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RESUMO

Este trabalho apresenta uma metodologia para analise
isotopica de boro pela técnica de espectrometria de massa
termoionica por meio da medida de intensidade do 1ion
NaZBOE em amostras de HSBOS’ B% e B4C. As amostras foram
depositadas em filamentos simples de tantalo por diferen-
tes métodos. Para o H.B0; foi utilizado a neutralizagdo
com NaOH; para o B,C foi usado o método da fusdo alcalina
com NaZCO3 e para B foi usado a dissolucdo com mistura
acida nitrica- sulfurica 1:1, seguida de neutralizacido com
NaOH. Os“resultados de razdes isotopicas foram obtidos com
a utilizacao de detetor tipo copo de Faraday com precisao
externa de ¢ 0,4% e exatidao de t0,1%, relativo ao HSBO3
padrdo isotopico NBS 951. O fracionamento isotdpico foi
estudado durante a medida e em fungao das diferentes for-
mas quimicas de deposicdo.
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ABSTRACT

This paper presents a methodology for isotopic analysis
of boron by themmal ionization mass spectrometry technique
through the ion intensity measurement of NaZBOE in HSBOS'
B® and B,C. The samples were loaded on single tantalum
filaments by different methods. In the case of HSBOS'
the method of neutralization with NaOH was used. For B4C
the alcaline fusion with Na,CO; and for B® dissolution with
1:1 nitric sulfuric acid mixture followed by neutralization
with NaOH was used. The isotopic ratio measurements were
obtained by the use of a Faraday cup detector with external
precision of $0,4% and accuracy of *0,1%, relative to H3803
isotopic standard NBS 951. The effect of isotopic
fractionation was studied in function of the time during
the analyses and the different chemicel forms of

deposition.
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1. INTRODUCAO

O boro natural & constituido de dois isotopos, o 105
eo 113, com cerca de 20% e 80% en peso respectivamente
(Weast, 1983). Entretanto, segundo Agyei e McMullen (1965),

Thode e Macnamara (1948) e Shima (1963), foram observadas
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diferencas de ate 3% na razao B em amostras natu-

rais provenientes de diferentes regioes.
A importancia do elemento boro na tecnologia nuclear
105 ser um excelente

absorvedor de neutrons (seccao de choque de absorgao =

esta vinculado ao fato do isotopo

3837 barns) (Weast, 1983). Suas principais aplicacoes nes
ta area consistem na fabricaczo de barreiras contra ra-
diacao de neutrons, em barras de controle na forma de car-
beto de boro (ASTM, 1983), e em detetores de neutrons na
forma de boro elementar.

Assim sendo a determinagcao da compssicao isotopica
do elemento boro nestes materiais € um dos requisitos da
maior importancia quer sob aspectos economicos e operacio
nais em reatores nucleares quer sob o ponto de vista de se
guranca e protecdo radiologica.

Os métodos normalmente empregados para a determina-
¢ao da composigao isotopica do boro baseiam-se na técnica
de espectrometria de massa termoionica quer por meio da
medida de ions negativos, como o BOE (Duchateau e De Bievre,
1983; Zeiniger e Heumann, 1983), quer por meio da medida
de ions positivos, tais como NaZBOE (Agyei e Mcmullen, 1968,
De Bievre e Debus, 1969; Catanzaro et al., 1970) ou
Cszso; (Ramakumar, 1985; Spivack, 1986),

Neste trabalho foram descnvolvidos procedimentos pa-
ra analise isotdopica de boro pela técnica de espectrome-
tria de massa termoidnica por meio da medida de fons po-
sitivos do tipo Na,BO; usando amostras de acido bdrico pa
drdo isotdpico, carbeto de boro com composigdo isotdpica



do boro natural e boro elementar enriquecido em 103. Fo-

ram investigados os diversos fatores que afetam a preci-
sdo e exatidao das analises isotopicas, tais como a quan-
tidade de boro depositada no filamento, o tempo de anali-
se, o fracionamento isotopico, a forma quimica e wmétodo
de deposicao das amostras e o arranjo do tipo de filamen-
to.

