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O USO DA MONITORAGAO AMBIENTAL COMO TECNICA DE
IDENTIFICAGAO DE ATIVIDADES DE ENRIQUECIMENTO ISOTOPICO

José Henrique Buchmann

RESUMO

A utilizagdo da monitoragdo ambiental como ferramenta para a
identificag@o de atividades relacionadas com o ciclo do combustivel nuclear vem
sendo proposta pelos organismos internacionais como uma medida adicional aos
acordos de salvaguardas atualmente vigentes. Os elementos especificos de cada
tipo de atividade nuclear, ou “assinaturas”, inseridas no ecossistema através das
diversas vias de transferéncia podem ser interceptados com maior ou menor
facilidade pelos organismos vivos. Dependendo do tipo de assinatura de
interesse, a identificagéo e quantificagédo desse material antropogénico requer a
escolha de indicadores de origem biolégica adequados e, principalmente, a
utilizagdo de técnicas sofisticadas associadas a meétodos de processamento de
amostras elaborados. O presente trabalho demonstra a viabilidade técnica da
utilizagdo de agulhas de pinheiros atuando como bioindicadores de assinaturas
associadas as atividades de enriquecimento isotdpico de uranio. Adicionalmente
propde a utilizagdo de uma técnica atualmente difundida na comunidade
cientifica, a Espectrometria de Massas com Fonte de Plasma Induzido de Alta
Resolugao (HR-ICP-MS), para identificar a assinatura deixada por essas
instalagbes no ecossistema. Encontra-se também descrita, uma sistematica
recentemente incorporada em quimica analitica, baseada nos conceitos
metrolégicos de estimativa de incertezas, destinada ao célculo das incertezas
associadas aos resultados das medigdes obtidos. Solugdes de acido nitrico a
0,3 mol.kg", utilizadas para lavar agulhas de pinheiro obtidas préximas a
instalagdes que manuseiam uranio enriquecido, contendo apenas 0,1 ug.kg™' de
uranio, apresentaram a razdo de abundancia isotépica do 2*°U:*%U igual a
0,0092+0,0002 contra 0,00741+0,0002 obtida em amostras oriundas de locais
distantes mais de 200 km de atividades relacionadas ao ciclo do combustivel
nuclear. Resultados similares foram obtidos em solugdes de amostras
processadas por digest&do acida assistida por microondas e lixiviagdo acida. As
diferengas obtidas nos diversos locais de amostragem permitem confirmar a
presenga de uréanio antropogénico e demonstram a viabilidade da utilizagdo da
técnica proposta e da metodologia empregada.



THE USE OF ENVIRONMENTAL MONITORING AS A TECHNIQUE TO
IDENTIFY ISOTOPIC ENRICHMENT ACTIVITIES

José Henrique Buchmann

ABSTRACT

The use of environmental monitoring as a technique to identify
activities related to the nuclear fuel cycle has been proposed, by international
organizations, as an additional measure to the safeguards agreements in force.
The elements specific for each kind of nuclear activity, or “nuclear signatures”,
inserted in the ecosystem by several transfer paths, can be intercepted with better
or worse ability by different live organisms. Depending on the kind of signature of
interest, the anthropogenic material identification and quantification require the
choice of adequate biologic indicators and, mainly, the use of sophisticated
techniques associated with elaborate sample treatments. This work demonstrates
the technical viability of using pine needles as bioindicators of nuclear signatures
associated with uranium enrichment activities. Additionally, it proposes the use of
a technique widely diffused nowadays in the scientific community, the High
Resolution Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer (HR-ICP-MS), to
identify the signature corresponding to that kind of activities in the ecosystem. It
can be also found a description of a methodology recently being applied in
analytical chemistry, based on uncertainties estimates metrological concepts, used
to calculate the uncertainties associated with the obtained measurement results.
Nitric acid solutions with a concentration of 0.3 mol.kg", used to wash pine
needles sampled near facilities that manipulate enriched uranium and containing
only 0.1pug.kg' of uranium, exhibit a 2%U:*®y isotopic abundance ratio of
0.0092+0.0002, while solutions originated from samples collected at places
located more than 200 km far from activities related to the nuclear fuel cycle
exhibit a value of 0.0074+0.0002 for this abundance ratio. Similar results were
obtained for sample solutions prepared by microwave assisted acid digestion and
dry ashing process. The different values of #®U:?*®U isotopic abundance ratio
obtained for samples collected in different places permit to confirm the presence of
anthropogenic uranium and demonstrate the viability of using this technique and
the methodology proposed in this work.
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1 INTRODUGAO

1.1 A definigdo do tema

Na biosfera terrestre, existem mais de 60 radionuclideos naturais

que podem ser subdivididos em duas categorias: primordiais e cosmogénicos. '

Os radionuclideos cosmogénicos sdo formados principalmente
pela interagdo dos raios césmicos com a atmosfera e, em menor escala, com a
superficie da Terra. Uma vez formados, os radionuclideos cosmogénicos podem
interagir na forma gasosa com outros componentes da estratosfera, ou chegar a
superficie da Terra através de precipitagdes, depois de serem adsorvidos por

particulas solidas na atmosfera.

Dos varios radionuclideos que devem ter sido formados junto com
a Terra, somente alguns possuem uma meia-vida suficientemente longa, capaz
de justificar sua presenga nos dias atuais. S&0 os chamados radionuclideos
primordiais. Se a Terra foi formada h& cerca de 6x 10°anos atrds, um
radionuclideo primordial deve possuir uma meia-vida de, pelo menos, 10® anos
para ainda estar presente na crosta terrestre em quantidades mensuraveis. Os
radionuclideos primordiais podem ser, por sua vez, subdivididos em dois grupos.
O primeiro inclui radionuclideos de elementos pertencentes as mais variadas
posi¢cdes na tabela periédica, todos eles possuindo meias-vidas comparaveis a
idade da Terra, de 10° a 10" anos (Tabela 1) e, portanto, originados durante o
seu processo de formagao. ? A geragdo de alguns desses radionuclideos, como o
138 a, '7Sm e '"®Lu, esta relacionada a fissdo espontanea do uranio in situ. ' O
segundo grupo é formado por radionuclideos existentes na biosfera, resultantes
do decaimento dos isétopos do uranio e do tério.



Tabela 1- Caracteristicas dos radionuclideos primordiais

Radionuclideo Meia-vida Radiagéo emitida
(anos)

K 1,26 x 10° beta, gama

oy 6,00 x 10" beta, gama

*Rb 4,80 x 10" beta

"3 6,00 x 10™ beta

1237¢ 1,20 x 10" captura de elétron

138 g 1,10x 10" beta, gama

112G >5x10' alfa

Nd 2,40 x 10'° alfa

47Sm 1,10 x 10" alfa

1499m >5x10'® alfa

1%2Gd 1,10 x 10" alfa

74Ht 2,00 x 10'® alfa

78 2,20 x 10'° beta, gama

180T >5x10'° beta

"“"Re 4,30 x 10 beta

Pt 6,90 x 10" alfa

22T 1,40 x 10 alfa, gama

%8y 4,50 x 10° alfa, gama

Alguns dos mais importantes radionuclideos primordiais que
ocorrem na biosfera terrestre sdo os is6topos de ocorréncia natural do
uranio: 22U, U e 8. A abundancia média desses isétopos na natureza é de
0,00548 % (234U), 0,7200 % (***U) e 99,2745 % (**U), em percentagem atomica. 3

Apesar dos radionuclideos primordiais estarem presentes em toda
parte, sua concentragéo varia nos diversos compartimentos da biosfera. A Tabela

2 apresenta os tipos de radionuclideo natural possiveis de serem encontrados no



solo. ' Especificamente para o uranio, sua concentragdo média no ar atmosférico,

devido a ressuspencdo do solo, é cerca de 0,1 ng.m™, enquanto que nas aguas

potaveis é de 0,15 pg.dm™ e, nos solos, de 1 a 5 ug.g*. "*

Tabela 2- Caracteristicas dos radionuclideos naturais existentes no solo
Radionuclideo Meia-vida Concentragao
(anos) (997

oK 1,26 x 10° 2x10?

¥Rb 4,80 x 10" 3x10*

"91n 6,00 x 10 1x 107

138 a 1,10 x 10" 2x10°

“Sm 1,10 x 10" 6x10°

78y 2,20 x 10'"° 7 x107

'¥7Re 4,30 x 10'° 1x10°

B4y 2,50 x 10° gx10™

5y 7,10 x 10° 7x10°

28y 4,50 x 10° 5x10°

230Th 8,00 x 10* 2x10°

22T 1,40 x 10'° 1x10°

2%Ra 620 1x1072

210pp 20 4x10™

Um dos aspectos principais que confere importancia ao uranio
existente na natureza relaciona-se com sua caracteristica essencial dentro do
ciclo do combustivel nuclear. E o uranio que abastece a maioria dos reatores
nucleares de poténcia. A aplicagdo principal recai sobre o 23U, cuja caracteristica
fissil é utilizada para gerar energia nos reatores nucleares de poténcia ou nos
artefatos nucleares. No primeiro caso, a concentragéo isotépica do 2%°U no uranio
deve ser elevada dos 0,72 % naturais para algo em torno de 3 %. No segundo



caso, para uma massa critica de 37 kg, esta elevagédo deve chegar em torno dos
60 %.%°

Em ambos os casos, existe a necessidade da utilizagdo de um
processo tecnolégico capaz de realizar esta tarefa, ou seja, de enriquecer
(aumentar a concentragdo isotdpica) o urénio natural no seu isétopo fissil de

interesse.

Os processos de enriquecimento isotépico de uranio destinados a
produgdo de urénio de baixo enriquecimento, “Light Enriched Uraniunm’ (LEU),
com aplicagdo comercial convencional (concentragdo isotdpica do °U < 20 % em
peso), podem ser utilizados para produgdo de uranio de alto enriqguecimento,
“High Enriched Uranium’ (HEU), destinado a fabricagdo de artefatos nucleares
(composigdo isotdpica do ?**U > 20 % em peso). Portanto, a verificagdo da
auséncia de HEU em instalagbes de enriquecimento isotépico de uranio
declaradas como sendo de produgdo de LEU torna-se de fundamental

importancia na aplicagao das chamadas salvaguardas internacionais.

O sistema de salvaguardas da Agéncia Internacional de Energia
Atémica (AIEA) possui trés elementos basicos que, juntos, sdo destinados a
verificar se houve ou nao desvio de material nuclear para atividades nao
declaradas. Esses elementos sdo: a contabilidade de material nuclear, a

contengdo dos materiais fisseis declarados e a vigilancia. > "8

Especificamente nas plantas de enriquecimento isotépico que
utilizam o processo de ultracentrifugagéo, essas técnicas tém sido suplementadas
pela verificagdo da auséncia de produgdo do HEU, uma vez que o processo de
ultracentrifugacdo apresenta grande versatilidade para produgdo de uranio

altamente enriquecido.

O Brasil possui acordos de salvaguardas vigentes com a AIEA
desde a década de 60. Em 18 de julho de 1991, foi assinado, em Guadalajara,
México, o Acordo para o Uso Exclusivamente Pacifico da Energia Nuclear entre a

Argentina e o Brasil.



Por meio desse acordo, ficou formalmente estabelecida a Agéncia
Brasileiro-Argentina de Contabilidade e Controle de Materiais Nucleares
(ABACC), cuja fungdo é, também, administrar e aplicar um sistema de
salvaguardas, o Sistema Comum de Contabilidade e Controle de Materiais
Nucleares (SCCC).

Nas instalagbes de enriqguecimento isotopico, o wuradnio é
manuseado na forma de um géas, o hexafluoreto de urénio (UFg), altamente
higroscdpico, que reage com a agua formando um composto solido, o fluoreto de
uranila (UO2F>).

Por maiores que sejam os cuidados no manuseio do hexafluoreto
de uranio no interior das instalagdes de enriquecimento isotdpico, uma pequena
fragdo acaba sendo emanada na atmosfera, juntamente com pequenas
quantidades de #‘Th e de %*Pa, que sdo produtos de decaimento do 2%¥U. O
hexafluoreto de uranio reage imediatamente com a umidade do ar, vindo a
coalescer em torno das particulas de poeira existentes e, posteriormente, caindo

sobre o ecossistema vizinho a instalagéo. % '°

O uranio de composigdo isotdpica alterada, oriundo dessas
emanagdes, mistura-se com o uranio primordial ja existente nos diversos
compartimentos desse ecossistema, modificando a sua concentragdo e a sua

abundancia isotépica natural.

1.2 Histérico

Durante os ultimos anos, os riscos da proliferagdo nuclear tém
novamente voltado a ser assunto de interesse. Esta preocupagéo surge frente aos
sérios problemas internacionais ocorridos no ano de 1991, que resultaram na
Resolugdo 687 (3 de abril de 1991) adotada pelo Conselho de Seguranga da
Organizagdo das Nagbes Unidas (ONU) e culmina com a criagdo de uma série de
novos pequenos Estados emergentes no leste europeu, todos eles possuidores

de consideraveis arsenais nucleares. ' > 3



Até 1991, a AIEA utilizava técnicas analiticas com a principal
finalidade de verificar a contabilidade dos materiais nucleares colocados sob seu
sistema de salvaguardas. O objetivo dos servigos analiticos estabelecidos na
década de 70 pela AIEA para esta finalidade era aprimorar a qualidade das
andlises e reduzir o tempo de resposta dos servigos laboratoriais, aumentando

sua eficacia.

A partir de 1991, a conjuntura politica internacional, com a
eclosdo de uma série de conflitos internacionais, praticamente forgou a AIEA a
complementar suas medidas de verificacdo de contabilidade com sistemas
analiticos que fossem capazes de fornecer, primeiro, uma identificagdo de
materiais ditos “sensiveis” do tipo ndo-nuclear, como 0 ago maraging utilizado na
tecnologia de ultracentrifugas e, segundo, de detectar emanagdes radioativas em
efluentes e no meio ambiente, que pudessem ser consideradas indicadoras de
atividades nucleares ndo submetidas ao sistema de salvaguardas da AIEA. '

Desde entéo, a AIEA entrou em um periodo de transi¢édo, onde os
seus métodos de implementagdo de salvaguardas internacionais foram
severamente questionados pela comunidade internacional.

As inspegbes realizadas em areas de conflito, logo a segquir,
resultaram no emprego de técnicas de medidas e amostragens néo tradicionais e,
principalmente, ndo rotineiras no ambito da AIEA: a monitoragdo ambiental,

destinada a identificar atividades nucleares nao declaradas.

Portanto, a origem da questdao da monitoragdo ambiental remonta
a Resolugdo 687 e as conseqientes recomendagdes feitas pelo “Standing
Advisory Group on Safeguards Implementation” (SAGSI), através do relatério
SAR-15 ' ao Diretor Geral, em abril de 1993 e, subseqlentemente apresentadas

3 Junta de Governadores em junho de 1993. '

Como resultado deste relatério, a Junta de Governadores solicitou
ao Diretor Geral propostas concretas relativas ao assunto. Estas propostas foram



listadas no chamado “Programme 93+2’, apresentado pelo Secretariado em

dezembro de 1993. 7

Uma das principais recomendag¢des do SAGSI é a verificagdo do
custo e da eficacia de uma monitoragdo ambiental destinada a detectar atividades
ndo declaradas em instalagbes declaradas e atividades ndo declaradas em

instalagbes ndo declaradas.

Posteriormente, os avangos do Programa foram compilados e
apresentados novamente a Junta de Governadores em fevereiro de 1994
(GOV/INF 729) e, finalmente, concretizados na proposta final apresentada pelo

Secretariado, em margo de 1995, & 19

Inicialmente, colocava-se 0 procedimento de monitoragao
ambiental como sendo capaz de fornecer apenas indicagées de atividades n&o
declaradas. % Logo a seguir, o procedimento, que parecia ser promissor e
fornecia apenas indicagdes, passou a ser uma poderosa ferramenta que fornece
informagbes inequivocas sobre as atividades nucleares passadas e atuais. '

A partir de 1996, o “Committee 24’ da Junta de Governadores da
AIEA iniciou os desenvolvimentos legais capazes de permitir a implementagao
das recomendagbes do SAGSI| que ndo estavam previstas nos acordos de
salvaguardas em vigor. Em maio de 1997, a Junta de Governadores aprovou o
texto de um modelo de protocolo adicional aos acordos de salvaguardas,
publicado em setembro do mesmo ano com o nome de Protocolo Adicional, ou
“INFCIRC/540 (Corrected)’. %

Nesse mesmo ano de 1997, a Junta de Governadores solicitou ao
Diretor Geral da AIEA o inicio das negocia¢gdes com todos os estados membros,
visando a implementagdo das medidas de salvaguardas previstas no Protocolo
Adicional. Em dezembro de 1999, 46 Protocolos Adicionais ja tinham sido

aprovados, sendo que 8 deles ja estavam em vigor. %



Durante todo esse periodo, foram realizados uma série de
estudos baseados nas recomendagdes do SAGSI, envolvendo avaliagées do
sistema de salvaguardas e procedimentos analiticos a serem implementados. A
totalidade desses trabathos foram desenvolvidos em parceria com os Estados

Membros 24, 25, 26, 27, 28

A questado das técnicas e métodos analiticos ambientais a serem
utilizados neste novo enfoque de salvaguardas também comegou a ser veiculada,

mas de uma forma mais conceitual do que técnica. '% 230,31

Paralelamente a evolugao do sistema de salvaguardas da AIEA,
que passava a necessitar dessas novas técnicas e métodos, a quimica analitica
apresentava novas solugdes destinadas a enfrentar o cotidiano do mundo
moderno, auxiliada por novos instrumentos cada vez mais seletivos e com maior
potencial em termos de sensibilidade e limite de detec¢do. O que faltava era
justamente transpor a barreira existente entre técnicos de salvaguardas e técnicos
de quimica analitica possibilitando, desta maneira, colocar a disposi¢dao das
salvaguardas todo o potencial analitico que vinha sendo desenvolvido, destinado
a medicdo de elementos presentes em baixas concentragbes em amostras

ambientais.

Recentemente, as atengdes tém se voltado cada vez mais para o
desenvolvimento de métodos analiticos para a medigdo de elementos metalicos

no meio ambiente. 3% 333435

Ha muitos anos, a andlise da composigao elementar inorganica no
meio ambiente é especialmente importante na determinagdo ecotoxicolégica de

alguns elementos tais como o Cu, Cd, Hg, Pb, Th e U, * 3.37.38.39,. 40,41

Além disso, muitos metais, também presentes em baixas
concentragdes no meio ambiente, apresentam um significado importante na area
da fisiologia do metabolismo. Nas ervas medicinais, a presenga e a composi¢ao

elementar de alguns deles é capaz de fornecer parametros indicativos de seu

valor medicinal. 2



Para o caso especifico da verificagdo de insergbes
antropogénicas de metais no meio ambiente, o uso da monitoragdo ambiental tem
sido amplamente discutida, como sendo uma alternativa as medigdes diretas

dessas emissGes no ecossistema. 4> #

Especificamente para a identificagdo dos elementos

4.9 )iquens e

caracteristicos de um determinado meio ambiente, musgos,
fungos 44" apresentam uma capacidade extraordinaria de acumular certos

metais. *®

Em contrapartida, as arvores normalmente ndao séo consideradas
como sendo bons acumuladores bioldgicos. Contudo, algumas delas, gragas a
morfologia de suas folhas, tais com as dos pinheiros, *>% 5! possuem uma
excelente caracteristica de intercepgéo, retendo a contaminagdo na superficie

foliar, 48

Varias técnicas tém sido utilizadas na determinagdo de metais em

253 ¢ a andlise por ativagdo

amostras de origem ambiental. A fluorimetria
neutrdnica >**° sdo, geralmente, consideradas técnicas que demandam um tempo

de andlise relativamente alto e apresentam um custo também muito elevado.

A espectrometria alfa®® e a espectrometria de absorgdo
atémica, 4" 4% muito empregadas nessa area, apresentam baixos limites de
detecgdo para os elementos metdlicos mas s&o, contudo, técnicas muito

susceptiveis aos efeitos decorrentes de interferéncia espectral.

Mais recentemente, a espectrometria de massas com fonte de
plasma induzido, em fungdo de seus baixos limites de detecgdo, alta sensibilidade
e baixas interferéncias espectrais, principalmente na regido do espectro de altas
massas atémicas, tem sido amplamente utilizada na determinagdo de metais em

amostras de origem ambiental, 4 3639 40. 42,57, 58, 59
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A lacuna existente, na época, era justamente a determinagdo da
razdo de abundéancia isotépica de uranio no material antropogénico existente no

bioindicador.

1.4 Delimitacbes

O relatério elaborado em abril de 1993 pelo SAGSI propunha uma
série de medidas que visavam aumentar a confiabilidade do entdo atual sistema
de salvaguardas da AIEA. '® Essas medidas visavam enfaticamente garantir com
um certo grau de confiabilidade que, em um Estado Membro signatario de um
acordo do tipo abrangente, ndo estavam sendo desenvolvidas atividades
nucleares nao declaradas. O alcance dessas medidas abrangia todos os locais,

instalagdes declaradas e ndo declaradas. *

A monitoragdo ambiental era apenas uma dessas medidas,
amplamente utilizada. A proposta inicial das atividades de monitoragdo ambiental
era extremamente ambiciosa. Incluia o rastreamento de praticamente todos os
elementos emanados para 0 meio ambiente em todas as fases do ciclo do
combustivel nuclear. ? 52 Com a evolugdo dos estudos, algumas limitagdes
foram incorporadas. Permaneceram como instalagbes alvo, do ciclo do
combustivel nuclear, apenas as de reprocessamento, as de enriquecimento
isotépico de uranio e aquelas destinadas a atividades de pesquisa e
desenvolvimento. '° Contudo, essa racionalizagdo teve curta duragdo. Com a
edicdo do Protocolo Adicional, amostras ambientais podem ser coletadas em
qualquer instalagao nuclear, junto a elas ou em qualquer local que permita a AIEA
extrair conclusdes sobre a inexisténcia de atividades ou material nuclear. E
importante ressaltar que essa atividade somente serd possivel apdés a
regulamentagédo do Protocolo Adicional entre o pais em questéo e a AIEA, na qual
ficam estabelecidos os critérios e circunstancias nas quais serdo permitidas as

coletas de amostras ambientais.

A terminologia original “monitoragdo ambiental” foi rapidamente
substituida por “amostragem ambiental”. Esta mudang¢a de forma, e nao de
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conteudo, foi necessaria para diferenciar as técnicas de amostragem
desenvolvidas com fins de salvaguardas das existentes nos ja tradicionais e bem
desenvolvidos “programas de monitoragdo ambiental’, responséaveis pela
avaliagdo do impacto ambiental radioldégico decorrente das liberagdes de
efluentes radioativos no ecossistema vizinho as instalagées pertencentes ao ciclo

do combustivel nuclear.

A monitoragdo ambiental (sempre referida as atividades de
salvaguardas), no sentido mais amplo, permite a deteccdo de atividades
nucleares nao declaradas em dois tipos de situagéo: aplicando a monitoragao
dentro do perimetro da instalagédo e nas suas vizinhangas (curto alcance); ou

entdo aplicando a técnica em locais mais afastados (longo alcance). & ®*

Uma aplicagdo chamada de curto alcance pode ser efetuada em
uma instalagdo declarada ou em um local originariamente declarado como n&o
possuidor de atividades nucleares. Ja uma aplicagdo de longo alcance nao visa
nenhuma instalagdo nem local em particular e, nesses casos, a probabilidade de

detecgao de atividades proliferantes é uma ordem de grandeza menor. 2% 5

1.5 Objetivo

O objetivo desta tese é estabelecer um modelo de controle nao
intrusivo de verificagdo de atividades nucleares sob o ponto de vista de
salvaguardas, a partir da determinagdo de assinaturas de interesse presentes, em
baixas quantidades (tragos), em amostras de origem ambiental (bioindicadores)
coletadas préximas as instalagbes de enriquecimento isotopico de uranio por

ultracentrifugagéo.
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1.6 Relevancia

Em 4 de margo de 1994, entrou em vigor no Brasil o Acordo
Quadripartito, estabelecido entre a Republica Federativa do Brasil, a Republica
Argentina, a ABACC e a AlEA para a aplicagdo de salvaguardas no Brasil e na
Argentina. O Acordo, que vem sendo distribuido pela AIEA aos seus Estados
Membros através do documento INFCIRC/435 %, esta baseado no documento
INFCIRC/153, é do tipo “abrangente” (“full-scope”), caracterizado pelo fato dos
Estados signatarios submeterem todo o material nuclear, em todas as suas

atividades nucleares, ao controle das salvaguardas.

Grande polémica foi gerada em torno dos procedimentos de
salvaguardas a serem aplicadas na planta de enriquecimento isotdpico de uranio
por difusdo gasosa na Argentina e nas instalagdes brasileiras, nas quais a técnica
de ultracentrifugagé@o tem sido utilizada. Toda essa polémica foi fruto do cenario
mundial da época e da inexperiéncia da AIEA em aplicar salvaguardas em
instalagdes que utilizavam essas técnicas. Existia apenas um conjunto de
procedimentos de salvaguardas descritos no “Projeto Hexapartite”®,
especificamente para serem aplicados em instalagbes de enriquecimento
isotopico de uranio por ultracentrifugagdo destinadas a produgédo de material de
composicdo isotdpica inferior a 5% em peso de ?*°U. Esse material teria a
finalidade unica de abastecer os reatores nucleares de poténcia tipo “Pressurized

Water Reactor’ (PWR).

O caso brasileiro é, sem duvida, especial. As suas instalagbes de
enriquecimento isotdpico por ultracentrifugagdo atualmente existentes apresentam
a versatilidade inerente ao processo de ultracentrifugagdo e ndo sdo comerciais.
Portanto, a experiéncia desenvolvida pela AIEA nas salvaguardas a serem
aplicadas com base no “Projeto Hexapartite” ndo foram totalmente validas para o

caso brasileiro.

Devido a estas peculiaridades do caso brasileiro, grande énfase

tem sido dada ao desenvolvimento de procedimentos e técnicas baseadas nas
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novas medidas de salvaguardas estabelecidas no “Programme 93+2’ e incluidas

no Protocolo Adicional.

O Brasil encontra-se em fase de negociagbes do Protocolo
Adicional com a AIEA. Dependendo do resultado dessas negociagdes, nas quais
serdo estabelecidos os critérios e circunstancias a serem aplicadas na coleta de
amostras de origem ambiental, num futuro muito préximo, essas amostras
poderdo estar sendo coletadas, para fins de salvaguardas, em qualquer ponto do
territorio nacional. Nada mais correto que se desenvolva, neste Pais, capacitagdo
e competéncia para que seja possivel confrontar, com o mesmo nivel de

conhecimento e técnica, resultados obtidos pelas organizagbes supranacionais.

A existéncia de laboratérios estruturados e qualificados para
manusear amostras em condi¢gdes de absoluta limpeza, constitui-se num pré
requisito fundamental para a obtengdo de resultados confiaveis e,

conseqlientemente, dotados de credibilidade.

A metodologia proposta neste trabalho representa um primeiro
passo na diregéo de dotar o Pais dessa capacidade técnica relativa a obtengéo de
informagdes derivadas da andlise de amostras ambientais, com o objetivo de
verificar, de forma independente, conclusbes emitidas, nesta area, por

organismos internacionais de salvaguardas.

Trata-se, também, do primeiro trabalho a ser realizado no Pais
visando a aplicagdo de técnicas analiticas voltadas as medidas de salvaguardas

previstas no Protocolo Adicional.

As circunstancias nas quais o trabalho teve que ser desenvolvido,
de extrema assepsia e de controle sobre os processos de medi¢ao, representa
uma abordagem inédita e inovadora na area de analise multielementar através da
espectrometria de massas com fonte de plasma induzido, em amostras

ambientais.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Em qualquer tipo de tecnologia de enriquecimento isotdpico,
alguma quantidade de uranio, quer seja oriundo das correntes da alimentagao, do
produto ou do rejeito do elemento ou da cascata de separagdo isotdpica,
inevitavelmente escapa ao meio ambiente, principalmente através dos sistemas
de exaustdo de gases ou através de dispersdes ndo planejadas. Desta forma,
amostras coletadas na instalagdo de enriquecimento isotépico, ou nas suas

proximidades, podem conter uranio antropogénico.

Os principais mecanismos responsaveis pela transferéncia do
uranio para o ecossistema proximo a uma instalagdo nuclear sao, primeiro, 0
transporte no ar, com a consequente deposigdo do material particulado e,
segundo, o transporte através de aguas superficiais. A identificagao da presenga
de uranio antropogénico em locais mais afastados em relagdo ao ponto de
emissao pode ser decorrente do seu transporte através de esgotos e drenagens

naturais localizadas na superficie.

Uma avaliagdo completa das insergbes ocorridas no ecossistema
adjacente a uma determinada instalagdo requer obrigatoriamente a analise de
amostras provenientes de vegetagao, solo superficial e, para uma avaliagdo de
locais mais afastados, da agua superficial e de sedimentos.

No caso especifico do urénio, sob o ponto de vista técnico,
amostras de ar podem ser pesquisadas numa distancia de 5 a 100 km a partir do
ponto de emanagdo, enquanto que amostras de solo e vegetagdo sdo
significativas apenas em disténcias de 50 m a um maximo de 5 km, conforme

informagbes apresentadas na Tabela 3. “® &
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Tabela 3- Resumo dos is6topos mais indicados para a detecgdo de
atividades nucleares

Tipo de amostra Alcance maximo Isétopos mais indicados
Ar 5km—100km °H, 8Kr, Pu, 29'Am, %zr, U
Deposigao 50m-5km  '®|,Pu, U
Solo, poeira 50m-5km  %Sr, %Zr, ¥Nb, 'Ry, 2, Pu, 2'Am, U
Vegetagdo 50m-5km  3H, %I, %Zr, %Nb, U, Pu
Rios 100 km ~ 1000 km °H, '?°Sb, 2|, '¥7Cs, 2’Np, Pu, >*'Am
Sedimento fluvial 1000 km *Nb, '#Sb, #"Np, Pu, *'Am, Cm
Vegetagao fluvial 1000 km ®Nb, ''°Ag, Pu, #'Am
Agua marinha 5 km Pu, #'Am, #*Np
Sedimento marinho 1000 km %ZR, ®Nb, *‘Ce, ®'Np, Pu, >'Am, Cm
Alga marinha 5 km Pu, 2Am

Dentro dessas limitagbes, torna-se importante a definicdo da
natureza das amostras a serem coletadas. Elevadas concentra¢des de elementos
no meio ambiente proximo a um local suspeito de realizar atividades nucleares
pode fornecer forte evidéncia de uma operagdo ndo submetida ao controle de
salvaguardas naquele local. Contudo, a prova final da existéncia desta operagéo
requer a combinagéo de evidéncias de varios tipos. O aumento dos niveis de
concentragdo de alguns elementos ndo é por si s6, conclusivo, a menos que
esteja combinado com outras evidéncias. Muitos elementos possuem aplicagoes
industriais legitimas e dispersdes acidentais ou planejadas podem ter ocorrido no
passado. Testes nucleares e acidentes com reatores nucleares como o de
Sellafield (1957) e, principalmente, o de Chernobyl (1986) apresentam uma
contribuigdo consideravel em diversas regides do globo terrestre, principaimente
no hemisfério norte. % A deposigdo de rejeitos radioativos oriundos de instituigdes
e industrias pode elevar a concentragdo de certos elementos em solos e
vegetacao e a variabilidade da distribuigdo natural de determinados elementos em

determinadas areas pode ser grande.
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No entanto, a combinagdo da caracteristica dos radiois6topos
manipulados nas instalagdes de enriquecimento isotépico de uranio, em
determinadas razbes de abundancia isotdpica, distribuidos de uma forma
geografica esperada e entre diferentes tipos de amostras, pode constituir-se numa
evidéncia irrefutavel, desde que procedimentos de qualidade tenham sido

adotados em todas as fases da avaliagéo e das medig¢Ges.

Qualquer tipo de campanha destinada a colher informag¢des com
propdsitos de salvaguardas requer a consideragdao de uma série de fatores:

> o objetivo da campanha pode ser colher informagdes relativas a um
local em particular, a uma determinada area ou a um determinado
pais;

> a atividade presumivelmente suspeita, que pode ser enriquecimento
isotopico de urénio, desvio de uranio enriquecido do combustivel de
um reator, ou reprocessamento destinado a extragdo de plutdnio,
determinara os compostos ou is6topos a serem pesquisados e 0
seu comportamento no ecossistema determinara os tipos de
amostras requeridas;

> é importante o conhecimento da meteorologia e da hidrologia das
regioes; especialistas nessas areas indicardo os locais mais
indicados para a amostragem,

> no caso da amostragem terrestre, é necessario o conhecimento do
uso da terra, da topografia e da climatologia para avaliar as opgoes
de amostragem;

» agarantia e o controle da qualidade em todas as fases envolvidas é
essencial para a credibilidade dos resultados obtidos.

O enriquecimento isotdpico de uranio, a partir de material de
origem natural, resulta na produgdo de grandes quantidades de urénio
empobrecido e enriquecido. Normalmente, a existéncia de uranio enriquecido ou
empobrecido em amostras ambientais pode ser considerada como evidéncia de
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uma instalagdo de enriquecimento isotopico de urédnio. Contudo, eventuais
descargas de uranio enriquecido e empobrecido, oriundos de uma instalagdo de
enriquecimento isotdpico, podem resultar em amostras ambientais com raz&o de
abundancia isotdépica ndo muito distinta do valor encontrado na natureza,
especialmente se 0 compartimento do ecossistema escolhido para a avaliagado for
o solo. Nesse caso, as contribuigbes de varias descargas podem ser aditivas ao
longo do tempo, resuitando numa amostra contendo urénio cuja concentragdo e
composi¢do sdo resultado de um balango de massa e do is6topo ao longo do
tempo. Por outro lado, o uranio presente em compartimentos do ecossistema que
apresentam tempos de acumulagé@o relativamente curtos, tais como a poeira
supefficial, plantas, ar ou amostras de agua, € mais propenso a fornecer razdes
de abundéncia isotdpica capazes de indicar uma atividade de enriquecimento

isotdpico.

Além do isétopo 22U, o mais abundante no uranio de composicéo
isotOpica natural, varios outros podem ser gerados, por decaimento ou por

irradiagdo em um fluxo de néutrons:

» 22, nuclideo artificial de meia-vida curta (72 anos), presente no
uranio reprocessado. Trata-se de um emissor alfa, cuja presenga no
uranio dificulta muito mais 0 seu manuseio do que se 0 mesmo
fosse enriquecido apenas em 2%U. Este fato deve-se,
principalmente, & radiagdo gama de alta energia produzida pelos
seus filhos na cadeia de decaimento;

» 234U, nuclideo natural, também enriquecido no processo de
separagao isotdpica. Produto de decaimento do ®*U, encontra-se
em equilibrio secular com seu progenitor. Trata-se de um nuclideo
fértil, ou seja, é um nuclideo que, através de reagbes nucleares,
transforma-se em um nucleo fissil. Apresenta uma sec¢éo de choque
de absorgdo para néutrons térmicos (2200 m.s') de 100,2 barn e é
somente parcialmente queimado quando irradiado. Desta forma, o
seu conteudo em uranio de origem reprocessada é maior do que o

encontrado no uranio natural;
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» 2, é o Unico nuclideo fissil presente em quantidades significativas
no uranio de origem natural. Sua caracteristica fissil significa que
pode sofrer fissdo através da agé@o de néutrons de qualquer energia,
especialmente os térmicos;

> 2%, juntamente com o ?*’U (meia-vida de 6,75 dias), sdo nuclideos
artificialmente produzidos por sucessivas capturas de néutrons a
partir da irradiagdo do °U. O 8y é considerado um “veneno”,
devido a sua caracteristica de poder absorver um néutron,
produzindo o U, que rapidamente decai a #'Np, nuclideo ndo
fissil. Possui a massa atémica situada entre a do 2°U e a do 2%V,

fato este que dificulta a tarefa de sua separagéo isotépica.

Consequentemente, o uranio, manuseado nas instalagdes de
enriquecimento isotdpico por ultracentrifugacdo na forma de hexafluoreto de
uranio (UFs), pode conter varios isétopos, naturais ou artificiais. A Tabela 4
reproduz ®° as caracteristicas, sob o ponto de vista isotépico, do UFs de origem
natural e reprocessado, manipulado em instalagdes de enriquecimento isot6pico
de uranio. Deve-se ressaltar que a limitagdo na concentragéo isotépica do 2*°U
em 5% (percentagem atdmica), nessa tabela, destina-se apenas a fins de
comparagéo, nao implicando numa limitagao técnica do processo separativo, que
permite alcangar valores superiores a 90 % em uma instalagéo de enriquecimento

isotépico de uréanio.

