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ABSTRACT 
The present work shows the experimental details on the uranium de-

termination in materials by mass spectrometric isotope dilution techni-
que with double tracer ( 233 U + 235 U). The mass discrimination phenomenon 
effect is 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 determinação de urânio em materiais geo- 

lógicos pela técnica de diluição isotópica com duplo traçador 	( 233U e 
235 U) são estabelecidos com intuito de estudar o efeito do fenômeno 	de 
discriminação de massa ou fracionamento isotópico. 

Os valores da concentração de urânio obtidos com a técnica de di-
luição isotópica por espectrometria de massa com duplo traçador são com-
parados com os de outras técnicas e, discute-se a influência da amostra-
gem dos materiais geológicos na precisão das determinações. 

INTRODUÇÃO 
A exploração geoquímica de urânio requer determinação precisa 	e 

exata de urânio a nível de traços em materiais geológicos. As 	técnicas 
que podem atender a estes requisitos são entre outras a diluição isotópi 
ca por espectrometria de massa, espectrometria alfa, análise por ativa:: 
ção e fluorescência de raios-X. Dentre estas, a técnica de diluição iso-
tópica por espectrometria de massa (DIEM), apesar de ser cara e demora-
da é a mais empregada. Isto é devido as vantagens como a alta sensibili-
dade, seletividade, flexibilidade para ser empregada em um intervalo 
grande de concentração, não exigência de separação química quantitativa 
e a ausência do efeito memória, apresentados pela técnica. 

As medidas de abundância isotópica por espectrometria de massa ter 
moiônica é afetada por um fenômeno inerente a técnica denominada discri: 
minação de massa ou fracionamento isotópico. Este fenômeno ocorre devido 
a evaporação preferencial dos isótopos mais leves em relação aos mais pe 
sados e, portanto extremamente dependente da temperatura e da massa rela  
tiva dos isótopos. O fator para corrigir o efeito de discriminação de mas 
sa pode ser determinado usando a técnica de normalização isotópica quanl 
do o elemento possui outros isótopos cujas razões são bem conhecidas (ca 
so do estrôncio, do neodímio, do gadolínio,etc). Nos casos em que não 
existe esta possibilidade de normalização, são usados padrões isotópicos 
precisamente calibrados. Por exemplo, nas medidas de razões isotópicas 
de urânio é usado o padrão do National Bureau of Stantards NBS U500. Es-
te fator de correção determinado experimentalmente é aplicado aos valo-
res medidos das razões isotópicas do elemento( 5) . 

O objetivo deste trabalho é mostrar que com a aplicação da técnica 
de DIEM na determinação da concentração de um elemento a correção da ra- 
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zão isotópica devido ao fracionamento isotópico é eliminada. Para isto, 
determinou-se a concentração de urânio em cinco amostras, na faixa 	de 
23a 3000ppm, empregando a técnica de DIEM com duplo traçador ( 233U 	e 
235u). 

Apresenta-se também uma comparação dos valores das concentrações 
de urânio obtidos pela técnica de DIEM, análise por ativação e fluores 
cência de raios-X. 

PRINCIPIO 
A técnica de DIEM com duplo traçador consiste em adicionar à amos-

tra, uma quantidade conhecida de cada solução de traçador ou da solução 
mistura de traçadores, os quais devem apresentar uma composição isotópi-
ca relativa diferente da amostra. A concentração do elemento na amostra 
é calculada a partir do conhecimento da razão isotópica antes e após a 
adição dos traçadores. 

As etapas básicas envolvidas no procedimento de diluição isotópi-
ca são: 

a) preparação e calibração das soluções de traçadores ou da solu-
ção mistura de traçador; 

b) adição das alíquotas das soluções de traçadores ou da solução 
mistura de traçadores de concentração conhecida na amostra; 

c) dissolução da mistura, troca química e isotópica; 
d) separação e purificação química dos elementos de interesse; 
e) medida da razão isotópica e cálculo da concentração do elemento 

de interesse na amostra. 
Neste trabalho, a equação empregada no cálculo da concentração de 

urânio n amostra levando em consideração o traçador isotópico enriqueci 
do em 233U e, a correção da interferência do 230U proveniente do traça 
dor enriquecido em 235U foi: 

CT1 MA (233) T1 mT1 1-1
238
233) 1 

k233
238) 	CT2 MA (238) T2  mT2C 33j 

CA233 = 	
1 MT1 	M 	T1 	MT2  

(238) A  mA l233) 
238 

Enquanto que, a equação empregada no cálculo da concentração 	de 
urânio na amostra levando em consideração o traçador isotópico enriqueci 
do em 235 U e, a correção da interferência do 2380 proveniente do traça= 
dor isotópico enriquecido em 233U foi: 