2. CONSIDERACOES SOBRE A TECNICA

A técnica de termoionizagdo consiste basicamente na
ionizacao de uma amostra, na forma solida quando aquecida
na superficie de um metal com uma alta funcao trabalho,co
mo por exemplo tantalo, renio e platina (Turnbull, 1963).
Assim sendo ao depositarmos uma amostra em uma superficie
metalica e aquecermos a temperaturas suficientemente ele-
vadas, a emissao de moléculas neutras € também acompanha-
da por ions positivos, isto €, alguns atomos ou mesmo mo-
léculas irao perder um elétron para a superficie. A rela-
cdo entre a quantidade de ions produzidos, n_ e o numero
de particulas neutras evaporadas, n,, pode ser expressa
pela equacao simplificada de Langmuir e Saha (Duchateau e
De Bievre, 1983)

n e (W-1)
ol °"P[——R'r—‘

onde:
W - Fungd@o trabalho da superficie (eV);

I - Potencial de ionizacao do elemento a ser analisa
do (eV);

K - Constante de Boltzman (1,38 x 10-23 J/°K);
T - Temperatura da superficie (°K);
e - Carga do elétron (C).

Como pode ser observado pela equagao anterior o fe-



nomeno da termoionizacdo € bastante seletivo jaque T e I
sao parametros caracteristicos para cada elemento. Portan
to deve-se procurar obter para cada elemento a2 ser anali-
sado um compromisso entre W e I de modo a obter-se uma ra
zdo n /n, maxima dentro de um periodo sufic: -temente lon
g0 para a realizacao das medidas e de forma que o mate-
rial nao se evapore totalmente antes de se processar a

ionizacao.

No caso especifico do boro, as analises isotopicas
por meio das medidas de ions B', tornam-se dificeis, uma
vez que este elemento possui um potencial de ionizacao,
I = 8,29 eV (Turnbull, 1963), muito maior do que a fungao
trabalho dos materiais normalmente utilizados como fila-
mentos. As funcoes trabalho destes metais, tais como, Ta,
Re, W e Pt, varia na faixa de 4,19 a 5,32 eV (Turnbull,
1963), resultando em uma relacao n‘_/no extremamente baixa,
mesmo a altas temperaturas. Assim sendo, para a analise
deste elemento o método mais amplamente empregado consis-
te na ionizacao molecular do borato de sddio (Agyei e
Mcmullen, 1968; De Bievre e Debus, 1969; Catanzaro et al,
1970), que pode ser conseguida a temperaturas mais  bai-

xas.

As reagoes envolvidas no preparo das amostras de
H,B0,, B° e B4C sao indicadas abaixo:

4H3303 + 2NaOH + NazB407 + 7H20

(+]
4B + NaZCO3 + 402 aq;ec. Na2B4O7 + ZCO2
B4C + NaZCO3 + 402 aq;ec. NaZB407 + ZCOz

e para o caso do borato de sodio obtido por dissolugdo
do B® tem-se:



HZSO‘

B® . HNO, + H,0 - HyBO, + NO

4H3303

+ 2NaOH -+ Na,B,0, -+ 7H20

A possivel reacdo que se processa na fonte de {ons
na temperatura de analise, segundo Duchateau e De Bievre
(1983) & dada por:

> + -
Na23407 aquec. NaZBOZ + BOz + 2203

A espécie idnica Na,BO) com massas moleculares 88 e
89, correspondendo respectivamente aos isotopos 10Be 113,
€ obtida com o emprego de arranjo de filamento triplo de
rénio (De Bievre e Debus, 1969), ou com arranjo triplo de
tungsténio (Agyei e Mcmullen, 1968) ou com arranio simples

de tantalo (Catanzaro e outros, 1970).

A presenca de isotopos do oxigénio produz uma inter-
feréncia isobarica na medigdo do ''B por meio da formagdo
do ion (NaszwOHO)+
cia, segundo De Bievre e Debus (1969), e feita subtraindo-
-se da intensidade idnica do pico 89 a intensidade idnica
do ion interferente, ou seja:

. A corregao para esta interfereén-

intensidade ionica (NaZIOBOZ)' = intensidade ionica
(pico 89) - 0,00079
x intensidade ioni

ca (Naz1OB'60'70)*

Bssa correcao normalmente # aplicada em traba-
l1hos que requerem medidas com alta exatiddo e precisdo,co
mo na certificacdo de padrdes e interpretacdes geoldgicas.
A aplicacdo desta correcdo em analises isotdopicas de boro



natural mostram que os resultados sofrem uma alteragao de
apenas 0,002%.