A presenga de cada um desses is6topos em um composto de
uranio é fungdo de uma série de fatores. O principal motivo responséavel pelo
aparecimento dos dois isétopos artificiais é decorrente do UFg ter sido oriundo de
uma etapa de reprocessamento. A concentragdo de cada um dos isétopos
presentes num dado material pode ser derivada do tipo de processo fisico a que
ele foi submetido na fase de enriquecimento e/ou do tipo de materiais que foram
misturados para compor a matéria prima a ser beneficiada nessa mesma fase de

enriguecimento.
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Tabela 4- Concentragdo dos principais isotopos de uranio, em UFs, de
origem natural e reprocessado

Is6topo 232 234 235 236
(ug.kg') (% empeso) (% empeso) (% em peso)
UFe
Natural. 0 0,006 0,711 0
Natural,
enriquecido. 0 0,015 a 0,04 2a4 0
UFe
Reprocessado. 0,5a5 0,015 a 025 06a1,25 0,2a0,7
Reprocessado,
enriquecido. 2a25 0,03a0,15 25a5 05a25

As razdes de abundancia isotépica do 2*°U:2%U e 24U:2*8y podem
subsidiar evidéncias de um processo de enriquecimento isotépico de uranio, uma
vez gque, dentro de certos limites, mantém-se constantes na natureza.

Ja o 2°U ndo existe na natureza. Ele é produzido através da
captura de néutrons pelo ?*°U. Quando um néutron atinge o nucleo do 2V,
forma-se um nucleo composto, instavel, o (**%Ug,). Este nucleo instavel pode,

entdo, ser estabilizado de varias maneiras diferentes: ”°

> espalhamento elastico, formando ?**Ug, e emitindo um néutron ('n);

> espalhamento ineldstico, formando 2**'Ug, (nlcleo excitado que
rapidamente decai emitindo radiagdo gama) e emitindo um néutron
("no);

» captura radioativa, formando 26Uy, e emitindo um gama (%yo);

» emissdo de néutrons, formando **Ug; e emitindo dois ou mais

néutrons ('no) e,
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» fissdo, produzindo dois nucleos (F; + F2) resultantes da
fragmentagdo do nucleo original e emitindo varios gamas (%) e

néutrons ('no).

Pode-se observar que, em um material que tenha sido
previamente irradiado por um fluxo de néutrons, existe a probabilidade de
formacao de 2*U e #°U, além dos produtos de fissdo F; e Fa. A presenga do 2V,
portanto, normalmente identificada através da medida de sua razdao de
abundancia isotdpica 2%°U:%U, indica claramente a manipulagdo de material
previamente irradiado, 0 que ndo necessariamente significa a presenga de
material sujeito a um processo de separagao isotépica. E bem verdade que a sua
presenga, que por si s6 ndo se constitui numa prova, representa um alto indicio
de que material (provavelmente UFg) tenha sido manipulado em locais préximos,

eventualmente em uma instalagéo de separagéo isotopica de uranio.

A primeira razdo de abundancia (**°U:**®U) ¢ praticamente
inalterada na natureza, sendo as unicas exceg¢des os depdsitos de uranio de
Oklo ', localizados na regido sudeste da Republica do Gab&o, préximo ao
equador, na Africa, onde as deficiéncias do ?**U s&o resultantes de uma reagéo
em cadeia natural. As eventuais suspeitas de que fendmenos similares poderiam
ter ocorrido na costa do nordeste brasileiro, na regiado em que os continentes
estariam unidos a 10° anos atras, ndo foram confirmadas. " Portanto, qualquer
desvio em relagdo ao seu valor natural compreendido entre 0,7198 e 0,7202
atomos por cento, é uma forte evidéncia da existéncia de uranio enriquecido ou

empobrecido.

A segunda razdo de abundancia (?*U:2*8U), contudo, varia na
natureza. O 24U é um produto de decaimento do 2%®U. Em amostras inalteradas
pela natureza, o U e o 28U estdo presentes em equilibrio secular. Contudo, o
uranio natural pode ser levemente enriquecido ou empobrecido no isétopo 2**U
em relagdo ao seu valor de equilibrio com o ?®U. Aguas oceanicas sdo, por
exemplo, cerca de 15 % mais enriquecidas em 2**U que o seu valor de equilibrio

como 238y, 3
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Consequientemente, o enfoque mais especifico possivel a ser
dado para detectar atividades de enriqguecimento isotdpico de uranio é a medida
da razio de abundancia isotépica do 2%°U:?®U, seguido pela detecgdo da
presenga do is6topo 2*U (oriundo do reprocessamento), através da medida da

sua razdo, 236y:2%8y, ™

Paralelamente, outras assinaturas menos relevantes podem estar
associadas aos processos de enriquecimento isotdpico de uranio. Variagdes na
razdo 2%U:*¥U presentes no meio ambiente devem ser encaradas com
prudéncia, pois ndo necessariamente indicam a presenca de uranio
antropogénico. Sua determinagdo, no entanto, tem sido utilizada como meio de
identificar a tecnologia de enriquecimento isotépico empregada em determinada
instalagdo. Outros elementos presentes em amostras ambientais, colhidas
proximas ao local a ser investigado, podem ser indicios da presenga de atividades
relacionadas com instalagées de enriquecimento isotdpico. Os elementos terras
raras sdo, atualmente, elementos fundamentais para os novos desenvolvimentos
tecnologicos aplicados principalmente em supercondutores, superimas e materiais
ceramicos. A sua presenga pode ser um indicio de materiais utilizados em
mancais (ativos ou passivos) das ultracentrifugas. Outros materiais metdlicos
podem estar relacionados com ligas especiais (ago maraging), destinadas a

fabricagéo de rotores. 4 ?°

Nestes casos, contudo, € importante considerar quais seriam 0s
meios de transferéncia destas assinaturas para o ecossistema. A simples
manipulagdo de pequenas quantidades em ambientes fechados nao significa, em
absoluto, que quantidades mensuraveis sejam dispersas no meio ambiente
circunvizinho. Para que esses fatos sejam considerados validos, é necesséria a
existéncia de uma atividade fabril da qual possam emanar dispersdes capazes de

serem captadas através dos bioindicadores.
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2.1 Monitoragdo ambiental biolégica

Todos os organismos vivos contam com a obtengdo de seus
elementos nutricionais vitais através do solo, agua, atmosfera e a partir de
plantas e animais. A biosfera contém, além dos elementos necessarios a
sobrevivéncia, crescimento e multiplicagdo desses organismos, muitos outros
elementos, incluindo os radionuclideos naturais e artificiais.

Devido ao rapido desenvolvimento das pesquisas realizadas
nessa area, muitos termos ndo foram ainda claramente definidos. Este fato é
particularmente verdadeiro quando trata-se de utilizar a terminologia de origem
inglesa e adapta-la a lingua portuguesa. Assim sendo, no restante deste texto:

Um ‘“bioindicador” sera um organismo (parte de um
organismo ou uma comunidade de organismos) formado por
um ou diversos itens informativos relativos a qualidade do
meio ambiente (ou a parte dele). Em contrapartida, um
“biomonitor” serd um organismo (parte de um organismo ou
uma comunidade de organismos) formado por um ou
diversos itens de informagéo relativos a quantidade de uma
determinada qualidade do meio ambiente (ou a parte
dele).

Seguindo 0 mesmo raciocinio, pode-se definir os bioindicadores
(biomonitores) passivos (organismos ja existentes na area sob investiga¢ao), os
ativos (organismos expostos por um determinado periodo de tempo na area sob
investigagao), os sensitivos e os acumulativos (organismos capazes de provocar
um aumento da concentragdo de uma substancia em relagdo ao meio ambiente

circunvizinho). 3

O uso dos indicadores de origem biolégica apresenta uma série
de vantagens que sao exitremamente uteis na monitoragdo ambiental. Por
exemplo, os chamados bioindicadores cumulativos (bioacumuladores) podem
acumular ou concentrar o poluente a ser observado de forma que a acessibilidade



23

analitica é melhorada e os erros de medida, conseqlentemente, reduzidos.
Fontes emissoras podem ser detectadas, comprovando o transporte de metais
sem que seja necessario o uso de amostradores e instrumentos de medigdo em
cada ponto de medida, reduzindo drasticamente o0s custos associados.
Adicionalmente, alguns biomonitores oferecem ainda a possibilidade de uma
retrospectiva, ou seja, além de permitir a obtengédo de conclusGes referentes ao
estado atual das inser¢g6es no meio ambiente, permitem uma verdadeira viagem
ao passado, como no caso de datagdes baseadas na andlise do '“C, ou em
paleoantropologia através da andlise de is6topos de estrbncio em o0ssos

humanos. "®

2.1.1 Indicadores biolégicos de origem terrestre

O termo acumulagdo é utilizado para descrever, ndo sé o efeito
cumulativo de uma dada substéncia dentro de um organismo em quantidades
superiores a existente no meio ambiente circunvizinho, como também a retengao
e intercepgdo de contaminagéo existente na atmosfera, através da superficie foliar

das plantas.

Em geral o bioindicador é escolhido devido a sua capacidade de
reter uma determinada assinatura de interesse. Musgos, 4> * liquens e fungos *'
apresentam uma extraordinaria capacidade de acumular certos tipos de
elementos. Os liquens adaptam-se para acumular todos os elementos
necessarios a sua subsisténcia a partir da atmosfera. Nao possuem raizes e
absorvem muito pouco do substrato ao qual se fixam. O mesmo se aplica aos
musgos, que absorvem seus nutrientes diretamente através da superficie das

folhas e caules. 5 78

Entre os sistemas terrestres, os fungos e os liquens sédo aqueles
que apresentam as melhores caracteristicas cumulativas. Por outro lado, existe
um pequeno numero de outras plantas que apresentam caracteristicas similares.
Apos o acidente de Chernobyl, altos niveis de atividade foram observados num
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grande numero de espécies de vegetais, incluindo arvores coniferas, gramineas,

e cereais. ”’

2.2 Amostragem

Toda a estratégia de amostragem para o desenvolvimento de um
procedimento adequado deve ser baseada nas técnicas de amostragem
representativas de plantas, cujos fundamentos baseiam-se em trés principios

fundamentais:

Primeiro principio. A amostra coletada de um sistema deve
possuir exatamente a mesma composi¢do quimica que o
original.

Sequndo principio. A probabilidade de remog¢do de cada
individuo da populag¢éo global deve ser idéntica.

Terceiro principio. Quanto maior o grau de dispersé@o entre
os individuos e quanto maior for o nimero de individuos,
maior serd o esforco e o tempo necessério para a

amostragem. %

z

O primeiro principio € fundamental quando estdo sendo
procurados meios de caracterizar determinadas tipos espécies vegetais utilizando
como critério o seu conteudo elementar, ou seja, para a criagdo de cadastros que
incluam a composigédo quimica média caracteristica daquela espécie.

O segundo principio esta intimamente relacionado com o
estabelecimento das incertezas associadas a4 amostragem. Esta é uma das
maiores dificuldades para o estabelecimento da incerteza final da concentragdo
de um determinado elemento em uma amostra que deve caracterizar ou
representar, com um certo nivel da confianga, um grupo de espécies vegetais.
Este axioma nao é exclusividade de amostras de origem vegetal mas é estendido

a todas as amostras de origem ambiental, incluindo solos e sedimentos. ’® " Em
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raras ocasides, pode-se contar com resultados que incluam as incertezas

associadas ao processo de amostragem.

O terceiro principio reforga o conceito de que o esforgo da
amostragem esta intimamente relacionado com a dispersdo e a quantidade de

itens a serem amostrados.

A utilizagéo desses principios foi adaptada para a aplicagao neste
trabalho, cujo objetivo ndo é caracterizar espécies nem determinar incertezas
associadas a amostragem. O procedimento de amostragem adotado atendeu
fundamentalmente a um requisito basico: as amostras devem ser coletadas de
forma a apresentar a maior probabilidade de interceptar as assinaturas de
interesse. O procedimento adotado inclui também critérios relativos & forma de
coleta fisica, armazenamento e transporte das amostras, procurando evitar
contaminagdo cruzada durante esta etapa inicial do trabalho.

2.3 A definigao da técnica analitica utilizada

Antes que se possa dar inicio ao processo de medi¢do das
amostras propriamente ditas, 0 conceito da questao a ser resolvida e o modelo a

ser seguido para sua solugdo deve estar bastante claro.

A escolha de um método analitico € um dos mais importantes
fatores na confiabilidade dos resultados pretendidos. Além das limitagGes dbvias
relativas a disponibilidade dos equipamentos, quantidade de amostra, tempo e
recursos disponiveis, outros fatores influenciam de sobremaneira a decisdo da

escolha: &

> as concentragfes com que os analitos devem ser medidos: o tipo e
a quantidade dos analitos de interesse presentes nas amostras
definem o método, a quantidade de amostra necessaria e os
tratamentos a que elas devem ser submetidas. Geralmente, quanto
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mais baixas essas concentragdes, maiores s&o 0s custos
envolvidos nas analises;

> o grau de incerteza necessario na obtengédo dos resultados das
medi¢gdes: de uma maneira geral, quanto maior a precisdo e a
exatidao requeridas, mais rigoroso deve ser o programa da garantia
da qualidade a ser aplicado aos processos de medi¢cao e, desta
forma, maiores s@o os custos e os esforgos envolvidos. A escolha
do método analitico a ser utilizado, do nimero de amostras a serem
manipuladas e o rigor do programa da garantia da qualidade a ser
aplicado sdo altamente dependentes das incertezas requeridas nos
resultados das medigbes efetuadas nas amostras.

Uma vez definido o procedimento de amostragem, a andlise
quimica deve ser executada, também, segundo um procedimento de medigdo
previamente determinado. Em especial, este procedimento esta rigidamente
vinculado a técnica e ao método analitico escolhido para efetuar as medigdes do

analito de interesse.

Como ponto de partida para a definicdo da técnica analitica
utilizada, identificou-se, dentro da area de salvaguardas, que tipo de andlises
foram efetuadas para avaliar especificamente as amostras oriundas de regides de
conflito na época, conforme informagdes disponiveis no inicio deste trabalho.

Basicamente, dois laboratérios da AIEA foram responsaveis pelo
respaldo analitico dado as inspe¢des efetuadas na época dos conflitos: o
“Chemical Unit of the Safeguards Analytical Laboratory’ (SAL) e o “Chemistry Unit
of the Physics, Chemistry, and Instrumentation Laboratory’ (PCl). A infra-estrutura
disponivel, na época, em cada um deles encontra-se nas Tabela 5 e Tabela 6. %°

As principais atividades desenvolvidas no SAL sdo as andlises de
concentragdo e composigao isotdépica do uranio e do piutdnio. A maior parte do
trabalho analitico desenvolvido na AIEA foi executado pelo PCl, responsavel pela

medida de elementos no meio ambiente.
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Tabela 5- Técnicas analiticas usadas no SAL

Técnica analitica

Componente medido

Espectrometria gama
Espectrometria alfa
Fluorescéncia de raios-X
Densitometria K-edge

Titulagao potenciométrica
Espectrometria éptica de emisséo

Espectrometria por termo ionizagéo

Pu (razdo de abundéancia), 2'Am e #'Np
Abundancia do 2*®Pu, presencga do 2'°Po
Andlise elementar

Dosagem de U, Pu, Th e Np em solugdes
Dosagem de U, Pu em materiais puros
Tragos de elementos em compostos de U

Raz&o de abundancia isotépica do U e Pu

Tabela 6- Técnicas analiticas usadas no PCI

Técnica analitica

Componente medido

Andlise ndo destrutiva:
Analise por ativagao neutrbnica
Espectrometria gama
Fluorescéncia de raios-X
Condutividade e pH

Andlise destrutiva:
Fluorimetria laser
Espectrometria de massas por plasma

Espectrometria alfa

F, Cl, U.
U e produtos de fissao.
U e analise elementar.

Concentragéo idnica de solugbes.

U
U e anadlise elementar.

U e Pu.
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Das analises nao destrutivas, tanto a espectrometria gama como
a fluorescéncia de raios X (FRX) foram muito utilizadas, mas apenas como
técnicas da identificagdo preliminar dos elementos, com um limite de detecgéo,
para o FRX, da ordem de grandeza da concentragdo do uranio existente na

natureza: 1 pg.cm’®.

Dentro das técnicas destrutivas, a fluorimetria laser fornece uma
das melhores sensibilidades e precisdes para a determinagéo da concentragao de
uranio em baixas concentracdes (tragos). > No entanto, a preparagdo da
amostra demanda muita mao de obra e, além disso, a técnica nado fornece

composigoes isotopicas.

Restavam duas técnicas, uma de cada grupo apresentado na
Tabela 6, com grande potencial na analise multielementar em solugdes contendo
os analitos em baixas concentragdes (tragos): analise por ativagdo de néutrons e

espectrometria de massas por plasma. >

Vantagens e desvantagens de cada uma dessas duas técnicas
dependem da natureza dos materiais a serem processados e dos elementos a
serem determinados. Contudo, independente da capacidade analitica elementar,
no que sao muito similares, principalmente se comparados com os instrumentos
de Ultima geragédo disponiveis no mercado, a espectrometria de massas por
plasma fornece informag¢des de composi¢des isotopicas que ndo sdo usualmente

manipuladas na analise por ativagado de néutrons.

Apods avaliagdo dessas informagdes na época do inicio do
trabalho, dentre as varias técnicas disponiveis e possiveis de serem utilizadas
para a determinagdo de razdes de abundancia isotépica de uréanio e de elementos
presentes em baixas concentragées (tragos) em amostras de origem ambiental,
optou-se pela utilizagdo da técnica denominada Espectrometria de Massas por
Fonte de Plasma Induzido, “Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry”
(ICP-MS). O ICP-MS era, na época, e continua sendo atualmente, uma das
opgdes mais adequadas para a determinagéo de uranio presente em baixas
concentragdes, e de suas razdes de abundancia isotdpica, no meio ambiente.
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2.3.1 Espectrometria de massas com fonte de plasma

induzido

A utilizagao da espectrometria de massas com fonte de plasma
teve seu inicio no final dos anos 60, com a procura de um técnica complementar a
espectrometria atdmica de emissdo com fonte de plasma na analise

multielementar.

No inicio de 1970, instrumentos de espectrometria atdbmica de
emissao utilizando uma fonte de plasma induzido passavam a ser considerados
como altamente promissores para medi¢gdes da concentragcdo de multielementos

presentes em amostras em baixas concentragdes. &'

Um dos pioneiros a demonstrar experimentalmente a
possibilidade da extragdo de ions de um plasma a altas temperaturas
(aproximadamente 8000 K), operando na pressdo atmosférica, foi Alan Gray,
utilizando um pequeno plasma de arco capilar alimentado por uma fonte de

corrente continua (DC). 8

A Figura 1 apresenta a representagdo de um espectrdmetro de
massas, que é basicamente composto por um sistema de introdugao de amostra,
uma fonte de ionizagdo, um sistema de focalizagdo, um sistema analisador de

massas e um sistema de detecgao de ions.

Instrumentos atuais sdo baseados nos desenvolvimentos e
aprimoramentos ocorridos na década de 70 e 80. Durante todo este periodo,
foram otimizados parametros e técnicas de formagéo e detecgdo de ions capazes
de conferir a esses instrumentos, tal como buscava Alan Gray, resolugdes e
limites de detecgdo desejaveis na medigéo de tragos de elementos presentes nos

mais variados tipos de matrizes complexas. %
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Sistema analisador

Amostra

Lentes de

focalizagdo
Fonte de ionizago Lente quadiupolo ou de Sistema detector
oulCP dupla focalizagdo
Sistema de introdugdo
de amostra: via imida
ou via laser
Figura 1- Representagédo de um ICP-MS

A diferenga bdasica entre a espectrometria de massas
convencional e a espectrometria de massas com fonte de plasma induzido
consiste na geragédo de fons atraveés de um plasma de argdnio, mantido por um
gerador de radio-frequéncia (RF). Esse sistema de ionizacéo pode ser acoplado
tanto a um espectrémetro de massas convencional, quanto a um espectrémetro

de emissdo atdmica (ICP-AES). &

Os limites de detecgdo apresentados por instrumentos do tipo
ICP-MS, para a maioria dos elementos em solugédo, chegam facilmente a valores
de 10ng.kg', ou até mesmo menos, como no caso do urénio, cuja regido

espectral é praticamente livre de interferéncias isobaricas, sendo obtidos valores

da ordem de 9 pg.kg™'. % &

Devido a esta caracteristica, a técnica tem sido largamente

36, 88

empregada na determinagéo de urénio em amostras de origem hidrolégica e

de origem terrestre (vegetagao e solo). %39 4257
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A determinagdo exata e precisa de razbes de abundancia
isotépica tem sido realizada, até os dias de hoje, através da técnica de
espectrometria de massas por termo ionizagdo, “Thermo lonization Mass
Spectrometry”, (TIMS) para as amostras sélidas e, para amostras gasosas
através da espectrometria de massas gasosa por impacto de eiétrons, “Gas
Source Mass Spectrometry”, (GS-MS). Contudo, essas técnicas sdo bastante
demoradas tanto na preparagdo da amostra como na execugado das medidas

propriamente ditas.

Durante os ultimos anos, a espectrometria de massas com fonte
de plasma induzido tem sido cada vez mais envolvida em medidas de
composicdes isotdpicas. Apesar do ICP-MS ser frequentemente empregado no
modo elementar (correntes ibnicas correspondentes a um determinado is6topo de
um elemento sdo utilizadas para determinar a concentragdo do elemento
correspondente), este tipo de técnica, que é inerentemente de medida isotdpica,
tem sido também utilizada para a determinagdo de razbes de abundancia

isotdpica.

A determinagdo de razdo de abundancia isotépica €
particularmente importante em varios segmentos da quimica nuclear,® na

90, 91, 92 em

determinagdo de variagdes isotopicas em amostras ambientais,
aplicagbes paleoantropolégicas, ”° incluindo determinagdes de eras® e na
determinagdo de elementos presentes em baixas concentragdes nas amostras,
através do método de espectrometria de massas por diluigéo isotépica, “/sotopic

Dilution Mass Spectrometry”, (IDMS). 8% %4

A medigao da razdo de abundancia isotdpica em instrumentos
dotados de um analisador do tipo quadrupolo, “Quadrupole Mass Spectrometer”,
(ICP-QMS) tem sido descrita em detalhes por uma série de publicagdes técnicas.
Os valores da precis@o e da exatidao obtidas nesses instrumentos séao limitados
em fungdo da falta de linearidade do detector, das contribuigbes do “background’
e do efeito de discriminagdo de massa. ** A medida da razdo de abundancia
isotépica realizada, na maioria dos isétopos, através de instrumentos dotados de
analisadores do tipo quadrupolo apresenta valores de precisédo, definida como
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sendo duas vezes o desvio padrao experimental relativo obtido em dez medig¢des
consecutivas de uma mesma amostra, na faixa de 0,5 a 1,0 %. Publicagdes
recentes apresentam uma melhoria significativa nestes valores, podendo alcangar
menos do que 0,1 %. Fatores de discriminagdo de massa de 1 a 2 % por unidade
de massa atémica (u.m.a.) tém sido também freqlientemente relatados. %% A

Figura 2 apresenta uma representagdo de um ICP-QMS.

A capacidade de detecgdo pode ser, geralmente, aumentada
através do uso de especirdmetros de massa com fonte de plasma induzido
equipados com setores magnéticos de duplo foco, “Sector Field Mass
Spectrometer”, (ICP-SMS). Nestes casos, a precisdo na determinagao das razdes

pode chegar a valores compreendidos entre 0,05 e 0,20 %. % 9 1%

Esta precisdo, de certa forma limitada, serviu de pretexto para o
desenvolvimento de ICP dotados de setores magnéticos de duplo foco equipados
com detectores idnicos multiplos. A utilizagdo de coletores muiltiplos permite que
0os ions possam ser separados e coletados simultaneamente, eliminando as
imprecisdes resultantes da instabilidade do sinal. Valores tipicos de preciséo
obtidos neste tipo de instrumento atingem de 0,005 a 0,01 %, valores

comparaveis aos obtidos através da técnica de TIMS, 0. 102 108
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Sistema Analisador Lentes de CF’"E Cone
detector quadupdlo  focalizacio Skmmer  amostiador

Tocha/plasma

Sistema de introdugao
de amostras - camara de
nebulizagao

Figura 2- Representagdo de um ICP-QMS

Contudo, para alcangar esses valores de preciséo apresentados,
normalmente s@o utilizadas solugdes contendo o analito a ser investigado em
concentragbes proximas a 1mg.kg’, valores estes muito superiores aos
encontrados nas amostras reais que foram analisadas neste trabalho.

2.3.1.1 Tempo morto

Multiplicadores de elétrons tubulares (ICP-QMS) e sistemas de
contagem de pulsos (ICP-SMS) sdo utilizados como detectores em
espectrometros de massas com fonte de plasma. Em elevadas taxas de
contagens, ao nivel de 1 x 10° contagens.s”, a resposta do sinal torna-se nao
linear e o numero real de contagens registrado € menor do que o realmente
ocorrido. A razdo para a ocorréncia desta diferenga é a existéncia do “tempo
morto” do detector, ou seja, um tempo finito apés a geragéo de um pulso, durante
o qual o sistema esta incapacitado de registrar outro evento. Este fato torna-se

importante em casos nos quais € necessaria a medigdo de razdes de abundéncia
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isotépica extremas, como no caso de amostras contendo uranio natural, cujas
percentagens atémicas sdo 0,7200 atomos % de 2*°U e 99,2745 atomos % de
238, Para a obtengdo de uma alta taxa de contagens e, conseqiientemente, uma
boa estatistica, a intensidade do sinal do isétopo menos abundante deve ser
aumentada, o que fard com que a intensidade do sinal do outro isétopo seja

afetada pelo tempo morto do detector.

Para corrigir este efeito, foi estabelecido um parametro

denominado tempo morto (7), determinado através da expressao: '*

Im edida ( 1 )

lroat = ————,
(1 —T/medida)

onde /..., € a intensidade da corrente iénica obtida durante a medigéo e /., € a

intensidade da corrente idnica que deveria ter sido medida se nao houvesse o
efeito do tempo morto no detector. A razdo de abundancia isotdpica

R.. =(l../1%,) pode ser expressa como uma fungéo da razéo medida através

da expressao:

(1—Tllz:1adida) ) (2)
(1 - THmedidaI :wdida)

Rreat = Rmedica

2.3.1.2 Fator de discriminagao de massa

Na auséncia do efeito do tempo morto do detector (para baixas
taxas de contagens), a corrente idnica relativa a cada isétopo medida no ICP-MS
deveria ser equivalente a sua abundéancia atémica, caso néo existissem erros de
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discriminagdo de massa. Os resultados de medidas obtidas das razbes de
abundéncia isotopica usando uma fonte de ICP se desviarao dos valores reais
devido ao transporte preferencial dos isétopos mais pesados dentro do
analisador. Inumeros processos contribuem para este desvio, sendo a
discriminagdo de massa em um ICP-MS causada preponderantemente pelos
efeitos de carga-espago dentro do plasma e nas regides de interface de vacuo,

principalmente entre a tocha e o cone primério (“skimmer”). 10 105

A discriminagdo de massa (“mass bias’) é geralmente detectavel
e pode ser corrigida em relagdo a um padrdo externo de composi¢ao isotépica
conhecida (corregéo externa) 7> % 0. 1% o, em relagdo a uma razdo constante,

fixa, dentro da amostra (corregao interna). 7> 9 97 100, 102, 107

A estimativa do fator de discriminagéo de massa realizada através
de um padrao externo possui as vantagens de que os desvios podem ser medidos
nas massas corretas (posigdo sobre a curva de resposta das massas é

equivalente para a amostra e para o0 padrao).

Medic¢des da discriminagdo de massa no padrdo e medigdes em
amostras sdo, contudo, deslocadas em tempo e, como conseqléncia,
susceptiveis a variagdes do fator de discriminagdo de massa. Um constante
monitoramento e atualizacdo do fator de discriminagdo de massa é necessario
como forma de preveng¢do de instabilidades decorrentes de longos periodos de
operagédo do instrumento. Além disso, diferengas entre as curvas de resposta das
massas para 0 padrdo e amostra decorrentes do efeito da matriz nao sao

compensados pelo uso da corre¢éao externa da discriminagdao de massa.

Por outro lado, a corregao interna da discriminagdo de massa tem
a vantagem de propiciar um monitoramento quase continuo das variagbes
provocadas pela discriminagdo de massa e corregdes para as interferéncias nao
espectrais decorrentes do efeito da matriz. A corregao interna é, contudo,
baseada em massas e abundéncias isotépicas diferentes daquelas de interesse.
Adicionalmente, a corregéo interna geralmente requer que o elemento de
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interesse tenha trés ou mais isétopos e que pelo menos dois deles nao estejam
sujeitos a nenhum tipo de fracionamento isotopico na natureza.

Para um elemento que possua apenas dois isotopos, a razéo de

abundancia isotdpica R_,.... € definida como a razéo entre o nimero de dtomos

dos dois is6topos existente, A e B. Uma vez que, experimentalmente, exista uma
discriminagdo de massa em relagdo a um dos dois isétopos, a razdo de
abundancia isotdépica medida normalmente ndo corresponde ao seu valor real.
Assumindo que esta discriminagédo de massa seja linear, temos:

R KR

- _N,
certificada — observada — N ’
B

onde R,,...... € @ razdo de abundancia isotopica obtida através do instrumento,

K é o fator de discriminagdo de massa e N é o numero de atomos. O fator de
discriminagdo de massa K pode ser determinado a partir dos mesmos dados
utilizados para a determinag¢édo do tempo morto do detector, garantindo-se que a
razdo de abundancia isotépica da amostra seja bem conhecida, ou a partir de
dados obtidos utilizando materiais de referéncia certificados. Existe, contudo, um
conjunto de elementos para os quais nao existem informag¢des confidveis
referentes as abundéancias isotépicas naturais (elas podem variar com o tempo,
como no caso do chumbo), ou entdo nao existem materiais de referéncia
certificados disponiveis. Para esses elementos, os valores obtidos na
determinagdo de K apresentam uma alta incerteza associada.

A Equacgao 3, péagina 36, pode também ser escrita como uma
relagdo entre o fator de discriminagéo de massa e a diferenga de massas entre os
is6topos A e B, em unidades de massa atémica. %
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R .
certificada _ 4 4 Ame,,-,,, ( 4 )

observada

onde R, cas/ Rossevada € O QuOCiente entre a razéo certificada e a medida, ¢, é a

discriminacdo de massa por unidade de massa atémica, considerando uma
fungéo linear, e Am é a diferenga de massa atdmica existente entre os is6topos

de interesse. Para um elemento com mais de dois isétopos, ¢,, € geralmente

assumido como sendo constante. * '

Além da relagdo linear apresentada para a discriminagéo de
massa por unidade de massa atdbmica e a diferenga de massa atdmica entre os
isétopos, existem outras duas possibilidades: a relag@o potencial e a exponencial:

Rreal - m
R edica - (1 * epm)A ' )
gceniﬁcada - eXp(Amsw), ( 6 )

observada

onde ¢, € ¢, sdo os fatores de discriminagdo de massa por unidade de massa

atdmica para as diferentes fungées.

Dentre as trés relagbes apresentadas, os ajustes potencial e
exponencial sdo aqueles que conduzem aos melhores resultados para a

determinagdo do fator de discriminagdo de massa em isétopos de

uranio. 100, 106, 107
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2.4 Descrigao do instrumento analitico utilizado (HR-ICP-MS)

O espectrometro de massas com fonte de plasma induzido
utilizado foi o Finnigan MAT, ELEMENT, (Bremen, Germany), ' instalado na
Divisdo de Caracterizacdo Quimica e operado pelo Grupo de Caracterizagdo
Isotopica do IPEN. Esse instrumento apresenta um sistema analisador de dupla
focalizagdo de ions, com geometria reversa (Nier-Johnson): um analisador
magnético seguido de analisador eletrostatico. ' Esse tipo de instrumento pode
operar em trés modos nominais de resolugdo: 300, 3000 e 7500. '*° A Figura 3
apresenta a representagdo de um espectrometro de massas com fonte de plasma

induzido similar ao instrumento utilizado.

Figura 3- Representagdo do HR-ICP-MS ELEMENT

1. interface do plasma, 2. sistema de focalizagéo e transferidor
Optico, 3. acelerador e sistema de focalizagdo do feixe, 4. fenda
de entrada, 5. setor magnético, 6. setor eletrostatico, 7. fenda de
saida, 8. multiplicador de elétrons, 9. multiplicador de elétrons
secundarios
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Basicamente, o que difere um espectrometro de massas com
fonte de plasma quadrupolo (ICP-MS) do espectrometro de massas de alta
resolugdo (HR-ICP-MS) e dupla focalizagao é o sistema analisador de massas. O
HR-ICP-MS apresenta, além dos filtros quadrupolo destinados a focalizagdo dos
ions gerados, dois analisadores de massa: um magnético e um eletrostatico,

possibilitando a resolugdo de milésimos de unidades massa atdmica. '

A introdugdo de amostras no plasma desempenha um papel
fundamental na produgao das espécies que serdo ionizadas. Uma variedade de
acessorios tém sido desenvolvidos objetivando otimizar o sinal do analito e
minimizar a formagéo de interferentes. A via umida é a mais utilizada, uma vez
que apresenta algumas vantagens como a homogeneidade, a facilidade de
manipulagdo e a disponibilidade de solugbes padrdo elementares destinadas a
obtengdo das fungbes de calibragdo. Normalmente, o meio nitrico é o mais
indicado, uma vez que seus constituintes ja estdo presentes no ar aspirado no
plasma e o acido nitrico pode ser encontrado comercialmente com alto grau de
pureza. % O sistema de introdugdo de amostras convencional é formado por uma
bomba peristaltica, 0 nebulizador (Meinhard) e a camara de nebulizagdo. Podem
ser utilizados também outros tipos de nebulizador que necessitam um menor fluxo

de solugdes, como o nebulizador ultra-sénico ou o microconcéntrico. 2 113

O nebulizador Meinhard é formado por dois tubos de vidro
concéntricos. A solugao contendo a amostra é bombeada através do tubo central,
enquanto que no tubo externo, passa o gas de arraste da amostra (argénio), em
grande velocidade. Na saida do nebulizador, solu¢édo e gas de arraste encontram-
se gerando um aerossol constituido de particulas com até 100 um de didmetro.
No entanto, para que o grau de ionizagdo seja alto, as goticulas devem ter um
diametro menor que 10 um. Ao passarem pela camara de nebulizagdo, que
possui um sistema de refrigeragdo externa, as goticulas maiores irdo se
condensar nas paredes, garantindo que apenas as menores alcancem a tocha, o
que faz com que apenas 1 % da solugdo originalmente nebulizada alcance o

plasma.
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O plasma é gerado através de uma descarga elétrica e,
posteriormente, mantido com o auxilio de um campo magnético oscilante, gerado
por uma corrente elétrica que passa através de uma bobina de cobre, que por sua
vez circunda a extremidade final da tocha. A tocha, de quartzo, consiste
basicamente de trés tubos concéntricos. No tubo central, passa o gas de arraste
com a amostra, ja nebulizada. No tubo intermediario, passa o gas auxiliar,
responsavel pela forma e manutengdo do plasma. No tubo externo passa o gas
refrigerante, destinado a evitar o superaguecimento da tocha.

A freqUéncia de oscilagdo do plasma em sistemas comerciais €
usualmente de 27 ou 40 MHz e a ionizagédo do gas, que normalmente é o argdnio,
ocorre através da colisdo entre os atomos, ions e elétrons. A amostra é
intfroduzida numa regido onde a temperatura do gas estd em torno de
aproximadamente 8000 K. Nesta temperatura, a maioria dos elementos quimicos

sdo ionizados.

z

A interface é responsavel pela interligagdo do sistema de
introdugdo de amostra e o sistema analisador. Nessa regido, os ions formados no
plasma sdo extraidos para a regido de menor pressdao (pré-vacuo) e
arremessados para a regido de alto vacuo. Na regido de alto vacuo, encontram-se
0 cone primario e 0 secundario, responsaveis pela focalizagdo do feixe idnico
formado no plasma e pela transferéncia destes ijons, a uma velocidade
supersénica, ao sistema analisador. A fungéo principal da interface é reduzir a
pressdo e a densidade do feixe, minimizando a perda de ions. Antes do sistema
analisador, estao localizadas as lentes destinadas a focalizagao do feixe iénico.
Essas lentes melhoram a sensibilidade e os limites de detec¢éo do instrumento.