	

CT2 MA (235) T2  Nr2 [1-(2351 (238) 	+ CT1 MA 	[(235) T1 -(235) . (238) T1 

MT2 	 2381 M  235/ T2 	MT1 	 238
M  

CA235 - 
mA . (238) A1 235) 4235 

	

238 	kM-8) 

onde: 

CA233' CA235 = concentra'-ões do urânio na amostra tendo como traçador o 233U e o 435 U, respectivamente; 

CT1 ,  CT2 	= concentrações do urânio nas soluções dos traçadores iso- 
tópicos enriquecidos em 233U e em 235U, respectivamente; 

MA'MT1'MT2 

	

	pesos atômicos do urânio na amostra e nos traçadores iso 
tópicos enriquecidos em 233U e em 235 U, respectivamente; 

mA"mT1'mT2  = massa das alíquotas da amostra, das soluções dos traçado 
res isotópicos enriquecidos em 233U e em 235 U, respecti-
vamente; 
prcentagem atômica do 233U no traçador enriquecido em (233)T1 	 o 
233u ;  

(235) T1' (235 ) T2 porcentagens atômica do 235 U nos traçdores enriqueci-
dos em 233U e em 235 U, respectivamente; 
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(238) A ,(238) 11 ,(238) T2  = porcentagem atômica do 238 U na amostra; nos tra 
çadores enriquecido em 233U e em 235 U, respecti 
vamente; 

(

2381 = razão isotópica 238U/ 233 U no traçador enriqueci 
233) T1  do em 233U; 

/ 238 )235  T2 

/235\ 	,(235) m  
‘238) A 	71-g) 

12331 
238/ M 

= razão isotópica 238U/ 235 U no traçador enriqueci 
do em 235 U; 

razões isotõpicas 235 U/ 238 U na amostra e na mis 
tura, respectivamente, e 

razão isotópica 233U/ 238U na mistura. 

PARTE EXPERIMENTAL 
Os traçadores empregados foram o padrão isotópico enriquecido em 

233U da CEA Fontanay, França, e o padrão isotópico enriquecido em 235u 
da National Bureau of Standard (NBSU-970). Estas soluções foram calibra-
das pela técnica do DIEM empregando como traçador o padrão isotópico de 
urânio natural da NBS (NBSU-950a). As concentrações das soluções dos tra 
çadores enriquecido em 233U encontrado foi de 9,93x10-5 g de U/g de solo 
ção e do enriquecido em 235 U foi de 9,755x10 -6g de U/g de solução. 

Estabeleceram-se procedimentos de dissolução, separação e purifica 
ção química de urânio e de análise por espectrometria de massa. As amos= 
tras analisadas foram feldspato, fosforita, zirconita, monazita e calda-
sita. 

1- DISSOLUÇÃO 
As amostras foram inicialmente submetidas à calcinação para elimi-

nação da água superficial. Este processo consiste em calcinar as amos-
tras à 105 °C em estufa durante 1 (uma) hora e após 1 (uma) hora de res-
friamento em dessecador foram pesadas. Esta operação foi repetida até se 
obter peso constante. As quantidades pré determinadas e pesadas de amos-
tra e das soluções de traçadores ( 233 U e 235 U) foram introduzidas no be-
cker de teflon. 

O esquema de procedimento de dissolução adotado encontra-se resumi 
do na Figura 1 e foi baseado no método de P.J.Patchett and Tatsumoto( 6 )T 
As amostras foram dissolvidas em um dispositivo denominada bomba de pres 
são composta por um becker e tampa de teflon e carcaça de aço inoxidá 
vel, a fim de atacar os minerais resistentes como zircão, apatita, etc , 
onde geralmente o urânio está concentrado. 

O ataque dos minerais resistentes ocorre com a adição dos 	ácidos 
nítrico e fluorídrico e durante as 18 horas de aquecimento na mufla 
160°C. O silício é eliminado durante as evaporações da mistura ácida (n1 
trico e fluorídrico), enquanto que a eliminação completa do ácido fluorT 
drico é conseguida com no mínimo duas adições e evaporações da mistura 
ácida (nítrico e perclórico). 

A primeira adição de ácido clorídrico 8N ao resíduo seguida da eva 
poração é realizada para garantir o equilíbrio e a troca isotópica da 
mistura (amostra e traçadores). 