Entretanto em trabalhos para aplicacées na area nu-
clear esta interferéncia pode ser considerada desprezi-
vel, nao sendo necessaria a correcao.

Um dos principais problemas encontrados na analise
isotopica de boro por espectrometria de massa esta no
efeito do fracionamento isotopico, que consiste na evapo-
racao preferencial dos ions mais leves frente aos mais pe
sados. Existem meios de minimizar o efeito do fracionamen
to isotopico, determinando-se os fatores que influenciam
este fenomeno. Dois destes fatores controlaveis muito co-
nhecidos sao os que se referem a quantidade de amostra (Ca-
tanzaro et al., 1970 e De Bievre, 1985) e a forma quimica
da amostra (Moore =t al., 1978). Consequentemente foram
estudados a influéncia destes parametros, visando garan-
tir uma intensidade de feixe ionico durante um periodo de
tempo suficiente para a analise, e que defina um comporta
mento reprodutivel de fracionamento isotopico e principal
mente aumentar a sensibilidade da técnica sem comprometer
os resultados da analise.

- De Bievre e Debus (1969) apresentam uma metodologia
de preparo e certificaciao de padrao isotopico de boro on-
de determinam o fator de correciao, K, para corrigir o
efeito do fracionamento isotopico. Este fator foi determi
nadn pela analise de varias misturas sintéticas com a por
108 variando de 10 a 90%. Segundo os
autores, este fator € constante e independe da porcenta-

centagem atomica de

gem atomica de boro.

Neste trabalho, adotando-se uma metodologia simplifi
cada, fez-se a determinacao do fator de correcao para o
efeito do fracionamento isotopico utilizando-se de medi-
das de dois padrdes isotdpicos, um na forma de acido bo-
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.rico natural, e outro na forma de boro elementar enrique-

cido a 961 em loB.

Os resultados tambem podem ser _fetados pela presen-
¢a do nuclideo 888r, interferindo isobaricamente na massa
do Naz'ono; mesmo considerando-se que a emissdo do estron
cio ocorra a uma temperatura mais alta que a do boro. As-
sim, por medida de seguranga, a2s analises foram feitas
efetuando-se um rigoroso controle da temperatura de anali
se e monitoracao do estroncio por meio do 865y,

3. PARTE EXPERIMENTAL

Inicialmente procurou-se estabelecer os procedimen-
tos para a analise isotopica por espectrometria de massa
estudando-se, os seguintes parametros: forma quimica de
deposicao, quantidade de boro, a relacao B/Na, a tempera-
tura de analise e o fracionamento isotopico do boro, de
modo a obter-se um procedimento reprodutivo e a partir
deste estudo calcular-se os fatores de correcao para 0
"bias" do espectrometro de massa.

0 procedimento de preparo das amostras a partir deo
compusto carbeto de boro foi baseado no trabalho descrito
pela ASTM (1983). Os procedimentos de preparo das amostras
a partir do boro elementar e acido borico foram desenvol-
vidos a partir dos métodos descritos por Spitzer e Sites
(1963). A técnica foi melhorada pela adicdio de solugdo de
sacarose 0,01M as solucoes de modo a acentuar-se o cara-
ter acido do acido borico (Mikan e Bartusek, 1980), faci-
litando a reacio de formagcao do borato de sdodio.

Neste trabalho, para a analise das amostras procu-
rou-se manter a relacao B/Na na faixa de 0,5 a 2 (Catan-
zaro et al,, 1970), de modo a obter-se uma emissdo ionics
alta e estavel.
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3.1 Equipamento

As medidas foram realizadas usando um espectrometro
de massa termoionico de focalizacdo simples tipo setor
magnético modelo TH-5, fabricado pela Varian Mat, com de-
tetor copo de Faraday e detetor multiplicador de elétronms.
A ionizacao térmica da amostra foi obtida com o uso de fi
ta de tantalo refinada por zona, fabricada pela Rembar Co.
com 0,7mm de largura, 0,04mm de espessura e 10mm de com-
primento, montado em arranio de filamento tipo simples.