No sistema analisador magnético, o ion é disperso num campo
magnético operando com uma voltagem maxima de aproximadamente 8 kV. A
seguir, esses ions sdo novamente separados em fungdo de sua energia no
campo eletrostatico. O sistema analisador assim composto abrange uma faixa de
massas de 6 a 254 unidades de massa atémica.
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O sistema de detecgédo é constituido por dinodos de conversdo e
multiplicadores de elétrons secundarios operando no modo anaidgico (corrente
iGnica maior do que de 10’ contagens por segundo), ou de contagem de pulsos

corrente idnica menor ou igual a 10’ contagens por sequndo).
g g g

2.5 Calibragao

Calibragdo, em quimica analitica, é a operagdo que determina a
relagéo funcional entre os valores medidos (intensidade de sinal para uma dada
posi¢cdo, como por exemplo a massa atdmica) e grandezas analiticas que
caracterizam tipos de analitos e sua quantidade. A calibrag&o inclui a escolha do
modelo mais apropriado (a sua forma funcional), a estimativa dos parametros do

modelo, bem como seus erros e sua validagéo. '**

Trés sdo os métodos analiticos possiveis de serem utilizados em
instrumentos do tipo ICP-MS: a calibragdo externa, a adicdo de padrdes e a

diluigao isotopica.

No método de adigdo de padrbes (“Standard Additions”), a
amostra é dividida em aliquotas iguais, as quais sdo adicionados quantidades
crescentes de um reagente contendo o(s) elemento(s) sob investigagéo.

A diluicdo isotépica baseia-se na adigdo de uma quantidade
conhecida de um isétopo enriquecido, chamado de tragador (“spike”), na amostra.
Apds o equilibrio deste isétopo com o elemento de interesse na amostra,
determina-se a razdo de abundéancia isotdpica alterada na solugéo.

O método da calibragdo externa diminui bastante o trabalho da
preparagdo da amostra, mas sacrifica a incerteza das medidas. Nesse método
(“External Standard Calibration”, as intensidades das correntes idnicas
produzidas no detector paré 0 elemento de interesse, subtraidas das correntes
obtidas na solugé@o de branco, em um grupo de solugdes padrao elementares, sao
relacionadas a concentragdo conhecida do elemento nessas solugbes padrao. A
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utilizagdo desse método em matrizes complexas conduz a resultados com

115, 131

precisGes associadas as medigdes situadas entre 5 e 10 %. Em

contrapartida, o método de adi¢do de padrbes alcanga precisées melhores do que

2 % e a diluigdo isotépica, melhores do que 1 %. '

As menores incertezas sdo obtidas através dos métodos da
adigdo de padrdes e diluigdo isotopica. Infelizmente, estes dois ultimos métodos
requerem consideraveis esforgos na preparagdo da amostra, além da utilizagéo
da diluigao isotopica nem sempre ser possivel.

Como a maior parte da regidao do espectro de massas na qual
serdo efetuadas as medigbes para a determinagdo da concentragcdo elementar
das assinaturas de interesse é caracterizada por uma reduzida interferéncia
espectral e por uma alta sensibilidade, as solugbes de amostras de agulhas de
pinheiro foram quantificadas em seu conteudo elementar com o auxilio do método

da calibragdo externa.

2.6 Padrao interno

Mesmo sendo capaz de processar amostras com uma
concentragdo salina elevada (até 500 mg de cinzas.kg'), ndo significa que a
intensidade do sinal obtido no instrumento, para cada um dos analitos, ndo sofra
uma forte influéncia da matriz. As interferéncias da matriz sdo oriundas de
materiais presentes na solugdo de amostra capazes de diminuir a intensidade do
sinal medido. Este efeito pode ser atenuado através da diluigdo das amostras.
Contudo, esse procedimento apresenta o inconveniente de aumentar a incerteza
da medida, uma vez que a intensidade do sinal diminui proporcionalmente. Para a
corregao dos efeitos provocados pela matriz, recomenda-se a adogao da técnica
de adiggio de padréo interno as solugdes a serem analisadas. %

Apesar do ICP-MS possuir a caracteristica de obtengédo de baixos
limites de detecgdo, as questdes relativas as interferéncias ndo-espectrais (efeitos
da matriz) nao devem ser menosprezadas. Um padréo interno deve atender aos
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seguintes requisitos: seu conteido nas amostras deve ser desprezivel, seu
comportamento deve ser similar ao do elemento a ser analisado e deve
apresentar apenas um is6topo. De uma forma geral, estas qualidades implicam no
padréo interno utilizado possuir uma massa atémica o mais préximo possivel do

elemento a ser analisado. "’

Adicionalmente, o padrao interno mais adequado para compensar
os efeitos produzidos pela matriz & aquele que apresenta potencial de ionizagdo
mais préximo possivel ao do elemento que ird ser submetido ao procedimento de
medi¢do. Conseqluentemente, o melhor padrdo interno para ser usado em
medi¢des de U seria o proprio U, caso fosse possivel. Finalmente, deve-se evitar
a utilizagao de padrdes internos que produzam ions de dupla carga, uma vez que
a sua formagao é muito dependente das condigdes do plasma, que por sua vez

variam com a caracteristica da matriz.

Dentre as varias opgdes recomendadas para uso em matrizes
bioldgicas e ambientais ('"°In, '°Tr, '®Ho, 'SIr, 25T e 2%Bi), trés padrdes
internos foram avaliados, inicialmente determinando a intensidade da corrente
iBnica resultante do conteddo enddégeno de cada elemento existente em uma
solugdo de amostra vegetal. As intensidade das correntes i6nicas resultantes do
93| foram as menores de todas, seguidas pelo '"°In, com uma corrente idnica
cerca de dez vezes superior e, finalmente, o 2°°Bi, apresentando uma corrente
ibnica com quase vinte vezes mais intensidade. Na realidade, trata-se de um
resultado esperado, uma vez que a concentragdo media desses elementos
encontrada em plantas segue essa mesma proporgdo. ''® O resultado pratico
deste conjunto de medigdes foi a adogao do ''°In para atuar como padrao interno
nas medi¢des da concentragdo elementar dos elementos de massas atdmicas

baixas (até 150 u.m.a), e pelo '®Ir nas demais.
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2.7 Estimativa das incertezas associadas aos procedimentos de

medicédo

Normalmente, o resultado de uma medigéo [VIM ''° 3.1] T ou do
calculo de uma grandeza representa somente uma aproximagdo, ou uma
estimativa [ISO 3534-1 '®,2.51] ¥, do valor[VIM 1.18] do mensurando e,
portanto, somente & completo quando acompanhado de uma declaragdo da

incerteza associada.

2.71 Procedimento de medigao e identificagdo das fontes de
incerteza

A medigdo de uma grandeza é sempre iniciada através da
identificagdo do mensurando, associado aos respectivos método de
medigao [VIM 2.4] e procedimento de medigao [VIM 2.5].

Com o objetivo de identificar e analisar as possiveis fontes de
incerteza nas medigdes [VIM 2.1] de grandezas [VIM 1.1] a serem avaliadas
durante o desenvolvimento deste trabalho, os procedimentos adotados em cada
etapa foram detalhados e estruturados de forma a garantir a maxima abrangéncia,
evitando a duplicidade de fontes de incerteza. A estratégia adotada para avaliar a
incerteza foi baseada na identificag@o da contribuigdo de cada componente sobre
o resultado final das medigdes. Normalmente, este objetivo pode ser alcangado e,
principalmente, melhor visualizado, atravées da utilizagdo de diagramas de causa e
efeito, também conhecidos como diagramas de Ishikawa ou de espinha de

peixe. '*!

' As definigdes dos termos metrolégicos relevantes a este trabalho foram extraidas do
“International vocabulary of basic and general terms in metrology” (VIM) e, a partir do item 2.7.1,
quando utilizados pela primeira vez no texto, estardo impressos em negrito, sendo a cldusula na
qual o termo esta definido indicada entre colchetes.

* As definigbes dos termos estatisticos bésicos relevantes a este trabalho foram extraidas do
“International Organization for Standardization 3534-1" (ISO 3534-1) e, a partir do ltem 2.7.1,
quando utilizados pela primeira vez no texto, estardo impressos em negrito, sendo a cldusula na
qual o termo esta definido indicada entre colchetes.
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2.7.2 Anadlise dos componentes da incerteza

Antes de combinar todas as contribui¢des de incerteza para a
obtengdo da incerteza global do mensurando, estas devem ser expressas na
forma de incertezas padrdo, ou seja, como desvio padrao [ISO 3534-
1,1.23,2.34]. A incerteza padrao proveniente de efeitos aleatérios é,
normalmente, estimada a partir de experimentos do tipo repetitivo, sendo sua
estimativa quantificada em termos do desvio padrdao dos valores medidos.
Segundo recomendagbes do “Working Group on the Statement of
Uncertainties” 2, o método de avaliagdo de incerteza utilizado neste caso é
denominado como sendo do Tipo A. O método de avaliagdo é considerado como
sendo do Tipo B quando esta é realizada através de um julgamento cientifico,
baseado em todas as informagdes possiveis sobre a variabilidade da grandeza

medida.

Ambos os tipos de avaliagédo de incertezas sdo baseados em
distribuicao de probabilidade [ISO 3534-1, 1.3]. A variancia [ISO 3534-
1, 1.22 e 2.33] estatisticamente estimada, que caracteriza uma componente de
incerteza obtida por avaliagdo do Tipo A é calculada a partir de uma fungao de
densidade de probabilidade [ISO 3534-1, 1.5] derivada da observagdao de uma
distribuicao de freqiiéncia {ISO 3534-1, 2.15], enquanto que a estimada através
de uma avaliagdo do Tipo B é resultado de uma fungdo densidade de
probabilidade baseada no grau de credibilidade de que um evento va ocorrer,
também chamada de probabilidade [ISO 3534-1, 1.1] subjetiva.

Torna-se, portanto, necessario quantificar cada fonte potencial de
incerteza, através de sua medigdo direta, de sua estimativa a partir de dados
experimentais obtidos previamente ou, entdo, através de sua dedugdo a partir de

analises tedricas.

Define-se mensurando [VIM 2.6], genericamente denominado Y,
como sendo uma grandeza especifica[VIM 1.1, Nota 1] submetida a uma
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medi¢do. Na maioria dos casos, 0 mensurando ndo € medido diretamente, mas é

determinado a partir de N outras grandezas X;, através da fungdo:

Y = (X, Xy Xyy) (7)

As grandezas X, cuja incerteza é avaliada por um método

Tipo A, das quais as grandezas Y dependem através da relagdo funcional f
(Equagédo 7), podem também ser consideradas como sendo mensurandos e,

conseqlientemente, dependerem de outras grandezas.

Para uma determinada varidvel aleatéria [ISO 3534-1, 1.2] X,

estimada por n observagbes independentes X, , a média aritmética [ISO 3534-

1, 2.26] X,, obtida através da equagio,

X, (8)

3|
=
ﬂ‘

€ usada como a melhor estimativa x;, de sua esperanga [ISO 3534-1, 1.18] ou
valor esperado. A melhor estimativa y do mensurando Y é obtida, portanto,

através da relagdo funcional:

y=f(X,%;,..Xy). (9)
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A variancia [ISO 3534-1, 1.22, 2.33] experimental das

observagbes X;, representa uma estimativa da varidncia o’ da fungdo de
distribui¢do de probabilidade [ISO 3534-1, 1.3] de X, e é obtida através da

relagao:
1 <
sz(Xi,k)=_—2(Xi,k_Xi,k)2' (10)
n-1i3

A raiz positva de s(X,,), denominada desvio padréo
experimental [VIM 3.8], caracteriza a variabilidade dos valores observados X,

em torno de sua média X, .

A melhor estimativa de o?(X,)=0?%/n, a variancia experimental

da média, é dada por:

A variancia experimental da média e a sua raiz quadrada positiva,
o desvio padrao experimental da média [VIM 3.8, nota 2], quantificam o

afastamento entre X, e seu valor esperado x, €, consequentemente, podem ser

usados como uma estimativa da incerteza de X, .

Nos casos em que a estimativa x; de uma grandeza X; nédo foi
obtida a partir de observagbes repetitivas, a varidncia estimada u?(x,) ou a

incerteza padrdo u(x;) séo avaliadas através de julgamento cientifico com base
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nas informagdes disponiveis a cerca da variabilidade de X;. Trata-se de uma

estimativa do Tipo B, da incerteza padrao.

Quando a estimativa de x; é obtida diretamente de um certificado

e a incerteza é declarada como sendo um multiplo do desvio padrao, a incerteza

padrao u(x;) é obtida dividindo-se o valor declarado pelo fator multiplicativo.

Quando a incerteza declarada para a estimativa de x; define um

intervalo possuindo um intervalo de confianga de 90, 95 ou 99 %, a menos que
seja indicado em contrario, considera-se que uma distribuicdo normal foi utilizada

para calcular a incerteza. Nestes casos a incerteza padrdo u(x;) € obtida

dividindo-se o valor declarado pelos respectivos fatores correspondentes aos
niveis de confianga que, no caso, séo 1,64 (90 %), 1,96 (95 %) e 2,58 (99 %).

Quando nao existe nenhuma informagéo especifica sobre os
possiveis valores da incerteza de medigdo dentro de um intervalo +a, pode-se
apenas considerar que € igualmente provavel que o valor de X, esteja em
qualquer ponto situado entre a_ e a,, e que a probabilidade de que o valor de X,
seja encontrado fora desse intervalo é nula. Trata-se de uma distribuigdo de
probabilidade do tipo retangular ou uniforme para a qual a melhor estimativa do

mensurando encontra-se no centro do intervalo, ou seja, x;=(a_+a,)/2.

Considerando 2a = a, —a_, a varincia estimada associada a essa grandeza é: '

w(x) = (12)

Portanto, a contribuigdo de incerteza decorrente desse tipo de
grandeza necessita ser dividido por V3 para ser convertido em termos de

incerteza padrao.
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A incerteza padrdo associada a estimativa y do mensurando Y é
obtida através da combinagdo das incertezas padrdo correspondentes as

grandezas de entrada independentes estimadas x,, x,,...X,,. A incerteza padrgo
combinada u,(y) é dada pela raiz quadrada positiva da variancia combinada,

estabelecida através da equagdo: '*°

u§<y>=§":[a’] U3 (x,), (13)

i=1 aX i

onde f é a fungdo estabelecida na Equagéo 9, pagina 46, e as derivada parciais

df/dx; , chamadas de coeficientes de sensibilidade, descrevem como o valor de y
varia em fungdo das alteragdes das grandezas x;,. Cada u(x;) é a incerteza

padrédo avaliada como sendo do Tipo A ou do Tipo B estimada para a grandeza

de entrada correspondente x,, e a incerteza combinada u_(y) € um desvio

padrdo estimado que caracteriza a disperséao dos valores que podem ser
atribuidos ao mensurando Y. A Equagao 13 representa a chamada “Lei de

Propagagéo da Incerteza’.

No caso particular em que a Equagéo 7, pagina 46, envolve

apenas a soma ou a diferenga de grandezas, isto é,
Y =k(X,+ X, +..X,), (14)

onde k é uma constante, a variancia combinada é expressa por: '%'

U?(}’)=k2XZU2(X,-)- (15)
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No caso particular em que a fung¢éo representada pela Equagéo 7,
pagina 46, assume a forma dada pela relagido:

Y = kXP XP . X, (16)

onde os expoentes p, sd@o numeros conhecidos, positivos ou negativos,

possuindo incertezas despreziveis, a variancia combinada é expressa por: '#
u,NT v o, xu(x) ]
[c :l'_“kzle:l i /]. (17)

Esta equagdo apresenta a mesma forma da Equagéo 15, pagina

49, apenas com as variancias combinada u?(y) e estimada u?(x,) expressas em

termos relativos.

Apesar das incertezas combinadas u,(y), estimadas da forma

descrita acima e associadas as grandezas, serem internacionalmente aceitas e
utilizadas para expressar a incerteza do resultado de uma medi¢do, em algumas
situagbes é necessario fornecer uma estimativa de incerteza que defina um
intervalo, no entorno do resultado de uma medi¢do, com o qual espera-se
abranger uma grande parcela da distribuigado de valores que deveriam ser

razoavelmente atribuidos ao mensurando.

A estimativa de incerteza que contempla essa necessidade é
denominada incerteza expandida, e é representada por U. A incerteza expandida

U é obtida através da multiplicagdo da incerteza combinada u_(y) por um fator

de abrangéncia k .
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U=ku,y). (18)

Portanto, o resultado de uma medigdo € convenientemente
expresso por Y=y+U. E importante salientar que os termos intervalo de
confianga [ISO 3534-1, 2.57] e nivel de confianga [ISO 3534-1, 2.58] somente
sdo aplicaveis ao intervalo definido por U quando todas as componentes de

incerteza que contribuem para u,(y) foram estimadas através do método de

avaliagao do Tipo A.

O valor do fator de abrangéncia k € escolhido com base no nivel
da confianca requerida para o intervalo y-U até y+U. Em geral, €

recomendado que k esteja situado na faixa entre 2 e 3. Para a obteng¢ao do valor
do fator de abrangéncia k que produza um intervalo correspondente a um
determinado nivel da confianga p, é necessario o conhecimento detalhado da

distribuicdo de probabilidade caracterizada pelo resultado da medigdo e da
respectiva incerteza padrdao combinada. Para uma grandeza cujos valores
medidos apresentam uma distribuicéio normal, o valor de k =k, que tenha uma
probabilidade de abrangéncia ou, um nivel da confianga p, pode ser facilmente
calculado. A Tabela 7 apresenta os valores calculados para o fator de

abrangéncia k,, que produzem um intervalo tendo um nivel da confianga p, para

o caso de uma distribuigdo normal.

Como uma aproximagao, em situagdes nas quais a distribuigéo de
probabilidade caracterizada por y e u,(y) seja aproximadamente normal e o
nimero de graus de liberdade [ISO 3534-1, 2.85] de u_(y) seja consideravel

(maior do que seis), pode-se assumir que, considerando k =2, seja produzido um

intervalo tendo um nivel da confianga de aproximadamente 95 %. '*'
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Tabela 7- Fatores de abrangéncia para diversos hiveis da confianga
Nivel da confianga p Fator de abrangéncia k,
(%)
68,27 1
90 1,645
95 1,960
95,45 2
99 2,576
99,73 3
2.7.3 Sistematica adotada para a estimativa da incerteza

Para a estimativa da incerteza, é necessario um exame detalhado
do procedimento de medi¢do. A Figura 4 '** apresenta os passos envolvidos
nessa atividade, utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho.

2.8 Incertezas associadas aos padroes elementares

O método de calibragdo externa, a ser utilizado nas analises do
tipo elementar, requer a medigdo de um conjunto de solugdes padrdo com
concentragdes dos analitos de interesse conhecidas. Essas solugbes foram
preparadas a partir de solugdes padrdao elementares com concentragéo
certificada, adquiridas de um fornecedor comercial (Spex® Chemical, Metuchen,
NJ, EUA). A concentragdo elementar de cada uma delas situa-se em torno de
1000 mg.kg' com uma incerteza de 10,5% da quantidade declarada no

certificado de analise.
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2.8.1 Solugdes padrao elementar intermedidrias a 2,4 mg.kg™

2.8.1.1 Especificagao do procedimento de medigao

A Figura 5 apresenta as etapas constituintes do procedimento
adotado para a preparagdo de 100g de solugdes de padréo elementar
intermediarias na concentragéo de 2,4 mg.kg"

Pesagem

Resultado

Figura 5- Preparagéo das solugdes de padrao intermediarias de 2,4 mg.kg™

No caso da concentragdo dessas solugdes, 0 mensurando é
determinado através da relagdo:

C _ CSpex X mSpex

24mgkg™ T
m2,4mg.kg"

, (19)
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onde C, amg kg™ é a concentragéo final desejada da solugdo padrdo intermediaria,
Cspex © Mg, S0, respectivamente, a concentragéo e a massa da solugéo padrao

elementar Spex® adicionada no frasco de polipropileno, e m, 4mg kg™ € a massa
final de solugéo obtida. O valor de m, amg.ig” é obtido por diferenga entre a massa
total, m,,,,, do frasco de polipropileno cheio de solugédo e a sua respectiva tara,

m

tara *

2.8.1.2 Identificagao das fontes de incerteza

Nesta etapa, procurou-se identificar as maiores fontes de
incerteza associadas aos procedimentos de medigao utilizados e compreender
seus efeitos sobre 0 mensurando. A forma mais adequada de visualizar esses
efeitos é a elaboragdo de um diagrama de causa e efeito procurando, desta
forma, evitar duplicar ou desprezar as diversas fontes de incerteza. A Figura 6
apresenta o diagrama relativo & preparagéo das solugdes padrao intermedidrias.

Mspex CSpex
Sensn>@e Linearidade
Calibragio X L Pureza
Precisdo
-1
> C2,4mg.kg
Myarg
Myoiat
Sensn dade
Prccnsao %
Linearidade Prec1sao
Lineari
Calibragdo dade
Calibragdo
mM2,4mg. kg

Figura 6- Diagrama de causa e efeito: solugdo intermediaria de 2,4 mg.kg™
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Nos trés ramos principais, estdo colocadas as trés grandezas de
entrada da equagdo que representa o mensurando. Nos ramos secundarios,
estdo especificadas as fontes de incerteza associadas direta ou indiretamente a

essas grandezas.

2.8.2 Solugdes das curvas de calibragao

Uma vez obtidas as solugbes padrao intermediarias na
concentragdo elementar de 2,4 mg.kg™', torna-se necessaria uma nova diluigio
para a preparagdo de solugdes padrao multielementares com valores de
concentragdo préximos de 0,2, 0,5, 1,0, 5,0 e 10 pg.kg”. Essas cinco solugdes
foram utilizadas como material de referéncia [VIM 6.13] na construgdo das
curvas de calibragdo dos analitos pesquisados neste trabalho.

A metodologia utilizada para a avaliagdo das incertezas
associadas a cada etapa do processo de diluicdo da solugdo a 2,4 mgkg' é a

mesma desenvolvida no ltem 2.7.1.

As etapas do procedimento para a preparagéo de cerca de 100 g
de solugdo de calibragdo sdo as mesmas apresentadas na Figura 5, sendo o
mensurando determinado através da relagao:

O

o X m2_4mg.kg_| ( 20 )

_ 24mg.kg
Cu=

onde C, ¢é a concentragédo final desejada de cada uma das cinco solugdes

padrao multielementares, C. e m sdo, respectivamente, a

2,4mg kg™ 2,4mg kg™

concentragdo e a massa da solugdo padrdio intermediaria a 2,4 mg.kg”



b/

adicionada no frasco de polipropileno, e m,, é a massa final de solugdo padrao

multielementar obtida.

As fontes de incerteza presentes neste procedimento de
preparagdo e seus efeitos sobre 0 mensurando sdo 0s mesmos apresentados

anteriormente na Figura 6.

2.9 Incertezas associadas aos padroes isotopicos

O método utilizado nas andlises do tipo isotdpica, com a finalidade
de determinar a razdo de abundéancia isotépica do uranio presente nas solugdes
de amostras, requer um conjunto de solugdes padrdo de uranio destinadas a
determinagao dos efeitos de discriminagao [VIM 5.25] de massa para os
diferentes isétopos. Esse conjunto de solugbes padrdo tem também o objetivo de
permitir a calibragdo do espectrOmetro de massas utilizado nas analises

isotépicas.

2.9.1 Solugdo padrio isotépica a 860 mg.kg™

Neste caso, a concentragdo de uranio na solugdo padrao

isotépica (0 mensurando) é determinada através da relagéo:

3xmyq, xFy
Caeom e J (21)
' F U0 X masomg.kg"

onde Cmmg - é a concentrag@o final desejada da solugdo padrdo isotépica,

m, . € a massa do material de referéncia certificado dissolvido no frasco de
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polipropileno, F,, e F, s&o, respectivamente, a massa molecular do UzOg e do

Uem

—— é a massa final de solugao obtida.

Os valores de m

ssomgkg” € M0, foram obtidos por diferenga entre

a massa total, m,,,, do frasco de polipropileno com as respectivas aliquotas e a

sua respectiva tara, m,

ara *

A Figura 7 apresenta as etapas constituintes do procedimento
adotado para a preparagdo dos 100g de solugdes padrdo isotépicas na
concentragdo de 860 mg.kg™”, a partir de uma aliquota sélida de U3Os.

Pesagem

Dissolugao

Diluicao

Resultado

Figura 7- Preparagio da solugio padrao isotdpica a 860 mg.kg'

A identificagdo das maiores fontes de incerteza associadas aos

procedimentos de medi¢do utilizados foi feita através da elaboragdo de um
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diagrama de causa e efeito. A Figura 8 apresenta o diagrama relativo a
preparagdo da solugdo padrédo isotdpica a 860 mg.kg™.

Mmy308 Fy
Calibragdo
Calibragio Linearidade

Linearidade Precisiio ><

io% Sensibididade

Precisdo
Sensipiljdade \
X & & Mol
mlara
-
—> C860mg.kg
mlara
SC[]SWX’A‘!C 7 Myotal
Precisao Scnsn>@f
Linearidade Precisio |
Calibragio Lincaridade
Calibraggo
-1
Fusos M360mg.kg
Figura 8- Diagrama de causa e efeito: solugdo padrao isotdpica a
860 mg.kg™

29.2 Solugdo padrio isotépica a 2,4 mg.kg™’

A metodologia utilizada para a avaliagdo das incertezas
associadas a cada etapa do processo de diluigdo da solugdo a 860 mg.kg' é a

mesma desenvolvida no ltem 2.8.1.

As etapas do procedimento para a preparagao de cerca de 100 g
de solugdo padrdo isotépica a 2,4 mg.kg' sdo as mesmas apresentadas na
Figura 5, sendo o mensurando determinado através da relagao:

_ CBSOmg.kg" xm860mg.kg" ( 20 )
2,4mg.kg™ m '
2,4mg.kg™
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onde C

2 amg kg e a concentragéo final desejada da solugdo padrdo isotdpica,

C

860mg kg™ sdo, respectivamente, a concentragdo e a massa da

e mBGOmg.kg"

solugdo padrdo isotépica a 860 mg.kg™' adicionada no frasco de polipropileno e

M, imoig € @ Massa final de solugdo obtida.

As fontes de incerteza presentes neste procedimento de
preparagdo e seus efeitos sobre o mensurando sdo os mesmos apresentados

anteriormente na Figura 6.

2.9.3 Solugdes padrao isotopicas de trabalho

A metodologia utilizada na avaliagdo das incertezas associadas a
cada etapa do processo de diluicdo da solugdo padrdo isotdpica a 2,4 mg.kg™
para a preparagdo de solugbes padréo isotdpicas de trabalho com valores de
concentragao préximos de 0,1, 0,2, 0,5 e 1,0 pg.kg'1 é a mesma desenvolvida no
Item 2.8.1.

As etapas do procedimento para a preparagéo de cerca de 100 g
de solugdo padrdo isotdpica de trabalho s&o as mesmas apresentadas na Figura
5, sendo o mensurando determinado através da relagédo:

C xm

2,4mg kg’ 2,4mg. kg™
Cuo15 = e s ) (23)
T
mums,

onde C,,s € a concentragéo final desejada de cada uma das quatro solugbes

padrado isotdpicas de trabalho, Czlmm_1 e m,, .~ 530, respectivamente, a

concentragdo e a massa da solugdo padréo isotépica a 2,4 mg.kg” adicionada no
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frasco de polipropileno, e m,, € a massa final de solugéo padrdo isotdpica de

trabalho obtida.

As fontes de incerteza presentes neste procedimento de
preparagédo e seus efeitos sobre o mensurando sdo os mesmos apresentados

anteriormente na Figura 6.

2.10 Incertezas associadas a medi¢ao da concentragdo elementar

2.10.1 Especificagao do procedimento de medi¢do

A Figura 9 apresenta as etapas do procedimento de medigéao
utilizado na determinagdo da concentragédo elementar das assinaturas (Co, Ni, La,
Ce, Sm, Th e U) pesquisadas nas solugdes de amostras de agulhas de pinheiro.

O mensurando a ser determinado, a concentragdo elementar do
analito na amostra de agulha de pinheiro seca C;, em mg.kg”, é obtido através da
Equagédo 24 para as solugdes de amostras obtidas a partir do processamento das
agulhas de pinheiro por digestdo A&cida assistida por microondas, e da
Equagao 25 para as obtidas por lixiviagao acida.

- C‘SI X msol

= x1073, (24)
Ri xmseca

- Csi X msol X mﬂnal
Ri X mcal X mssca

x107°, (25)

i

onde Cs; é o valor da concentragdo elementar do analito / (i = Co, Ni, La, Ce,
Sm, Th e U), em pg.kg’, na solugdo de amostra, R, é a taxa de recuperagéo

obtida para o analito i, m,, é a massa final de solugdo obtida apés a etapa de
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processamento, m,,., é a massa de agulhas de pinheiro seca processada, m,_, é

a massa da aliquota de cinzas utilizada no processamento por lixiviagdo &cida,

m,. € a massa final de cinzas obtidas apés a etapa de calcinagdo de

aproximadamente 10 g de agulhas de pinheiro secas.

Homogeneizagéao

Pesagem

Processamento Preparacao

Determinagédo | -

Figura 9- Medigao da concentragdo elementar nas solugdes de amostras

O valor resultante da medigdo da concentragdo elementar nas
solugdes de amostras de agulhas de pinheiro, preparadas a partir de qualquer um
dos métodos de processamento empregados, € obtido a partir da relagéo:
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Cs =-1_—L (26)

onde J; é a intensidade da corrente idnica obtida, para o analito i, no instrumento
de medigdo, L, e A sd&o, respectivamente, os coeficientes linear e angular

obtidos a partir da fungdo de calibragéo, também para o analito /.

2.10.2 Identificagcéo e andlise das fontes de incerteza

A Figura 10 apresenta um diagrama de causa e efeito,
identificando as fontes de incerteza associadas ao processo de medigdo de
solugGes de amostras processadas por digestdo &cida assistida por microondas

(Equagdo 24, pagina 61).

Mgl Ri

Calibragdo
Calibragio Linearidade
. Sensibdidade
Precisdo
Sensipiljidade
Myoia

Myara

» C
Mygra
Myotat
Calibragio SeﬂSl dade
Prccnsao %
Linearidade Precnsao

Calibragdo Linearidade
Calibragio

Cs; Mseca

Figura 10- Diagrama de causa e efeito: determinagdo das concentragbes
elementares nas amostras
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Um diagrama similar pode ser construido para a lixiviagdo acida
adicionando, a Figura 10, mais dois ramos principais, correspondentes as

grandezas de entrada m,,,, e m_,.

O instrumento foi calibrado observando-se as respostas y;,,
correspondentes as diferentes quantidades do analito x;, presente nas solugdes
padrao multielementares. A relagdo funcional obtida, denominada fungdo de
calibragdo ", apresentou, para todos os analitos, uma caracteristica linear da

forma:

y, =L+ Ax,. (27)

A concentragdo estimada do analito, x;, obtida a partir da
estimativa do mensurando, y;, que é proveniente da observagdo da resposta
fornecida pelo instrumento, é calculada através do inverso da fungdo de

calibragdo, ou fungdo de avaliagdo: '"*

y =YL (28)

Os valores dos parametros A e L sdo usualmente estimados
através do ajuste dos minimos quadrados. Considerando-se que a concentragéo
elementar dos analitos presentes nas solugdes padrao multielementares pode ser
considerada como sendo exata e isenta de erro ou, em outras palavras, que as
incertezas associadas aos valores de x; sdo despreziveis em comparagdo com

as associadas a y,;, os parametros A e L podem ser estimados através um

algoritmo de minimos quadrados Gaussiano e, dado um conjunto de dados

(x,.,y,.), a incerteza u(x,,y) associada a grandeza x;, proveniente da

variabilidade aleatoria de y, é dada por: ''* !
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Sy |11 —y¥
U(X“y)=7f\E+—r;+(JZZQY) ’ (29)

com um desvio padrao residual dado por,

sendo o somatério Q,, dado por,

Q, = 3 (x, - %F, (31)

=1

~

onde n é o numero de medigdes realizadas na posi¢gdo x;, m é o numero total de
medigles realizadas para a calibragao do instrumento, ¥y € o valor médio de
concentracédo das solugdes padrao multielementares utilizadas na calibragéo e j
é o indice correspondente ao numero de medigbes realizadas para a obteng&o da

fungéo de calibragéo.

2.11 Incertezas associadas as analises isotdpicas de urénio

2.111 Especificagao do procedimento de medigao

Para a determinagdo das razdes de abundancia do 2%U:%%y,

235:2%8, e do 2%%U:?*U nas solugdes de amostras de agulhas de pinheiro, foi

seguido um procedimento cujas etapas estéo apresentadas na Figura 11.
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Para corrigir os efeitos da discriminagdo de massa, o fator de
discriminagdo de massa foi calculado utilizando-se um material de referéncia
certificado na composigéo isotépica. Uma solugdo de material de referéncia
certificado isotopicamente (solugio padréo isotépica de trabalho) foi utilizada para
monitorar as possiveis variagbes do fator de discriminagdo de massa (K) no
decorrer das analises.

Preparagao
CRM U015

Medicao de
K

Medicao de

Rmedida

s

Calculo de

Ri/238

Estimativa da [

Incerteza

Figura 11- Medigdo da razdo de abundancia isotdpica nas amostras

O mensurando a ser determinado, o valor da razao de abundancia
isotdpica para o is6topo de interesse, R, ,,,, para i=234,235236, foi obtido

através da relagao:

Ri/238 = Kx Rmedida' (32)
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onde K é o fator de discriminagéo de massa e R, € 0 valor correspondente da

razao de abundancia isotdpica obtida no instrumento, para o respectivo isétopo.

2.11.2 Identificagcao e analise das fontes de incerteza

Para a identificagdo das fontes de incerteza nesse processo de
medigdo, foi elaborado um diagrama de causa e efeito, apresentado na Figura 12.

K Rmedida
Rcerﬁficada
Robservada
—> A2
Figura 12- Diagrama de causa e efeito: determinagdo das razbes de

abundancia isotépica nas amostras
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3 METODOLOGIA

3.1 Selegao do bioindicador

Um exemplo de um sistema que apresenta alta eficiéncia de

intercepgéo é a copa de uma floresta de coniferas.

Uma vez que estamos procurando pela indicagdo direta da
deposigdo seca e umida de elementos dispersos na atmosfera na forma de
aerossois, 0 uso de coniferas como bioindicador é considerado como uma boa
alternativa. Além disto, essa espécie de organismo preenche quase todos os
requisitos caracteristicos de um bioindicador a ser utilizado neste trabalho, ou
seja, € uniformemente distribuida na area a ser investigada, esta presente em
grandes quantidades, ¢é facilmente identificAvel, a amostragem pode ser
conduzida de uma maneira sistematica e é passivel de ser analisada por métodos

atualmente disponiveis.

A grande area superficial especifica dos pinheiros lhes confere
uma alta eficiéncia de remog&o para particulados radioativos na forma de
aerossdis existentes na atmosfera. Agulhas de pinheiro tém sido consideradas
excelentes monitores de poluicdo atmosférica e indicadores de atividades

nucleares. 48 49 50. 51

Portanto, o bioindicador selecionado para a realizagdo deste
trabalho foi o pinheiro (“pinnus elliot”), apresentado na Figura 13. Essa conifera
apresenta a maioria das caracteristicas necessarias a um bioindicador, foi
amplamente utilizada como indicador de atividades nucleares, suas agulhas
apresentam uma alta drea superficial, além de serem recobertas por uma resina
de excelente capacidade aderente e, finalmente, encontram-se comercialmente
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disponiveis padrées constituidos por esta matriz, o que facilita o controle dos

processos de medig¢&o.

Figura 13- Pinheiro utilizado como bioindicador

3.2 Area de investigagdo

Com o objetivo de realizar um exercicio pratico da metodologia
apresentada, amostras de agulhas de pinheiro foram coletadas em regi6es
préximas a um local onde uranio enriquecido é usuaimente manipulado. A area
escolhida estd localizada dentro do campus da Cidade Universitdria “Armando

Salles de Oliveira”, na cidade de Sao Paulo.



