e

12CBGq
Vol. 2, pp. 311-319 (1987)

METODO DE ADICAO DE DUPLO TRACADOR NA DETERMINACAO PRECISA
DE URANIO EM AMOSTRAS GEOLOGICAS PELA TECNICA DE DILUICAO -
ISOTOPICA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA

Helena Miho Shihomatsu — IPENJCNEN/SP
Sundaram Sankara Subba Iyer — IPEN/CNEN/SP

ABSTRACT

The present work shows the experimental details on the uranium de-
termination in materials bg mass spectrometric isotope dilution techni-
que with double tracer (233U + 235U). The mass discrimination phenomenon
effect 1s studied.

The uranium concentration values obtained by mass spectrometric
isotope dilution technique with double tracer are compared with other te
chniques. The influence of the sampling in the accurate determination of
uranium in the rock sample is discussed.

RESUMO
Detalhes experimentais da determinacgao de uranio em materiais geo-
glcos pela técnica de diluigdo isotopica com duplo tracador (233U e
sao estabelecidos com intuito de estudar o efeito do fendmeno de

dlscrlminacéo de massa ou fracionamento isotopico.

Os valores da concentracao de uranio obtidos com a técnica de di-
luigao isotopica por espectrometria de massa com duplo tracador sdao com-
parados com os de outras tecnicas e, discute-se a influéncia da amostra-
gem dos materiais geologicos na precisao das determinacoes.

INTRODUCAO
A exploragao geoquimica de uranio requer determinacao precisa e
exata de uranio a nivel de tracos em materiais geologicos. As técnicas

que podem atender a estes requisitos sao entre outras a diluicao isotopi
ca por espectrometria de massa, espectrometria alfa, analise por ativa-
cao e fluorescencia de raios-X. Dentre estas, a técnica de diluicao iso=-
tOplca por espectrometria de massa (DIEM), apesar de ser cara e demora-
da € a mais empregada. Isto € devido as vantagens como a alta sensibili=
dade, seletividade, flexibilidade para ser empregada em um intervalo
grande de concentracao, nao exigencia de separacao quimica quantitativa
e a auséncia do efeito memoria, apresentados pela técnica.

As medidas de abundancia isotOpica por espectrometria de massa ter
moionica & afetada por um fenomeno inerente a técnica denominada discri-
minacao de massa ou fracionamento isotopico. Este fenomeno ocorre devido
a evaporacao preferencial dos isOtopos mais leves em relagdao aos mais pe
sados e, portanto extremamente dependente da temperatura e da massa rela
tiva dos isotopos. O fator para corrigir o efeito de discriminacdo de mas
sa pode ser determinado usando a técnica de normalizacao isotopica quan-
do o elemento possui outros isotopos cujas razoes sao bem conhecidas (ca

so do estroncio, do neodimio, do gadolinio, etc) Nos casos em que nao
existe esta possibilidade de normalizacao, sao usados padroes isotopicos
precisamente calibrados. Por exemplo, nas medidas de razoes isotopicas

de uranio é usado o padrao do National Bureau of Stantards NBS U500. Es-
te fator de correcao determinado experimentalmente & aplicado aos valo-
res medidos das razoes isotopicas do elemento

O objetivo deste trabalho e mostrar que com a aplicacao da teécnica
de DIEM na determinacdo da concentracao de um elemento a correcao da ra-
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zao isotodpica devido ao fracionamento isotopico € eliminada. Para isto,
determinou-se a concentracao de uranio em cinco amostras, na faixa de
%3g 3000ppm, empregando a técnica de DIEM com duplo tracador (233y e
U) .

Apresenta-se também uma comparacéo dos valores das concentracgoes
de uranio obtidos pela técnica de DIEM, analise por ativacao e  fluores
céncia de raios-X.

PRINCIPIO

A técnica de DIEM com duplo tracador consiste em adicionar a amos-
tra, uma quantidade conhecida de cada solugao de tracador ou da solucao
mistura de tragadores, os quais devem apresentar uma composicao isotopi-
ca relativa diferente da amostra. A concentracgao do elemento na amostra
€ calculada a partir do conhecimento da razao isotdpica antes e apos a
adicao dos tracadores.

_ As etapas basicas envolvidas no procedimento de diluicdao isotopi-
ca sao:

a) preparacao e calibracdao das solucOes de tracadores ou da solu-

cdao mistura de tracador:

b) adigdao das aliquotas das solugbes de tracadores ou da solucao

mistura de tracadores de concentracao conhecida na amostra;

c) dissolug¢do da mistura, troca quimica e isotopica;

d) separacgao e purificacao quimica dos elementos de interesse;

e) medida da razao isotopica e calculo da concentragao do elemento

de interesse na amostra.