As medigoes foram feitas por meio de sistema automa-
tizado, controlando-se a selecao de massas de interesse,
atenuacoes dos sinais analogicos, leitura do sinal em um
voltimetro digital, aquisicdao e processamento de dados
feitos por micro-computador de 8 bits, operadas atraves de
programa computacional via interfaceamento. O micro-compu
tador armazena os sinais digitais e processa-os, corrigin
do o efeito do decaimento ou crescimento do sinal por meio
de programa de interpolacao linear, e rejeita dados incor
retos at? no maximo duas interacdes, eliminando até  30%
dos dados (Kakazu et al., 1986).

3.2 Tratamento Quimico das Amostras

Todos os procedimentos quimicos desenvolvidos neste
trabalho tiveram como objetivc a obtencdo do composto bo-
rato de sddio utilizado na analise isotopica por espectrg
metria de massa.

3.2.1 Tratamento Quimico do Carbeto de RBoro para Analise

0 carbeto de boro empregado como amostra foi um rea
gente comercial PA fabricado pela VENTRON,

Este composto € de dificil conversdo a tetraborato
de sodio e somente & possivel por fusdo, utilizando-se
carbonato de sodio como fundente.

Foram feitas duas suspensdes de carbeto de boro em
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carbonato de sddio da seguinte forma: pesaram-se cerca de
Smg de carbeto de boro em po em um tubo de ensaio e adi-
cionou-se 1mL de solugdo de carbonato de sodio 0,14M; a
outra suspensao foi feita pesando-se Smg de carbeto de bo
ro em po em um tubo de ensaio e adicionando-se 2mL de car
bonato de sodio 0,07M. .

3.2.2 Tratamento Quimico do Boro Elementar para Analise

0 boro elementar usado na analise foi um tragador
isotopico fabricado pelo OaK Ridge National Laboratories
(ORNL), com 26,19% enriquecido em 10B. 0 valor de razao
isotopica 105,11 certificado & igual a 25,25 ¢ 1,3%.

0 boro elementar também apresenta dificuldade em ser
convertido a tetraborato. A sua conversao € feita por fu-
sdo alcalina ou por dissolucao em mistura acida nitrica-

-sulfurica na proporgdo 1:1.

Pesaram-se 11mg de boro elementar em béquer de vi-
dro e adicionaram~se cerca de 10mL de HNO, conc. e 10mL de
HZSO4 conc., deixou-se em repouso por uma‘noite. Residuos
de boro nao dissolvidos foram removidos da solugao, fil-
trando-se a solucdo em papel de filtro e a solugao foi
transferida para um baldo volumétrico de 100mL, e o volu-
me foi ccmpletado com H,0 bi-destilada.

Uma determinacao feita posteriormente, por espectro
metria de emissdo Otica por plasma, resultou em uma con-
centracao de 104ug de 3/mL.

0 método de fusdo alcalina foi também testado visan
do a definigcdo do melhor meio de preparo de amostras de
borc elementar para analise por zspectrometria de massa,
Assim sendo, nesaram-se 4mg de B® (ORNL) em tubo de en-
saio de vidro, e adicionou-se 1mL de carbonato de sodio
0,1N.
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3.2.3 Tratamento Quimico de Acido Borico para Analise

0 acido borico é facilmente solivel e sendo assim a
preparacao das amostras € feita simplesmente por dissolu-
c¢ao do acido borico em agua e neutralizagdo desta solugdo
com hidréxido de sédio.

0 acido borico usado neste estudo foi um padrao iso-
topico de boro, NBS 951, certificado pelo National Bureau
of Standards (NBS), com composicao isotopica de boro natu
ral. O valor de razao isotopica W0p,118  certificado &
igual a 0,2473 + 0,08%.

Pesaram-se 90mg de H;BO, em um béquer de vidro, dis
solveram-se com 20mL de agua bidestilada, transferiu-se a
solucdo para um balao volumétrico de 100mL, completou-se
o volume com agua bidestilada. Desta solugcao retirou-se
ImL e evaporou-se a secura, adicionou-se em sequéncia,
100yl de solucao de NaOH 0 ,08M.