/70

3.2.1 Descri¢ao da area

A Cidade Universitaria possui aproximadamente 5,5 km? e as
regides prédximas possuem caracteristicas notadamente urbanas. Dentro de seus
limites, podem ser encontradas a maioria das unidades educacionais da
Universidade de Sao Paulo (USP), uma das maiores universidades da América
Latina, e varios outros tipos de prédios administrativos, como bancos, correios e
servigos de utilidade publica. Além disso, podem também ser encontrados nesta
area instituigdes de pesquisas, como o Instituto de Pesquisas Tecnol6gicas de
Sédo Paulo (IPT), o Instituto Butantd, o Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN) e o Centro Tecnoldgico da Marinha em Sao Paulo (CTMSP).
Sao justamente essas duas Ultimas instituicbes que apresentam locais onde

uranio enriquecido é usualmente manipulado. 2 12

Os eventuais pontos de emisséo, identificados pela letra E na
Figura 14, estéo localizados em uma area que situa-se aproximadamente a 760 m
acima do nivel do mar, a 23°33' de latitude sul e 46°44’ de longitude oeste do

Meridiano de Greenwich.

3.2.2 Meteorologia da regidao

A regido geologica sobre a qual a area urbana da cidade de Sao
Paulo, com 5000 km?, est4 localizada é chamada de Planalto Paulistano e situa-
se de 715 a 900 m acima do nivel do mar. Sua topografia complexa e sua relativa
proximidade com o oceano, associados com uma intensa atividade humana, tém
uma forte influéncia sobre as condigdes atmosféricas da Regido Metropolitana de
Sao Paulo (RMSP). Os movimentos do ar nesta area sdo ditados pela topografia

local e pelos ventos maritimos.
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Figura 14- Cidade Universitaria “Armando Salles de Oliveira”

Dados obtidos a partir da estagdo hidrometeoroldgica localizada
dentro do campus da Cidade Universitaria, latitude 23°34' S e 46°44’ W, numa
altitude de 795m, durante o periodo de 1977 a 1985 indicam ventos
predominantes situados na direcdo de sudeste (SE), com uma freqliéncia de
38,2 % e velocidade de 3,6 m.s™'. Os ventos menos predominantes sopram na
dire¢do de Este (E), com 12,6 % de probabilidade e 2,7 m.s™.

Uma avaliagdo dos dados relativos a distribuigdo da freqiiéncia
desses ventos na regido durante o periodo anual revelam muito pouca variagdo

em relagdo a esses parametros fornecidos.
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A Tabela 8 apresenta os pardmetros meteorolégicos obtidos nesta
estagdo no ano de 1978. '® Foi considerado que existe uma similaridade no
controle das influéncias sinéticas e micrometeorolégicas na regidao e que esses
dados podem ser representativos das condigdes observadas na érea de

investigagéo.

Tabela 8- Direcdo predominante dos ventos, em percentagem, obtidos na
Cidade Universitaria, em 1978

Més N NE E SE S SW W NW  CALMO

JAN 104 2,6 52 289 28,1 1.2 3,3 15,7 4,6
FEV 7,7 2,9 11,0 410 145 35 5,1 11,2 3,1
MAR 7,2 6,0 9,9 36,0 173 29 6,4 11,6 28
ABR 3,1 3,0 9,2 548 132 05 3,3 10,4 2,7
MAI 54 1,5 8,6 386 112 28 5,8 23,5 27
JUN 10,3 53 8,3 35,8 6,0 24 1,9 26,7 3,1
JUL 7,7 6,0 9,7 348 84 3,0 2,1 269 14
AGO 55 4,4 14,7 378 17,7 1.8 24 14,0 1,5
SET 3,6 4,2 22,6 478 7,1 0,8 3,4 10,0 05
ouT 8,1 2,7 11,8 394 149 1,1 44 159 1,5
NOV 11,4 47 11,9 385 90 0,8 4,1 18,9 0.8
DEZ 9,6 3,0 6,6 326 179 1,1 5,0 232 1,1

MEDIA 7,5 3,9 10,8 388 138 1.8 3,9 173 2.2

MAIOR 11,4 6,0 226 54,8 281 35 6,4 269 456

MENOR 3,1 1,5 5,2 28,9 6,0 0,5 1,9 10,0 05
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3.3 Sele¢ao dos pontos de amostragem

Em fungdo das caracteristicas meteoroldgicas da area de
investigagéo, da localizagao fisica dos eventuais pontos de emissdo de urénio de
composigao isotdpica alterada e da disponibilidade dos bioindicadores na érea,

foram selecionados os locais de amostragem.

Para a comprovagao da hipétese de que os pinheiros apresentam
uma alta eficiéncia de remogdo para particulados, foram geograficamente
escolhidos os locais de amostragem de forma a apresentarem a maior ou a menor

probabilidade de intercepgéo.

O critério de selegé@o envolveu a identificagdo de bioindicadores
existentes em locais onde a probabilidade de encontrar alguma assinatura era
maior, ou seja, na dire¢do na qual os ventos sopram com a maior probabilidade e
naquela onde sopram com a menor probabilidade. Também foi considerada a
maior ou menor proximidade relativa ao eventual ponto de emisséo, conforme

pode ser identificado na Figura 14 e na Tabela 9.

Tabela 9- Locais de amostragem das amostras de agulhas de pinheiro
Local Descrigao Distancia (m) Posicao relativa
1 Referéncia (Serra do Mar) 200.000 -

2 IPEN, Estacionamento CTM-II @ 20 SE

3 IPEN, ME, ® frente 100 NW

4 IPEN, USIPA, € fundos 300 W

5 Rotatéria CEPEUSP ¢ 1950 E

a. Area de acesso ao CTMSP, unidade |I.

b. Area frontal de acesso ao prédio do ME, Diviséo de Caracterizagdo Quimica.
c.  Area dos fundos do prédio da Usina de Pastilhas.

d. Area frontal ao Centro de Praticas Esportivas da USP.
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3.4 Assinaturas a serem pesquisadas

A determinagdo da razdo de abundancia isotépica do 2%°U:?*®U em
amostras de origem ambiental é a medida mais eficaz para a identificacdo de
atividades de enriquecimento isotépico do uranio. Como informagbes adicionais,
foram determinadas as razbes de abundancia isotépica do 2*U:**U e do
234:2%8Y, que, de certa forma, podem contribuir, principalmente a primeira, para a
identificagé@o da existéncia de uranio antropogénico nos bioindicadores.

Paralelamente, com o objetivo de coletar informagbes relativas a
intensidade da contaminagdo existente na area de investigagao e apresentar o
potencial do instrumento e do método utilizado na identificagdo e quantificagéo de
elementos presentes em pequenas quantidades (tragos) na matriz avaliada, foram
realizadas, de uma maneira sistematica, medicbes das concentragdes
elementares dos seguintes elementos nas amostras coletadas: Co, Ni, La, Ce,
Sm, Th, e U.

O critério utilizado na escolha destes elementos, considerados
uma assinatura de interesse, procurou levar em consideragao o tipo de material
usualmente manipulado em instalagdes de enriquecimento isotépico. E importante
salientar que a alteragdo de sua concentragdo elementar, identificada nos
bioindicadores através dos processos de medi¢éo e avaliadas isoladamente, ndo
constituem-se em uma evidéncia de que este elemento esteja sendo manuseado
de maneira usual, especificamente nesta instalacdo. Resultados obtidos a partir
da medicdo da concentragdo elementar destes elementos necessitam de
informagdes adicionais, tais como um maior nimero de resultados oriundos de
outros bioindicadores localizados em areas préximas, e uma avaliagdo das
possiveis vias de transferéncia destes elementos nos diversos compartimentos do
ecossistema adjacente a instalag@o ou area investigada. Normalmente, para que
ocorram insergdes no ecossistema, ha necessidade de uma intensa manipulagédo
da assinatura de interesse e de que ela possa ser formada em um determinado
estado fisico/quimico capaz de mover-se nos compartimentos do ecossistema.

Portanto, para que uma determinada assinatura chegue a um bioindicador, é
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necessaria a existéncia de um material caracteristico a atividade buscada, uma

fonte de emissao e uma via de transferéncia.

Conforme mencionado na Introdugdo, um material tipico
empregado em instalagdes de enriquecimento isotépico de uranio por
ultracentrifugag@o é o ago maraging. A Tabela 10 apresenta a composigéo tipica
de alguns desses agos. '?® Pode-se verificar que todos apresentam um alto
percentual de Ni e Co. Desta forma, esses dois elementos foram incluidos na lista
de assinaturas a serem pesquisadas nas amostras submetidas ao processo de

medigao.

Da mesma forma, ligas de Sm e Co s&o largamente utilizadas em
imas de alto desempenho, constituindo um item importante nos elementos de
separagdo isotépica de uranio usados nas instalagbes de enriquecimento. '*°
Quanto ao Ce e La, sdo elementos terras raras que normalmente s&o
manipulados em grandes quantidades em instalagées de purificagao de Zr,
destinado a produgao de componentes utilizados na inddstria nuclear.

O Th, por sua vez, é um elemento que usualmente esta presente
em atividades relacionadas com o ciclo do combustivel nuclear, como por
exemplo, na conversao do minério de uranio em hexafluoreto de uranio.

Tabela 10- Composigéo percentual nominal dos agos maraging comerciais
Tipo Ni Mo Co Ti Al
18 Ni (200) 18 3,3 8,5 0,2 0,1
18 Ni (250) 18 5,0 8,5 04 0,1
18 Ni (300) 18 5,0 9,0 0,7 0.1
18 Ni (350) 18 4,2 12,5 1,6 0,1
18 Ni (Cast) 17 4,6 10,0 0,3 0,1

12-5-3 (180) 12 3.0 - 0,2 0,3
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3.5 Amostragem e processamento

3.5.1 Amostragem

Uma vez selecionados 0s pinheiros nos locais de coleta indicados
no ltem 3.3, as amostras foram coletadas sempre na face voltada para a diregéo
de sudeste, ou de noroeste, dependendo da sua localizagdo geogréfica. Este
método garante a coleta das amostras localizadas sempre na diregdo favoravel
dos ventos predominantes, na area de investiga¢ao. Pinheiros situados em locais
de coleta mais afastados do ponto de emissdo foram amostrados sempre na face

voltada para esse local.

A morfologia caracteristica das agulhas de pinheiro permite uma
identificagdo aproximada da sua idade. Agulhas curtas sdo mais jovens e,
conseqliientemente agregam informagdes relativas a um passado muito recente.
Agulhas longas sd@o mais velhas e possuem a caracteristica de conterem
deposigdes sucessivas ao longo do tempo. A coleta das agulhas sempre procurou
ser feita de forma a obter informag6es representativas do maximo de eventos de
dispersbes possivel, ou seja, foram coletadas agulhas de maior idade.

Seguindo a sistemética adotada por Erikson e colaboradores, *° a
coleta das agulhas de pinheiro foi sempre realizada numa altura média de 2

metros acima do solo.

Para a coleta das agulhas de pinheiro, foram utilizadas luvas de
poliestireno, descartadas logo apds o uso. Preferencialmente, as agulhas foram
destacadas de suas hastes e inseridas em uma bolsa plastica de polietileno,
conforme pode ser visto na Figura 15. Imediatamente apés a coleta, esta primeira
bolsa foi inserida numa outra, de forma a garantir uma dupla contengéo durante o
transporte e armazenamento. O total de agulhas coletadas foi de
aproximadamente 300g por amostra. Normalmente as amostras foram
processadas no mesmo dia da coleta. Na impossibilidade do seu processamento

imediato, as amostras foram congeladas para uso posterior.
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Figura 15- Agulhas de pinheiro utilizadas como bioindicadores

3.5.2 Processamento da amostra

Para promover a acessibilidade para medi¢do das assinaturas de
interesse, foram utilizados trés métodos distintos de processamento das amostras
constituidas por agulhas de pinheiro: a lavagem acida assistida por ultra-som, a

digestao acida assistida por microondas e a lixiviagao acida.

Todos esses métodos de processamento produziram na sua
ultima etapa, uma solugdo capaz de ser aspirada diretamente no sistema de
introducdo de amostras do instrumento utilizado. A matriz foi dissolvida em uma

solugdo de &cido nitrico Suprapur®, na concentragao média de 0,3 a 0,6 mol.kg™.

Para o controle do procedimento de medigao, foi utilizado material
de referéncia certificado de agulhas de pinheiro “National Bureau of Standards
Standard Reference Material 1575” (NIST SRM 1575), e de uranio “New Bruswick
Laboratory Certified Reference Material U 015” (NBL CRM U 015).

As solugdes de branco foram processadas paralelamente as

amostras.
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A primeira etapa, a partir da qual foram tomadas aliquotas das
amostras para serem submetidas aos trés métodos de processamento, é a

secagem.

3.5.2.1 Secagem

Cerca de 100 g de agulhas de pinheiro foram transferidas para
dentro de um bécher que, posteriormente, foi coberto com uma placa de reldgio e
colocado dentro de uma estufa. As amostras foram mantidas dentro da estufa por
um tempo suficiente para que ndo houvesse mais decréscimo de massa devido a
perda de material volatil. A temperatura (110°C) e o tempo (48 horas) a que foram
submetidas as amostras na estufa foram determinados a partir de avaliagbes da
perda de massa em fungéo da temperatura e do tempo de permanéncia na estufa,

conforme pode ser visto na Figura 16.

O critério utilizado para a avaliagao da constancia de massa foi o
da obteng¢do de uma diferenga menor do que 0,05 g ha pesagem de uma mesma
amostra com intervalo de duragdo minima de 6 horas de secagem. Este ponto foi
alcangado ap6s um periodo de 32 horas de secagem. Em fungdo deste resultado
e considerando uma margem de seguranga, foi utilizado um periodo de 48 horas

para a secagem das agulhas de pinheiro.

Conforme pode ser observado na Figura 16, apds as primeiras
16 horas a temperatura deixa de ser uma variavel relevante, dentro do intervalo
de medigéo utilizado (80 a 120°C). O valor de 110°C foi escolhido como sendo a

temperatura de secagem a ser utilizada nas agulhas de pinheiro.

O percentual de redugdo de massa obtido com esse procedimento
de secagem ,em cerca de 40 amostras de agulhas de pinheiro, foi de 38 %.
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O Temperatura da estula de 80°C
O Temperalura da estuta de 90°C
4 Temperatura da estuia de 120°C

110 5

1009 -3

Redugéo da massa (%)
2]

0 8 16 24 32 40 48 56 64 72 80
Tempo de permanéncia na estufa (h)
Figura 16- Redugdo de massa de agulhas de pinheiro em fungéo da

temperatura e do tempo de permanéncia na estufa

A incerteza de * 0,05 g foi transformada em incerteza padrao
através da Equagao 12, pagina 48, uma vez que neste caso o mensurando esta
sendo representado por uma distribuicéo retangular. Logo,
u(m, guse )=0,05/\/§ =0,03. Esta fonte de incerteza é independente dos valores

obtidos nas medigdes das concentragdes elementares obtidos. Existe, portanto,
uma contribuigéo fixa a incerteza global obtida na concentragdao elementar de

cada amostra.

O efeito, decorrente de pequenas variagbes na temperatura e no
tempo de secagem no valor final obtido nas medi¢bes das concentrages

elementares, foi desprezado.

Apos o ciclo de secagem, as amostras secas foram transferidas

para dentro de frascos plasticos de polietileno e armazenadas. Imediatamente
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antes do uso, a aliquota a ser utilizada foi novamente seca, desta vez a 85°C por

um periodo de 2 horas, e resfriada dentro de um dessecador.

3.5.2.2 Lavagem acida assistida por ultra-som

Aproximadamente 10 g de agulhas de pinheiro secas foram
pesadas e colocadas dentro de um bécher de Pyrex® com volume de 600 ml. A
seguir, foram adicionados aproximadamente 200 g de acido nitrico Suprapur®, na
concentragdo de 0,29 mol.kg'. Os valores obtidos na medigdo da massa do
bécher vazio, com a amostra e com o Aacido foram registrados e a incerteza
padrao correspondente foi estimada a partir dos dados de calibragdo da balanga
BG 400, apresentados na Tabela 13.

Na préxima etapa, o bécher contendo a amostra foi irradiado em
um sistema de ultra-som (Thornton T14, Inpec Eletrénica LTDA, Vinhedo, SP) por
15 minutos, na temperatura de 25°C (ndo houve acréscimo na temperatura). No
final do ciclo de irradiagdo, o sobrenadante foi transferido para frascos de
armazenagem de polipropileno, estando pronto para ser submetido ao processo
de medigdo com o instrumento. Imediatamente antes de serem introduzidas no
sistema de introdugdo de amostras do instrumento, cerca de 10 g de amostra
foram transferidos para um tubo de centrifuga de poliestireno e centrifugados
durante 3 minutos, numa rotagao de 3000 rotag6es por minuto (rpm).

3.5.2.3 Digestao acida assistida por microondas

Apdés a secagem em um dessecador, cerca de 0,5 grama de
agulhas de pinheiro secas foram transferidos para dentro de tubos de Teflon®
pertencentes a um forno de microondas modelo MARS 5 (CEM Corporation,
Matthews, NC, USA) e pesados, por diferenga, na balanga HR54. A seguir, foram
adicionados 8,4 g de Aacido nitrico Suprapur®. Os tubos foram fechados e
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irradiados com um ciclo de 25 minutos no forno de microondas, na poténcia
nominal de 630 W (4 frascos ou mais), ou 300 W (menos de 4 frascos), numa
temperatura maxima de 150°C. Ao término do ciclo de irradiagédo, as amostras
foram resfriadas a temperatura ambiente, transferidas para um frasco de
polipropileno e diluidas a 125 g, com agua. As medig6es da massa do frasco
vazio e da massa final desses frascos contendo as solugdes de amostras foram
feitas na balanga BG 400. As incertezas foram estimadas da maneira usual. A
concentragdo media final resultante desta diluigdo, em acido nitrico, foi de
0,6 mol.kg™' e, em material seco, 4000 mg (material seco).kg™ (solugéo).

Apés a medigdo da massa do frasco vazio e antes da
transferéncia da amostra solubilizada no frasco de Teflon®, foram adicionados ao
frasco vazio aproximadamente 49 mg da solugdo padrdo elementar de ®In e '®r
a 2,4 mg.kg'. A presenca destes dois elementos dentro de todas as solugdes, na
concentragdo de 0,96 ug.kg™!, tem por objetivo atuar como padrao interno durante

o procedimento de medigado da concentragdo elementar.

3.5.24 Lixiviagao acida

Aproximadamente 10 g de agulhas de pinheiro secas foram
transferidas para dentro de um bécher de quartzo de volume 250 ml. A medigéo
dessa massa foi realizada por diferenga, na balanga BG 400. O bécher foi coberto
com uma placa, também de quartzo, e colocado em uma mufla por 12 horas na
temperatura de 350°C. A seguir, a temperatura foi aumentada para 550°C por
mais 24 horas. Apds o resfriamento em um dessecador, a massa de cinza
resultante foi medida por diferenga e uma aliquota transferida para um bécher de
Teflon® de volume 50 ml, previamente pesado na balanga HR54. A quantidade
de cinza depositada no bécher foi calculada por diferenga. As incertezas
associadas a cada uma dessas medigcdes foi estimada da maneira usual.

Na préxima etapa do procedimento, foram adicionados ao bécher

de Teflon® contendo a cinza resultante da calcinagédo, cerca de 15 g de é&cido
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cloridrico e de &cido nitrico Suprapur®. O bécher foi inserido no interior de um
bloco de aluminio e o conjunto aquecido sobre uma placa aquecedora, por cerca
de duas horas. A temperatura da superficie da placa aquecedora foi mantida em
150°C. No final deste periodo de aquecimento, restou aproximadamente a metade
da quantidade inicial de solug@o no interior do bécher. A solugdo foi resfriada até
a temperatura ambiente e 0 sobrenadante do bécher, transferido para dentro de
dois tubos de centrifuga de poliestireno. As solugdes foram centrifugadas por 3

minutos numa rotagdo ndo superior a 3000 rpm.

Enquanto a solugdo estava sendo centrifugada, o residuo do
bécher recebia cerca de 15 g de acido nitrico Suprapur® na concentragdo de
8 mol.kg"' que, em seguida, foi aquecido numa temperatura compativel com o
ponto de amolecimento dos tubos de centrifuga, sem contudo atingir o ponto de

ebulicdo da solugao resultante.

Apds a centrifugagdo, o sobrenadante dos dois tubos de
centrifuga foram transferidos para um bécher de Teflon® limpo, que foi colocado

no interior do bloco de aluminio e evaporado, por cerca de 12 horas, até a secura.

A solugdo de acido aquecida no primeiro bécher foi
vigorosamente agitada e transferida para dentro dos dois tubos de centrifuga
utilizados anteriormente e contendo os residuos da primeira centrifugagédo. Os
dois tubos foram novamente agitados, centrifugados a 3000 rpm sendo o
sobrenadante transferido para dentro do segundo bécher que estava sendo

aquecido.

Tendo sido evaporado até a secura, a amostra foi retomada com
cerca de 5 g de &cido nitrico Suprapur®, 5 g de agua purificada, aquecida e
posteriormente transferida para um frasco de polipropileno previamente pesado
na balanga BG 400. A seguir, foi adicionada agua purificada até aproximadamente
180 g totais de solugdo, que garantiu uma concentragdo de acido nitrico de
aproximadamente 0,3 mol.kg”’, e de cinzas equivalente a 1000 mgkg'. A
medigdo da massa do frasco de polipropileno vazio e depois cheio foi também
realizada na balanga BG 400. As incerteza foram estimadas da maneira usual.
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3.6 Controle da contaminagao

Uma das maiores limitagdes no uso de técnicas sofisticadas ultra-
sensiveis é a garantia da manutengédo da integridade da amostra, ou seja, a
prevengdo de sua contaminagdo a partir de materiais externos que possam
conduzir a conclusdes erroneas e, no caso de resultados utilizados em avaliagdes

de enfoques de salvaguardas, a conclusdes de impacto internacional.

Com o objetivo de reduzir os riscos de contaminagéo (de origem
externa ou cruzada entre as amostras) durante todas as fases do processamento
e medigdo das solugbes de amostras obtidas a partir das agulhas de pinheiro,
uma série de cuidados foram tomados. Medidas extremamente severas foram
adotadas para garantir que materiais utilizados durante o procedimento de
amostragem fossem suficientemente limpos e que todo o manuseio e
processamento das amostras fossem conduzidos em ambientes mantidos em

niveis de extraordinaria limpeza. ™

Na auséncia de um ambiente com controle ativo de material
particulado, necessario para a execugdo deste trabalho, uma série de medidas

alternativas foram adotadas.

A sala na qual encontra-se instalado o instrumento (HR-ICP-MS)
teve todas as suas aberturas vedadas. O sistema de ar condicionado instalado
néo realizou trocas de ar com o exterior, limitando-se a uma circulagéo interna.
Com o objetivo de suprir a demanda de ar exaurido através das capelas de fluxo
laminar instaladas dentro da sala, foi aberta uma entrada de ar na porta do
recinto, sobre a qual foram instalados filtros, com o objetivo de reter o material

particulado.

Y

A existéncia de uma antecdmara destinada a colocagdo de
vestimenta de trabalho (avental, touca e sapatilhas), seguida de outra
imediatamente antes da sala do instrumento, auxiliou na redugdo de eventual

contaminagdo de origem externa. Apesar do uso de sapatilhas, a preseng¢a de
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tapetes adesivos em ambas as antecamaras reduziram mais ainda a possibilidade
de introdugao de material particulado na sala do instrumento.

Sobre o sistema de introdugdo de amostras do instrumento, foi

instalada uma capela de fluxo laminar.

As solugdbes de amostras e de padrdes foram manuseadas
exclusivamente dentro de outras duas capelas de fluxo laminar, existentes dentro
da sala. Todo o material limpo e utilizado (inclusive amostras e padrdes) foi

mantido dentro dessa sala, em armarios cobertos por plasticos.

Para o manuseio das solugdes de amostras e padrbes, foram
utilizadas luvas de poliestireno descartaveis. Luvas utilizadas no manuseio de
frascos de solugdes de padrées ndo foram utilizadas para manusear frascos de
solugdes de amostras e de branco, todos mantidos permanentemente dentro de
sacos plasticos fechados e abertos somente no instante da manipulag&o.

Além dos cuidados com o ambiente no qual estardo as amostras
e instrumentos necessarios a condugéo do trabalho, todo o material utilizado para
a manipulagdo das amostras e solugdes derivadas devera também estar sujeito a

um controle rigoroso de qualidade e de limpeza. **'

Todos estes cuidados contribuiram para a obtengéo de solugdes
de “branco” com valores extremamente baixos. Para complementar as medidas
necessarias para a garantia da qualidade do “branco” e, conseqilentemente, dos
resultados finais obtidos, é importante envolver o analista nesta questdo. '*2 O
comportamento do analista durante a execugéo das atividades foi tdo importante

quanto as outras medidas citadas anteriormente.

Na execugdo deste trabalho, foram incorporados todos os
aspectos relativos a garantia da qualidade dos resultados obtidos. Para a limpeza
e remogdo da contaminagdo do material empregado, foram, basicamente,
utilizados dois métodos. O primeiro, mais brando, foi utilizado nas medigées das
concentragbes elementares das assinaturas de interesse nas amostras de



8o

agulhas de pinheiro. Na época do inicio do desenvolvimento deste trabalho, a
literatura disponivel apresentava procedimentos de limpeza nao tao rigorosos,
que foram, posteriormente, sendo melhorados e alterados para atender as
exigéncias cada vez mais restritas em fungéo do decréscimo, cada vez maior, da

concentragdo dos analitos presentes nas amostras. '3 134

No primeiro método utilizado, o desengraxamento com Extran
alcalino foi realizado dentro de um recipiente plastico tampado, mantido
permanentemente em uma capela mantida sob rigoroso grau de limpeza.
Posteriormente, todo o material a ser limpo foi depositado dentro de um bécher de
4|, colocado sobre uma placa aquecedora. As fases de lavagem foram sempre
efetuadas dentro deste mesmo bécher, apds transferir a solugao &cida original
para dentro de um recipiente plastico devidamente rotulado. Foram executadas
trés lavagens apds cada fase de imersdao com acido. A agua resultante foi
descartada, no interior das capelas, para dentro de vasilhas plasticas que,
posteriormente, foram cuidadosamente retiradas destas capelas e drenadas. As

etapas adotadas neste procedimento de limpeza foram:

> remogao dos residuos eventuais de amostras com agua corrente;

> imersao em Extran alcalino durante um periodo de 1 a 7 dias;

> lavagem com agua;

» imersdo em &cido nitrico 4 mol.kg™* por, no minimo, 24 horas;

» lavagem com agua;

> imersdo em 4cido nitrico Suprapur® 0,8 mol.kg™ por, no minimo,
24 horas,

> lavagem com agua;

> secagem, em estufa, a temperatura de 80°C, evitando a

contaminagao com poeira em suspenséo presente no laboratério;

» armazenagem em sacos plasticos.

O segundo metodo, extremamente rigoroso, foi utilizado para
preparar o material a ser utilizado tanto nas medi¢bes para a determinagdo da
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concentragdo elementar como nas para a determinagao da razdo de abundancia
isotopica de uranio. A adogdo desse segundo método foi decorrente dos
problemas de contaminagao identificados nas medigbes de razdo de abundancia
isotépica de uranio. Uma série de resultados de medigbes tiveram que ser
desprezados em fungao dessa contaminagéo. Neste periodo, ja se dispunha de
literatura atualizada referente aos problemas de contaminagédo existentes na
determinag@o de elementos presentes nas amostras em baixas concentragoes, e,
principalmente, na determinagao de razGes de abundancia isotdpica de uranio em
amostras de origem ambiental. '*> '*® A sistematica seguida foi a mesma do

primeiro método e as etapas adotadas nesse procedimento de limpeza foram:

» remogao dos residuos eventuais de amostras com agua corrente;

> imersao em Extran alcalino durante um periodo de 1 a 7 dias;

» lavagem com &gua,

» imersdo em acido nitrico 4 mol.kg”, elevagdo da temperatura até a
fervura, manuteng&o no acido por, no minimo, 24 horas;

> lavagem com agua;

» imersé@o em dacido nitrico 4 mol.kg™, elevagdo da temperatura até a
fervura, manuteng&o no &cido por, no minimo, 24 horas;

> lavagem com agua;

> imersdo em &cido nitrico Suprapur 0,8 mol.kg™! por, no minimo,
24 horas;

» lavagem com agua;

> secagem, em estufa, a temperatura de 80°C, evitando a
contaminagdo com poeira em suspenséo presente no laboratério;

» armazenagem em sacos plasticos.

Para a verificagdo da eficacia dos dois métodos utilizados, foram
limpos, com cada um dos métodos, um bécher de 600 ml, um frasco plastico de
acondicionamento de amostras de 250 ml e um balao volumeétrico de 25 ml. Todo
o trabalho foi desenvolvido dentro de uma capela de fluxo laminar e a
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manipulagéo do material foi feita com a utilizagéo de luvas plasticas, reduzindo ao

maximo o contato manual com o material envolvido.

A forma de avaliagdo desses métodos consistiu em deixar, por 24
horas, 4cido nitrico 0,29 mol.kg™ dentro de cada um dos trés recipientes limpos
pelos dois métodos e, posteriormente, submeter essas solugbes a um
procedimento de medi¢gdo com o ICP-MS, determinando a intensidade final das

correntes idnicas obtidas para cada um dos elementos pesquisados.

Foram realizadas medi¢gdes das intensidades das correntes
idnicas para os seguintes elementos: In, Ce, Nd, Pb, Bi, Th e U. Os elementos In
e Bi foram escolhidos por serem freqientemente utilizados como padrdes internos
nas determinagOes elementares. Os elementos Ce e Nd representam o grupo dos
elementos terras raras. O elemento Pb foi escolhido por estar sempre presente
nos reagentes e nas solugbes e ser de dificil remog&o. A sua baixa intensidade
em uma solugdo de branco é sinal de que materiais de boa qualidade foram
empregados na sua manipulagdo. O Th e U representam os actinideos e,
principalmente o urénio, é o elemento fundamental desta avaliagcao.

As medigdes das intensidades das correntes ibnicas dos
elementos a serem monitorados foi realizada no instrumento operando em baixa
resolugdo, utilizando-se o modo de varredura eletrostatica (E-Scan), com variagédo
da tensdao de aceleragdao, mantendo-se constante a intensidade do campo
magnético. O encaminhamento das solugbes de amostra ao nebulizador do
instrumento foi realizado com o auxilio de uma bomba peristaltica de quatro
estagios (Perimax 1274, Petec GmBH, Erding, Alemanha).

.

Os resultados das medi¢des da concentragdo elementar de uranio
e dos demais elementos pesquisados, obtidos em quatro dos seis recipientes
limpos através dos dois métodos, estdo apresentados nas Figura 17 e Figura 18.
A Figura 19 apresenta os resultados obtidos para o uranio nos seis frascos de

polipropileno limpos.
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Figura 19- Intensidade das correntes iénicas correspondentes ao uréanio,

obtidas nos diversos meios de contengéo avaliados

Pode-se concluir, com seguranga, que o segundo método & muito
mais eficaz. Os frascos plasticos foram facilmente limpos e se constituiram numa

6tima opgéo para armazenagem das solugbes de amostras e padroes.

Contudo, apesar do segundo método ter apresentado os melhores
resultados, ele foi extremamente demorado, consumindo cerca de uma semana
para cada bécher de 4 | manipulado. Pode ser considerado um fator decisivo no

planejamento de experimentos que envolvam muitas amostras ou manipulem

muitos frascos.

3.7 Preparagédo das solugées de padrées

Todas as solugbes aspiradas no sistema de introdugdo de
amostras do HR-ICP-MS estavam em meio nitrico, numa concentracao média de

0,29 mol.kg™" de acido nitrico em agua.
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Desta forma, em todas as etapas de diluicdo e como solugéo de
branco dos padroes, foi utilizada uma solugéo preparada a partir da mistura de
28,00 g de acido nitrico do tipo Suprapur® (Merk KgaA, Darmstadt, Alemanha)
com 978,24 g de &gua com condutividade de 18 MQ.cm, produzida em um
sistema de purificagdo (Milli Q, Millipore, Molsheim, Francga).

Com a finalidade de reduzir a0 maximo o efeito memdria
produzido através da aspiragdo de diversas solugbes de conteldo e composicéo
distintas no equipamento, entre cada duas medigbes de amostra ou padréo
executadas, foi realizada a aspiragéo alternada de uma solugdo de acido nitrico
de concentragdo equivalente a 0,98 mol.kg™' e de uma solugéo de 4cido cloridrico
de concentragdo equivalente a 0,99 mol.kg™', ambas preparadas a partir de 4cido

do tipo Suprapur® e agua purificada.

As caracteristicas destas solugdes de acidos preparadas
encontram-se na Tabela 11. Na Tabela 12, estdo apresentados os valores de
concentragdo de impurezas presentes nos acidos do tipo Suprapur®, conforme

declarado nos respectivos certificados de analise fornecidos pelo fabricante.

Tabela 11- Caracteristica das solugdes de acido tipo Suprapur® preparadas
HNO; HNO; HCI
Massa molecular (g.mol™") 63,02 63,02 36,47
Concentragao do acido (% peso) 65,60 65,60 31,30
Densidade do acido (d2°) 1,40 1,40 1,15
Densidade da agua (d.°) 0,99 0,99 0,99
Massa de &cido utilizada (g) 28,00 95,90 116,50
Massa de égua utilizada (g) 978,24 929,83 897,08
Concentragao da solugéo (% volume) 2,00 6,85 10,13
Concentragdo da solugdo (mol.dm™) 0,29 1,00 1,00

Concentragdo da solugdo (mol.kg™)
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Com o objetivo de eliminar a componente de incerteza de
medic¢ao [VIM 3.9] proveniente do efeito da diferenga entre a temperatura de
calibragao [VIM 6.11] dos frascos volumétricos e a temperatura de preparagao
das solugdes derivadas dos padroes [VIM 6.1] de concentragdo certificada, todas
as diluigdes foram realizadas em base gravimétrica.

Tabela 12- Concentragdo de impurezas declaradas dos &cidos do tipo
Suprapur®
Elemento HNO; Lote B286941 HCI Lote B842518
(mg.kg™) (mg.kg™)

Cr < 0,001 < 0,001
Co < 0,001 < 0,001
Ni < 0,005 < 0,001
Cu < 0,001 < 0,001
In < 0,001 < 0,001
Pb 0,001 < 0,001
Bi < 0,001 < 0,001
U NC? NC

a. Nao consta.

3.71 Sistemas de pesagem utilizados

Para todas as pesagens realizadas na preparagao de amostras e
padroes com massas até 160 g, foi utilizada uma balanga analitica modelo H54AR
da Mettler (Mettler Instrumente AG., Zurich, Sulga). Para medigées realizadas em
massas até 400 g, foi utilizada uma balanga analitica modelo BG 400 da Gehaka
(Ind. e Com. Gehaka Ltda., SP, Brasil). As caracteristicas destas balangas,
fornecidas pelo fabricante, estdo apresentadas na Tabela 13.
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Tabela 13- Caracteristicas das balanga utilizadas

Modelo: BG 400 H54AR
Numero de série: 629514
Carga méaxima: 400 g 170 g
Capacidade de carga: - 160 g
Precisé@o da escala dptica: +0,001 g +0,01 mg
Reprodutibilidade (desvio padrdo): +0,002 g +0,01 mg
Precisao do jogo de pesos-padrado incorporado: +0,1mg

O certificado de calibragdao [VIM 6.11, Nota 3] da balanga
(n° 113/2000), emitido pelo “Instituto de pesos e medidas do Estado de S&o
Paulo” (IPEM/SP), apresenta a relagdo entre as cargas aplicadas, as indicagoes
obtidas e a correspondente incerteza de medigdo. Os resultados apresentados

estdo reproduzidos na Tabela 14.

Uma vez que a balanga BG 400 nédo possui um certificado de
calibragéo, as incertezas associadas as medigoes realizadas nesta balanga foram
estimadas a partir do dado de catdlogo do fabricante, conforme apresenta a
Tabela 13. Estes dados foram verificados de forma independente, através da

utilizagédo dos pesos padrao apresentados na Tabela 15.