2- SEPARAÇÃO E PURIFICAÇÃO QUÍMICA DE URÂNIO 
A separação e a purificação química de urãnio foi realizada 	pelo 

método de troca iônica e baseou-se nos trabalhos de Kakazu (3)  e 	Boase 
et al (1) . 

Empregou-se a resina aniônica forte AG 1x8 (Cl - , 200-400 mesh), co 
luna de vidro de 9x200mm com 80mm de altura de resina na separação e cor 
luna de vidro de 7x150mm com 60mm de altura de resina na purificação. 

Na primeira etapa separou-se principalmente o tório do urânio, en-
quanto que na segunda etapa separou-se principalmente o ferro e metais 
alcalinos do urânio após o Fe(III) ser reduzido a Fe(II) com ácido iodí-
drico. 
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3- PROCEDIMENTO DE ANÁLISE DE URÂNIO POR ESPECTROMETRIA DE MASSA 
O espectrômetro de massa termoiõnico utilizado foi da Varian Mat 

modelo TH 5 de fonte sólida, focalização simples e equipado com o dete-
tor cup Faraday e multiplicador de elétron. Tem-se ainda acoplado ao es 
pectrõmetro um microcomputador para aquisição e processamento de 
dados( 4 ), e o programa aplicativo lista as razões isotópicas, a porcen-
tagem atômica, a porcentagem em peso e o desvio padrão relativo. 

Depositou-se cerca de 5 a 10 microgramas de urânio na forma nitra 
to no arranjo de filamento duplo, cuja superfície metálica é de renio. —  

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Nas tabelas 1 e 2 encontram-se as concentrações de urânio obtidas 

nas amostras levando em consideração o emprego do traçador isotópico en 
riquecido em 233U e o traçador isotópico enriquecido em 235 U, respectiva 
mente. Observou-se uma precisão em torno de 0,5% nas análises isotópi-
cas individuais e uma precisão externa nas diferentes análises em torno 
de 0,3% e 0,5% para fosforita e caldasita, respectivamente. Para as 
amostras de feldspato, zirconita e monazita as variações foram em torno 
de 15%, 4% e 2%, respectivamente. As grandes variações principalmente 
são causadas pela distribuição heterogenea do urânio na amostra. 

Apresenta-se, na tabela 3, uma comparação dos valores das concen-
trações de urânio obtidos com diferentes técnicas a saber: fluorescên-
cia de raios-X, análise por ativação com neutrons epitérmicos e com ob-
tidos neste trabalho. Os valores comparados mostram uma variação em tor 
no de 17% para a amostra de baixa concentração, enquanto que para altas 
concentrações a variação é em torno de 6%. Estas variações são nada 
mais do que a precisão da técnica empregada. 

Estudos de Stuckless et al( 8 ), Ingamels et al (2)  e 	Shihomatsu, 
etc,( 7 ) mostram que o urânio geralmente está concentrado em 	minerais 
acessórios como zircão, apatita, monazita, biotita e magnetita, o 	que 
torna a concentração de urãnio nas amostras de rochas dependente da dis 
tribuição dos minerais acessórios. Portanto, a amostragem a subdivi-
são da amostra pode causar erros em torno de 100% ou mais ( ''. . 

O estudo do efeito de discriminação de massa na técnica de 	DIEM 
foi realizado com os traçadores isotópicos enriquecidos um em 233U e ou 
tro em 235 U, sendo que as razões isotópicas da mistura envolvidas 	nos 
cálculos das concentrações CA233 e CA235 são 233U/238U e  235U/238U, res 
pectivamente. Cabe ressaltar que a diferença de massa existente 	entre 
os isótopos das razões acima citados são 5 e 3, respectivamente. 	Uma 
vez que o fenômeno de discriminação de massa tende a causar a evapora 
ção preferencial dos isótopos mais leves em relação aos mais pesados, 
deveria esperar-se uma distorção na medida da razão 233u/238u, 

Entretanto, os valores obtidos neste trabalho e apresentados na 
tabela 3 mostram que as concentrações CA233 e CA235 estão dentro da pre 
cisão das medidas. Isto nos leva a concluir que a aplicação da técnica 
de DIEM na determinação de um dado elemento dispensa a correção das ra-
zões pelo efeito da discriminação de massa. A explicação provavelmente 
está na equação da técnica onde o fator de correção de discriminação de 
massa é cancelada na relação das razões isotópicas. 
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FIGURA 1: Fluxograma do procedimento de dissolução da amostra 
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TABELA 1: Resultados da concentração de urânio com a aplicação da técni-
ca DIEM com duplo traçador levando em consideração o traçador 
2 3 3u .  