3.3 Deposicao das Amostras

Foram depositadas no filamento de tantalo de um ar-
ranjo tipo simples, cerca de 5uL de cada solucao descrita
no item 3.1, com o auxilio de uma micropipeta calibrada
com ponteiras descartaveis.

O filamento foi aquecido por passagem de corrente e1§
trica de 0,5A durante cerca de 15min., até o deposito apre
sentar aspecto seco. No caso do acido borico e boro ele-
mentar foi adicionado também SuL de uma solucdo de sacaro
se 0,01M, A seguir & correntc foi gradativamente aumenta-
da até : incandescé.cia, cerca de 2,5A; abaixando-se em
seguida a corrente a zero, chtendo-se um depdsito visual-
mente perceptivel, de cor preta e homogénea,

As amostras depositadas por fusao direta do B,C com
NaZCOS, foram de cerca de 10 e 20ug de boro no filamento.
No caso do B°, pelo método da fusdo direta, foram deposi-
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tados 20ug de B no filamento e cerca de 8ug pelo método
da dissolucao; e para o HsB0;, a quantidade de boro no fi
lamento foi de cerca de 7mng. N

3.4 Analise

Cada amostra depositada no filamento de tantalo em
arranjo tipo simples foi introduzida no espectrometro de

massa e ap0s a obtencgao de uma pressao de 10°7

Torr na fon
te de ions, a analise foi iniciada. A amostra foi aqueci-
da gradualmente com passagem de corrente el€trica contro-
lada, ?gé a obtencao de sinal estavel de NaZBOE da ordenm
de 10°

massa 86 de modo a monitorar uma possivel cont aminacao iso

A. Foi feita uma varredura manual na regiao de

barica do estroncio na massa 88. Nao havendo sinal na re
giao de massa 86, os picos dos isotopos de boro e as 1i-
nhas bases foram fixados nos canais da unidade de ''salto
de pico” e iniciadas as analises. As medidas foram feitas
com a utilizacao de detetores tipo copo de Faraday e mul-
tiplicador de elétrons (SEM), obtendo-se razoes isotopi-

108/11

cas B medindo-se em 5 blocos de 24 medidas cada, re

sultando em um tempo total de medidas de 100 min..

4, RESULTADOS E CONCLUSOES

A eficiéncia da técnica de sacarose em analises iso-
topicas de acido borico e boro elementar foi comprovadape
la obtengao de medidas com emissoes ionicas suficientemen

-12

te altas, cerca de 107 '“A, e estaveis,

As analises de carbeto de boro por fusdo direta no
filamento mostraram que a técnica & muito simples e rapi-

. . -~ -~ . -12 -
da, conseguindo-se uma emissao ionica de 10 “A estavel.

Para o boro slementar, a técnica de dissolucdo com
mistura acida possibilitou uma maior facilidade para a ob
tencao de uma relacao B/Na igual a um e para deposicao de
quantidade de boro de forma controlada.
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O método da fusao alcalina para a analise de boro
elementar nao produziu resultados satisfatorios, devido a
dificuldade em se conseguir uma fusao completa pelo proce
dimento empregado.

Nas tabelas 1, 2, 4 e 5 sao apresentados os dados ob
tidos para o estudo do fracionamento isotopico com a va-
riacao do tempo de analise. Nas linhas 3 a 6 sao apresen-
tados os valores de razoes isotopicas para cada amostra
com as respectivas precisoes internas. Na linha 7 das ta-
belas sao apresentados os valores médios de cada razao
isotopica para cada amostra e as respectivas precisdes ex
ternas em cada intervalo de tempo. Na coluna 7 sao apre-
sentados os valores médios de razao durante os 100 minu-
tos de analise e na coluna 8 sao apresentados os fatores
de correcao para fracionamento isotéopico para cada valor

meédio de razao.

Na tabela 1 sao apresentados os dados para 4 amostras
de acido borico NBS 951, com o uso de detetor copo de Fa-

raday.

