilncia externs, vemos que sfo estatisticamente

desiguais ’; portanto, o desvio médio padrlio (a') é dado por:



Tabela IV.17

Valores Obtidos de R, e Variéncia Interns das Medidas Isotopicas 238238 (4
Vérias Amostras-Padrfo

236,,,238 . n

PADRAO R, (335u/238y) , R, 5, x10°* *
ISOTOPICO NBS 236,238

NBS-U010 0.01014 0.0101619 2.77937
NBS-U020 0.02081 0.0208101 . 1.55987
NBS-U030 0.03143 0.031855 1.49870
NBS-U050 0.05278 0.0540787 2.37000
NBS-U100 0.11360 0.1150727 2.01368
NBS-U200 0.25126 0.2534655 1.04454
NBS-U750 3.166 3.121432 1.96631

*S, = Z0%/300/6.

Tabela 1V.18

Valores Verdadeiros do NBS, Valores Obtidos de ﬁ, Corrigidos pers Discriminaclo de Masma
o Respectivos Valores A/Rv pers Viérius Amostras-Padrio

PADRAO R, (235y/338y) A R,
i, ﬁ,/DM —_—e (———— ~1)
ISOTOPICO - NBS R, 1.0068R,
NBS-U010 0.01014 0.010161 0.010092 -0.00461
NBS-U020 0.02081 0.020810 0.020668 -0.00675
NBS-U030 0.03143 0.031856 0.031638 40.00668
NBS-U0S0 0.05278 0.064078 0.063710 +0.01778
NBS-U100 0.11360 0.116072 0.114289 +0.00612
NBS-U200 0.26126 0.263465 0.261741 +0.001964
NBS-U760 3.166 3.121432 3.100195 -0.02074
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in [13

ou seja:

0. = 0.01240

IV.4 — Observagio da Regido de Linesridade pera o Sistams de Madida da Corrent {0nica Atravis ds
Razbes I1sotbpicas Obtidas em Vérias Amostres-Padriio

Para observagdo da linearidade do sistema de medida da ccrrente idnica foram analisadas vérias
smostras de padrdes isotbpicos da NBS (NBS-U970, NBS-U750, NBS-U200). Foi preparado um
filamento para cada amostra e quantidades de 10~ g de urinio foram utilizadas.

Na Tabela IV.19 sdo dadas as razdes isotdpicas obtidas (R,,) para os diversos padrBes
analisados, bem como as razdes verdadeiras (Rv) e as respectivas intensidades das correntes idnicas de
interesse para cada razdo. ’

CAPITULO V

DISCUSSAO E CONCLUSOES GERAIS

Como foi mencionado no "apftulo !li deste trabalho, vérios sdo os pardmetros que afetam
diretamente a precis3o das medidas isotbpicas de urdnio por espectrometria de massa termoidnica. As
temperaturas de vaporizacdo e ionizacdo sJo os pardmetros mais criticos na obtencSo de correntes
idnicas estiveis ¢ com intensidades adequadas, sendo portanto os principais fatores a serem controlados e
reproduzidos em cada andlise.

Todos ot outros pardmetros quimico-analiticos, que foram experimentaimente discutidos neste ‘
tabalho, devemn também ser mantidos constantes to proximos quento possivel, pars obtenclo de um
procedimento adequado e reprodutivel para vériss andlises.

Nessas condigBes otimizadas, foi investigado a precisio para uma sfrie de andlises isotbpicas de
urdnio natural em quantidades sproximadas de 10°* ¢ 10°° gramas de urlinio, depositadas em filamento
duplo. )

Em geral, 0 que se observa nessss andlises & ums varilincia externa maior do que a varilncia
interna. Isto pode ser perfeitaments justificado, pois, 8 cada novs andlise, 03 procedimentos de
preperacio dss amostras e de medids de correntss idnicas sBo todos repetidos, @ s obtenclo de condigBes
exatsments reprodutiveis nfo é possivel integraiments, Algumass variacBes significativas podem ocorrer
também para varibncia interns, isto 4, variscles ne rezfio isotbpics pera um mesmo filamento. Essas
variscBes podem-se torner significativaments grandes, dependendo do grsu de constincis que se consegue
no procedimento de deposicko des smostra no filamento, ou ainds na prbpria eletrbnica de
instrumentacfo,