O procedimento de pesagem utilizado neste trabalho envolveu
sempre a execugdo de duas atividades imediatamente prévias as pesagens, em
qualguer uma das faixas de interesse. A primeira, foi a verificagdo da calibragédo
da balanga através da utlizagdo de pesos padrao de verificagdo
[VIM 6.7, Nota 2], com caracteristicas apresentadas na Tabela 15, transcritas do
Laudo n° 589/94, fornecido pelo IPEM/SP. A segunda, foi a execugdao de uma
seqiéncia de pesagens do peso padrao de verificagdo para a avaliagdo da
incerteza oriunda da repetibilidade [VIM 3.6] imperfeita da balanga utilizada,

conforme descrito nos préximos itens.
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Tabela 14- Certificado de calibragdo da balanga H54AR

Carga aplicada Indicagdo da balanga Incerteza de medigéo 2
(9) (9) +(g)
0,002 0,00192 0,00002
0,010 0,00988 0,00002
0,100 0,10012 0,00002
0,500 0,50009 0,00003

1 0,99999 0,00004
20 20,00022 0,00012
50 50,00011 0,00018
70 70,00000 0,00030
100 99,99997 0,00025
160 160,00042 0,00051

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=2, para um nivel de confianga de aproximadamente 95 %.

Tabela 15- Caracteristicas dos pesos padrao de verificagao
Massa nominal Massa real Incerteza de verificagéo
(9) (9) +(g)
1 1,0026 0,0006
20 19,9924 0,0006
50 50,0035 0,0006
100 99,9865 0,0006

500 500,0200 0,0500
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3.7.2 Micropipetas utilizadas nas diluigoes

Para a manipulagdo quantitativa de pequenas quantidades de
solugbes de amostras e padrées, foram utilizadas micropipetas modelo
Finnpipette (Labsystems, Helsinki, Finlandia). As caracteristicas fornecidas pelo

fabricante encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16- Caracteristicas das micropipetas utilizadas
Identificagao Exatidao Precisao
(%) (%)

Série Faixa Vol. minimo Vol. maximo Vol. minimo Vol. maximo
C02735 5-40ul 2,50 0,50 2,20 0,50
08067 40-200 W 1,10 0,40 0,80 0,40
B59434 200 —~ 1000 pl 0,60 0,30 0,90 0,30

3.7.3 Padroes utilizados nas analises elementares

Andlises preliminares de solugbes de amostras indicaram a
presenga dos analitos pesquisados em concentragdes inferiores a 10 ug.kg™.
Para o estabelecimento da fungdo de calibragdo através da qual foram
determinadas as concentragbes elementares das assinaturas de interesse, foi
preparado um conjunto de 5 solugdes padrao contendo os analitos pesquisados

nas concentragdes de 0,2 a 10 ug.kg™.

Para a obtencdo desse conjunto de solugbes padrao, €

necessdria a diluicdo das solugbes padrdo elementares Spex® até uma
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concentragéo intermedidria, evitando, desta forma, a manipulagdo de quantidades
de material muito pequenas, que resultariam em solugées finais com incertezas
associadas muito elevadas. As solugdes padrao elementares Spex® foram,
entdo, diluidas até uma concentragdo intermediaria de 2,4 mg.kg”'. Foram
preparados aproximadamente 100 g de solugdo padrdo intermediaria para cada

solugéo padréo a ser obtida.

3.7.4 Padrées utilizados nas andlises isotdpicas

Essas solugbes foram preparadas a partir de materiais de
referéncia certificados (CRM) [VIM 6.14], na forma de U3Og, com concentragéo
isotopica certificada, adquiridos de um fornecedor comercial (New Brunswick
Laboratory, Argonne, lllinois, EUA). Os valores apresentados no certificado de
analise emitido pelo fornecedor encontra-se na Tabela 17. Esse certificado de
andlise ndo apresenta valores de incerteza relativos & pureza quimica do material,

uma vez que nao é prevista sua utilizagdo como padréo quimico.

Tabela 17- Certificado de andlise isotépica do NBL CRM U015

234U 235U 236U 238U
Percentagem atémica 0,00850 1,5323 0,0164 98,443
Incerteza® 10,00009 10,0015 10,0001 10,002
Percentagem em peso 0,00836 1,5132 0,0163 98,462

a. Incerteza declarada para um intervalo de confianga de 95 %.

A obtencdo desse conjunto de solugbes padréo isotdpicas de
trabalho envolve uma série de etapas. Iniciaimente, é necessaria a dissolugao de

uma aliquota do CRM U015 com acido nitrico Suprapur® para, posteriormente,
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ser diluida com agua purificada até uma concentragdo aproximada de 1000
mg.kg?. A seguir, é necessaria uma nova diluicdo até uma concentragio
intermedidria de aproximadamente 2,4 mg.kg"'. Foram preparados cerca de 100 g
de cada uma destas duas solugbes padréo isotopicas.

Analises preliminares de solugbes de amostras revelaram a
presenga de uranio em concentragdes inferiores a 1 ug.kg” de forma que foram
preparadas quatro solugdes padréo isotdpicas de trabalho nas concentragbes de
0,1, 0,2, 0,5 e 1 ug.kg', a partir da solugdo padrdo isotépica intermediaria de

2,4 mg.kg™.
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados das medigdes realizadas foram obtidos a partir das
solugdes de amostras e de materiais de referéncia certificados oriundos dos trés
métodos distintos de processamentos descritos no ltem 3.5.2.

Esses resultados estao separados em fungdo do método utilizado
no procedimento de medigdo da grandeza a ser quantificada. A grandeza a ser
medida no espectrémetro de massas € a intensidade da corrente ibnica gerada no
detector. O primeiro conjunto de resultados foi obtido com o objetivo de quantificar
as assinaturas de interesse presentes em baixas concentragdes nas solu¢des de
amostras. Esta quantificag@o foi obtida a partir da correlagéo entre a intensidade
da corrente idnica medida para um determinado elemento da assinatura de
interesse presente em uma solugdo padrao elementar de concentragdo
conhecida, e a corrente i6nica gerada no detector pelo mesmo elemento presente
na solugéo de amostra. Este procedimento de medigéao foi denominado “medigéo
da concentragdo elementar” e o mensurando é a concentragdo de um
determinado elemento na amostra. O segundo conjunto de resultados foi obtido
com o objetivo de quantificar a razdo de abundancia isotépica dos isétopos de
uranio presentes nas solugdes. Neste caso, essa quantificagdo foi obtida sem a
necessidade de um padrdo de comparagdo, ja que as medigées sdo absolutas,
realizadas comparando-se as intensidades das correntes ibnicas produzidas por
cada um dos is6topos de uréanio. Este procedimento de medigédo foi denominado
“medigdao da razdo de abundéncia isotdpica” e o mensurando é a razdo de
abundancia isotépica dos isétopos 234U, 2%U e 2% em relagédo ao %8U.

A mesma amostra foi sempre submetida aos dois procedimentos
de medicdo. Nem sempre os valores dos mensurandos puderam ser
considerados validos, principalmente em fungéo dos problemas de contaminagéo

externa sofrida pelas solugbes de amostras.
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Independentemente do destino final (medigdo ou validagdo de
processamento) da amostra ou da validade dos resultados obtidos nas medigdes,
as amostras de agulhas de pinheiro foram sempre coletadas nos locais escolhidos
como sendo pontos de coleta, estrategicamente (sob o ponto de vista geografico
e meteorolégico) selecionados no entorno do ponto de emissao selecionado.

As medigdes foram realizadas com o objetivo de procurar
identificar atividades correlacionadas com o enriquecimento isotépico de uranio.
Logo, os resultados das medi¢gdes subsidiam a identificagdo de material
antropogénico nas amostras colhidas nos bioindicadores. Os resultados obtidos
n&o tém o objetivo de medir a variagéo das assinaturas de interesse ao longo do
tempo, ou seja, os pinheiros dos quais foram coletadas as agulhas nao foram
considerados como sendo biomonitores. Isto néo significa que nao possam atuar

como tal.

4.1 Medig¢ao da concentragcdo elementar

Inicialmente, foram realizados varios ensaios precursores,
destinados a avaliar a eficiéncia dos métodos de processamento das amostra
adotados e do comportamento do instrumento a ser utilizado nas andlises frente
as caracteristicas das matrizes de origem vegetal a serem submetidas ao

processo de medigéo.

411 Preparagdao dos padrdes utilizados nas andlises
elementares

4.1.1.1 Solugdes padréo elementar intermediarias a 2,4 mg.kg™

Uma vez identificadas e analisadas as principais fontes de
incerteza associadas as etapas constituintes do procedimento de preparagao das
solugbes padrdao (ltem 2.8.1), torna-se necessaria a quantificagdo dessas
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incertezas através da estimativa da incerteza padrao associada a cada grandeza
avaliada e, posteriormente, da determinagéo das incertezas padrao combinada e

expandida.

"772,4mg.kg‘1
Foram preparados aproximadamente 100 g de solugdo padrdo
intermediaria para cada elemento a ser pesquisado. O procedimento de pesagem

envolveu duas etapas: a pesagem do frasco de polipropileno vazio (m,,,, ) e cheio,

apos ter sido completado com &cido nitrico a 0,98 mol.kg”' até a massa total

equivalente a 100 g liquidos (m,,,). Cada uma dessas medi¢des esta sujeita a

variabilidade decorrente de pesagens sucessivas e a incerteza de calibragéo da
balanga. A calibragdo propriamente dita possui duas fontes de incerteza: a
sensibilidade e a linearidade da balanga. Se as pesagens forem realizadas na
mesma balanga e num curto periodo de tempo, a sensibilidade pode ser

desprezada.

A massa da solugao intermediaria do padrao elementar foi obtida
através da diferenga de pesagens, ou seja, através de duas medigoes
independentes, realizadas na mesma balanga, num periodo curto de tempo.
Portanto, a contribuicdo da sensibilidade pode ser ignorada e a Tabela 18
apresenta o resultado das medig¢Ges, para a solugdo de uranio (U).

Tabela 18- Medigdo da massa de solugéo intermediaria padrao elementar
de U
Descrigao Valor x;
(mg)
Massa do frasco com a solugéo (observada) My 146.311,52
. Massa do frasco de polipropileno (observada) My 46.086,64

Massa de solugao (calculada) 100.224,88
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Repetibilidade:

A variabilidade do resultado da medigdo, obtida através de
pesagens sucessivas, normalmente é fornecida no catdlogo do fabricante do
instrumento. Neste trabalho, a contribuigédo da repetibilidade na incerteza dessa
medigdo foi sempre determinada através de um conjunto de dez pesagens
sucessivas de dois pesos padrao de verificagéo (Tabela 15), sendo um de massa
préxima ao valor da tara (50 g) e o outro de massa préxima ao peso bruto (100 g).
A sequir, a diferenga D foi calculada para cada um dos n = 10 pares de medidas.

Considerando a diferenga D entre o valor das massas obtidas
como sendo uma variavel aleatdria, foi calculada a sua respectiva média
aritmética através da Equagéo 8, pagina 46. A melhor estimativa para a diferenga

entre as massas dos pesos padrdo de verificagéo, foi, portanto D =49.981,83 mg.

Para a grandeza X, =D, a diferenga obtida durante o processo
de n= 10 pesagens independentes X,, = D,, a incerteza padrdo u(x,) de sua

estimativa x,=X,=D é u(x,)=s(X,)=s(D), com s*(D) dado pela
Equagdo 11, pagina47. Para os valores experimentais obtidos, resultou

u(x,)=0,008 mg.

Calibragao/linearidade:
O certificado de calibragdo da balanga, resumido na Tabela 14,
fornece um erro[VIM 3.10] de indicagdo equivalente a +0,42mg para a
linearidade. Este valor é a diferenga maxima obtida entre a carga aplicada e a
indicagéo da balanga. Trata-se de uma declaragé@o de incerteza sem informagées
relativas ao comportamento da variavel dentro do intervalo especificado. Portanto,
a sua estimativa devera ser feita através de uma avaliagéo do Tipo B, utilizando-

se a Equagao 12, pagina 48. Logo,

u(x,) = 042 _ 0,242 mg. (33)

73
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Finalmente, as duas componentes de incerteza da medigdo de
massa, a repetibilidade e a linearidade, necessitam ser combinadas para fornecer

a incerteza padrao combinada u,(m, 4mg‘kg-,) da massa de solugdo padrao

intermediaria contida dentro dos frascos de polipropileno.

Essa combinagéo é feita através da Equagao 15, pagina 49, onde
a contribuigdo da repetibilidade foi levada em consideragdo apenas uma vez ja
que o desvio padrdo das diferencas entre a tara e o peso bruto foi determinado
diretamente. A contribuig&o da linearidade foi computada duas vezes, uma para a

tara e outra para o peso bruto. Logo,

u,(m ,)=+/00082 +2x0,2422 = 0,343 mg. (34)

2.4mg.kg”

Spex

A concentragdo das solugbes padrdo elementares Spex®
utilizadas varia desde 996 mg.kg' (Pb) até 1005 mg.kg' (Co, Ni, Th). O
certificado de andlise de todas as solugdes utilizadas declara uma incerteza igual
a 0,5 %. Essa incerteza declarada foi avaliada através de um método do Tipo B
e, uma vez que ndo existem informagbes especificas sobre a distribuigdo dos
valores de concentragdo medidos dentro do intervalo fornecido, considerou-se
uma distribuigdo retangular, calculando-se o valor da incerteza padrdao com o
auxilio da Equagéo 12, pagina 48. No caso do uranio, este valor foi obtido por:

1003 0,005

U(Cspex ) = N =2,895 mg.kg™. (35)
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m Spex

A adicdo de padrdo elementar Spex® aos frascos de
polipropileno, para diluigdo com &cido nitrico a 0,98 mol.kg"' até a concentragdo

intermediaria (C,, . . ), foi feita com o auxilio de uma micropipeta de volume
Amg kg

maximo equivalente a 1000 pl. As caracteristicas desta micropipeta, fornecidas
pelo fabricante, encontram-se na Tabela 16. A massa de solugédo fornecida pela
micropipeta esta sujeita a duas fontes principais de incerteza: a repetibilidade da
massa fornecida e a incerteza de calibragdo da micropipeta.

Repetibilidade da massa fornecida:

O uso de uma micropipeta para a manipulagdo de pequenas
massas de solugdo, em geral, ndo garante o completo fornecimento/esgotamento
de seu conteudo. Para estimar a variabilidade de uma determinada quantidade
fornecida pela micropipeta é necessario considerar as diversas faixas nas quais
essa quantidade possa estar situada. Apesar do certificado de calibragao da
micropipeta utilizada (Tabela 16) fornecer um valor para a precisdo da
medigao [ISO 3534-1, 3.14}, [VIM 3.5, Nota 2] e, conseqlentemente, permitir a
avaliagao da incerteza associada a repetibilidade através de um método do Tipo
B, neste trabalho a repetibilidade de um fornecimento equivalente a 240 mg foi
verificada antecipadamente através de uma operagdo repetitiva de dez
enchimentos, fornecimentos e pesagens sucessivas. O valor estimado da
quantidade fornecida, calculado de acordo com a Equagéao 8, pagina 46, resultou

Mgpex =241,73 mg.

Desta forma, para a quantidade X, =m;,,, para o processo de
n=10 pesagens independentes, a incerteza padrdao u(x,) de sua estimativa
X, = X, = Mg,y 6 u(x,)=5(X,), com s*(X,) dado pela Equagdo 11, pagina 47.

Para os valores experimentais obtidos, resultou u(x,) =0,333 mg.

Calibragdo/Linearidade:
Os limites da exatidao da medigao [VIM 3.5] da massa fornecida

pela micropipeta utilizada também estdo declarados no seu certificado de
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calibragdo (Tabela 16). Contudo, neste trabalho, procurou-se determinar este
valor de uma forma independente, através das operagdes utilizadas para a
estimativa da repetibilidade. Para cargas aplicadas na balanga utilizada até um
limite maximo igual a 1 g, o certificado de calibragdo (Tabela 14) fornece um erro
maximo de indicagao igual a £0,12 mg. Procedendo-se a avaliagdo da estimativa
desta incerteza por um método do Tipo B e, considerando-se uma distribuigdo
retangular uma vez que nao existem informagdes especificas sobre a distribuigdo
dos valores de concentragdo medidos dentro do intervalo fornecido, a incerteza
padrao correspondente foi obtida através da Equacao 12, pagina 48, resultando

u(x,)=0,12//3 =0,069 mg.

O valor encontrado para mg,, foi 241,73 mg e, combinando as

duas contribui¢des a incerteza u(m,,, ) da massa mg,, através da Equagéo 15,

péagina 49, resultou u,(ms,, ) = /0,333 +0,0692 =0,340 mg.

Se, ao invés de determinar de uma forma independente as
incertezas decorrentes da repetibilidade e da linearidade, tivéssemos utilizado os
valores declarados pelo fabricante, conforme Tabela 16, na melhor das hipéteses,

considerando uma distribuicdo retangular, teriamos:

uc(mSpex) = \/[Ojgsj +[0;7/—§-5] =0,591 mg; ( 36 )

que é um valor 74 % superior ao obtido experimentalmente.

Para cada um dos elementos a serem pesquisados, foi
determinada a concentragéo final da solugdo padrdo intermediaria e a sua

incerteza combinada.
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Para exemplificar a forma de obtenc¢do dos resultados, a Tabela
19 apresenta os valores de todas as variaveis da Equacgao 19, pagina 54, suas
incertezas padrdo e suas incertezas padrédo relativas para a solugao padrdo
intermediaria de uranio.

Tabela 19- Valores e incertezas da solugéo padrao intermediaria de U
Descrigéo Valor Incerteza Incerteza
padrao padrao relativa
X, u(x,) u(x;)/x;

Massa a 2,4 mg.kg™ L 100.224,88 mg 0,343 mg 0,0000034
Concentragéo Spex  Cg,, 1003 mg.kg"' 2,895 mg.kg™ 0,0029
Massa padrdo Spex  ms,,, 241,73 mg 0,340 mg 0,0014

Utilizando-se os valores apresentados na Tabela 19, a
concentragdo da solugdo padrdo intermedidria de uranio obtida é
C, =2,42mg.kg™.

Com o objetivo de combinar as incertezas associadas a cada um
dos componentes da express&o multiplicativa dada pela Equacgao 19, pagina 54,
torna-se necessaria a utilizagdo da Equagdo 17, pagina 50, apresentada

anteriormente.

Utilizando-se, novamente, os valores apresentados na Tabela 19,
a incerteza combinada da concentragdo da solugdo padrao intermediaria de

uranio é dada por:

u,(C,) = 2,42x+/0,0000034 + 0,0029° +0,00142 , (37)
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u,(C,) = 2,42x0,0032,

resultou u,(C,)=0,01 mg.kg™.

Portanto, a concentragédo da solugdo padrdo intermediaria de

urénio, preparada a partir do padrdo elementar Spex®, ¢ C, =2,42 mg.kg' com

uma incerteza padrdo combinada u,(C,)=0,01 mg.kg™.

Finalmente, é possivel examinar as contribuigdes relativas das
diferentes grandezas de entrada na incerteza padrdo combinada. A Figura 20
apresenta, através de um histograma das incertezas padrao relativas, a influéncia
da incerteza de medicédo de cada grandeza de entrada na incerteza global, onde

C

ampke  TEPTESENta 2 incerteza padrdo combinada relativa (0,0032) da

concentragéo final obtida para a solugdo padrao intermediaria.

C(2,4mg/kg)

m(2,4mg/kg)

C(Spex)

m{Spex)
/.
I ) 77 1 I
00 30x10° 1,0x10° 2,0x10° 3,0x10°
incerteza padrao relativa
Figura 20- Contribuigbes das incertezas parciais na incerteza global da

concentragao da solugao intermediaria de U
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A contribuigao da incerteza associada a concentragao do padréo
elementar Spex® é a maior de todas, seguida, na mesma ordem de grandeza,
pela da quantidade de padréo pipetado durante a diluigdo. A incerteza envolvida
no processo de pesagem da solucéo final obtida praticamente ndo tem influéncia

sobre a incerteza global obtida.

Procedimento similar foi adotado para o calculo de todas as
concentragbes e estimativa das incertezas das solugbes padrdo intermediarias

utilizadas.

4.1.1.2 Solugoes das curvas de calibragéo

Para a quantificagdo da incerteza associada a esse processo de
preparagdo, torna-se necessario expressar a incerteza associada a cada

grandeza avaliada no ltem 2.8.2 na forma de incerteza padréo.

mM

As massas das solugbes padrao multielementares foram obtidas
por diferengca de pesagens e encontram-se apresentadas na Tabela 20.
Contribuiram na avaliagdo das incertezas associadas o efeito da repetibilidade e

da linearidade da balanca utilizada.

A contribuicdo da repetibilidade na incerteza desta medig¢éo foi
determinada através do conjunto de dez pesagens sucessivas de dois pesos
padrdo de verificagdo: um de 20.000 mg (valor proximo a tara dos frascos de
polipropileno utilizados) e outro de 100.000 mg (valor préximo ao peso bruto
obtido). Utilizando-se a Equagao 8, pagina 46, resultou um valor estimado para a
diferenga entre a pesagem dos dois pesos padréo igual a D =79.991,83 mg, com
uma incerteza padrdo obtida pela Equagdo 11, pagina47, igual a

u(x,) =0,009 mg.
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A contribuigdo relativa a linearidade na medigdo das massas foi
estimada a partir do certificado de calibragdo da balanga, resumido na Tabela 14,
que fornece um erro de indicagdo maximo equivalente a +0,42 mg. Considerando-
se uma distribui¢do do tipo retangular uma vez que nao existem informagdes
especificas sobre a distribuicdo dos valores de concentragdo medidos dentro do
intervalo fornecido, a avaliagéo (do Tipo B) da incerteza padrao foi obtida com o

auxilio da Equacao 12, pagina 48, resultando u(x,)=0,242 mg.

A combinagéo destas duas componentes de incerteza, através da

Equacéo 15, pagina 49, resultou u_ (m,,) =0,343 mg.

Cz,4mg.kg"

A concentragdo final obtida para as solugbes padrdo
intermediérias de cada elemento oscilou entre 2,40 e 2,42 mg.kg™'. Como, para
produzir as cinco solugbes padrdo multielementares, foi necessario adicionar uma
aliquota de cada uma das solugbes padrao intermediarias, o valor estimado da

concentragdo C. foi obtido através da média aritmética dos n valores

2,4mg kg™
independentes, através da Equagéo 8, pagina 46, tendo sido sua incerteza padrao
L =2,412 mg.kg™,

estimada através da Equagao 11, pagina 47, resultando 52' amg kg

e uC,, . .)=0,002pugkg".

Amg.kg

m2,4mg.kg"

Para a produgéo das cinco solugdes padrao multielementares, foi
necessario transferir, com uma micropipeta, quantidades equivalentes a
aproximadamente 8, 20, 40, 200 e 340 mg de cada solugdo padrao intermediaria
para dentro de frascos de polipropileno para serem diluidas, com acido nitrico a
0,98 mol.kg™", até um total de 100 g.

Independentemente dos valores declarados nos certificados de
calibragdo das micropipetas de 40 e 1000 ul (Tabela 16), as incertezas
associadas a repetibilidade e as quantidades fornecidas por elas foram estimadas
através de um processo repetitivo de n=10 pesagens independentes das
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aliquotas fornecidas. As suas estimativas foram calculadas através da Equacéo 8,
pagina 46, e as incertezas padrdo associadas a repetibilidade, através da

Equagdo 15, pagina 49. A contribuicdo a incerteza u(m, ,) das massas

Amg kg~

fornecidas m decorrente da linearidade da balanga utilizada foi avaliada a

2,4mg kg™
partir do seu certificado de calibragdo (Tabela 14), que fornece um erro maximo
de indicagado igual a 0,12 mg para cargas até 1 g. A avaliagdo da estimativa
desta incerteza padrao é feita considerando-se uma distribui¢do retangular, com o
auxilio da Equagédo 12, pagina 48. A combinagédo destas duas incertezas padrdo
foi feita através da Equagdo 15, pagina 49. Os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 20.

Os valores finais de concentragdo de cada uma das cinco
solugdes padrao multielementares foram obtidos através da Equagéao 20, pagina
56, e a estimativa da incerteza padrdo associada a esta preparagao, através da
Equagédo 17, pagina 50. A compilagdo de todos esses resultados encontra-se na
Tabela 20.

Tabela 20- Valores e incertezas das solugdes padrdao multielementares

m2r4m9-k0'1 : u(m2,4mg.kg" )b my ° U(mM ) d CM € U(CM )f
(mg) (mg) (mg) (mg) (mgkg")  (ngkg™)

341,43 0,950 105.333,15 0,343 7,82 0,023

203,22 0,743 103.298,11 0,343 4,75 0,018

40,10 0,881 100.776,67 0,343 0,96 0,021

19,77 0,693 100.328,82 0,343 0,48 0,017

7,99 0,388 100.209,56 0,343 0,19 0,009

Massa de solugdo padrao intermediaria transferida com a micropipeta.
Incerteza associada a massa de solucdo padrdo intermediaria transferida.
Massa final de solugdo padrao multielementar.

Incerteza associada & massa final de solugao padrao multielementar.
Concentragao final da solugédo padrao multielementar.

Incerteza associada a concentragdo da solugdo padrao multielementar.

o NN
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Novamente, & possivel examinar as contribuigbes relativas das
diferentes grandezas de entrada a incerteza padrdo combinada. A Tabela 21
apresenta os valores de todas as variaveis da Equacado 20, pagina 56, suas
incertezas padrdo e suas incertezas padrido relativas para a solugéo padrao

multielementar a 7,82 ng.kg™.

Tabela 21- Valores e incertezas da solugdo padrdao multielementar de
concentragéo 7,82 ug.kg"

Descrigao Valor Incerteza Incerteza
padrao padrao relativa
X; u(x;) u(x;)/x;
Massa a 7,8 ugkg! m, 105.333,15 mg 0,343 mg 0,0000033
Concentragdo média C,, 2,41 mg.kg’ 0,002 mg.kg 0,0008
Massa transferida A 341,43 mg 0,950 mg 0,0028

A Figura 21 apresenta, através de um histograma das incertezas
padréo relativas, a influéncia da incerteza de medigdo de cada grandeza de
entrada na incerteza global, onde C,, representa a incerteza padrédo combinada
relativa (0,0029) da concentragdo final obtida para a solugdo padrao

multielementar a 7,82 ug.kg™.
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Incerteza padréo relativa

Figura 21- Contribuigbes das incertezas na solugdo padrdao multielementar

A contribuicdo da incerteza associada a transferéncia das
aliquotas de padrdes intermediarios predomina, seguida, na mesma ordem de
grandeza, pela incerteza associada a concentragdo média das solugdes padrao
intermediarias. Novamente, a incerteza envolvida no processo de pesagem da
solugéo final obtida, praticamente n&o tem influéncia sobre a incerteza global
obtida.

Uma analise das Figura 20 e Figura 21 revela que qualquer
melhoria que se pretenda inserir no procedimento de preparagéo das solugbes
padrao intermediaria e multielementar, com o objetivo de diminuir a incerteza
global obtida, deve estar relacionada com a transferéncia de pequenas

quantidades de solugéo através do uso de micropipetas.

Os resultados finais do valor da concentragdo das solugdes de
padrdao multielementar obtido e das correspondentes incertezas globais estimadas

encontram-se apresentados na Tabela 22.



Tabela 22- Concentragéo das solugdes padrao multielementares

Concentragéao Incerteza combinada Incerteza expandida ®
C u,(C) u(c)
(ng-kg™) (ng.kg™) (ng-kg")

7,82 0,023 +0,05
4,75 0,018 10,04
0,96 0,021 10,04
0,48 0,017 +0,03
0,19 0,009 10,02

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente 95 %.

4.1.2 Otimizagao dos parametros do instrumento

A otimizagdo dos parametros operacionais foi obtida através da
analise do comportamento apresentado pelo instrumento em fungéo da variagédo
progressiva desses parametros avaliados. Na maioria das situagdes, um melhor
comportamento estd associado & maximizagdo da intensidade das correntes
idbnicas obtidas no detector do instrumento. Para a realizagdao do procedimento de

otimizagdo do instrumento, foi utilizada a solugdo padrdao multielementar a

0,96 ug.kg™.

O procedimento de otimizagdo € obrigatério antes do inicio de
qualquer seqiiéncia de medigao a ser efetuada no instrumento. Antes de iniciar as
medig¢des propriamente ditas, o equipamento deve ter sido ligado ha pelo menos
30 minutos, com a finalidade de permitir uma estabilizagdo das informacgdes
geradas no detector. A seguir, é necessario realizar uma maximizagdo da
intensidade da corrente ibnica obtida no detector do instrumento. Esta
maximizagdo € obtida através do ajuste de uma série de parametros do

instrumento, tais como focalizagdo e deflexdo do feixe idnico na direg¢ao “x” e “y”,
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forma do pico e fluxo do gas da amostra. Este ultimo, é um pardmetro critico na
maximizagao e estabilizagao do sinal, uma vez que é responsavel pelo tamanho
da particula obtida a partir da solugdo nebulizada. '*” Uma vez maximizada a
intensidade da corrente ibnica, torna-se necessaria a calibragdo da escala de
massas do instrumento, através do ajuste do conversor digital para analdgico
(“analog to digital converter’, ADC). A escala de massas € normalmente calibrada
em toda a extensao da faixa de massas (6 a 254 unidades de massa atémica).

41.3 Procedimento de medigao

Todas as medigbes das concentragdes elementares foram
realizadas no modo de varredura eletrostatica (“E£-scan”). A aquisigao dos dados
foi realizada sobre toda a regido do pico, ou seja, numa extensao (“Mass
Window”) equivalente a 100 % da largura total do pico. Considerando um conjunto
de 20 amostragens (“Samples per PeaK’) realizadas por toda a extensado do pico,
na janela com uma extenséo equivalente a 100 % deste total, sdo realizadas um
total de 20 medi¢des sobre o pico, conforme apresentado na Figura 22, para a

solugdo multielementar a 0,96 ug.kg"' e massas 232 e 238.
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Figura 22- Areas de integrago relativas &s massas 232 (Th) e 238 (U)

O tempo (“Sample Time” ou “Dwell Time”) estabelecido para a
medicdo de cada isétopo, igual a 0,010 s, resultou num tempo de varredura
(“Segment Duration” ou “Scan Duratior’’) igual a 0,200 s por isotopo, ou
1,6 segundos para a varredura completa dos 7 isétopos (“Scan Time"). Estes
parametros, otimizados e utilizados em todas as anadlises, encontram-se

resumidos na Tabela 23.
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Tabela 23- Caracteristicas do instrumento utilizado e parametros de medigdo
otimizados para concentragdes elementares
Instrumento ELEMENT ICP-MS

Radio freqiiéncia

Resolucéo

Vazao de argoénio ?
Externa
Intermediaria
interna

Nebulizador
Camara de nebulizagéo (“Spray Chamber”)
Sensibilidade do instrumento para U

Limite de detecgédo para U
Vazao de amostra ?

Tempo total da analise
Detector idnico

Modo de aquisi¢do

Tempo de integragéo por isétopo
Janela de integragao

Numero de amostras por janela
Numero de varreduras

Tempo de amostragem
Amostragens por pico

1253 W
300

14,29 L. min™

1,45 |.min™

1,25 |.min™

Meinhard

Scott, refrigerada

22x10° ions.s".ug'.kg

0,1 pg.g"

1,0 ml.min"

14 s

SEM (“Secondary electron multiplayer”)
Varredura eletrostatica (“E-scan”)
0,20 s

100 % da largura do pico

20

10

0,010 s

20

a. Valor otimizado a cada andlise realizada.

O conjunto dos 7 isétopos foi amostrado 10 vezes, resultando
num tempo total de andlise de 14 segundos. O tempo total da analise foi
otimizado de forma a obter-se o menor desvio padrdo relativo fornecido pelo

instrumento, para a solugdo padrdo multielementar na concentragdo de

0,96 p.g.kg", conforme apresentado na Figura 23, parao In, Ire U.
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Figura 23- Desvio padrao relativo em fungéo do tempo total da analise

4.1.4 Limite de detecgao e sensibilidade

O limite de detecgdo (menor valor detectavel) do instrumento para
cada um dos elementos submetidos ao processo de medigéo, definido conforme
recomendagdes da IUPAC, ' '* foi determinado através da utilizagio do critério
20, onde “c” representa o desvio padrdo da intensidade das correntes ibnicas
obtidas na medigdo das solugdes de branco. 8 % Como solugdo de branco, foi
utilizado &cido nitrico a 0,29 mol.kg' e como padrio, a solugdo padrdo
multielementar a 0,96 pg.kg'. Os limites de detecgdo sdo fungdo tanto da
qualidade da solugdo de branco como da sensibilidade [VIM 5.10] de detecgéo
do instrumento em relagdo aos diversos elementos submetidos ao processo de
medicao. Valores médios de sensibilidades e dos limites de detecgdo do
instrumento, obtidos durante o periodo no qual foram realizadas as medigdes,
encontram-se na Tabela 24.
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Valores da mesma ordem de grandeza foram obtidos em

instrumentos similares. > % 198

O limite de deteccdo instrumental é um parametro utilizado na
comparagdo de instrumentos diferentes. Para expressar o valor da menor
quantidade capaz de ser medida por um determinado instrumento, normalmente é
usado o critério de 100, denominado Limite de Quantificagdo (minimo valor

quantificavel). 8% 139

Tabela 24- Sensibilidades e limites de detecgdo do instrumento, observados
durante o processo de medi¢ao

Elemento Isétopo medido Limite de Sensibilidade
Massa pa detecgao ° x 10°
(%) (pg.g™) (ions.s™.ug™ kg)
Cobalto *Co 100 1,6 1,7
Niquel EONi 26,23 18,8 11
Lantanio a 99,910 0,1 10,4
Cério “%Ce 88,450 0,1 9,6
Samario “sm 13,82 0,2 1,7
Tério 22Th 100 0,2 15,7
Uranio 28y 99,2745 0,1 13,2

a. Abundancia isotépica representativa (atomos %). °
b. Limites de detecgao calculados com o nivel de confianga de 95 %.

415 Estudo de recuperagdo por adi¢ao de padrao

Um ensaio de recuperagdo foi realizado com solugbes de
amostras submetidas a digestdo acida assistida por microondas e & lixiviagdo
acida. Foram adicionados as solugdes de amostras processadas por digestdo
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acida assistida por microondas (amostras do tipo A), fazendo-se uso das solugées
padrdao elementares na concentracdo de 2,4 mg.kg', cerca de 1,0 mg.kg' de
cada um dos elementos a serem submetidos ao processo de medigdo de
conteudo elementar. Nas solugbes de amostras processadas por lixiviagdo acida
(amostra do tipo B), a quantidade adicionada foi de 0,6 mg.kg'. A recuperagéo
média de todos os elementos adicionados e submetidos ao processo de medigéao
utilizando um padréao interno situou-se em torno de 90 % com uma incerteza
meédia estimada de 5 %, como pode ser observado na Figura 24. As melhores
recuperagoes foram obtidas nas solugdes de amostras processadas por digestao
acida assistida por microondas. Os valores obtidos sdo compativeis com os
valores tipicos, que situam-se entre 80-90 % para a lixiviagdo &cida e entre 83-

99 % para a digestdo &cida assistida por microondas. *°

0 Amostra A - Digestdo acida assistida por microondas
A Amostra B - Lixiviagdo &cida

140 —
|
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Figura 24- Recuperagdo de 1,0 mg.kg' de cada elemento, adicionado a

amostra A, e de 0,6 mg.kg™' adicionado a amostra B
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4.1.6 Quantificagao das incertezas

As medigbes de concentragdo elementar foram realizadas em
solugbes de amostras obtidas a partir dos trés métodos de processamento das

agulhas de pinheiro, conforme descrito no ltem 2.10.

Nas solugdes de amostras obtidas a partir da lavagem acida das
agulhas de pinheiro, sao apresentados apenas os valores de concentragéo
obtidos nas solugdes, uma vez que ndo é possivel realizar uma correlagéo Unica
com a massa de agulhas de pinheiro secas submetidas ao processamento.

Todos os resultados de medigdo obtidos a partir das solugdes de
amostras foram corrigidos em relagéo aos fatores de recuperagdo obtidos em
estudo de recuperagao de adi¢gdo de padréo, ltem 4.1.5.

Antes da extragdo de uma aliquota de amostra de agulha de
pinheiro, seca conforme procedimento descrito no Item 3.5.2.1, para ser
submetida a qualquer um dos trés métodos distintos de processamento, as
amostras foram homogeneizadas. Ap6és a homogeneizagdo, a aliquota foi
extraida, submetida a uma medi¢gdo de peso e, posteriormente, processada. O
processamento das amostras seguiu as etapas descritas no ltem 3.5.2.2 a
3.5.2.4.