As meédias de razoes isotopicas obtidas tanto para a
flutuacao de medidas relativas as amostras, dados apresen
tados nas colunas, quanto para a flutuacao de medidas re-
lativas ao tempo de analise, dados apresentados nas linhas,
mostram haver homogeneidade de resultados, com precisdes
internas em torno de +0,2% e precisoes externas de +0,4%.

Estes resultados levam a concluir que ndo ha uma al-
teragao significativa das medidas durante o periodo de
100 minutos, o que reflete na determinajao de um fator de
correcao para fracionamento isotdpico de 1,0046 t 0,02%,
constante para qualquer tempo e amostragem. Conclui-se que
nas condigcoes estabelecidas, a tomada de dados pode ser
realizada dentro deste intervalo de tempo de forma preci-
sa e reprodutiva,



16

Na tabela 2 sao apresentados o3 dados obtidos para
4 amostras de acido borico NBS 951, com o uso de detetor
multiplicador de elétrons. As precisdes internas para a
medida das razoes isotopicas ficaram em torno de 30,3 e
as externas em torno de *0,4%, Neste caso o fator de fra-
cionamento isotopico encontrado foi de 1,016, um fator
cerca de 1% maior em relacao aquele encontrado para o de-
tetor copo de Faraday. Segundo Catanzaro et al (1970), no
multiplicador de elétrons ocorre um significativo fracio-
namento isotopico. Neste trabalho, este elevado valor en-
contrado foi atribuido a uma possivel degeneracdo dos di-
nodos e fuga de corrente do sistema multiplicador de elé-
trons, como consequéncia natural de um longo tempo de uso.
Entretanto os resultados foram considerados satisfatorios
uma vez que o fator encontrado foi reprodutivo para as va

rias analises.

Os procedimentos acima estabelecidos foram aplicados
em 7 analises de rotina, adotando-se o tempo de 20 minu-
tos para a aquisicao de dados, com o uso dos detetores Fa
raday e multiplicador de elétrons. Estes resultados sao
apresentados na tabela 3. As medidas das razdes isotopi-
cas apresentaram precisoes internas de :0,2 e $0,4% e ex-
ternas de $0,4 e $+0,4% respectivamente para ambos os de-
tetores. Comparando-se os resultados médios de razdes iso
topicas obtidos com aquele certificado pelo NBS para este
padrdao tem-se uma exatidao de cerca de :0,2% e 1,2%, res
pectivamente. As precisoes obtidas 1as medidas mostram que
estds também estao de acordo com os valores obtidos por
Shima (1963) e Agyei e Mcmullen (1968) ou seja, precisdes
internas e externas de cerca de *0,2%.

A tabela 4 anstra os dados obtidos para 4 amostrasde
boro elementar ORNL, com o uso de detetor copo de Faraday.

A precisao externa de cerca de t1% obtida para esta
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amostra, aparentemente alta, se deve ao fato da razao iso
topica estar extremamente afastada do valor unitario que
produz os melhores resultados de analise. Isto pode ser
confirmado pelo valor de precisao externa apresentado pe-
lo certificado de analise que € de %1,3%, 0o que mostra a
igual qualidade de medidas que o laboratorio de referéncia.

0 fator de fracionamento isotdpico do boro obtido
dentro do periodo de aquisig¢ao de dados de 100 minutos,com
uma média final de 1,043 com precisao externa de *0,2%, foi
praticamente constante durante o tempo investigado.

A tabela 5 mostra os dados obtidos para 4 amostras de
boro elementar ORNL, com o uso de detetor multiplicador de
elétrons.

As precisoes externas para cada grupo de 20 minutos
de analise mostram uma variacao de 0,2 a 1%, indicando
haver uma alta dispersdo de resultados, devido a defi-
ciéncia do detetor multiplicador de elétrons, como ja foi
mencionado, porém ainda assim apresentando resultados den
tro do certificado pelo ORNL. O fator para corregao do
fracionamento isotopico calculado foi de 1,057 com uma
precisao externa de *7%. Cabe aqui a mesma consideracao
feita anteriormente para o uso do detetor multiplicador de
elétrons para explicar esta baixa precisao em relacdao 8o
Faraday.