Tabela IV.19

RazBes Isctépicas Obtidas (R,,) pers os Padrdes Analisados, RazBes Verdadeires dos
PadrBes NBS (R ) o as Respectivas Intensidades das Correntes |0nicas

Raz3es Intensidade R, Ry
isc.dpicas da RM NES R

(Padro) Corrente 1dnica { ) v
NBS-U970 1 (A
238,235 2.1x10714A (238 0.005329 0.005354 0.995 1 0.003
234235y 0.017070 0.017051 1.001 £ 0.001
238,235y 0.001534 0.001527 1.004 £ 0.014
236,234 4.1x1071%A (234 0.089846 0.089533 1.003 £ 0.005
238234y 0.312211 0.313997 0.994 + 0.006 .
238,238 1.3x107' €A (338 0.287773 0.28514% 1.000 * 0.004
NBS-U750
234,238, 1.9x1071 5A (238 0.026628 0.024886 1.070 ¢ 0.006
236yy,238 0.011340 0.010500 1.080 1 0.008
235,238 3.206828 3.166 1.011 1 0.005
234,238 3.3x1071 5A (238 0.026130 0.024886 1.049 2 0.005
238,238 0.011235 0.010500 1.070 1 0.009
238,238y, 3207158 3.166 1.01310.002
224,238y 5.0x1071 %A (338 0.025383 0.024886 1.020 £ 0.006
238,238, 0.011026 0.010500 1.050 £ 0.010
238238y . 3.210324 3.166 1.014 £ 0.007
234,238 9.8x107' %A (33%y) 0008396 0.00786 1.068 £ 0.003
NBS-U200
234,238 5.6x107' ?A (235 0.006214 0.006226 0.998 £ 0.006
238,238, 7.7x10°1 5 A (338 0011168  ° 0.010673 1.056 £ 0.003
236,238 ° 1.2x10714 A (%) 0.010046 0010673 1.036 £ 0.004
234,238 0.006689 0.006226 1.074 £ 0.00¢




Cumparando-se os resultados deste trabalho para urdnio natural com os resultados existentes na
literatura, utilizando procedimentos experimentais diversos, observa-se um desvio da mesma ordem de
grandeza para medida da razdo 238U/"’:“"U com 107¢ gramas de uranio depositado. Como foi mostrado
no ftem IV.1.1, o desvio médio padrio relativo obtido para as medidas da razao 238,235y em uranio
natural utilizando 107% gramas é 0.7%, que & comparavel i precisio obtida por H. Bokelund'a, de 0.5%,
para quantidades idénticas de uranio.

Utilizando os mesmos procedimentos quimico-analliticos estabelecidos nas anélises isotbpicas
com urdnio natural, foram realizadas também medidas isotbpicas em oito amostras-padrdo de uranio
(padrdes NBS) com diferentes composi¢des isotopicas.

Analisando-se os resultados obtidos para essas amostras-padrdo, podemos observar que uma
maior precisio & obtida quando se analisam amostras com as concentragdes dos isbtopos de interesse¢ da
mesma ordem de grandeza, ou seja, razdo proxima da unidade. A discriminagdo de massa obtida a partir
das medidas com o padrdo NBS-U500, cuja razdo 235,238 ¢ 0.9997, é inteiramente satisfatbria
(obteve-se DM = 1.0012 com uma precis3io de 0.00053). Comparando-se o valor encontrado para a
discriminagio de massa com o resultado de C.M. Stevens'?! ), DM = 1.023 com uma precisio de 0.0018,
observa-se que os procedimentos que foram seguidos resultaram num valor para discririnacio de massa
significativamente menor, que indica um reduzido efeito de fracionamento isotbpico durante a ionizagdo,
e um3 reprodutibilidade adequada no estabelecimento de todos os parametros de anilise.