Uma vez obtida a solugdo da amostra, esta foi submetida a um
procedimento de medi¢do no instrumento, utilizando um método de calibragdo
externa. Desta forma, uma fungdo de calibracdo foi estabelecida através da
utilizagdo de um conjunto de solugdes padrao muitielementares, cuja incerteza foi
estimada de acordo com o método apresentado no ltem 2.10.2. A Figura 25
apresenta uma seqléncia tipica utilizada como método de andlise da

concentragé@o elementar nas solu¢gdes de amostras.
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Figura 25- Método utilizado nas medigdes de concentragdo elementar

Para a quantificagdo da incerteza associada a esse processo de
medigao, torna-se necessario expressar a incerteza associada a cada grandeza
avaliada no ltem 2.10.2 na forma de incerteza padrédo, conforme detalhado no

Item 4.1.1.1.

mseca e mcal

As massas das aliquotas de amostras de agulhas de pinheiro

secas (m,,,) transferidas ao tubo de Teflon® do forno de microondas, e de

cinzas (mg,) transferidas ao bécher de Teflon® para serem lixiviadas, foram
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obtidas por diferenca de pesagens na balanga Mettler (Tabela 13). Contribuiram,
na avaliagéo das incertezas associadas, o efeito da repetibilidade e da linearidade

da balanga utilizada.

A contribuigdo da repetibilidade na incerteza dessas medigoes foi
determinada através do conjunto de dez pesagens sucessivas de dois pesos
padrao de verificagdo com massas proximas aos valores da tara e do peso bruto.
Utilizando-se a Equacao 8, pagina 46, determinou-se um valor estimado para a
diferenga de pesagens entre os dois pesos padrao de verificagdo, associado a
uma incerteza padrao obtida pela Equagado 11, pagina47, igual a
u(x,)=0,010 mg.

A contribuigdo relativa a linearidade na medigdo das massas foi
estimada a partir do certificado de calibragdo da balanga, resumido na Tabela 14,
que fornece um erro de indicagdo maximo equivalente a +0,42 mg. Considerando-
se uma distribuigdo do tipo retangular, a avaliagédo (do Tipo B) da incerteza
padrdo foi obtida com o auxilio da Equagéo 12, pdgina 48, resultando
u(x,) =0,242 mg.

As duas componentes de incerteza da medicdo de massa, a
repetibilidade e a linearidade, necessitam ser combinadas para fornecer a

incerteza padrdao combinada u,(m) da massa das aliquotas transferida aos

respectivos frascos de reagéo.

Essa combinagao é feita através da Equagéo 15, pagina 49, onde
a contribuigado da repetibilidade foi levada em consideragéo apenas uma vez, ja
que o desvio padrao das diferengas entre a tara e o peso bruto foi determinado
diretamente. A contribui¢gdo da linearidade foi computada duas vezes, sendo uma

para a tara e outra para o peso bruto, resultando u,(m)=0,343 mg.

Em todos os processos de medigdo dessas massas, a
contribuigdo da sensibilidade na calibragdo foi desprezada e o valor da incerteza

combinada, considerado constante.



121

m

sof

em final

As massas da solugdo de amostra obtida apds a diluigdo (m,,,) e
de cinzas obtida apds a calcinagéo das agulhas de pinheiro secas (m,,,,), foram
obtidas por diferenca de pesagens na balanca Gehaka (Tabela 13). Contribuiram,
na avaliagdo das incertezas associadas, o efeito da repetibilidade e da linearidade

da balanga utilizada.

As contribuigdes relativas a repetibilidade e a linearidade na
medi¢gdo das massas foi estimada a partir do manual de operagédo da balanga,
cujos dados estao reproduzidos na Tabela 13. O fabricante fornece, tanto para a
contribuicdo da repetibilidade como da linearidade, um valor equivalente a
12,00 mg. Considerando-se uma distribuigdo do tipo retangular, a avaliagdo (do
Tipo B) da incerteza padrao foi obtida com o auxilio da Equagao 12, pagina 48,

resultando u(x,) = u(x,)=1,155 mg.

As duas componentes de incerteza da medicdo de massa, a
repetibilidade e a linearidade, necessitam ser combinadas para fornecer a

incerteza padrdo combinada u,(m) das massas das solugées e das cinzas

obtidas.

A combinagao dessas duas componentes de incerteza, através da

Equacéo 15, pagina 49, resultou u,(m)=2,000 mg.

Em todos os processos de medi¢gdo dessas massas, novamente,
a contribuig@o da sensibilidade na calibragédo foi desprezada e o valor da incerteza

combinada, considerado.

A,

Estudos de recuperagdo por adigdo de padrao indicaram que a
recuperagdo média, de todos os elementos adicionados e submetidos ao
processo de medi¢do utilizando um padrédo interno, situou-se torno de 90 %

(tem 4.1.5), com um desvio padrdao experimental médio atribuido de 5 % para
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todos os elementos. A incerteza padrdao associada a esta grandeza serd, entéo,
u(R;)=0,05.

Todos os valores de concentragdo elementar obtidos através das
EquacGes 24 e 25, pagina 61, tiveram o percentual de recuperac¢do incluidos no
resultado final e a respectiva incerteza incluida na estimativa da incerteza global
obtida.

Cs;

Valores de concentragdo elementar foram obtidos através de
medicGes efetuadas nas solugbes de amostras obtidas pelos trés métodos de
processamento utilizados. A concentragdo elementar de cada analito presente
nas solugbes de amostra foi calculada a partir de uma curva de calibragio,
preparada utilizando-se as solugdes padrdo multielementares cujas
caracteristicas encontram-se na Tabela 20. As incertezas estimadas desses

valores foram obtidas a partir da Equacgéo 29, pagina 65.

41.7 Resultados analiticos

Amostras de agulhas de pinheiro foram coletadas nos locais
identificados pelos numeros 1 a 5, indicados na Figura 14. Amostras destinadas
as analises foram processadas de acordo com os procedimentos descritos no

item 3.5.

Solugdes de branco desempenham um papel de grande
importancia em medi¢cbes de solugbes de amostras nas quais os analitos de
interesse encontram-se presentes em quantidades extremamente baixas. O
desvio padrdo obtido durante o processo de medigdo da solugdo de branco
determina o limite de detecg¢do e quantificagdo intrinseco ao procedimento de
medicdo utilizado. Essas solugdes foram agrupadas em duas categorias: a
primeira fornece informagdes relativas ao background do instrumento utilizado, na

regido de interesse (no caso, na regiao da massa de interesse), a segunda,
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contem informagbes relativas a contaminagdo provocada pelos reagentes,

amostragens, preparagéo e manipulacédo da amostra.

Essas duas categorias de solugdo de branco foram usadas de
maneira intensiva ao longo de todos os processos de medigdo, com o objetivo de
acompanhar o estado da capacidade de medigdo do instrumento e compensar a
presenga de materiais oriundos de contaminagdo e interferentes agregados

durante o processamento da amostra.

Com o objetivo de estabelecer um critério de controle da exatidao
do processo de medigdo, foi processado paralelamente as amostras e as
solugdes de branco, um material de referéncia, certificado na sua composigao
elementar, obtido a partir de agulhas de pinheiro (NIST SRM 1575). A existéncia
de um material de referéncia certificado, cuja matriz é exatamente igual a da
amostra, representa uma ferramenta eficaz no monitoramento de todas as etapas

do processamento da amostra e do procedimento de medigéo utilizado.

4.1.71 Material de referéncia certificado NIST SRM 1575

A repetibilidade dos procedimentos adotados com as amostras
submetidas ao processamento por digestdo acida assistida por microondas e
lixiviagao acida, obtida durante o periodo de realizagdo das medigdes, pode ser
verificada através dos resultados das medigGes efetuadas no material de
referencia certificado NIST SRM 1575, processado paralelamente as amostras.

Os resultados obtidos através das medigbes efetuadas no
material de referencia certificado, apresentados na Tabela 25, foram calculados a
partir das Equagdes 24, 25, pagina 61, e 26, pagina 63.

Os valores de concentragdo elementar resultantes para cada
elemento medido, relativos ao material de referencia certificado, apresentados na
Tabela 25, estdo acompanhados do desvio padrao experimental relativo
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percentual fornecido pelo instrumento durante o processo de medigdo. Esta
Tabela apresenta, também, para comparagéo, alguns valores de concentragéo
encontrados na literatura para estes elementos medidos no mesmo material de
referéncia certificado. Os valores certificados apresentados estdo acompanhados

de um intervalo de confianga (+ a) sem que tenha sido fornecido um nivel de ou

da confianga.

Tabela 25- Valores de concentragdo C, em mg.kg"' de material seco, obtidos
na andlise do material de referéncia certificado NIST SRM 1575

£ Lixiviag&o Microondas Referéncias
c? s(%) ® C  s(%) NIST Date, A®* Gladney'® Machado™
Co 0,131 5 0,117 2 (0,1)¢ 0,0788 0,132 ND ¢
Ni 2,60 2 2,70 2 (3,5) 3,04 2,2 ND
La 0,170 5 0,170 4 (0,2) ND 0,14 0,176
0,019°
Ce 0,270 3 0,280 3 (0.4) 0,19 ND 0,367
0,018
Sm 0,040 3 0,030 6 ND ND ND 0,026
0,002
Th 0,024 4 0,041 3 0,037 ND 0,034 ND
0,003
u 0,0170 5 0,0220 3 0,020 ND 0,015 ND
0,004

Concentragéo elementar relativa ao peso seco.

Desvio padrao experimental percentual obtido para 10 aquisigGes.
Valor indicativo, nao cenrtificado.

Nao determinado.

Desvio padrao.

Intervalo de confianga do valor certificado.

P Q0T

Os dois métodos de processamento utilizados no material de
referéncia certificado produziram resultados de concentragdo compativeis com os
valores certificados e apresentados na literatura. Os valores obtidos para as
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medi¢Oes realizadas nas solugdes oriundas do processamento por digestao acida
assistida por microondas apresentaram um desvio padrao experimental

relativamente menor.

A Tabela 26 apresenta valores resultantes da medigdo de uma
aliguota distinta do material de referéncia certificado processado por digestao
acida assistida por microondas e por lixiviagdo acida, com as respectivas
incertezas globais estimadas. Para o caiculo da concentragdo elementar, foram
utilizadas as Equagdes 24, 25, pagina 61, e 26, pagina 63. Para a estimativa das
incertezas associadas as medigoes, foi utilizada agora a sistematica descrita no
ltem 2.10.2. Essas estimativas foram obtidas considerando-se a medi¢do de um
conjunto de solugdes padrao multielementares destinadas ao estabelecimento da
funcdo de calibragdo, e de trés solugdes de material de referencia certificado,

para a obtengao da concentragdo elementar.

A sistematica descrita no Item 2.10.2, destinada a estimar as
componentes da incerteza associadas as medigbes das concentragées
elementares do material de referéncia certificado, esta exemplificada a seguir,
para a medigdo da concentragdo de uranio na solugdo obtida a partir do
processamento por digestdo acida assistida por microondas.
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Tabela 26- Valores de concentragdo C, em mg.kg™' de material seco, e das
incertezas estimadas U, obtidos para o material de referéncia
NIST SRM 1575
E Lixiviagdo Microondas Referéncias
ce U’ C U NIST Date, A*® Gladney '* Machado®
Co 0,13 0,02 0,12 0,01 (0,1)° 0,0788 0,132 ND ¢
Ni 2,3 0,3 3,1 04 (3,5 3,04 2,2 ND
La 0,12 0,02 0,15 0,02 (0,2 ND 0,14 0,176
0,019°
Ce 0,24 0,03 022 0,02 (04 0,19 ND 0,367
0,018
Sm 0,02 0,01 0,02 0,01 ND ND ND 0,026
0,002
Th 0,026 0,003 0,031 0,004 0,037 ND 0,034 ND
0,003
u 0,018 0,002 0,023 0,005 0,020 ND 0,015 ND
0,004
a. Concentragdo elementar relativa ao peso seco.
b. Incerteza expandida resultante do produto da incerteza combinada por um

fator de abrangéncia k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente

95 %.

~oao

Valor indicativo, nao certificado.
N&o determinado.
Desvio padrao.

Intervalo de confianga do valor certificado.

A Tabela 27 apresenta os valores de todas as varidveis da

Equacgdo 24, pagina 61, suas incertezas padrdo e suas incertezas padrdo

relativas para a concentragdo de uranio medida em uma solugdo do material de

referéncia certificado.
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Tabela 27- Valores e incertezas da concentragdo de U medidas no material
de referéncia certificado NIST SRM 1575

Descrigéo Valor Incerteza padréao Incerteza relativa
X, u(x;) u(x;)/ x
mg,, 250.034,00 mg | 2,00 mg 0,000008
M,y 514,040 mg 0,343 mg 0,000667
m, .. 1000,00 mg 3,00 mg 0,003000
R, 0,95 0,05 0,052632
Cs, 0,045 pg.kg™ 0,004 ug.kg 0,088889

Utilizando-se os valores apresentados na Tabela 27, a
concentracdo de uranio encontrada no material de referéncia certificado foi obtida
através das Equagdes 24, pagina 61, e 26, pagina 63, resultando 0,023 mg.kg™.

Com o objetivo de combinar as incertezas associadas a cada um
dos componentes da expressdo dada pela Equacdo 24, pagina 61, tornou-se
necessdria a utilizagdo da Equagado 17, pagina 50, apresentada anteriormente.
Utilizando-se, novamente, os valores apresentados na Tabela 27, a incerteza
combinada da concentragdo de uranio resultou 0,0024 mg.kg™.

Portanto, a concentragdo de uranio resultante deste processo de
medigdo no material de referéncia certificado NIST SRM 1575 resultou em

C, =0,023 mg.kg™, com uma incerteza padrao combinada

u,(C,)=0,0024 mg.kg™.

A Figura 26 apresenta a influéncia da incerteza padrao relativa de

cada grandeza de entrada na incerteza global de medig&o.
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Figura 26- Contribuigbes das incertezas das grandezas de entrada na
concentragdo de U medida no material de referéncia certificado
NIST SRM 1575

A contribuicdo da incerteza associada ao calculo da fungéo
inversa da fungéo de calibrag&do estabelecida no instrumento, através do conjunto
de solugdes padrdo multielementares, predominou, seguida, na mesma ordem de
grandeza, pela incerteza associada a taxa de recuperagédo do analito. As demais,
sao ordens de grandeza inferiores e praticamente nao tiveram uma contribuigcao
relevante na estimativa da incerteza global obtida.

O resultado final do valor da concentragdo de urdnio medido no
material de referéncia certificado e da incerteza global estimada encontram-se

apresentados na Tabela 28.
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Tabela 28- Concentragéo de uranio medida no padrao NIST SRM 1575

Concentragao Incerteza combinada Incerteza expandida 2
C u,(C) u(c)
(mgkg™) (mg.kg™) (mgkg™)
0,023 0,0024 10,005

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente 95 %.

A Figura 27 apresenta a evolugdo dos resultados de concentragao
elementar do uranio, obtidos através de processos de medigdo realizados em
solugbes do material de referéncia certificado, processado por digestédo acida
assistida por microondas e lixiviagado acida. Para que seja possivel comparar as
incertezas associadas tanto as medigbes como ao valor declarado constante do
certificado, foi necessario transformar estas incertezas em uma forma compativel,

que permita esta comparagao.

Os resultados apresentados para as medi¢gdes na Tabela 25 estéo
associados ao desvio padrdo experimental, fornecido pelo instrumento durante o
processo de medigdo realizado. A incerteza padrdo, neste caso, é o proprio
desvio padrao experimental.

Para que se possa comparar o desvio padrdo fornecido pelo
instrumento com a incerteza declarada (do Tipo B) pelo fornecedor do material de
referéncia certificado, é necessario reduzir esta ultima a forma de incerteza
padrdo. Como o intervalo de confianga (+ 0,004) fornecido no certificado ndo
apresenta um nivel de confianga, trata-se de uma distribui¢do de probabilidade do
tipo retangular, e a incerteza padrdo pode ser obtida através da aplicagéo da

Equagéo 12, pagina 48, ou seja, dividindo o intervalo por V3.



130

Para o caso dos resultados apresentados na Tabela 26, o
resultado obtido nas medigdes é apresentado na forma da incerteza expandida,
ou seja, engloba todos os componentes da incerteza e pode, portanto, ser
comparado diretamente com o valor da incerteza declarada pelo fornecedor no
certificado, para a concentragdo do uranio presente no material de referéncia

certificado.

Valor declarado no certificado
Resultado obtido por lixiviagao acida
Il Resultado obtido por digestéo 4cida assistida por microondas

Concentra
o (=]
(@] o
g g
o 1

Incerteza padrao Incerteza expandida

Tipo de processamento da amostra

Figura 27- Valores de concentragao de U e respectivas incertezas estimadas
obtidas nos processos de medigéo e declarada pelo fornecedor do
material de referéncia certificado NIST SRM 1575

A partir das informagdes apresentadas na Figura 27, pode-se
verificar que os resultados obtidos em todas as medi¢cbes realizadas no material
de referéncia certificado estao contidos dentro do intervalo correspondente a duas

vezes o desvio padrao experimental do valor certificado.
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4.1.7.2 Amostras processadas pelo método de lavagem acida

assistida por ultra-som

As amostras processadas por lavagem acida assistida por ultra-
som foram originalmente destinadas ao processo de medigdo da razao de
abundéancia isotépica de urénio. A concentragdo elementar nestas solugdes é
diretamente proporcional ao tempo de lavagem a que sdo submetidas as agulhas
de pinheiro da amostra. Conforme descrito no Item 3.5.2.2, foi utilizado um tempo
padréo de 15 minutos, tempo este estabelecido de forma que a concentragao final
dos analitos presentes na solugéo fosse suficiente para executar uma medi¢ao da
razao de abundéancia isotdpica de uranio. Conseqiientemente, todas as solugdes
destinadas a medigdo da razdo de abundancia isotépica de urénio tiveram,
inicialmente, seu conteido elementar de uranio estimado através de uma anélise

elementar.

Uma vez que o tempo para a determinagdo do conteudo
elementar de uranio presente nas amostras submetidas ao processamento por
lavagem acida assistida por uitra-som é praticamente o mesmo utilizado para a
determinagdo das demais assinaturas pesquisadas, procedeu-se a uma
determinagéo de conteudo elementar completa em todas as solugdes de lavagem
acida assistida por ultra-som. As concentragdes obtidas foram calculadas a partir

da Equacgéo 26, pagina 63.

A Tabela 29 apresenta os valores resultantes dos processos de
medigao realizados para a concentragédo elementar das assinaturas pesquisadas
nas solugdes de amostras processadas por lavagem acida assistida por ultra-
som, bem como as respectivas incertezas globais estimadas. Para a estimativa
das incertezas, foi utilizada a sistematica descrita no Item 2.10.2. Estas
estimativas foram obtidas considerando-se a medigdo de um conjunto de
solugbes padrdo multielementares destinadas ao estabelecimento da fungao de

calibragéao.
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Tabela 29- Valores de concentragdo C,em ug.kg', e das incertezas
estimadas U, para as amostras submetidas & lavagem acida
assistida por ultra-som

Local de coleta

Elemento 1 2 3 4 5

Co 0,286 2 1,700 1,925 1,557 7,821
0,006 ° 0,006 0,006 0,006 0,006

Ni 0,818 20,52 31,67 20,11 54,51
0,002 0,02 0,02 0,02 0,02
La 1,90 5,67 5,98 3,46 13,56
0,02 0,01 0,01 0,01 0,01

Ce 4,67 14,97 13,12 6,78 26,51
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

Sm 0,24 0,710 0,589 0,381 1,441
0,01 0,006 0,006 0,006 0,006

Th 0,026 0,43 0,31 0,26 0,49
0,006 0,02 0,02 0,02 0,02
U 0,108 0,324 0,383 0,276 0,566
0,002 0,008 0,008 0,008 0,008

a. Concentragado elementar na solugédo de amostra.

b. Incerteza expandida resultante do produto da incerteza combinada por um
fator de abrangéncia k=2, para um nivel da confianca de aproximadamente
95 %.

Como pode ser observado, a concentragdo elementar das
assinaturas pesquisadas nas solugdes de amostras processadas por lavagem
acida assistida por ultra-som é muito baixa. Especificamente para o urénio, esta
concentragédo varia de 0,1 a 0,6 ug.kg”. As amostras oriundas do local de coleta
numero 1 apresentam uma concentragao elementar relativamente mais baixa que
as demais, enquanto que as procedentes do local de coleta nidmero 5,
apresentam as maiores concentragdes. Este resultado estad relacionado com a
quantidade de material depositado sobre a superficie das agulhas de pinheiro e
que, indiretamente, relaciona-se também com a idade dessas agulhas. Enquanto
gue as primeiras amostras foram coletadas em um local ermo, afastado da
influéncia das atividades urbana, as ultimas foram coletadas junto & via de acesso

a Cidade Universitaria, local este submetido a uma forte influéncia das condigdes
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de trafego na area. Nenhuma informagéo adicional pode ser extraida dos

resultados obtidos através deste tipo de processamento.

4.1.7.3 Amostras processadas por digestao acida assistida por

microondas

A Tabela 30 apresenta os resultados de medi¢des obtidos para a
concentracéo elementar das assinaturas pesquisadas nas solugbes de amostras
processadas por digestdo &cida assistida por microondas, bem como as
respectivas incertezas globais estimadas. Para a estimativa das incertezas, foi
utilizada a sistematica descrita no Item 2.10.2. Estas estimativas foram obtidas
considerando-se a medi¢do de um conjunto de solugdes padrdo multielementares
destinadas ao estabelecimento da funcdo de calibragédo, e de trés solugbes de

cada amostra para a obtengéo da concentragdo elementar.
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Tabela 30- Valores de concentragdo C, em mg.kg"' de material seco, e das
incertezas estimadas U, para as amostras submetidas a digestao
acida assistida por microondas

Local de coleta

Elemento 1 2 3 4 5
Co 0,106 2 0,19 0,31 0,29 0,49
0,006 ° 0,02 0,04 0,03 0,06

Ni 0,37 1,1 2,9 55 3,1
0,04 0,1 0,4 0,7 0,4

La 0,087 0,82 0,46 0,43 0,59
0,009 0,04 0,05 0,04 0,06

Ce 0,21 3,9 1,2 0,87 1,3

0,02 0,2 0,1 0,09 0,1
Sm 0,011 0,16 0,045 0,033 0,062
0,007 0,02 0,006 0,005 0,007

Th 0,032 0,12 0,12 0,09 0,18
0,005 0,01 0,01 0,01 0,02
U 0,004 0,042 0,035 0,028 0,018
0,002 0,005 0,002 0,003 0,002

a. Concentragdo elementar relativa ao peso seco.

b. Incerteza expandida resultante do produto da incerteza combinada por um
fator de abrangéncia k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente
95 %.

Uma grande vantagem decorrente do processamento de amostras
por digestéo &cida assistida por microondas é a possibilidade do processamento
paralelo do material de referéncia certificado NIST SRM 1575, para cada conjunto
de amostras inseridas no forno de microondas destinadas a irradiagédo. Isto é
possivel gragas a pequena quantidade de material seco necessario neste método
de processamento (cerca de 0,5g) conforme descrito no ltem 3.5.2.3. Desta
forma o controle de todo o processamento foi possivel, viabilizando o descarte de
resultados de medigoes de conjuntos de amostras para as quais a concentragdo
elementar obtida para o material de referéncia certificado apresentasse valores,
ou incertezas, ndo compativeis com os resultados apresentados na Tabela 26, ou
seja, quando os resultados obtidos encontravam-se fora dos intervalos de
confianga declarados pelo fornecedor do material de referéncia certificado.
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A analise da Tabela 30, permite identificar um local de coleta no
qual todas as concentragbes elementares resultantes do processo de medigdo
das amostras apresentam valores muito baixos (local de coleta nimero 1), e outro
onde a maioria destas concentragbes apresentam valores relativamente maiores

(local de coleta numero 5).

O local de coleta de amostras identificado através do numero 1,
na Figura 14, foi escolhido como uma referéncia, por estar localizado longe de
atividades urbanas (na Serra do Mar) que pudessem ser responsabilizadas pela
insergdo antropogénica de algumas das assinaturas pesquisadas. A escolha foi
bem sucedida sendo que as medi¢des de todas as amostras colhidas nesse local
apresentaram invariavelmente concentragdes elementares da ordem de grandeza
daquelas apresentadas na Tabela 30.

O local de coleta de amostras identificado através do numero 5,
apesar de afastado e localizado geograficamente em posicdo desfavoravel
relativamente aos ventos predominantes na area de investigagdo, apresentou,
para as amostras de agulhas de pinheiro coletadas, resultados de concentragédo
elementares bastante elevados para a maioria das assinaturas pesquisadas. Este
fato esta possivelmente relacionado com a posigdo deste local de coleta, que é
justamente junto ao acesso a Cidade Universitaria. Esperava-se encontrar, nos
resultados das medi¢gGes de amostras coletadas neste local, indicios de uma alta
atividade urbana, sem contudo apresentar assinaturas relacionadas com o
enriquecimento isotépico. De fato, o uranio estava presente nestas amostras em
quantidades sempre inferiores aquelas resultantes do processo de medigdo
efetuado em amostras oriundas dos demais locais de coleta, com excegdo ao
local de coleta de numero 1, cujo contetudo elementar é inferior inclusive ao do
material de referéncia certificado. J& a concentragdo elementar do Co e Th
presente nas amostras oriundas do local de coleta numero 5 apresentam valores
superiores aqueles obtidos nos demais locais de coleta. Uma justificativa plausivel
para este fato necessitaria uma investigagdo mais detalhada do comportamento
destes dois elementos no ecossistema proximo a este local de coleta, bem como

das atividades ali desenvolvidas.
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Os resultados das medigdes nas amostras provenientes do local
de coleta numero 2 apresentaram valores relativamente mais elevados para o La,
Ce, Sm e U. Este resultado era esperado, uma vez que este ponto de coleta foi
escolhido justamente por situar-se muito préximo as instalagées que manuseiam
este tipo de material (cerca de 20 m), apesar de estar em situagdo desfavoravel
aos ventos predominantes na area. Ou seja, o bioindicador atuou de forma
adequada, interceptando de maneira eficaz as insergdes antropogénicas no

ecossistema vizinho as instalagées.

A presenga de uranio nessas amostras em quantidades
relativamente mais elevadas que as medidas nas amostras provenientes dos
demais locais de coleta constitui um forte indicio da manipulagdo deste elemento
nas proximidades deste local de coleta. O mesmo pode ser dito dos elementos
terras raras, cuja elevada concentracdo medida pode ser decorrente das
insergdes antropogénicas derivadas da presen¢a de um laboratério de extragéo

de terras raras, também localizado nas proximidades.

O uréanio foi encontrado também em concentragées mais elevadas
nos resultados das medi¢cGes efetuadas nas amostras provenientes dos locais de
coleta de nimero 3 e 4. Estes dois locais de coleta, apesar de geograficamente
mais afastados, foram escolhidos por estarem situados na dire¢do mais favoravel
dos ventos predominantes da area de investigagdo. Novamente, o bioindicador
selecionado atuou de forma adequada, interceptando de maneira eficaz as

insergdes antropogénicas.

A Figura 28 apresenta, de forma grafica, os resultados compilados
na Tabela 30, para a concentragdo elementar do urdnio. Pode-se constatar, mais
claramente, a presenga de urdnio nas amostras coletadas nos locais 2, 3 e 4, em
concentragdes superiores as encontradas nos locais 1 e 5, que por sua vez sao
inferiores e da ordem de grandeza do valor encontrado no material de referéncia
certificado NIST SRM 1575 (Tabela 28).
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¢ Processamento por digestao acida
assistida por microondas
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Figura 28- Concentragfes elementares de uranio obtidas a partir das
amostras submetidas ao processo de digestao acida assistida por
microondas

Quanto aos elementos metalicos (Co, e Ni), como ja era
esperado, nenhuma informagao relevante pode ser extraida dos resultados das
medigbes efetuadas nas amostras de agulhas de pinheiro. Para que fosse
possivel detectar algum indicio da manipulagdo destes elementos, seria
necessaria uma intensa atividade fabril préxima aos locais de coleta de amostras,
de forma que fosse possivel transferir para o ecossistema insergoes
antropogéncias destas assinaturas. Ou seja, apesar do bioindicador interceptar
estas assinaturas (a concentragdo elementar de Ni nas amostras oriundas do
local de coleta numero 4 ¢é significativamente mais alta) e o instrumento ser capaz
de medir variagdes deste elemento na matriz, os resultados obtidos neste estudo
ndo permitem obter qualquer tipo de indicio ou evidéncia relacionada com
atividades de enriquecimento isotdpico.
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Amostras processadas por lixiviagao acida
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A Tabela 31 apresenta os valores de medigdes obtidos para a

concentragéo elementar das assinaturas pesquisadas nas solugbes de amostras

processadas por lixiviagdo acida, bem como as respectivas incertezas globais

estimadas. Para a estimativa das incertezas, foi utilizada a sistematica descrita no

Item 2.10.2. Estas estimativas foram obtidas considerando-se a medigao de um

conjunto de solugdes padrao multielementares destinadas ao estabelecimento da

fungéo de calibragéo.

Tabela 31- Valores de concentragdo C, em mg.kg"' de material seco, e das
incertezas estimadas U, para as amostras submetidas a lixiviagdo
acida

Local de coleta

Elemento 1 2 3 4 5
Co 0,112 0,21 0,28 0,23 0,49
0,01° 0,03 0,03 0,03 0,06

Ni 0,38 1,0 3,2 2,5 2,1
0,04 0,1 0,3 0,3 0,2

La 0,09 0,77 0,54 0,55 0,62
0,01 0,09 0,06 0,06 0,07

Ce 0,20 4,2 1,1 1,1 1,4
0,02 0,5 0,1 0,1 0,2
Sm 0,012 0,18 0,037 0,034 0,065
0,001 0,02 0,004 0,004 0,007

Th 0,027 0,09 0,11 0,072 0,01
0,003 0,01 0,01 0,008 0,02
u 0,008 0,035 0,027 0,028 0,017
0,003 0,004 0,003 0,004 0,003
a. Concentragao elementar relativa ao peso seco.

Incerteza expandida resultante do produto da incerteza combinada por um

fator de abrangéncia k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente

95 %.
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Os valores apresentados na Tabela 31 sdo equivalentes aos
apresentados na Tabela 30, ou seja, tanto para as amostras processadas por
digestdao acida assistida por microondas como por lixiviagdo acida, os resultados
das medigbes produziram, para as assinaturas pesquisadas, valores de mesma

concentragao e incertezas estimadas de mesma ordem de grandeza.

4.1.8 Conclusdes relativas as medigées de concentragdo

elementar

Os valores de concentragdo elementar, para as assinaturas
pesquisadas, obtidos como resultado das medi¢gdes das amostras de agulhas de
pinheiro coletadas nos cinco locais dentro da area de investigagdo e submetidas
aos dois métodos de processamento apresentam uma dispersao que poderia ser
atribuida a heterogeneidade dos pinheiros dos quais foram removidas, decorrente
das variagdes sazonais de seus processos fisiologicos e metabdlicos. Variagdes
deste tipo sdo influenciadas pelos fatores abiéticos classicos, tais como o solo, a

luz, as precipitagoes pluviométricas e os ventos.

Esta conclusdo seria valida para o caso de uma avaliagdo
individual de cada um dos locais de coleta. Numa avaliagdo em conjunto, no qual
os locais de coleta foram escolhidos de forma estratégica (tanto sob o ponto de
vista geografico como meteorologico), os valores de concentracdo elementar
obtidos para as assinaturas pesquisadas nos bioindicadores escolhidos
apresentaram um comportamento condizente com a expectativa relativa as suas

insercdes no ecossistema.

Especificamente para o urdnio, os valores de concentragdo
obtidos através dos resultados das medigdes nas solugbes de amostras
processadas tanto por digestdo acida assistida por microondas como por
lixiviagao acida sao mais elevados nos locais de coleta 2, 3 e 4. Estes resultados,
apresentados na Figura 28, representam indicios de que nestas posigdes,
localizadas dentro da area de investigagdo, este elemento é manipulado de tal
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forma a alterar de forma inequivoca a sua concentragdo em bioindicadores

localizados em pontos estratégicos.

Contudo, conforme foi mencionado no ltem 3, este resultado ndo
€ 0 mais eficaz para a identificacéo de atividades de enriquecimento isotépico de
uranio. No entanto, ele faz parte de um conjunto de indicios capazes de

constituirem-se numa evidéncia irrefutavel deste tipo de atividade.

Quanto aos resultados de concentragdo elementar obtidos para
as demais assinaturas pesquisadas, principalmente para os terras raras, apesar
de nao contribuirem diretamente para o conjunto de indicios relativos ao
enriquecimento isotopico, ficou demonstrada a viabilidade da utilizagdo do
bioindicador selecionado e da metodologia aplicada na identificagao de insergoes

dessas assinaturas no ecossistema.

Os resultados das medigoes nas solugdes de amostras obtidas
por lavagem 4&cida assistida por ultra-som das agulhas de pinheiro nao
forneceram informago6es suficientes para que possam ser agregadas ao conjunto
de indicios capazes de evidenciar atividades de enriquecimento isotopico.
Contudo, o resultado da concentragéo elementar de uranio obtida através deste
tipo de processamento auxilia a préxima etapa analitica, destinada a
determinagéo das razbes de abundancia isotépica.

Os resultados das medigdes obtidos nas solugGes de amostras
processadas por digestdo acida assistida por microondas apresentaram uma
maior confiabilidade, uma vez que foi possivel processar, paralelamente a cada
conjunto de amostra irradiado no forno de microondas, uma aliquota do material
de referéncia certificado NIST SRM 1575.

No caso das amostras processadas por lixiviagdo acida, este
recurso nao pode ser utilizado de forma sistematica, uma vez que sé&o
necessarios cerca de 10 g de material de referéncia certificado para cada

conjunto de amostras processado.
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De todas as assinaturas investigadas, o uranio é o que apresenta
a menor concentragdo elementar presente no bioindicador selecionado.
Resultados de medigbes poderiam ser obtidos com maior preciséo,
principalmente na solugdes oriundas do processamento por digestdo Aacida
assistida por microondas, através do emprego de métodos de processamentos
que envolvam a concentrag¢do, purificagédo e separagao do uranio presente nas
solugoes. Esses métodos nao foram utilizados, uma vez que os resultados obtidos
e as incertezas estimadas foram adequados aos propdsitos deste trabalho, ou
seja, permitiram concluir pela viabilidade da utilizagdo de agulhas de pinheiro

atuando como bioindicador desta assinatura.

A presenga do uranio em baixas concentragdes nas agulhas de
pinheiro refletiu-se nas solugdes de amostras obtidas. A Figura 29 apresenta os
valores de concentragdo de urénio obtidos através do processo de medigédo
realizado nas solugbes de amostras processadas por digestao acida assistida por
microondas e por lixiviagdo acida. A concentragdo destes elementos, e dos
demais, é muito maior nas solugbes obtidas através do processamento da

amostra por lixiviagao acida.
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Figura 29- Concentragédo de U nas solugdes de amostras processadas por
digestao acida assistida por microondas e por lixiviagao acida

Apesar do processamento das amostras por lixiviagdo acida
produzir solugdes mais concentradas, as incertezas globais estimadas obtidas
(Tabela 31) foram da mesma ordem de grandeza daquelas obtidas nas amostras
processadas por digestdo acida assistida por microondas (Tabela 30).

Como consequéncia, 0 método de processamento mais adequado
para a determinagao da concentragao elementar nas agulhas de pinheiro, é o de
digestdo é&cida assistida por microondas. Este método de processamento
demanda menos méao de obra (menos operagdes envolvidas), € menos suscetivel
a contaminagéo externa, mais rapido (demanda cerca de 40 minutos contra 4 dias
da lixiviagdo acida), mais seguro (envolve 0 manuseio de acidos concentrados em
frascos selados contra a evaporagdo aberta da lixiviagdo &cida) e menos
dispendioso (demanda menos quantidades de insumos e materiais de referéncia

certificados).
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4.2 Andlises isotopicas de uranio

Como pode ser observado no item anterior, a quantidade de
uranio presente em amostras de origem ambiental é muito baixa. Nas solugbes de
amostras, quer sejam obtidas por lavagem é&cida assistida por ultra-som, quer por
digestdo acida assistida por microondas ou lixiviagao &cida, sua concentragao é
sempre inferior a 2 pg.kg”, chegando a 0,010 ug.kg". Para a realizagdo de
andlises de razdo de abundéncia isotopica de urdnio nesses niveis de
concentragdo, normalmente é requerido um processo de separagao quimica e/ou
concentragao do analito. Contudo, adotando-se esta alternativa, a versatilidade do
método por requerer baixos esforgos para a preparagao das amostras, € perdida.
O grande mérito do método utilizado neste trabalho &, justamente, a obtencao de
resultados com um nivel de incerteza suficiente para que conclusdes a cerca de
atividades nucleares possam ser obtidas sem que sejam necessarios grandes

esforgos para o processamento da amostra.