Neste trabalho, a equagdao empregada no calculo da concentragao de
uranio 8% amostra levando em consideracgao o tragador isotopico enriqueci
do em U e, a correcao da interferéncia do U proveniente do traca
dor enriquecido em 235U foi: B

“r1 Ma (233)5, m, 233) (238) |- Cr2 Ma  (238),, m, (233
Ca233 - L T1 2 M
(238)A ma ggg
M
Enquanto que, a equagao empregada no calculo da concentracao de

uranio na amostra levando em consideracao o tragador isotopico enriqueci
do em 235U e, a correcao da interferéncia do 238U proveniente do traca-
dor isotopico enriquecido em 233U foi:

Cr2 "a (235),, “‘rz[ (235) (238) 2] Cpy M A rn.l,1 {(235)1,1-(_%35_)- : (238)T1]
T

MTZ 238 235 238 M
. (238) 235 235
sy

concentragoes do uranio na amostra tendo como tracador o
33y e o 235y, respectivamente;

Caz3s =

onde:

Ca2337 Ca23s

CT1’ CT2 = concentracoes do uranio nas solucoes dos tracadores iso-

topicos enriquecidos em 233U e em 235U, respectivamente;

M ,M} My = pesos atomicos do uranio _na amostra e nos tracgadores iso

A'TTT17T2 =i : : 233 235 i y

topicos enriquecidos em U e em <220, respectivamente;

My W o W, = massa das aliquotas da amostra, das solucgoes dos tracado

A 1 2 . - " : 233 2 e

- res isotopicos enriquecidos em U e em U, respecti-
vamente;

(233)T1 = gorcentagem atémica do 233U no tracador enriquecide em

(235),1.1,(235),1,2 = porcentagens atomica do 235y nos tracdores enriqueci-

dos em 233U e em 35U, respectivamente;
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(238)A,(238)T1,(238}T2

porcentagem atdmica do 238U na amostra; nos tra
cadores enriquecido em 233U e em 235U, respecti

vamente;
238 = razdo isotopica 238y/233y no tracador enriqueci
233 T do em 233uy;
238 = razao isotopica 238U/23SU no tragador enriqueci
235 s do em 235yu; .
235) #1235 = razoes isotopicas 235y/238y na amostra e na mis .
238 A 238 M tura, respectivamente, e
233 = razao isotopica 233y/238y na mistura.
238 M

PARTE EXPERIMENTAL

Os tracadores empregados foram o padrdo isotdvico enriquecido em
233y da CEA Fontanay, Franga, e o padrao isotoOpico enriquecido em 235y
da National Bureau of Standard (NBSU-970). Estas solugoes foram calibra-
das pela técnica do DIEM empregando como tragador o padrdo isotdopico de
uranio natural da NBS (NBSU-9502). As concentragodoes das solucoes dos tra
cadores enriquecido em 233U encontrado foi de 9,93x10-2g de U/g de solu
cao e do enriquecido em 235y foi de 9,755x10~0g de U/g de solucao. N

Estabeleceram-se procedimentos de dissolucao, separacao e purifica
cao quimica de uranio e de analise por espectrometria de massa. As amos—
tras analisadas foram feldspato, fosforita, zirconita, monazita e calda-
sita.

1- DISSOLUCAO

As amostras foram inicialmente submetidas a calcinacao para elimi-
nacao da agua superficial. Este processo consiste em calcinar as amcs -
tras a 105°C em estufa durante 1 (uma) hora e apos 1 (uma) hora de res-
friamento em dessecador foram pesadas. Esta operacao foi repetida até se
obter peso constante. As quantidades pré determinadas e pesadas de amos-
tra e das solugdes de tracadores (233U e 235U) foram introduzidas no be-
cker de teflon.

O esquema de procedimento de dissolucao adotado encontra-se resumi
do na Figura 1 e foi baseado no metodo de P.J.Patchett and Tatsumoto (6) 7
As amostras foram dissolvidas em um dispositivo denominada bomba de pres
sao composta por um becker e tampa de teflon e carcaca de aco inoxida
vel, a fim de atacar os minerais resistentes como zircao, apatita, etc
onde geralmente o uranio esta concentrado.

0 ataque dos minerais resistentes ocorre com a adicao dos acidos
nitrico e fluoridrico e durante as 18 horas de aquecimento na mufla a
160°C. O silicio é eliminado durante as evaporacdoes da mistura acida (ni
trico e fluoridrico), enquanto que a eliminacao completa do acido fluorl
drico é conseguida com no minimo duas adigOes e evaporacOes da mistura
acida (nitrico e perclorico).