/

Foi observado nesta série de medidas que a utiliza-
¢a@o de um detetor tipo multiplicador de elétrons, embora
aumente o limite de detecdao em cerca de 50 vezes resulta
em uma reducac na precisao das medidas, comparado com
aquelas obtidas com o detetor copo de Faraday.

A escolha do detetor depende das condigoes e quanti-
dade de amostras disponivel e do tipo do trabalho que 3e
pretende realizar.

A tabela 6 mostra os resultados de analises isotdpi-
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cas de boro a partir de amostras de boro elementar em con
dicoes rotineiras de analise.

As precisdes externas das medidas de razdes isotopi-
cas ficaram em torno de :0,21 e :2%{ obtidas respectivamen
te com os detetores copo de Faraday e multiplicador de
elétrons. A comparacao destes resultados com o valor cer-
tificado para a razao isotopica apresentou uma exatidao
de 4% para ambos os detetores.

Os resultados mostram que a técnica de fusao direta
foi mais eficiente para amostras de carbeto de boro do
que para as amostras de boro elementar

Com relacao as amostras de carbeto de boro, por nao
se dispor de um padrao isotopico na forma quimica de car-
beto de boro, nao foi possivel fazer a determinagdo do fa
tor de correcao para fracionamento isotopico. Nesse caso,
foi feito um estudo da influéncia da quantidade de amos-
tra depositada no filamento sobre o fracionamento isotopi
co.

Nas tabelas 7 e 8 sao apresentados os dados obtidos
para este estudo, com o uso de detetor copo de Faraday.
Nas linhas 3 a 5 sdo apresentados os valores de razdo
isotopica para cada amostra com as respectivas precisdes
internas. Na coluna 7 s3o apresentados os valores medios
de razdes isotopicas durante os 100 min. de analise.

A tabela 7 mostra os resultados obtidos para amos-
tras com 20ug de boro no filamento. Como nos demais estu-
dos verifica-se que a precisdo interna da analise para ca
da grupo de 20 minutos de aquisigcdo de dados resultou em
cerca de £0,04%, o que indica haver uma boa reprodutibili
dade ao longo do tempo. A média final da razao isotopica
para a série de 3 amostras apds o tempo de 100 minutos de
analise foi de 0,2498 com precisao externa de 20,02%.

A tabela 8 mostra os resultados obtidos para amos-
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tras com 10ug de boro no filamento. A média final das ra-
z0es isotopicas para a série de 2 amostras apos o tempo de
100 minutos de analise foi de 0,2504 com precisdo externa
de :0,03%.

Uma comparacac destes valores mostra haver uma concor
dancia de cerca de $0,2%. Portanto uma variacao na quanti-
dade de boro depositada no filamento de cerca de duas ve-
zes praticamente obtem-se os mesmos resultados.

A tabela 9 mostra os resultados de andlise isotdpica
de boro em sete amostras de carbeto de boro realizadas se-
gundo o procedimento desenvolvido no estudo anterior, exe-
cutando-os como analises de rotina.

Os resultados de razao isotopica mostram que obtem-se
uma Ootima reprodutibilidade, dado por cerca de :0,2% pre-
cisdo externa, uma média final de 0,2501.

A consisténcia dos resultados encontrados neste tra-
balho dao validade aos procedimentos desenvolvidos ficando
assim estabelecidos os metodos de analise isotopica de bo-
ro em diferentes matrizes por meio da técnica de espectro-
metria de massa termoionica.
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TABELA 1. Analise

isotopica de boro em

acido

borico padrao NBS 951

Detetor copo de Faraday
IOB / I1B
20 40 60 80 100 FATOR
AMOSTRA min. min. min. min. min. MEDIA K
1 0,2460 0,2463 0,2462 0,2459 0,2465 0,2462 1,004
+2E-4 +4E-4 +6E-4 +3E-4 +4E-4 +2E-4
2 0,2473 0,2474 0,2475 0,2477 0,2476 0,2475 0,999
*1E-4 *1E-4 *1E-4 +4E-4 +2E-4 +2E-4
3 0,2455 0,2446 0,2448 0,2447 0,2444 0,2448 1,010
*S5E-4 *1E-4 +2E-4 *9E-4 +9E-4 +4E-4
4 0,2468 0,2464 0,2464 0,2457 0,2459 0,2462 1,004
*1E-4 *5E-4 *7E-4 *1E-4 +3E-4 +4E-4
MEDIA 0,2464 0,2462 0,2462 0,2460 0,2461 0,2462 1,0046
*8F-4 *1E-3 *1E-3 +1E-3 +1E-3 t1E-3 +6E-4