Outro fator a ser considerado na analise isotépica de amostras do
tipo que estdao sendo utilizadas neste trabalho, é o efeito que a matriz exerce
sobre a estabilidade do plasma. Enquanto nas analises do tipo elementar a janela
de massas utilizada era de 100 a 120 %, nas andlises isotdpicas esta janela é
reduzida a um maximo de 5 %, para que néo seja perdido muito tempo durante a
contagem realizada pelo detector em uma determinada massa, durante o
processo de varredura. Nestes casos, pequenas flutuagdes no plasma podem
interferir de forma consideravel na precisdo interna da medida obtida. Este
problema seria minimizado através da utilizagdo de um ICP-MS dotado de
multicoletores, conforme citado no item 2.3.1. Nestes casos, 0s ions sao
coletados simultaneamente em coletores independentes.

A preciséo interna obtida nas medigdes de razdo de abundancia
isotdpica é fungcdo da intensidade da corrente ibnica gerada no detector do
instrumento. Quanto menor a concentragao de urénio presente na solugéo a ser
medida, menor a corrente ibnica gerada e, conseqientemente, menos preciso é o
resuitado. Em estudos realizados nesse instrumento, através da medi¢gdo da
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razdo de abundancia isotépica do 2%°U:?*®U em solucdes de material de referéncia

certificado NBS 500, com R_,,=0,9997, foram obtidos valores de preciséo interna,

expressos na forma do desvio padrdo relativo, que variam de 0,1 % a 9 % para

concentragées de uranio variando de 7000 a 7 ng.I"". '*'

A Figura 30 apresenta os valores obtidos para medigoes
realizadas em solugdes padrao isotdpicas de trabalho, com razédo de abundéncia
isotépica 2°U:%U certificada igual a 0,015565, em varias concentragdes. Foram
obtidos valores de desvio padrao experimental relativo situados entre 0,26 e
0,62 %, indicando que, os resultados fornecidos pelo instrumento sdo bastante
precisos em solugbes padrao isotdpicas com concentragdes de uréanio variando

entre 0,10 a 0,94 ug.kg™.

0,01600
0,01590 -
0,01580
0,01570 ~
0,01560
0,01557 4 =======f=mmmmmemmm oo m e e LB
0,01550 -

0,01540

0,01530

T

Razao de abundancia isotépica **U:?*U

0,01520 —————

T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1.0

Concentragdo da solugdo (ug.kg™)

Figura 30- Razbes de abundancia isotdpica do 2%U:*¥U para diferentes
concentragdes de uranio na solugao
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4.2.1 Preparagdo dos padroes utilizados nas andlises

isotépicas

4.21.1  Solugdo padrio isotopica a 860 mg.kg™

Aproximadamente 100 mg de U3Os foram pesados dentro de um
frasco de polipropileno e dissolvidos com 2,8 g de acido nitrico Suprapur®. O
tempo da reagéo de dissolugdo foi de aproximadamente 24 horas, no final das
quais foram adicionados 100,8 g de agua purificada. A concentragdo acida da

solugao obtida foi de 0,29 mol.kg™.
Para a quantificagdo da incerteza associada a este processo de

preparagdo, torna-se necessario expressar a incerteza associada a cada
grandeza avaliada na forma de incerteza padrao.

mUaoa

A massa de U3zOs necessaria para a obtengao da solugdo padréo
isotépica na concentracdo de 860 mg.kg™, em uréanio, foi obtida por diferenga de
pesagens. Contribuiram, na avaliagdo das incertezas associadas, o efeito da
repetibilidade e da linearidade da balanga utilizada e os resultados das medig6es,

para a massa de U3Og, encontram-se na Tabela 32.

Tabela 32- Medigé@o da massa de UzOs

Descrigéo Valor x,
(mg)
Massa do frasco com U3Og (observada) Mygtar 20.109,50
Massa do frasco vazio (observada) m,,. 20.006,99

Massa de U3Os (calculada) My, 102,51
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A contribuicdo da repetibilidade na incerteza desta medigéao foi
determinada através do conjunto de dez pesagens sucessivas de dois pesos
padréo de verificagao. Utilizando-se a Equagao 8, pagina 46, resultou um valor
estimado para a diferenca de pesagens igual a D =79.982,50 mg, com uma

incerteza padréo obtida pela Equacgéo 11, pagina 47, igual a u(x,) =0,012 mg.

A contribuigéo relativa & linearidade na medicdo das massas foi
estimada a partir do certificado de calibragao da balanga, resumido na Tabela 14,
que fornece um erro de indicagdo maximo equivalente a £0,22 mg para cargas
aplicadas na balanga até um limite maximo igual a 20.000 mg. Considerando-se
uma distribuicdo do tipo retangular, a avaliagao (do Tipo B) da incerteza padrao

foi obtida com o auxilio da Equagéo 12, pagina 48, resultando u(x,) =0,127 mg.

A combinagao destas duas componentes de incerteza, através da
Equagao 15, pagina 49, resultou u (m,, )=0,180 mg.
F U,

o © Fu

3

O oxido de uranio possui a formula empirica dada por UsOs. A
incerteza relativa ao peso molecular do composto pode ser determinada
combinando a incerteza relativa ao peso atdmico dos seus elementos
constituintes. Uma tabela dos pesos atdmicos dos elementos e uma estimativa de
suas incertezas é publicada bienalmente pela “International Union of Pure and
Applied Chemistry” (IUPAC). %2

A Tabela 33 apresenta os pesos atdmicos e as incertezas
declaradas na tabela da IUPAC, para os elementos constituintes do U3Os.
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Tabela 33- Pesos atdmicos do U e O com as respectivas incertezas padrdo
Elemento Peso atémico Incerteza Incerteza
declarada padrao
X, u(x,)
U 238,0289 10,0001 0,000058
o 15,9994 10,0003 0,00017

As contribuicbes de cada elemento na massa molecular do

composto e das respectivas incertezas estéo indicadas na Tabela 34.

Tabela 34- Contribuigbes individuais a incerteza da massa molecular do U3Og
Elemento Célculo Resultado Incerteza
padrdao
U 3 x 238,0289 714,0867 0,000173
o) 8 x 15,9994 127,9952 0,00139

As incertezas padrdao dos elementos foram estimadas
considerando-se uma distribuigdo retangular. Os valores foram obtidos a partir
das incertezas declaradas e da Equagdo 12, pagina 48, resultando

u(F,)= 0,000058 mg.

A massa molecular do U3Og €&, portanto, calculada a partir da
soma dos resultados obtidos na Tabela 34, para cada elemento constituinte da

férmula empirica, resultando F,,, = 842,0819 mg.mol™.



148

Como este resultado foi obtido através da soma de dois valores
independentes, a incerteza padrdo combinada correspondente foi obtida através

da Equagéao 15, pagina 49. Logo,

u(F, ., )=+0000173% +0,00139° = 0,00140 mg.mol’ (38)
UaGy

maeomg.kg"

A massa final da solugdo padrao isotépica na concentragdo de
860 mg.kg', em uranio, foi obtida também por diferenca de pesagens.
Contribuiram na avaliagdo das incertezas associadas o efeito da repetibilidade e
da linearidade da balancga utilizada e os resultados das medigGes, encontram-se
na Tabela 35.

Tabela 35- Medicdo da massa de solugéo padréo isotépica a 860 mg.kg™
Descricéao Valor x;
(mg)
Massa do frasco com a solugéo (observada) Myggar 120.989,89
Massa do frasco vazio (observada) My 20.006,99

Massa de solugédo (calculada) (N 100.982,91

Uma avaliagdo das incertezas padrdo analoga a utilizada para a
massa do material de referéncia certificado resultou, para a massa da solugéo a

860 mg.kg™', numa contribuicdo da repetibilidade igual a u(x,)=0,012mg e da

linearidade igual a u(x,) =0,242 mg.
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A combinagao destas duas componentes de incerteza, através da

Equagéo 15, pagina 49, resultou uc(mBGOmg.kg_,) =0,343 mg.

A Tabela 36 apresenta os valores de todas as variaveis da
Equacdo 21, pagina 57, suas incertezas padrdo e suas incertezas padrdo

relativas para a solugdo padréo isotépica a 860 mg.kg™.

Tabela 36- Valores e incertezas da solugdo padréo isotépica a 860 mg.kg™
Descrigao Valor Incerteza padrao Incerteza relativa
X; u(x;) u(x;)/x;
Msome ko™ 100.982,91 mg 0,343 mg 0,0000034
Fuo, 842,0819 mg.mol™ 0,0014 mg.mo!™ 0,0000017
F, 238,0289 mg.mol’  0,000058 mg.mol 0,00000024
my.o, 102,51 mg 0,180 mg 0,0018

Utilizando-se o0s valores apresentados na Tabela 36, a
concentragéo da solugéo padréo isotopica obtidae C,,, ... = 860,87 mg.kg™.

Com o objetivo de combinar as incertezas associadas a cada um
dos componentes da expressdo multiplicativa dada pela Equagéo 21, pdgina 57,
torna-se necessaria a utilizagdo da Equagédo 17, pagina 50, apresentada

anteriormente.

Utilizando-se, novamente, os valores apresentados na Tabela 36,
a incerteza combinada da concentragao da solugdo padréao isotépica é dada por:
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u,(C (39)

860mg kg™’

)=C

860mg.kg~" X

u(x)

2
] ={Bax10°F + (17x10°f + (24x107f + (18x102) ,

4
i=1

Xi
Uy(Cogomg ) = 860,87 X0,00176,
resultou u,(Cpg,, ) =1,512 mg.kg".

Portanto, a concentragéo da solugdo padrao isotopica, preparada
a partir do material de referéncia certificado NBL CRM U015, ¢é

CBGOW.kgq =860,87 mgkg' com uma incerteza padrio  combinada
Us(Cogomgig ) = 1,512 Mg.kg™.

A influéncia de cada contribuigdo pode ser facilmente visualizada

através de um histograma das incertezas padrao relativas, conforme Figura 31.

A contribuigdo da incerteza associada & medigdo da massa do
material de referéncia certificado NBL CRM U015 é a maior de todas. As demais,
sdo ordens de grandeza inferiores e praticamente nao tiveram uma contribuigéo
relevante na estimativa da incerteza global obtida. Isto significa que para reduzir a
incerteza global, deve-se reduzir a incerteza combinada associada a etapa do
procedimento relacionada com a pesagem do material de referéncia certificado.
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Figura 31- Contribuicbes das incertezas na solugdo padrdo isotdpica a
860 mg.kg™

O resultado final do valor da concentragcdo da solugdo padrao
isotépica a 860 mg.kg' obtido e da incerteza global estimada encontram-se na
Tabela 37.

Tabela 37- Concentragéo da solugdo padréo a 860 mg.kg™ produzida
Concentragéao Incerteza combinada Incerteza expandida ®
C u,(C) u(c)
(mg.kg") (mg.kg™) (mg.kg™)
861 1,51 13

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente 95 %.
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4.21.2 Solugéo padrao isotépica a 2,4 mg.kg™

Uma vez obtida a solugédo padrao isotdpica na concentragdo de
860 mg.kg™', em urénio, torna-se necessaria uma nova diluicio para a preparagao
da solugdo padréo isotdpica a 2,4 mg.kg™.

A Tabela 38 apresenta os valores de todas as varidveis da
Equagédo 22, pagina 59, e suas incertezas padrdao e padrao relativas estimadas

para a solugdo padrao isotdpica a 2,4 mg.kg™.

Tabela 38- Valores e incertezas da solugdo padrio isotépica a 2,4 mg.kg™
Descrigéao Valor Incerteza Incerteza
padrao padrao relativa
X; u(x;) u(x;)/x;

Massa a 2,4 mg.kg™ M, 4o kg 100.681,80 mg 0,343 mg 0,0000034
C a 860 mg.kg" Cosomgrg 860,87 mg.kg” 1,512 mgkg” 0,0018
Massa transferida m 281,14 mg 1,226 mg 0,0044

860mg.kg~'

Utilizando-se o0s valores apresentados na Tabela 38, a

concentragado da solugéo padréo isotopica obtida é C = 2,40 mg.kg™.

2,4mg kg
Com o objetivo de combinar as incertezas associadas a cada um
dos componentes da expressdo multiplicativa dada pela Equagéo 22, pagina 59,

torna-se necessaria a utilizagdo da Equacgdo 17, pagina 50, apresentada

anteriormente.

Utilizando-se, novamente, os valores apresentados na Tabela 36,

a incerteza combinada da concentragéo da solugédo padréo isotopica é dada por:
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u(C,, . )=240x+/0,00000342 +0,00182 +0,00442 (40)

2,4mg.kg

u,(C,) =240x0,0047,

resultou u,(C,)=0,011 mg.kg™.

Portanto, a concentragdo da solugdo padrdo isotépica a

2,4mgkg', preparada a parir da solucdo padrdo a 860mgkg', é

02’ amgkg” =2,40 mg.kg" com uma incerteza padréao combinada
Ue(C, 4o ig ) =0:011 mg.kg™.

O resultado final do valor da concentragdo da solugédo padrédo
isotépica a 2,4 mg.kg' obtido e da incerteza global estimada encontra-se

apresentado na Tabela 39.

Tabela 39- Concentragéo da solugdo padrdo a 2,4 mg.kg™ produzida
Concentragao Incerteza combinada Incerteza expandida @
C u.(C) u(c)
(mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
2,40 0,011 10,02

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente 95 %.

4.2.1.3 Solugdes padrao isotépicas de trabalho

Os valores finais de concentragdo de cada uma das quatro
solugdes padrédo isotépicas de trabalho foram obtidos através da Equagéo 23,
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pagina 60, e a estimativa da incerteza padrédo associada a esta preparagéo,
através da Equagdo 17, pagina 50. A compilagdo de todos esses resultados
encontra-se na Tabela 40.

Tabela 40- Valores e incertezas das solugdes padréo isotopicas de trabalho
m2,4mg,kg—' U(m2,4mg_kg-1 ) Myors, u(mumsr ) Cuo15, u( Cumsr )
(mg) (mg) (mg) (mg) (ng-kg")  (ugkg?)

40,05 0,927 102.796,32 0,343 0,94 0,022

20,09 0,384 102.726,86 0,343 0,47 0,009

8,19 0,086 102.920,82 0,343 0,19 0,002

4,26 0,110 102.806,82 0,343 0,10 0,003

Os resultados finais do valor da concentragdo das solugdes
padréo isotdpicas obtidas a partir do material de referéncia certificado NBL CRM
U015 e das correspondentes incertezas globais estimadas encontram-se

apresentados na Tabela 41.

Tabela 41- Concentragéo das solugdes padrao isotopicas de trabalho
Concentragao Incerteza combinada Incerteza expandida ®
c u,(C) u(c)
(ug-kg™) (ug-kg™) (ng-kg™)
0,94 0,022 +0,05
0,47 0,009 +0,02
0,190 0,002 +0,005
0,100 0,003 10,005

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente 95 %.
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4.2.2 Efeitos de meméria no instrumento

Como resultado de sua alta sensibilidade e baixo background, o
instrumento utilizado é muito suscetivel aos efeitos de memoéria. Principalmente
no caso das analises isotépicas, quando razdes de abundéncia isotdpica s&o
determinadas a partir de solugbes contendo urénio na concentragéo de algumas
nanogramas por quilo de solugéo, é necessario ter o maximo cuidado ao planejar

e realizar as analises.

Além dos cuidados com a contaminagéo do material utilizado para
manusear amostras e padrdes, torna-se necessario descontaminar, condicionar e
favar o sistema de introdugdo de amostras do instrumento. Assim sendo, durante
o processo de medigdo, adotou-se a sistematica de aspirar, entre cada solugédo de
amostra ou material de referéncia certificado, uma solugao de acido nitrico e acido
cloridrico na concentragdo de 1 mol.kg™, por um periodo de tempo nunca inferior

a 90 s.

A adogao desta sistematica garantiu uma consideravel redugéo do
nivel de contaminagao do sistema de introdugao de amostras, resultando numa

melhoria na incerteza associada as medidas.

4.23 Otimizagdo dos parametros do instrumento

Em um ICP-MS, para a obtengdo de resultados de raziao de
abundancia isotopica com baixas incertezas associadas, € necessaria uma
calibragdo de massas exata, uma otimizacdo do perfil do pico obtido e uma alta
estabilidade do sistema de transporte de amostras.

MedicOes de razdo de abundancia isotdpica s&o normalmente
realizadas em analisadores de setor magnético. Nesses analisadores, sdo
produzidos picos de forma trapezoidal com um platé de mais de 30 % da largura

total do pico. Este platd delimita uma regido do pico na qual a abundéancia iénica
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pode ser medida de uma forma mais representativa. Medigdes da populagéo
ibnica realizadas sobre a totalidade do perfil do pico normalmente néo séo tao
precisas, uma vez que a simetria apresentada nem sempre é total e,
conseqientemente, a integragdo realizada ao longo de seu contorno é dificil de

ser realizada, produzindo resultados de qualidade inferior.

A medigdo precisa da razdo de abundancia isotdpica é realizada,
normalmente, no centro do pico trapezoidal, numa pequena parte da regiao
central do seu platd. Sao necessarios picos de conformagdo trapezoidal e com

posicionamento preciso na regido da massa de interesse.

Sistemas de transporte de amostras, bombas peristélticas,
nebulizadores e cémaras de nebulizagdo normalmente sdo otimizados para
medigcbes de concentragdo, e ndo para medigdes de razdo de abundancia
isotopica. Este conjunto de equipamentos que compde o sistema de introdugéo de
amostras é o principal responsével pela instabilidade do sinal produzido. '*
Portanto, antes de cada analise isotdpica, € fundamental a otimizag&o do sistema

de transporte de amostras, de forma a obter-se a maxima estabilidade possivel.

Antes de iniciar as medi¢bes propriamente ditas, o instrumento
deve ter sido ligado ha pelo menos 30 minutos. A seguir é necessario a realizagao
de uma calibragdo de massa e maximizar a intensidade do sinal obtido no
detector do instrumento. Esta maximizagéo é obtida através do ajuste de um série
de parametros do instrumento tais como: focalizagéo e deflexdo do feixe idnico na
direcdo “x” e “y”, forma do pico e fluxo do gas na amostra. Este ultimo é um
parametro critico na maximizacdo e estabilizagdo do sinal, uma vez que é
responsavel pelo tamanho da particula obtida a partir da solugdo nebulizada. '*
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4.23.1 Determinagdo do tempo morto

Com o objetivo de determinar o tempo morto do instrumento
utilizado, foram realizadas medi¢Ges em 3 solugdes padréo isotdépicas de trabalho
contendo diferentes concentragbes de uranio, conforme uma metodologia
proposta por Russ [Il. ' Foram determinadas as razdes de abundancia isotdpica
do °U:®8y nas solugbes padrdo isotdpicas de trabalho em diferentes
concentragbes de uranio, tendo sido tomada a precaugdo de desabilitar a
corregdo automatica para o tempo morto do instrumento. Para cada uma das
solugbes padrdo isotdpicas de trabalho, a razdo de abundancia isotépica
normalizada foi relacionada a diferentes valores de tempo morto pré
estabelecidos e utilizados nas medig¢bes. A Figura 32 apresenta a relagéo entre a
razdo de abundancia isotépica do 23°U:**®U medida (Rmed), normalizada em
relagdo ao valor certificado (Rcen), € 0s valores de tempo morto aplicados ao
detector para trés solugbes padrao isotépicas de trabalho, com concentragbes de
uranio de 0,10, 0,19 e 0,47 ug.kg™. Para os dados apresentados na Figura 32, o
melhor ajuste obtido equivale a um tempo morto de 21 ns, que corresponde ao
ponto de intercessdo de todas as curvas. O valor obtido é equivalente ao
encontrado por outros pesquisadores em instrumento  similar. 7> %
Especificamente para o instrumento com as caracteristicas do utilizado nas
medi¢goes, o tempo morto é independente da massa atdbmica do analito

medido. 4

Adicionalmente, a ordenada “y” correspondente ao ponto de
intersecgdo das retas permite uma estimativa do fator de discriminagéo de massa,
que no presente caso resultou em 1,0074. Valores medidos do fator de

discriminagdo de massa serao apresentados na Tabela 42.
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Figura 32- Determinagao do tempo morto do instrumento

4.23.2 Determinagao do fator de discriminagao de massa

Uma vez que na determinagdo das razées de abundancia
isotépica das amostras foi utilizado o método da corregdo externa para
compensar os efeitos produzidos pela discriminagdo de massa no instrumento,
foram realizadas medigbes da razdo de abundancia isotépica do 2*°U:%%¥y na
solugdo padrdo isotépica de trabalho de concentracdo de 0,94 ngkg’,
imediatamente antes e apds cada conjunto de medigbes realizadas no
instrumento. Desta forma, pode-se acompanhar a variagdo do fator de
discriminagdo de massa ao longo do periodo de execug¢éo da analise e durante o
periodo de utilizagdo do instrumento.

Durante o periodo de execugédo de um conjunto de medigées em
amostras, cuja duragéao foi de 10 horas, foram realizadas 5 medi¢gdes da razdo de
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abundancia isotdpica da solugédo padrao isotdpica de trabalho espagadas de 2
horas entre si. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 42. Os valores de
desvio padrao obtidos nas medi¢cbes das razbes de abundéncia isotopica no

instrumento estédo apresentados na forma relativa percentual.

Tabela 42- Fatores de discriminagdo de massa obtidos para os isotopos de
uranio
Medigago  2UU  s(R)2 *UPU  sR) PUPU s(R)
(%) (%) (%)
1 0,0000870 2,97 0,015356 0,26 0,0001695 3,06
2 0,0000855 3,92 0,015366 0,46 0,0001674 2,28
3 0,0000865 2,85 0,015463 0,61 0,0001707 2,60
4 0,0000848 3,98 0,015493 0,50 0,0001708 1,97
5 0,0000843 4,17  0,015487 0,48 0,0001689 3,10
R° 0,0000856 0,015433 0,0001695
s(R) 0,0000005 0,000030 0,0000006
s(R,) (%)¢ 0,58 0,19 0,37
NBL © 0,0000863 0,015565 0,0001666
u(x;) " 0,0000005 0,000008 0,0000005
K?9 1,0084 1,0086 0,9829
€ po h 0,0020 0,0028 -0,0085
a. Desvio padrao experimental (Equagédo 11, pagina 47), relativo percentual.
b. Média aritmética (Equagéo 8, pagina 46).
c. Desvio padrao experimental da média (Equagéo 11, pagina 47).
d. Desvio padrao experimental da média, relativo percentual.
e. Valor certificado do material de referéncia certificado, NBL CRM UQ15A.
f. Incerteza padrao calculada a partir do certificado.
g. Fator de discriminagéo de massa.
h. Fator de discriminagdo de massa, por unidade de massa (Equagéo 5,

pagina 37).
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Como pode ser verificado na Tabela 42, os valores do fator de
discriminagdao de massa obtidos sdo muito pequenos (menores do que 1 %), mas
nao despreziveis. Valores tdo baixos sdo possiveis gragas ao alto potencial de
aceleragdo presente em instrumentos dotados de setor magnético (cerca de
8 kV), como no caso do ELEMENT. Este alto potencial de aceleragao presente
nesses instrumentos reduz a influéncia do efeito espago-carga sobre a
discriminagdo de massa. Diferengas nos potenciais de aceleragdo existentes em
diferentes tipos de ICP-MS sdo, conseqlientemente, os principais responsaveis
pelo fato desses instrumentos apresentarem diferentes discriminagdes de massa
para 0 mesmo isétopo analisado. Resultados da mesma ordem de grandeza para
o fator de discriminagdo de massa foram obtidos em medi¢gGes realizadas em

instrumentos dotados de setor magnético. '°" 1% 14!

O valor do fator de discriminagdo de massa se mantém
praticamente constante durante o periodo de realizagéo de uma analise. Contudo,
durante longos intervalos de tempo, seu valor pode sofrer pequenas alteragdes
devido as variagdbes das condi¢gdes operacionais do instrumento utilizado. A
Figura 33 apresenta valores do fator de discriminagdo de massa obtidos para a
razio de abundancia isotdpica 2*°U:**¥U durante o periodo de um ano de
utilizagdo do instrumento. Considerando que a distribuicdo de probabilidade
caracterizada pelos resultados das medi¢des da razédo de abundéncia isotdpica e
pelo calculo dos fatores de discriminagdo de massa seja aproximadamente
normal, pode-se afirmar com um nivel da confianga de 95 % que as variagdes
relativas do fator de discriminagdo de massa no instrumento foram menores do

que 0,8 % ao longo de um ano.
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Figura 33- Variagdo do fator de discriminagdo de massa K, para a razao
235U:238U

4.2.4 Procedimento de medig¢do

Com o objetivo de obter as melhores condigdes operacionais do
instrumento, todos os parametros que influenciam as medigbes de razdo de

abundéancia isotopica foram cuidadosamente otimizados em relagéo o uranio.

Para reduzir a flutuagédo da intensidade da corrente idnica obtida
no detector decorrente da instabilidade da tocha e do sistema de introdugéo de
amostras, a velocidade de varredura sobre as massas a serem medidas dever ser

a mais alta possivel.

Como todas as medigdes foram realizadas no modo de varredura
eletrostatica (“E-scan’), o magneto (“Magnet Mass”) é mantido estacionario no
isétopo mais leve a ser medido, **U, enquanto que a tensdo de aceleragdo é

reduzida para alcangar os isétopos mais pesados (23°U, %6y, 2%8). O periodo de
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inatividade do magneto (“Setftling Time”), antes de iniciar a varredura, é colocado
no valor mais baixo permitido pelo programa do instrumento, ou seja, em 0,001 s.
A aquisigcdo dos dados é realizada sobre o platd da regido trapezoidal do pico,
numa extensdo (“Mass Window’) equivalente a 5% de sua largura total.
Considerando um conjunto de 300 amostragens (“Samples per Peak’) realizadas
por toda a extensdo do pico, na janela com uma extensdo equivalente a 5 %
desse total sdo realizadas um total de 15 medi¢gdes sobre o platd, conforme

mostra a Figura 34.

Date: 03-May-2000 Analysis: C:\elementiuser\jhb\data\JHBOIN500 T este.dat
Time: 21:44:54 Method:
Resolution: Law Mass Range: 234.024 - 238.070

“£6 Number: 220022 Audit Trail:

2.5

2.0
o0
pol
T 15 L
5 o
£ 3
k z
= z
1.0 R0
054 20
0‘“ T L T T T T 0
23802 238.03 238.04 :38.05 ) 238.06 238.07 238.08
ass [u]
Figura 34- Numero de medigdes realizadas sobre o platd do pico do 22U

O tempo (“Sample Time” ou “Dwell Time") estabelecido para a
medi¢cdo de cada is6topo, igual a 0,010 s, resultou num tempo de varredura
(“Segment Duration” ou “Scan Duration”) igual a 0,150 s por is6topo, ou
0,6 sequndos para a varredura completa dos 4 isétopos (“Scan Time"). As
caracteristicas do instrumento utilizado e os parametros de medigao otimizados

para os isétopos de uranio estéo apresentados na Tabela 43.
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Tabela 43- Caracteristicas do instrumento utilizado e parametros de medigao
otimizados para os is6étopos de uranio

Instrumento ELEMENT ICP-MS
Resolugéo 300

Nebulizador Meinhard

Camara de nebulizagdo (“Spray Chamber’)  Scott, refrigerada
Sensibilidade do instrumento para U 22x10° ions.s".ug ' kg
Limite de detecgao para U 0,1 pg.g*

Vaz&do de amostra @ 1,0 ml.min™

Tempo total da analise 6 min

Detector ibnico SEM (“Secondary electron multiplayer”)
Correc¢éo para o tempo morto 21 ns

Modo de aquisigéao Varredura eletrostatica (“E-scarn’)
Faixa de massa 234-238

Tempo de integragéo por isétopo 0,15s

Janela de integragao 5 % da largura do pico
Numero de amostras por janela 15

Numero de varreduras 600

Numero de is6topos medidos 4

Tempo de residéncia do magneto 0,001 s

Tempo de amostragem 0,010s

Amostragens por pico 300

Fator de discriminagéo de massa tipico 1,01

a. Valor otimizado a cada analise realizada.

O conjunto dos 4 isétopos foi amostrado 600 vezes, resultando
num tempo total de andlise de 6 minutos. O tempo total da analise foi otimizado
de forma a obter-se 0 menor desvio padréo relativo, fornecido pelo instrumento,
para a solugdo padrdo isotdpica de trabalho na concentracdo de 0,94 ug.kg™,

conforme pode ser visto na Figura 35.
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Figura 35- Desvio padrao relativo obtido em fungdo da duracéo da analise
4.25 Quantificagao das incertezas

As medicdes das razdes de abundancia isotdpica de uranio foram
realizadas nos trés tipos de solugdes obtidas a partir do processamento das
agulhas de pinheiro.

A concentragdo de uranio presente nas solugbes de amostras
destinadas a determinagéo das razdes de abundancia isotdpica de uranio variou
muito, principalmente em fungdo do local de coleta da amostra e do tipo de
processamento a que foi submetida. Nas solu¢gdes de amostras submetidas ao
processo de lavagem &cida assistida por ultra-som, o uranio estava presente em
concentragbes de 0,01 a 0,10 ug.kg' de solugdio. Solugdes de amostras
resultantes da digestdo acida assistida por microondas continham uranio em
concentragdo que variavam de 0,05 a 1,00 ug.kg' de solugdo. Solugdes de
amostras que apresentavam a maior concentragdo de uranio foram as oriundas
do processo de lixiviagao acida. Nestes casos, a concentragao de urénio variou

de 0,80 a 3,50 ug.kg'1 de solug&o. Adicionalmente, amostras oriundas de locais
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nos quais a concentragdo de poluentes atmosféricos é maior, apresentaram
invariavelmente uma maior concentragdo de uranio na solugao de amostra.

Todos os valores de medi¢gdes foram corrigidos em relagdo ao
tempo morto do detector e da discriminagdo de massa relativa a solugdo padrao
isotépica NBL CRM U015, na concentragéo de 0,94 pg.kg'. Todas as medi¢des
foram realizadas em condi¢des otimizadas para o instrumento, conforme descrito

anteriormente.

Uma sequéncia tipica utilizada como método de andlise de razao

de abundancia isotdpica nas amostras é apresentada na Figura 36.

Branco do padrio
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.

Branco do padrao
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Figura 36- Método utilizado nas medi¢des de razdo de abundancia isotopica
de urénio
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As medigdes do branco do padrdo (dcido nitrico 0,29 mol.kg™)
foram utilizadas nao s6 para corrigir as medi¢des posteriores, como também para
monitorar a qualidade do branco através da intensidade da corrente idnica obtida.
A passagem para o proximo passo da seqiéncia da andlise somente ocorreu
apés a certificagdo de que a intensidade da corrente iénica obtida no branco, para

o is6topo 238U, havia retornado aos valores iniciais.

Para a quantificagéo da incerteza associada a este processo de
medigao, tornou-se necessario expressar a incerteza associada a cada grandeza

avaliada no Item 2.11 na forma de incerteza padrao.

K

O valor de K ¢ obtido através da Equacao 32, pagina 66. Para
estimar o valor da incerteza de K é necessario, inicialmente, identificar, no
certificado de andlise isotdpica do material de referéncia, qual a incerteza
declarada (neste caso avaliada como sendo do Tipo B) para a grandeza
certificada. A Tabela 17 apresenta estes valores de incerteza como tendo sido
declarados com um nivel de confianga de 95 %. Neste caso, para converter uma
incerteza declarada com um nivel de confiabilidade de 95 % em incerteza padréo,
dividiu-se o valor declarado por 1,96. O resultado dos célculos para a obtengédo
dos valores de incertezas padrao, obtidos em percentagem atdémica, encontram-

se na Tabela 44.

Tabela 44- Incertezas declaradas e padrédo, do material de referéncia
certificado NIST CRM U015

Isétopo Percentagem Incerteza Incerteza
atébmica declarada padrao
X; u(x;)
eV} 0,00850 +0,00009 0,00005
25y 1,5323 +0,0015 0,0008
2%y 0,0164 +0,0001 0,0001

238y 98,443 +0,002 0,0001
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Para a obtengcdo dos valores das incertezas combinadas
estimadas para as razbes de abundancia isotopica R,,...., utilizou-se os valores

das incertezas padrdo calculados na Tabela 44, e a Equagdo 17, pagina 50. Os

resultados obtidos encontram-se na Tabela 45.

Tabela 45- Incertezas nas razdes de abundancia isotdpica certificadas do
material de referéncia certificado NIST CRM U015

’U/ 2384 Razdo de abundéancia Incerteza combinada
Rceniﬁcada uc (R certificada )
234U/ 238, 4 0,0000863 0,0000005
235U/ 238 0,015565 0,000008
236u/ 238 0,0001666 0,0000005

O instrumento de medig¢ao utilizado fornece valores da razao de

abundéancia isotépica A, associados aos respectivos desvios padrdo

servado !
relativos. Neste caso, o valor do desvio padrdo foi utilizado diretamente como

sendo o valor da incerteza padréao.

Especificamente para o caso da primeira medigao apresentada na

235.

Tabela 42, a incerteza global estimada a partir da razéo 233 para o valor de

K, obtida a partir da Equagdo 17, pagina 50, resuitou:

u(K)

_ 0015565 \/( 0,000008

2
= +(0,0026)° =0,002691. 41
0015356 0,015565] (0.0026) (41)
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Uma analise da Equagéao 41, pagina 167, indica claramente que a
contribuicdo da incerteza associada ao material de referéncia certificado para a

incerteza global de K é insignificante se comparada com a contribuicdo de

R

observado *

R

medida

O instrumento de medig¢éao utilizado fornece valores da razdo de

abundéancia isotdpica R,..., daS amostras analisadas, associados aos

respectivos desvios padrao relativos. Neste caso, o valor do desvio padrao foi

utilizado diretamente como sendo o valor da incerteza padrao.

4.2.6 Resultados analiticos

Os valores finais de cada uma das razbes de abundancia
isotépica 2U2By, BUB8Y e 2°U2%Y resultantes das medigdes de cada
amostra analisada foram obtidos atravées da Equagado 32, pagina 66, e a
estimativa da incerteza padrdo associada a essas medigbes, através da
Equacao 17, pagina 50. Cada um desses valores apresentados é o resultado da
média de trés analises independentes da mesma amostra. Com o objetivo de
minimizar erros de arredondamento efetuado a partir dos dados apresentados, em
alguns casos, o numero de digitos utilizado pode ser maior do que seria o
apropriado. Os valores obtidos para a razdo de abundancia isotépica 2%6U:2%8U,
apresentaram-se, na maioria das solugées de amostras, abaixo do limite de

detecgéo do instrumento.

Os resultados apresentados abrangem um conjunto restrito de
pontos de coleta de amostras (pontos 1, 2, 3, 4 e 5), escolhidos de forma a
caracterizar a aplicabilidade do procedimento utilizado como ferramenta na

identificagéo de atividades de enriquecimento isotopico de uréanio.
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4.2.6.1 Amostras processadas pelo método de lavagem &acida
assistida por ultra-som

Os resultados das andlises das razdes de abundéancia isotdpica
nas solugbes das amostras obtidas a partir da lavagem das agulhas de pinheiro
com uma solugdo de acido nitrico na concentragdo de 0,29 mol.kg™ encontram-se
nas Tabela 46 e Tabela 47. Nestas tabelas, ndo existem informagées relativas ao
padrao elementar SRM 1575, uma vez que nado foi possivel realizar o
procedimento de lavagem com o padrao, devido & grande quantidade de material
(cerca de 10 g) necesséaria em cada operagéo realizada.

Tabela 46- Razdes de abundancia isotépica 22*U:2%U obtidas nas amostras

submetidas ao processo de lavagem &cida assistida por ultra-som
e respectivas incertezas estimadas

Local 234238y us(*U:2%y) Uy U(%)
1 0,00006 0,0000134 +0,00003 +50
2 0,000063 0,0000043 +0,000009 +14
3  0,00008 0,0000059 +0,00001 +12
4  0,00007 0,0000066 +0,00001 +14
5 0,000060 0,0000047 +0,000009 15

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente 95 %.

Dentre as solugdes obtidas através dos trés métodos de
processamento a que foram submetidas as amostras de agulhas de pinheiro,
aquelas correspondentes ao método de lavagem acida assistida por ultra-som
foram as que melhor comportamento apresentaram durante todas as analises
realizadas. Este melhor comportamento traduziu-se em um baixo efeito de
memdria no instrumento, reduzindo o tempo de limpeza entre a introdugdo de
uma e outra amostra em cerca de 50 %, com uma incerteza associada aos
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valores de razdo de abundancia isotépica comparavel aos apresentados pelas

solugdes oriundas do processamento da amostra por lixiviagao acida.