Além das determinagdes do fator de discriminagdo de massa envoivendo o uso de um Gnico
padrdo isotopico de urdnio (NBS-U500). foi realizada também determinagdo desse fator envoivendo uma
série de padrdes isotdpicos (NBS-U010, NBS-U020, NBS-U050, NBS-U100, NBS-U200 e NBS-U750)
com diferentes concentragdes para os isdtopos 235U e 238y,

N3o foi observada uma diferenca significativa entre calibragdes com um (nico padrdo e com
uma série de padrdes num largo intervalo de composigdo isotbpica. Para o primeiro caso obteve-se, como
j4 foi mencionado, DM = 1.0068.

A aplicagdo do método estatistico, desenvolvido neste trabalho para medidas de razdo isotbpica
2:’SU/naU em urdnio, resuita para o padrio isotdpico NBS-US00 um desvio médio padrio de
53x10™*, enquanto que para a série de padrBes obteve se um desvio médio padrio de 1.2x1073,

Na calibragdo com vérios padrdes, a precisio obtida & em geral satisfatbria, com excecdo do
padr3o NBsm se deve provavelmente a uma possivel contaminagdo na fonte de fons ou nas
solugBes durante o processamento quimico. As variagOes observadas podem também ser devidas a uma
deposicdo n3o uniforme, pois notase uma flutuagdo entre as diferentes medidas para o mesmo
filamento, que reflets na precisdo do resultado.

Nio foi possivel, através das medidas realizadas, obter conclusdes definitivas em relagdo )
dependéncia da discriminacdo de massa com os procedimentos quimicos, processos de ionizaglo,
transmissdo, detecgio etc, considerados separadamente. Algumas caracteristicas gerais podem,
entretanto, ser distinguidas, entre elas uma significativa dependdncia da discriminacio de masss com as
temperaturas de ionizagdo e evaporaclo, sua irreversibilidade, além de sua consistdncia em condicBes
snalfticas reprodutiveis. NJo foram observadas variagbes significativas no fator de discriminaclo quando
sdo utilizados diferentes padrdes com composicBes isotbpicas varidveis ns sua determinaglo.

A lincaridade do sistema de medida da corrente idnics foi observads na Tabela IV.19, pais os
diferentes pedres analisados, apresents-se satisfatbrie 1w intervalo de corrente considerado, que &
normsiments O intervalo de trabsiho para as medidas isotbpicas com as quantidades de massa utilizadas.

Outros perdmetros que também sfetam a precislo das medides, ¢ que nlio foram ainds
mencionados, dizem respeito 20 sistema de processamento de dados utilizados, principsimente o tempo
de integraco pera cads isdtopo ¢ 0 nimero de medidas,



Todas as medidas foram realizadas com ciclos fde 10 varreduras e 5 medidas para cada isbtopo, o
que foi considerado satisfatbrio através Je experiéncias preliminares com tempos de integragdo varidveis,
dependendo da composi¢do isotdpica de cada amostra analisada. Em gera!, com esse procedimento
obtiveram-se resultados satisfatdrios. Para tempo de integracdo e nGmerc de medides 1 iaiores, hd uma
conseqilente melhoria da precisdo das medidas; entretanto, resultam num decaimento maior da amostra,
pois necessita-se um tempo maior para a medida, e as intensidades idnicas devem permanecer constantes
por perfodos de tempo maiores.

Os procedimentos estabelecidos neste trabalho pa: s medidas da razdo isotdpica em urdnio, num
largo intervalo de composicdo isotdpica, pela técnica da espectrometria de massa termoidnica, provaram
através dos resultados obtidos serem inteiramente adequados para a realizagdo sistemitica de medides
isotbpicas em uranio.

ABSTRACT -—
5 - Y -
Wuanium isotopic ratio measurements by thermoionic :poctromﬂry\rfmphui: is given
upon the investigation of the parameters that directly atfevt the precision and accuracy of the resuits.

Optimized procedures, namely, chemical processing, sample loading on tha filaments, vaporization, ionization
ond measurements of ionic currents, are established

Adequate statistical analysis of the data for the calcuiation of the internal and external variances and meun
standard deviation are presented.

These procedures are applied to natural and NBS isotopic standard uranium samples, T~

The results obtained agree with the certified values within specihed limts. 235UI238U isotopic ratios
velues determined for NBS US00, and a series of standard samples with variable isotopic composition, sre used to

calculate mass discrimination factor,
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