AMOSTRA 
MASSA (233 cA233 

(PPm) 
A233 
(ppm) 
média 

238) m mT233 mA 

0,21723 	1,02025 6,6 	13E-02 3,23 12E-02 

FELDSPATO 0,22246 	1,01116 8,92 	13E-02 2,46 1 1E-02 2,6710,49 

0,22156 	1,00487 9,45 	14E-02 2,3211E-02 

0,24145 	0,2016 1,1835 	12E-04 102,4 	13E-04 

FOSFORITA 0,23893 	0,19674 1,1911 	11E-03 103,2 	13E-01 102,7310,42 

0,23938 	0,19762 1,195 	14E-03 102,6 	13E-01 

0,25443 	0,09724 1,0816 	17E-04 244,8 	1-7E-01 

ZIRCONITA 0,25716 	0,08155 1,379 	14E-03 231 	1 1 243 1 12 

0,25073 	0,08296 1,203 	11E-03 254,2 	-18E-01 

0,24832 	0,12151 0,1074 18E-05 1929 	16 

MONAZITA 0,24233 	0,1127 0,1156816E-05 1885 	16 1892 1 34 

0,23527 	0,11931 0,1074 	15E-04 1862 	110 

0,25695 	0,10353 0,0654 14E-04 3848 	130 

CALDASITA 0,24609 	0,11643 0,05555±5E-05 3857 	110 + 3856-7 

0,24271 	0,10116 0,063 	12E-04 3860 	120 

(

• 

238 
233) T1  

. /233 
k238/ A 

. ( 238) 
\ 235) T2  

. (235) 
C238 / A  

= 1,15E-03 1-  2E-05 

= 0 

5,39E-03 -1 2E-05 

7,26E-03 -1 2E-05 
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TABELA 2: Resultados da concentração de urãnio com a aplicação da técni-
ca de DIEM com duplo traçador levando em consideração o traça-
dor 235 U. 

AMOSTRA 
MASSA 

(238)  
U35 M 

cA235 
(ppm) (PPm)  

 n 
-A235 

media 
mT233 mT235 

0,32054 1,02025 0,964 	12E-03 3,17 	11E-02 

FELDSPATO 0,31781 1,01116 1,22 	17E-03 2,49812E-02 2,6810,4 

0,32603 1,00487 1,3328 1 8E-04 2,36 18E-03 

0,31702 0,2016 0,154 	±1E-03 103,7 	14E-01 

FOSFORITA 0,32042 0,19674 0,16 	12E-04 103,5 	.15E-01 103,4 00,3 

0,32466 0,19762 0,162 	15E-04 103,1 	18E-01 

0,33823 0,09724 0,1448 	15E-04 246 	.1 1 

ZIRCONITA 0,33313 0,08155 0,1799 	12E-03 230 	1- 1 242 	± 	11 

0,32539 0,08296 0,1587 	18E-04 251 	2:1 

0,32567 0,12151 0,0206 	11E-04 1952 	110 

MONAZITA 0,33426 0,1127 0,0225 	11E-05 1891 	17 1903 	1. 	45 

0,32613 0,11931 0,0215 	16E-04 1865 	.1 10 

0,35311 0,10353 0,0159 	11E-04 3836 	125 

CALDASITA 0,35502 0,11643 0,0149 	±1E-04 3878 	120 3855 	1- 	21 

0,30015 0,10116 0,0147517E-05 3850 	120 

• 
	(238) 

\ ,233 T1 

. 	(233) 
k238/ A 

. 	(238) 
\235/ T2  

235) 

= 

= 

1,15E-03 

O 

5,39E-03 

7,26E-03 

2E-05 

2E-05 

2E-05 
238 A 
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TABELA 3: Comparação dos valores da concentração de urânio em materiais 
geológicos obtidos por diferentes técnicas. 

AMOSTRA 

EDMI 
(neste trabalho) FR-X 

CA(ppm) 

A.A. 
CA(ppm) CA233 

(ppm) 

cA235 
(ppm) 

FELDSPATO 2,67 00,49 2,68 	1- 	0,4 < 	5 2,21 

FOSFORITA 102,73 	I 	0,42 103,4 	.1- 	0,3 107 101 

ZIRCONITA 243 	I- 	12 242 	1- 11 210 257 

MONAZITA 1892 	I 34 1903 	-I 	45 1740 1780 

CALDASITA 3856 	77 3855 	-1- 	21 4000 3850 
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