Tabela 47- Razdes de abundancia isotépica 2°U:?*®U obtidas nas amostras
submetidas ao processo de lavagem &acida assistida por ultra-som
e respectivas incertezas estimadas

Local 235 §.238 Uc(235U:2%8Y) U(2sy:2%8y) U(%)
1 0,0074 0,000123 10,0002 12,7
2 0,0077 0,000075 10,0002 2,6
3 0,0092 0,000077 10,0002 12,2
4 0,0084 0,000073 10,0001 +1,2
5 0,0073 0,000050 10,0001 1,4

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente 95 %.

Em contrapartida, sdo justamente essas as solu¢des de amostras
mais susceptiveis aos efeitos de contaminagdo externa. A quantidade de uranio
presente nessas solugoes é muito baixa, o que faz com que a presenga de
pequenas quantidades deste elemento, oriundo de qualquer meio de contengao
ou manipulagédo, seja capaz de alterar significativamente o contetdo isotépico da

amostra.

Devido a baixa quantidade de uranio presente nessas amostras,
foi impossivel obter resultados referentes a medigdo da razdo de abundancia
isotépica 2*6U:2%8U. Nesse caso, realizando uma avaliagéo isolada, ndo se pode
excluir a possibilidade deste fato ser resultado da auséncia do 22U nas amostras

analisadas.

A Tabela 48 apresenta, de forma semiquantitativa, isto €, sem as

incertezas associadas, os valores das intensidades das correntes i6nicas obtidas
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para cada um dos is6topos medidos em duas solugdes de amostra, que
resultaram em um baixo e em um alto contetido elementar de uranio. Para efeito
de comparagéo, a intensidade das correntes ibnicas produzidas pela solugdo
padrdo isotdpica de trabalho a 0,94 ug.kg', utilizada para a corre¢do da

discriminagdo de massa, estdo também relacionadas.

Tabela 48- Intensidade das correntes ib6nicas obtidas nas solugdes de
amostras submetidas ao processamento de lavagem acida
assistida por ultra-som

IsGtopo Intensidade da corrente ibnica
(ions.s™)

Local de coleta

1 5 NIST CRM U015
234y 7.2 66, 1 1345
235y 817,3 8038,9 24509,7
2361 27 14,0 271,0
238 109181,8 1111408,4 1581747,4
Concentragao 0,06 0,66 0,94

(ng.kg™)

As Tabela 46 e Tabela 47 apresentam os resultados das
medicdes das razdes de abundancia isotdpica obtidos, associados as respectivas
incertezas expandidas U, conforme definido no Item 2.7.2, e representam o nivel
da confianga atribuido aos resultados obtidos. Neste caso, foi utilizado um fator de
abrangéncia k=2, que equivale a um nivel da confianga de aproximadamente
95 %.

A Figura 37 apresenta, de forma grafica, os resultados compilados
na Tabela 46 para a razdo de abundancia isotdpica #*°U:2%U. A linha tracejada
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corresponde & indicagdo da razdo de abundéancia isotdpica natural, conforme
valor declarado pela IUPAC. 2 Existe também a indicagéo que permite verificar de

quanto, percentualmente, diverge o valor obtido na medigéo, do valor declarado.

Processamento por lavagem acida
assistida por ultra-som

0,0095 -
% 430
0,0090 - 25
] |
- 20
0,0085 %
| 415
0,0080 - 140

0,0075- % % 4 5

Desvio percentual relativo (%)

Razo de abundancia isotépica 2°UP®U

.............................................................................................................................. ... do
0,0070

H-5
0,0065 4 .10
-15

0,0060 T T —T T T

1 2 3 4 5

Local de coleta
Figura 37- Razbes de abundancia isotopica obtidas a partir das amostras

submetidas ao processo de lavagem acida assistida por ultra-som
e respectivas incertezas estimadas

Os resultados apresentados permitem concluir que as solugdes
de amostras correspondentes aos locais de coleta 1 e 5 podem ser consideradas
como tendo razdo de abundéncia isotOpica equivalente a material de origem
natural. J&4 as solugbes de amostras correspondentes aos locais 2 a 4, indicam

uma variacédo nesta razdo. Conclusdes anaiogas podem ser obtidas para a razdo
234u.238U
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4.2.6.2 Amostras processadas pelo método de digestao acida
assistida por microondas

Os resultados das andlises das razdes de abundancia isotdpica
nas solugbes das amostras obtidas, a partir da digestdao acida assistida por

microondas das agulhas de pinheiro, encontram-se na Tabela 49 e Tabela 50.

Tabela 49- Razbes de abundancia isotépica 2**U:2*®U obtidas nas amostras
submetidas ao processo de digestdo &cida assistida por
microondas e respectivas incertezas estimadas

Local 234,238 ug(24U:2%8U) U*U:28U)? U(%)
1 0,00006 0,0000186 +0,00006 +100
2 0,00007 0,0000061 +0,00002 +28
3  0,00008 0,0000071 +0,00002 +28
4  0,00014 0,0000111 +0,00003 +21
5  0,00007 0,0000079 +0,00002 +28
SRM  0,00007 0,0000102 +0,00003 +42
1575

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=3, para um nivel da confianga de aproximadamente 99,73 %.

Dentre as solugdes obtidas através dos trés métodos de
processamento a que foram submetidas as amostras de agulhas de pinheiro,
aquelas correspondentes a digestao acida assistida por microondas foram as que
pior comportamento apresentaram durante todas as andlises realizadas. A
introdugdo dessas solugdes no instrumento produziram uma maior instabilidade
no plasma fruto da grande quantidade de material organico dissolvido, que teve
como resultado uma maior incerteza associada aos resultados. Além disso, a

dispersao dos valores de incerteza obtidos foi maior para esse método de
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processamento do que para os demais. Como, para as medi¢bes de razdo de
abundancia isotépica, e requerida uma maior estabilidade do sinal (apenas 5 %
do pico é amostrado) e as analises tém maior duragao (6 minutos), este tipo de
comportamento foi detectado apenas nesse tipo de medigdo, néo tendo sido

observado nas medig¢des elementares.

Tabela 50- Razées de abundancia isotépica 2%°U:?%U obtidas nas amostras
submetidas ao processo de digestdo 4&cida assistida por
microondas e respectivas incertezas estimadas

Local 235 1.238) ) U(235U:28) UEBU:28Y) U(%)

1 0,0077 0,000253 10,0008 +10,4

2 0,0074 0,000068 10,0002 X277

3 0,0090 0,000107 10,0003 13,3

4 0,0197 0,000116 10,0003 11,5

5 0,0072 0,000083 10,0002 12,8
SRM 1575 0,0077 0,000114 10,0003 13,9

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=3, para um nivel da confianga de aproximadamente 99,73 %.

Novamente, essas solugbes de amostras sdo muito susceptiveis
aos efeitos de contaminag¢ao externa. Adicionalmente ao procedimento de limpeza
adotado para todo o material utilizado na manipulagéo de amostras e solugdes de
amostras, os tubos e tampas de Teflon® utilizados na digestao de amostras foram
limpos em uma etapa adicional, situada antes da imerséo final no acido nitrico
Suprapur® a 0,8 mol.kg™'. Os tubos utilizados foram cuidadosamente montados
no forno de microondas e submetidos ao mesmo tratamento que as amostras
reais, colocando-se em seu interior cerca de 10 g de &cido nitrico Suprapur®
concentrado no lugar das amostras. O resultado final do branco obtido foi muito

bom e pode ser avaliado através da Figura 38, que apresenta a intensidade das
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correntes idnicas obtidas para o *°U e para o 2®U nos trés tipos de solugéo de
branco obtidas utilizando os trés métodos de processamento de amostra distintos.
Para efeito de comparagdo, estdo apresentados, também nessa Figura, os
valores obtidos para a solugédo de background (&cido nitrico na concentragéo de
0,29 mol.kg™) utilizada para avaliar as condigdes de limpeza do instrumento e
para a solugdo padrdo isotdpica de trabalho a 0,94 ug.kg’, utilizada para a
corregao da discriminagéo de massa. Esta ultima solugdo permite também avaliar
a sensibilidade do instrumento utilizado.

Uma vez que a quantidade maxima de amostra orgénica possivel
de ser utilizada no forno de microondas é de 0,5 g, a solugéao final resultante, com
uma concentragdo em &cido nitrico equivalente a 0,6 mol.kg”, apresenta uma
concentragédo de uranio muito baixa. Portanto, essas solugbes possuem sérias
desvantagens na utilizagdo como matrizes para determinagdo de razdes de
abundancia isotdpica: possuem baixo teor de uranio e apresentam um branco
significativamente mais alto, conforme pode ser visto na Figura 38, apesar de
todos os cuidados tomados.

A Tabela 51 apresenta, de forma semiquantitativa, isto €, sem as
incertezas associadas, os valores das intensidades das correntes idnicas obtidas
para cada um dos is6topos medidos em duas solugdes de amostra que
resultaram em um baixo € em um alto conteudo elementar de uranio. Para efeito
de comparagdo, a intensidade das correntes idnicas produzidas pela solugéo
padrdo isotopica de trabalho a 0,94 ug.kg’, utilizada para a corregdo da

discriminagéo de massa, estdo também relacionadas.
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Microondas Lixiviagdo SRM U015, 1ppb

Comparagéo da qualidade do branco obtido nos trés métodos de

Intensidade das correntes ibnicas obtidas nas solugbes de

amostras submetidas ao processamento de microondas

Isétopo

Intensidade da corrente idnica

(ions.s™")

Local de coleta

NIST CRM U015

234U
235U
236U

238U

Concentragédo

(ng.kg™)

3,7 18,6
377,3 1683,3
4,1 11,3
48687,7 232176,3

0,03 0,14

131,9
23254,4
257,2
1514250,5

0,94
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Os valores apresentados na Tabela 48 nao podem ser
diretamente comparados quantitativamente aos da Tabela 51. Solugdes
provenientes dos mesmos locais de coleta deveriam apresentar intensidades de
correntes idnicas similares. Esta consideragdo ndo é valida, uma vez que os
valores da primeira foram obtidos através da lavagem acida assistida por ultra-
som de cerca de 10 g de agulhas de pinheiro secas, enquanto que os da
segunda, foram obtidos através da digestdo de cerca de 0,5 g de agulhas de
pinheiro, ou seja, sao oriundas de processos completamente distintos. Contudo, é
valido comparar e concluir que as solugdes obtidas através do processamento por
microondas apresentam menores teores de uranio, com maiores teores de uranio
nas solugdes de branco do que os apresentados no processamento por simples

lavagem.

A Tabela 49 e Tabela 50 apresentam os resultados das medigbes
das razbes de abundancia isotépica obtidos, associados as respectivas incertezas
expandidas U, conforme definido no ltem 2.7.2, e representam o nivel da
confianga atribuido aos resultados obtidos. Desta vez, foi utilizado um fator de
abrangéncia k=3, que equivale a um nivel da confianga de aproximadamente
99,73 %.

A Figura 39 apresenta, de forma grafica, os resultados compilados

na Tabela 50, para a razdo de abundancia isotépica 2%5U:%*8V.

Apesar dos problemas apresentados nas medi¢des efetuadas nas
solugdes de amostras obtidas a partir do processamento por digestdao acida
assistida por microondas, as conclusées extraidas da andlise dos resultados
obtidos sdo idénticas as obtidas através do processamento por lavagem &cida
assistida por ultra-som. Adicionaimente, o material de referéncia SRM 1575 foi
submetido ao mesmo processamento e mesmo procedimento de medigéo,

235:238 equivalentes

resultando em valores de razdo de abundancia isotépica
aos de materiais de composigao isotopica natural. A utilizagdo deste material de
referéncia nas medi¢gbes de razdo de abundancia isotopica de uranio, quando
possivel, tem a vantagem de servir como monitor de todo o processo. Apesar de

nao possuir as razées de abundancia isotdpica de uranio cerificadas, pode-se
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assumir um valor muito préximo ao de composi¢do isotopica natural. Além disso,
possui a vantagem de ter exatamente a mesma matriz que as amostras de
agulhas de pinheiro processadas. Desta forma, os efeitos de matriz presentes nas

amostras estardo também presentes neste material certificado.

Processamento por digestao acida
assistida por microondas
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Figura 39- Razbdes de abundancia isotépica obtidas a partir das amostras

submetidas ao processo de digestdo &cida assistida por
microondas e respectivas incertezas estimadas

4.2.6.3 Amostras processadas por lixiviagdo acida

Os resultados das andlises das razdes de abundancia isotdpica
nas solugdes das amostras obtidas, a partir da lixiviagdo acida das agulhas de

pinheiro, encontram-se nas Tabela 52 e Tabela 53.
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As solugbes oriundas do processamento por lixiviagdo &acida
tiveram um 6timo desempenho nas medicdes de razdo de abundancia isotdpica,
apresentando as mais baixas incertezas associadas aos resultados. Além disso, 0
desvio padrao experimental da média foi também o menor de todos: 5,7 para a
razao 2*°U:2%U obtido neste método de processamento, contra 27,1 obtido para a
digestdo acida assistida por microondas e 11,8 obtido para a lavagem &cida
assistida por ultra-som. Isto deve-se, principalmente, a qualidade da solugao final
preparada, isenta de orgéanicos, e a intensidade das correntes idnicas obtidas a

partir dessas solugoes.

Tabela 52- Razbes de abundancia isotépica 22*U:2*®U obtidas nas amostras
submetidas ao processo de lixiviagdo &cida e respectivas
incertezas estimadas

Local 234238y us(2*U:2%8V) U*U:28y)? U(%)
1 0,000066 0,0000042 +0,000008 12,1
2 0,000066 0,0000030 +0,000006 19,1
3 0,000076 0,0000033 +0,000007 19,2
4 0,000088 0,0000029 +0,000006 16,8
5 0,000073 0,0000030 +0,000006 18,2

SRM 0,00006 0,0000063 +0,00001 16,6

1575

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente 95 %.

Por outro lado, este método de processamento de amostras
apresenta duas desvantagens. A primeira € o tempo extremamente longo de
processamento da amostra. S8o necessarios cerca de 4 dias consecutivos por
amostra. A segunda é a grande quantidade de uranio presente na solugao de
branco, conforme pode ser constatado na Figura 38. Esta desvantagem, contudo,

passa a ser irrelevante frente a quantidade de urénio presente nas solugdes finais
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preparadas, garantindo uma intensidade de corrente idnica suficiente para a
obtengdo de resultados com incertezas associadas menores. Além disso, como a
quantidade de uranio presente na solugéo final preparada é grande, a quantidade
presente na solugdo de branco é insuficiente para alterar, de uma forma

mensuravel, a composig¢ao isotdpica final da mistura.

Tabela 53- Razbes de abundancia isotépica 2°U:**U obtidas nas amostras
submetidas ao processo de lixiviagdo 4acida e respectivas
incertezas estimadas

Local 285(5.238) ) U(2%5U:2%8) Uy 28y U(%)

1 0,0072 0,000056 10,0001 1.4

2 0,0072 0,000062 10,0001 1,4

3 0,0079 0,000056 10,0001 1,3

4 0,0101 0,000089 10,0002 1,9

5 0,0072 0,000057 10,0001 1,4
SRM 1575 0,0073 0,000079 10,0002 12,7

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia
k=2, para um nivel da confianga de aproximadamente 95 %.

A quantidade relativamente maior de uranio presente na solugédo
final preparada por lixiviagéo &cida ¢é fruto da grande quantidade de manipulagées
a que sdo submetidas as amostras, conforme descreve o ltem 3.5.2.4. Além de
agregar o uranio de cada recipiente para o qual a solugdo é transferida, um
grande numero de operagdes com a amostra facilita a contaminagdo. Como ja foi
mencionado, este fato é contrabalangado pela concentragéo do uranio presente

nas solugdes finais de amostras.

A Tabela 54 apresenta, de forma semiquantitativa, isto é, sem as

incertezas associadas, os valores das intensidades das correntes idnicas obtidas
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para cada um dos is6topos medidos em duas solugbes de amostra que

resultaram em um baixo e em um alto conteudo elementar de uranio.

Tabela 54- Intensidade das correntes ibnicas obtidas nas solugdes de
amostras submetidas ao processamento por lixiviagdo acida

Isétopo Intensidade da corrente ibnica
(fons.s™)

Local de coleta

1 5 NIST CRM U015
234 74,8 182,8 1741
35 8135,2 18246,7 31095,0
238 10,7 38,7 343,5
238y 1060100,6 2475333,2 2010871,3
Concentragao 0,50 1,16 0,94

(ug-kg™)

Comparando-se estes valores aos correspondentes aos métodos
de processamento anteriores, observa-se que os valores obtidos para a
concentragdo sdo maiores. Este fato contribui para a diminuigdo da incerteza
associada aos valores de razdo de abundancia isotépica obtidos nas medigées.

A Figura 40 apresenta, de forma gréfica, os resultados compilados

na Tabela 53, para a razéo de abundancia isotépica 2°U:2*%U.
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Figura 40- Razbes de abundéancia isotdpica obtidas a partir das amostras

submetidas ao processo de lixiviagdo acida e respectivas
incertezas estimadas

As conclusbes obtidas através destes resultados estdo em
concordancia com as estabelecidas anteriormente. A U(nica diferenga a ser
constatada diz respeito ao resultado da medigao da solugido de amostra obtida a
partir de agulhas de pinheiro oriundas do local de coleta de nimero 2. O resultado
obtido a partir deste método de processamento conduziu a um valor de razéo de
abundancia isotépica, como sendo de uranio de origem natural. Este resultado é
conseqliéncia da pequena quantidade de urénio depositado externamente sobre
as agulhas de pinheiro que, quando misturado aquele incorporado na agulha, ndo
€ capaz de alterar de forma mensuravel a composi¢éo deste ultimo. Ou seja, o
valor obtido a partir da lavagem superficial das agulhas de pinheiro fornece uma
informacgao relativa a uma pequena deposi¢ao de uréanio que, quando incorporado
ao ja agregado, mascara a informag¢ao final. Ja no processamento por
microondas, esta conclusdo estava no limite da incerteza associada ao valor

dessa medicao.
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4.2.7 Conclusoes relativas as analises isotépicas

Os resultados obtidos nas mediges nas solugdes de amostras de
agulhas de pinheiro coletadas em cinco locais distintos, cada um deles localizado
geograficamente em posigdo mais ou menos favoravel a apresentagao dos efeitos
de atividades capazes de alterar a composigdo isotopica do urénio presente,
resultaram em conclusdes inequivocas que respaldam a estratégia adotada na

coleta das amostras.

O processamento dessas amostras por digestdo acida assistida
por microondas, apesar de fornecer resultados similares aos obtidos através dos
outros dois métodos de processamento, ndo se mostrou adequado para a
determinacdo da razdo de abundancia isotépica de urénio em amostras de
agulhas de pinheiro, uma vez que as solugdes resultantes apresentam um baixo
teor de uréanio, apresentam um branco significativamente mais alto e, em fung¢&o
da grande quantidade de material organico dissolvido, conduzem a incertezas de

medi¢cao maiores, decorrentes da instabilidade gerada no plasma.

O processamento dessas amostra por lixiviagdo acida produziu
solugbes de amostras cujos valores de razdo de abundancia isotépica para o
urdnio apresentaram 0s menores valores de incerteza associados. Trata-se,
porém, de um método que demanda muita mao de obra (muitas operagbes
envolvidas), muito tempo (cerca de 4 dias por amostra) e manuseio de produtos
quimicos em condi¢gbes agressivas (manuseio de acidos nitrico e cloridrico

concentrados na temperatura de ebulicdo, em frascos abertos).

O processamento dessas amostras por lavagem acida assistida
por ultra-som resultou em solugbes cujos resultados das medi¢des das razdes de
abundéancia isotdpica de uranio foram idénticos aos demais e com incertezas
associadas aos valores obtidos menores do que os correspondentes as solugdes
de amostras processadas por digestdo é&cida assistida por microondas. Este
método de processamento € o mais rapido dos trés, resultando num tempo

maximo de 20 minutos por amostra processada. Além disso, requer uma
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quantidade minima de insumos, tanto de produtos quimicos (utiliza apenas acido
nitrico na concentragéo de 0,29 mol.kg™), como de material de contengéo (utiliza
apenas um bécher). Trata-se, portanto, de um método de processamento
extremamente simples, que resulta em conclusbes confiaveis, desde que tomadas
as precaugdes mencionadas quanto a limpeza do material empregado. Este é um
inconveniente deste método de processamento de amostra: apresenta um alto

risco de contaminagao por uranio da amostra processada.

Os resultados da razao de abundancia isotépica 2**U:*®U nas
solugbes de amostras obtidas através dos trés métodos de processamento
distintos ndo forneceram nenhuma informagdo adicional nem diferente das
obtidas através da razdo 2*°U:*®U. O desvio padrao experimental associado aos
valores obtidos nas medi¢des, em termos percentuais, sdo menores do que 1 %
na razdo 2°U:%®U e menores do que 10 % na razdo 2*U:#*®U. Ou seja, os
resultados obtidos para a razdo 2*°U:**®U apresentam incertezas menores. A
Figura 41 apresenta os valores da razdo de abundancia isotépica 2**U:2%U
obtidos nas medigbes das solugdes obtidas através dos trés métodos de
processamento. Pode-se observar que os resultados das medigbes obtidos para o
local de coleta de numero 4 apresentam uma discrepancia. Foram obtidos
resultados relativamente diferentes para a razdo de abundancia isotépica
24Y:2%8Y em cada um dos métodos de processamento da amostra. Essa
diferenga pode estar associada ao fato de, eventualmente, terem sido utilizadas
agulhas de tamanhos (e idades) diferentes, o que estaria associado a uma

assinatura correspondente a manipulagéo de uranio de procedéncias diferentes.
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Figura 41- Razdes de abundancia isotépica 2**U:?*U obtidas nas solugdes

de amostras submetidas aos trés métodos de processamento

Na quase totalidade dos tipos de solugbes de amostras obtidos
nado foi possivel determinar a razio de abundancia isotdpica de uranio 22°U:2%8U.,
Nao se trata de uma deficiéncia da instrumentagéo utilizada uma vez que, nas
solugdes padrao isotopicas de trabalho, foi possivel medir esta razdo
normalmente. Além disso, o isdtopo ‘U estava presente no padrdo em
quantidade equivalente & metade da de #*®U e, mesmo assim, foi possivel medi-la
com fator de discriminagdo de massa préximo da unidade. As lnicas excegoes,
foram algumas solugbes de amostras obtidas através do processamento por
lixiviagao acida, uma vez que, nesses casos, como pode ser verificado na Tabela
54, em algumas das solugbes de amostras, as intensidades das correntes idnicas
geradas apresentaram valores de algumas dezenas de ions por segundo. Mesmo
assim, os valores das razbes de abundéancia isotépica obtidos foram sempre

234y:38Y. Destas excegdes, a

baixos, inferiores aos valores obtidos para a razdo
mais importante sdo os valores das medigoes obtidos das poucas solugbes

material de referéncia SRM 1575 realizadas. Como a redugdo de massa que
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ocorre durante a calcinagdo é muito grande (cerca de 10 g de agulhas de pinheiro
secas resultam 0,2 g de cinzas), foram produzidas poucas solugbes deste
material de referéncia. A Figura 42 apresenta os valores de razao de abundéancia
isotépica 2%U:?*U obtidos em algumas solugdes de amostras e do material de
referéncia. As incertezas associadas foram estimadas pelo procedimento usual,

considerando um fator de abrangéncia de k=2.
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Figura 42- Razbes de abundancia isotépica 23°U:?*U obtidas nas solugdes

de amostras processadas por lixiviagao acida

Pode-se concluir, com seguranga, que as solugbes de amostras
processadas ndo continham o isétopo 2%U. O mesmo nao pode ser dito com
relagdo as solugdes do material de referéncia, onde as quantidades presentes
deste is6topo sdo mensuraveis. A sua presenga no material de referéncia decorre,
provavelmente, do fato deste isétopo ter sido manuseado de forma muito mais

intensa no hemisfério norte do que no sul.
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5 CONCLUSOES

A manipulagdo de UFg em instalagbes de enriquecimento
isotopico de uranio, apesar de realizada em sistemas altamente estanques e em
condicdes sub-atmosféricas, requer a utilizagao de sistemas de lavagem de gases
que, ndo sendo 100 % eficientes, propiciam a inser¢gdo uranio antropogénico no

meio ambiente.

Neste trabalho, verificou-se que, apesar da pequena quantidade
de uranio antropogénico inserida no meio ambiente por essas instalagdes, a
utilizagdo de pinheiros atuando como bioindicadores permitiu interceptar de
maneira eficiente a assinatura de interesse, comprovando a potencialidade destas
arvores na atuagdo como amostradores bioldgicos gragas, principalmente, a

morfologia caracteristica de suas folhas.

A metodologia apresentada comprovou, de uma forma inédita,
eficaz e simples, a possibilidade de identificagdo de atividades relacionadas com
o enriquecimento isotépico de urénio através da medigdo da razédo de abundancia
isotépica do uranio, com um HR-ICP-MS, em solugdes acidas oriundas da

lavagem de agulhas de pinheiro, que atuaram como um bioindicador.

Da mesma forma, foi possivel verificar que a existéncia de um
composto de uranio de propriedades fisicas e quimicas bastante peculiares (UFs),
utilizado de forma massiva em instalagées de enriquecimento isotépico de uranio,
disponibiliza uma assinatura inequivoca e caracteristica (a razao 2*°U:2%U) deste

tipo de atividade, no ecossistema adjacente.

A utilizagédo da técnica de HR-ICP-MS como ferramenta analitica
destinada a identificar e quantificar estas assinaturas presentes nas matrizes de

origem vegetal, em concentragbes inferiores a 1ugkg’', representa uma
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contribuicdo significativa num segmento analitico até hoje consagrado aos

espectrdmetros de massas por termoionizagao.

Duas atividades subsidiaram de forma decisiva o éxito deste
trabalho, sem as quais néo teria sido possivel a obtengdo de resultados capazes
de evidenciar de forma inequivoca, a existéncia de urdnio de composigdo

isotopica diferente da natural nas agulhas de pinheiro. Séo elas:

1- 0o rigoroso controle da contaminagdo em todas as etapas da
metodologia empregada, desde a limpeza de absolutamente todo o
material utilizado, passando pela coleta das amostras e finalizando com
o procedimento de medigdo das solugbes finais obtidas. Foi necessario
virtualmente “pensar branco” e trabalhar em condi¢des “quimicamente

assépticas”;

2- a avaliagdo e a estimativa, de uma forma detalhada, das
incertezas associadas aos resultados das medi¢des realizadas em
cada etapa dos procedimentos utilizados, obtendo com a maior
confiabilidade possivel a incerteza global estimada associada aos
resultados finais das medigbes realizadas nas assinaturas

pesquisadas.

Apesar da importancia que foi evidenciada durante a condugdo
deste trabalho, principalmente no tocante a estimativa das incertezas associadas
aos resultados das medigGes obtidas, a grande maioria das informagfes e dos
trabalhos disponibilizados na literatura atual ndo fazem uso destes recursos para
a obtengdo e apresentagdo de seus resultados. Freglentemente o desvio padrao
experimental obtido durante os procedimentos de medi¢édo é apresentado como
sendo a incerteza globa! dos valores medidos. Esta pratica superestima a
qualidade dos resultados das medigbes, ndo incorporando a influéncia da
incerteza associada as diversas grandezas de entrada na incerteza associada ao

resultado final.
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Uma vez que o instrumento estd sendo utilizado préximo ao seu
limite de detecgdo, € de grande importdncia a minimizagdo das incertezas
envolvidas durante todo o processamento e medi¢do das solugdes de amostras.
Nesse sentido, é imprescindivel o conhecimento das principais fontes de incerteza

e sua influéncia na incerteza global da medigao.

A sistematica utilizada neste trabalho para estimar as incertezas
associadas aos resultados apresentados, existente e publicada ha quase uma
década pelos orgdos normativos e raramente utilizada, representa uma
contribuigdo significativa na compreensdo e avaliagdo da qualidade dos

resultados obtidos através dos processos de medigao utilizados.

Os resultados apresentados neste trabalho comprovam a
possibilidade da substituigdo dos tradicionais métodos de digestao acida assistida
por microondas e lixiviagdo acida utilizados para processar este tipo de amostra,
por um método extremamente simples, rapido e eficaz capaz de fornecer

resultados com a mesma qualidade.

A possibilidade de identificagdo e quantificagdo de urénio
antropogénico existente nas agulhas de pinheiro utilizadas como bioindicadores,
através de uma simples lavagem &cida destas amostras, representa uma

contribuigéo inédita na area de monitoragdo ambiental.

O trabalho apresentado representa também uma contribui¢do na
area de salvaguardas, comprovando a viabilidade técnica e apresentando uma
sistematica capaz de fornecer, atraveés da utilizagdo da monitoragdo ambiental,
indicios e evidéncias da manipulagdo de uranio enriquecido em determinadas
areas, fato este que esta intimamente relacionado com atividades de

enriqguecimento isotdpico.

Paralelamente ao desenvolvimento de uma metodologia capaz de
identificar e quantificar uranio antropogénico nas agulhas de pinheiro através da
medigdo da razdo de abundancia isotdpica, ficou demonstrada a potencialidade
do instrumento, um HR-ICP-MS, e da metodologia desenvolvida, na
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determinagao de elementos presentes em baixas quantidades em amostras de

origem ambiental.

Apesar de nao ser a assinatura mais adequada para a
identificagdo de atividades de enriquecimento isotépico, as medigbes de
concentragédo elementar nas amostras de agulhas de pinheiro forneceram
informag6es compativeis com a conclusdo final do trabalho e podem, portanto,
constituir-se em indicios e evidéncias para uma eventual campanha de
identificagé@o de atividades deste tipo para fins de salvaguardas.

Adicionaimente, a metodologia apresentada pode perfeitamente
ser utilizada na identificagdo e quantificagdo de outros tipos de elementos de
interesse ndo necessariamente pertencentes a atividade relacionadas com o ciclo
do combustivel nuclear, capazes de introduzir no ecossistema através de vias de
transferéncia especificas assinaturas em determinados tipos de bioindicadores ou

biomonitores.

Como proposta de continuidade deste trabalho, poderia ser
investigada a utilizagéo dos pinheiros como biomonitores, além de bioindicadores.
Nesse caso, seria necessario o estabelecimento de um procedimento estatistico
de coleta (considerando os aspectos meteorolégicos dos locais de coleta), de
forma a obter-se o monitoramento da assinatura de interesse ao longo de
determinados periodos de tempo e sob condi¢des meteorolégicas distintas.

Outra proposta de atividade futura poderia incluir a avaliagdo do
comportamento da assinatura de interesse em amostras de agulhas de pinheiro
de tamanhos distintos. Os resultados das medigbes assim obtidos poderiam ser
correlacionados a eventos significativos ocorridos nas instalagbes de
enriquecimento isotépico de urénio, em épocas distintas.

Uma vez que a razdo de abundancia isotépica 2U:2°U
representa uma espécie de impressdo digital do urdnio manipulado nas
instalagbes de enriquecimento isotdpico de uranio, o seu monitoramento poderia
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ser utilizado como uma tentativa de correlacionar tipos distintos de materiais

processados em diversos periodos de operac¢ao dessas instalagoes.

Adicionalmente, trabalhos futuros poderiam visar a melhoria dos
métodos de processamento de maneira a aumentar a acessibilidade do uranio
nas amostras, reduzindo o teor de carbono presente nas solugdes e reduzindo,
também, a manipulagé@o da propria amostra, o que implicaria numa diminui¢gdo da
probabilidade de contaminagé@o externa, numa redugdo do tempo de preparagéo
da amostra e na redugdo das incertezas associadas aos resultados das

medigoes.

Finalmente, caso haja necessidade de analise de um numero
significativo de amostras de agulhas de pinheiro através do método da lavagem
acida assistida por ultra-som, poderia ser investigada a possibilidade de conectar
diretamente um dispositivo de lavagem ao sistema de introdugdo de amostras do
HR-ICP-MS. Novamente, essa sistematica estaria evitando a manipulagdo
excessiva das amostras, reduzindo o tempo de andlise e a probabilidade de

contaminagao.
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APENDICE - Planilhas de dados
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10.3 Implementation of ETDE/INIS Record Format and XML -- Addendum

Over the past few weeks, further discussions regarding the implementation of the ETDE/INIS
record format and XML have taken place between the ETDE OA and INIS Secretariat staff.
Discussions then proceeded among ETDE members who were part of the implementation team
(France, Germany, and the U.S) plus ETDE’s Chair and ExCo Vice Chair.

There has been general agreement on a way to move forward on ETDE’s implementation of the
XML format. However, there are two areas where ETDE team members felt discussion by the
ExCo was warranted. A brief summary of these two areas is listed below.

Upposting of Descriptors.

The current ETDE ISO output file adds upposted descriptors to the output file in addition to the
assigned descriptors. A rather complex program accomplishes this. Upposting means using the
thesaurus hierarchy to add broader terms to the record to aid retrieval and allow indexing only at
the narrowest level. For example, the indexer would assign the descriptor "Vertical axis
turbines" and this is upposted with "Wind turbines" (and "Turbines"). This means that when
searching for "wind turbines" you also get documents on "Vertical axis turbines". Another
example would have the indexer assign the descriptor “Trout”, and this would be upposted with
“Fishes”, “Vertebrates”, and “Animals”. If you wanted to search for environmental impacts on
vertebrates, you would then find this record, along with other records having other specific fish
mentioned. The most complex hierarchies in the thesaurus have 9 levels; thus up to 8 levels
could be added during upposting for any one descriptor; there is then a process to remove
duplicates and to not repeat any terms that may also occur in the assigned descriptors. With the
change to XML output, the OA had not earlier factored in the costs for rewriting these programs
to deal with new systems. Thus, there is an added cost factor involved.

Several of the members felt that it could be a worthwhile investment since it benefited the user.
It also provides a way to get the maximum benefit from the thesaurus investment. The OA was
asked to provide a cost estimate. The extra level of effort required to add upposting on the XML
output has been estimated at a maximum of $10,000. The OA also noted that upposting only
appears on the current ISO output files. With Japan's departure, there will only be 4 countries
receiving the output file. Upposting is not present in ETDEWERB, nor in the file Dialog currently
gets through NTIS, as they 'harvest’ from the US Dublin Core file, which does not contain the

upposting.

Discussion: Members are asked to express their views on the upposting issue toward reaching a
recommendation.

Availability field and URLs.

Another area of discussion involved availability information. The new XML format proposes a
separate subelement for URLs. Members of the discussion group agreed that this was a good
direction. Given the current way the links and full text are handled, however, there may be some

further discussion needed regarding policies.
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The OA identified two areas for ExCo discussion.

(1) Currently, URLSs are encouraged and permitted in the availability field, and ETDE is seeing
an increased number, which is good. Some of these URLSs point directly to a document
(which is certainly the case for full text sent to the OA, where a PURL is created). Examples
of other types of URLs found in this field are:

the URL is a link to an organization's web site

the URL links to a page showing ordering information

the URL links to a publications page, where you then have to search to find it again

the URL links to a commercial publishers site where you can get the document if your

organization happens to have a subscription.

Thus, it varies considerably, mostly based on how reliable the input center feels the URL is for

remaining ‘persistent’. In past decisions, ETDE chose to not have the OA make a PURL for

these URLSs citing two reasons: 1st, the one already pointed out, that it wasn't always a URL
pointing directly to a document, and 2nd, by doing so, it more or less infers archive
responsibility, which takes resources. The countries also didn't want to take on this
responsibility. There would, however, be some benefits to users in the OA making PURLSs of the

URLSs pointing to documents: they would get indexed within ETDEWEB, and they could also

count as a 'download' on the statistics. But this would depend upon a reliable way to distinguish

these on input.

VVVY

Discussion: When people use the URL field separately (as opposed to including it in the
availability text field), do ETDE members want to allow any kind of URL or are there
opportunities to aid the user in only using this field for ones that point directly to a document?

(2) The OA currently includes a phrase in the availability field agreed upon by the ExCO to
show when NCL is available from the OA (the PURL is also included):

Available to ETDE participating countries only (see www.etde.org); commercial reproduction
prohibited;

One discussion group member suggested dropping the first part and only retaining the
commercial reproduction prohibited phrase.

Discussion: Do Members think this whole phrase is still needed? Does it need modification?