A primeira adigdo de acido cloridrico 8N ao residuo seguida da eva
poracac € realizada para garantir o equilibrio e a troca isotopica da
mistura (amostra e tracgadores).

2- SEPARACAO E PURIFICACAO QUIMICA DE URANIO

A separacao e a purificacdao quimica de uranio foi real}zada pelo
métod?1?e troca ionica e baseou-se nos trabalhos de Kakazu (3) e Boase
et al .

Empregou-se a resina anionica forte AG 1x8 (C1~, 200-400 mesh), co
luna de vidro de 9x200mm com 80mm de altura de resina na separacao e co-
luna de vidro de 7x150mm com 60mm de altura de resina na purificacao.

Na primeira etapa separou-se principalmente o torio do uranio, en-
quanto gque na segunda etapa separou-se principalmente o ferro e metais
alcalinos do uranio apos o Fe(III) ser reduzido a Fe(II) com acido iodi-
drico.
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3— PROCEDIMENTO DE ANALISE DE URANIO POR ESPECTROMETRIA DE MASSA

O espectrometro de massa termoidnico utilizado foi da Varian Mat
modelo TH 5 de fonte solida, focalizacao simples e equipado com o dete-
tor cup Faraday e multiplicador de eletron. Tem-se ainda acoplado ao es
pectrometro um microcomputador para aquisicao e processamento de
dados (4 , € O programa aplicativo lista as razdes isotopicas, a porcen-
tagem atomica, a porcentagem em peso e o desvio padrao relativo.

Depositou-se cerca de 5 a 10 microgramas de uranio na forma nitra
to no arranjo de filamento duplo, cuja superficie metalica & de rénio.

RESULTADOS E DISCUSSAO :

Nas tabelas 1 e 2 encontram-se as concentracoes de uranio obtidas
nas amostras levando em consideragao o emprego do tracador isotopico en
riquecido em 233U e o tracador isotopico enriquecido em U, respectiva
mente. Observou-se uma precisdo em torno de 0,5% nas analises isotopi-
cas individuais e uma precisdao externa nas diferentes analises em torno
de 0,3% e 0,5% para fosforita e caldasita, respectivamente. Para as
amostras de feldspato, zirconita e monazita as variacgoes foram em torno
de 15%, 4% e 2%, respectivamente. As grandes variacgoes principalmente
sao causadas pela distribuicao heterogenea do uranio na amostra.

Apresenta-se, na tabela 3, uma comparacao dos valores das concen-
tragoes de uranio obtidos com diferentes técnicas a saber: fluorescen-
cia de raios-X, analise por ativacao com neutrons epitérmicos e com ob-
tidos neste trabalho. Os valores comparados mostram uma variacao em tor
no de 17% para a amostra de baixa concentracao, enquanto que para altas

concentracoes a variacao € em torno de 6%. Estas variacgoes sao nada
mais do que a precisao da téecnica empregada.

Estudos de Stuckless et 31(8), Ingamels et a1(2) ¢ Shihomatsu,
etc,(7) mostram que o uranio geralmente esta concentrado em minerais

acessoOrios como zircao, apatita, monazita, biotita e magnetita, o que
torna a concentracao de uranio nas amostras de rochas dependente da dis
tribuicao dos minerais acessorios. Portanto, a amostragem 3? a subdivi-
sao da amostra pode causar erros em torno de 100% ou mais (¢},

0 estudo do efeito de discriminacao de massa na tecnica de DIEM
foi realizado com os tracadores isotoOpicos enriquecidos um em 233y e ou
tro em 239U, sendo que as razdes isotdpicas da mistura envolvidas nos
calculos das concentracdes Cpp33 e Ca235 sdo 233u/238y e 235y/238y, res
pectivamente. Cabe ressaltar que a diferenga de massa existente entre
os isoOtopos das razdes acima citados sao 5 e 3, respectivamente. Uma
vez que o fenomeno de discriminacao de massa tende a causar a evapora
cao preferencial dos isotopos mais leves em relagao agos mais pesados,
deveria esperar-se uma distorcdo na medida da razdo 233u/238yu,