E = poténcia de

dez

1 %4



TABELA 2. /nalise isotopica de boronem acido boérico padrdo NBS 951
Detetor multiplicador de eletrons

1OB / 113
S 20 40 60 80 100 FATOR
AMOSTRA min. min. min. min. min. MEDIA K

1 0,2421 0,2419 0,2425 0,2427 0,2431 0,2425 1,020
+2E.4 +2E-4 +2E-4 +2E-4 t3E-4 tS5E-4

2 0,2441 0,24444 0,2443 0,2412 0,241 0,2430 1,018
+1E-4 *4E-5 +2E-4 t1E-4 t3E-4 +2E-3

3 0,2446 0,24446 0,244 0,2449 0,24528 0,2448 1,010
+4E. 4 +8E.5 :1E-4 t1E-4 $2E-5 t3E-4

4 0,2431 0,2422 0,24199 0,2453 0,2453 0,2436 1,015
+1E-4 +1E-4 :9E-.S t2E-4§ +2E-4 +2E-3

NEDIA 0,243 0,243 0,243 0,244 0,244 0,244 1,016

+1E-3 +1E-3 +{E-3 +3E-3 +3E-3 +VE-3 t3E-3

| X4



TABELA 3.

Analise isotopica de boro em acido borico padrao NBS 951
Detetores copo de Faraday e Multiplicador de elétrons

Detetor Copo de Faraday

AMOSTRA 105 , 11
1 0,246
+1E-3
2 0,248
+1E-4
3 0,2460
+2E-4
4 0,248
+2E-3
5 0,2473
E-2
6 0,2455
‘SE-4
7 0,2468
+1E-4
MEDIA 0,247
+1E-4

Detetor Multiplicador de
eletrons

AMOSTRA 105 , 1y
1 10,2461
+2E-4
2 0,2451
: ¥2E-4
3 0,2444
*1E-4
4 0,2442
+1E-4
5 0,2421
*2E-4
6 0,24446
+8E-5
7 0,2431
' +1E-4
MEDIA 0,244
+1E-4

S¢
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TABELA 5.

Detetor multiplicador de elétrons

Analise isotopica de boro em boro elementar ORNL

IOB / 1IB
20 40 60 80 100 FATOR
AMOSTRA min. min. min. min. min. MEDIA K
1 24,57 25,06 25,17 25,27 25,20 25,05 1,008
+0,18 +0,04 +0,06 +0,06 +0,13 +0,28
2 26,17 25,38 24,34 24,84 23,57 24,92 . 1,013
+0,20 +0,64 +0,04 0,49 +0,06 0,89
3 25,99 25,80 25,52 25,38 25,54 25,65 0,984
+),04 0,13 +0,03 +0,04 +0,06 0,24
4 21,87 22,52 22,54 22,52 24,38 22,77 1,109
0,02 0,51 0,03 0,03 0,02 0,95
S 21,9 21,63 21,41 21,20 21,64 21,56 1,171
+),09 +,03 +0,04 0,04 0,04 0,27
MEDIA 24,1 24,0 23,8 23,8 24,1 24,0 1,057
2,1 +1,9 1,8 3,9 1,5 1,7 0,079

Le



TABELA 6. Analise isotopica de boro em boro elementar ORNL
Detetores copo de Faraday e multiplicador de eletrons

Detetor copo de Faraday Detetor Multiplicador
de eletrons

AMOSTRA 105 , V13 AMOSTKA 105 , 11y
1 24,08 1 24,57
0,02 +0,06
2 24,22 2 22,95
0,04 0,03
3 24,20 3 24,03
0,006 +0, 31
4 24,15 4 25,18
0,12 0,11
MEDIA 24,16 MEDIA 24,18

87
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