Entretanto, os valores obtidos neste trabalho e apresentados na
tabela 3 mostram que as concentragdes Cp33 € Cpp35 estao dentro da pre
cisao das medidas. Isto nos leva a concluir que a aplicacdo da técnica
de DIEM na determinacao de um dado elemento dispensa a correcao das ra-
z6es pelo efeito da discriminacao de massa. A explicacao provavelmente
esta na equacao da técnica onde o fator de correcao de discriminacao de
massa €& cancelada na relacao das razoes isotopicas.
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FIGURA 1: Fluxograma do procedimento de dissolugao da amostra
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TABELA 1: Resultados da concentragao de uranio com a aplicacdao da tecni-

E?agIEM com duplo tracgador levando em consideracao o tracador
wora (—2 (8, | | o
T233 A media
0,21723 1,02025 |6,6 13E-02 3,23%2E-02
FELDSPATO |0,22246 1,01116 |8,92 I3E-02 2,46X1E-02| 2,6710,49
0,22156 1,00487 |9,45 X4E-02 2,3211E-02
0,24145 10,2016 |1,1835 f2E-04 [102,4 I3E-04
FOSFORITA [0,23893 0,19674 |1,1911 f1E-03 [103,2 I3E-01!102,73%0,42
0,23938 0,19762 [1,195 4E-03 [102,6 ¥3E-01
0,25443 0,09724 |1,0816 *7E-04 |244,8 17E-01
ZIRCONITA [0,25716 0,08155 |1,379 X4E-03 [231 %1 243%12
0,25073 0,08296 |1,203 *1E-03 |254,2 I8E-01
0,24832 0,12151 [0,1074 I8E-05 [1929 6
MONAZITA |0,24233 0,1127 |0,11568%6E-05 [1885 6 1892134
0,23527 0,11931 |0,1074 i5E-04 [1862 10
0,25695 0,10353 |0,0654 f4E-04 (3848 30
CALDASITA |0,24609 0,11643 |0,05555%5E-05 [3857 Z10 3856+7
0,24271 0,10116 |0,063 Z2E-04 |3860 20
. (ggg) - 1,15E-03 I 2E-05
233/ sy
; (ggg) = 0
738/ ,,
. (ggg) - 5,39E-03 I 2E-05
535} 0y
. ( = 7,26E-03 X 2E-05

[Nl \S}
(9% UV}
oo| U1
—
=
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TABELA 2: Resultados da concentracao de uranio com a aplicagdo da técni-
ca dengIEM com duplo tracador levando em consideracao o traca-
dor ho 8

AMOSTRA e (ggg) Ca23s “n23s
Mp233 | Mp23s K (ppm) (ppm)
media
0,32054- [1,02025 [0,964 ZI2E-03| 3,17 I1E-02
FELDSPATO |0,31781 |1,01116 |1,22 17e-03| 2,498212E-02 2,68%0,4
0,32603 |1,00487 |1,3328 I8E-04| 2,36 I8E-03
0,31702 |0,2016 |0,154 ZX1E-03|103,7 Z4E-01
FOSFORITA |0,32042 |0,19674 |0,16 *2E-04|103,5 ZI5E-01 | 103,4 Z 0,3
0,32466 |0,19762 (0,162 ZI5E-04[103,1 Z8E-01
0,33823 |0,09724 |0,1448 I5g-04|246 29
ZIRCONITA |0,33313 |0,08155 |0,1799 Z2E-03[230 =% 242 I 1
0,32539 [0,08296 |0,1587 18E-04|251 21
0,32567 [0,12151 |0,0206 Z1E-04{1952 210
MONAZITA [0,33426 [0,1127 [0,0225 Z1E-05(/1891 27 1903 I 45
0,32613 |0,11931 |0,0215 X6E-04/1865 10
0,35311 |0,10353 |0,0159 f1E-04|3836 125
CALDASITA |0,35502 |0,11643 |0,0149 t1E-04|3878 120 3855 I 21
0,30015 |0,10116 [0,01475X7E-05|3850 220
: (ggg) = 1,15E-03 I 2E-05
233 4
. [233) =0
EL N
. (ggg) = 5,39E-03 I 2E-05
235} 5
; (ggg) = 7,26E-03 I 2E-05

%}
w
(e}

o
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geologicos obtidos por diferentes técnicas.

TABELA 3: Comparacao dos valores da concentragao de uranio em materiais

EDMI
B _ (neste trabaiho) ] FR-X . A.A.

A233 A235 A (ppm) A (ppm)
(ppm) (ppm)

FELDSPATO 2,67 £ 0,49 2,68 Z 0,4 <5 2,21

FOSFORITA 102,73 % 0,42[103,4 I 0,3 107 101

ZIRCONITA 243 12 |24z 1 210 257

MONAZITA 1892 X 34 [1903 % 45 1740 1780

CALDASITA 3856 ~ 7 3855 I 21 4000 3850
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