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CARACTERIZACAO DA EMISSAO TERMOIONICA DO URANIO E SUA DETERMINACAO COM
A APLICACKO DA TECNICA DE DILUICKO ISOTOPICA POR ESPECTROMETRIA DE
MASSA USANDO O TRACADOR ENRIQUECIDO COM 233y

HELENA MIHO SHIHOMATSU e SUNDARAM S.S.IYER

RESUMO

Apresenta-se, neste trabalho, detalhes experimentais da tecnica de
diluicao isotopica por espectrometria de massa (DIEM) empregando o tra
cador isotopico enriquecido em **°U para determinacdo de uranio em amos
tras geologicas na faixa de concentracao de 50-1500 ppm. Para este fim,
realizou-se estudo da emissao termoionica do uranio no filamento de re
nfo com arranjos simples plano, simples barco e duplo para analise iso
topica de uranio por espectrometria de massa e, estabeleceu-se procedi
mentos de dissolucao e separacao quimica de uranio.

0s resultados experimentais de uranio determinados pela tecnica de
DIEM com tracador 2°3U apresentaram precisao e exatidao de 0,5% e 1%,
respectivamente.

Discute-se a importancia da amostragem na determinacao precisa de
uranio em amostra de rocha, onde este estd distribuido heterogeneamen-
te.

THERMOIONIC EMISSION CHARACTERISTICS OF URANIUM WITH APPLICATION
TO ITS DETERMINATION BY MSID TECHNIQUE USING 23U TRACER

ABSTRACT
Experimental details of the uranium determination in geological
samples (50-1500 ppm range) by mass spectrometric isotope dilution

technique (MSID) employing 22%U tracer are presented. For this purpose
the thermoionic emission characteristics of uranium in various filament
arrangements like simple plane, filament boat, double, are studied and
the most efficient one selected for the isotope dilution analysis. The
various experimental procedures involved in the MSID like sample



dissolution, chemical separation and mass spectrometric analysis are
developed and optimised.

The experimental results on the uranium determination by MSID
with 233 tracer yielded precision and accuracy of 0,5% and 1%
respectively. The importance of the sampling in the precise and

accuracy determination of uranium in geological samples, where it is
heterogeneously distributed, is discussed.

I. INTRODUCKAO

A diluicao isotopica por espectrometria de massa (DIEM) e a unica
tecnica a oferecer alta sensibilidade e liberdade do efeito matriz
nas determinacgbes precisa e exata de elementos como uranio em nivel
de tracos em materiais geologicos. 0 tra¢ador isotopico geralmente em
pregado na determinacao de uranio nesta tecnica para amostras geologi
casé o enriquecido em 2°5U, Entretanto, para matrizes complexas, tal
como as solucbes altamente radioativas provenientes de combustiveis
nucleares irradiados, De Bievre et al (1979) recomendam o tracador
isotopico enriquecido em 2?°l devido a sua ausencia nas reacdes nu-
cleares de fissao. Cabe ressaltar que isto elimina consequentemente a
necessidade de determinar separadamente a composicao isotopica do ura
nio na amostra. O emprego do tracador 2°°U nas amostras geologicas re
quer entre outras a medida da razao isotopica 2%%U/2%%U que segundo
Chen et al (1981) este valor @ constante e esta dentro da precisio da
analise. Mas esta constatacao nao pode ser adotada para minerios de
uranio de Oklo (Boyer et al, 1975), Gabao, onde houve uma grande va-
riacao desta razao isotopica, devido ao funcionamento do reator nu-
clear natural. Assim o emprego do tracador isotopico enriquecido em
235y requer pelo menos uma determinacao da razao fsotopica 23%ys2?%y
na amostra. Por outro lado, ao usar o tracador enriquecido em 2°%y pa
ra amostras geologicas observa-se que além de ndo necessitar da anali
se da composicao isotopica da amostra, este simplifica a equacao em
pregada no calculo da concentracao do uranio pela técnica de DIEM,

Este trabalho apresenta detalhadamente os procedimentos experimen-
tais envolvidos na escolha do arranjo de filamento com a melhor emis-
s30 termoionica de uranio e,na determinacdo do uranio em amostras de
rochas e minerios com aplicacao da técnica de DIEM empregando o tra



cador isotopico enriquecido em 233U,

A precisao e a exatidao dos valores obtidos nas amostras sao discu
tidos baseando-se nos valores obtidos pela tecnica de DIEM usando O
tracador 2°5U e por outros métodos analticos.

II.  CONSIDERACOES TEORICAS
I1.1. Espectrometria de Massa Termoionica

Os principios basico. envolvidos nos espectrometros de  massa
incluem a formacao, aceleracao, separacao, colecao e medidas dos fei--
xes de ons.

Nos espectrometros de massa por termoionizacao a formacao de
Tons ocorre pela evaporacao temmica dos atomos da amostra depositada
em un filamento e subsequente ionizacao. Esses Tons sao posteriormen-
te acelerados por um campo eletrico, e separados por um campo magné;i
co de acordo com a razao massa/carga dos Tons. A seguir, o resultado
da interacao dos feixes de ons separados com o detetor e transforma-
do em corrente eletrica, que por sua vez e amplificada e registrada.

A espectrometria de massa e empregada nas determinacOes precisas
de abundancias isotopicas e concentragbes a niveis de tracos, neste
ultimo caso com o auxilio da tecnica de diluicao isotopica.

Atualmente, no ciclo do combustivel nuclear a espectrometria de
massa por termoionizacao @ universalmente empregada nas determinacbes
precisa e exata da composicao isotopica e da concentracao dos actini-
deos, onde se enquadram os elementos fisseis e ferteis; e dos lantani
deos, onde se encontram os produtos de fissaoestaveis. Outros -elemen
tos de interesse nuclear cuja composicao fsotopica e concentracio po-
dem ser determinadas por esta tecnica sao: boro, cadmio e 17tio.

11.1.1. Mecanismo de Termoionizacdo

A termoionizacao baseia-se na producao de Tons de uma amos-
tra depositada sobre um filamento de metal com alta funcao trabalho.
Quando um solido @ aquecido nestas condicdes uma fracao das moleculas
e atomos e evaporada, e consequentemente ionizada com a perda de ele-
trons para a superficie. A relacdo da temperatura T(K) da superficie
com a razao de Tons positivos (n*) e neutros (n°) @ dada pela equacdo



de Saha - Langmuir (Elliot, 1963; Stevens, 1964; Kiser, 1965).

_%:_ .Aexp-__(_i_}_i.)_e_. Il.1

onde:

n* / n° = razao dos jons positivos e neutros;

= carga eletronica;

= constante de gas de Boltzman;

= temperatura absoluta;

potencial de ionizacao da molecula ou atomo;
= funcao trabalho da superficie; e

= constante de proporcionalidade,

> 6 = - o= ®
"

A eficiencia de ionizacao, de acordo com a equacao II.1, de
pende do compromisso entre a funcdo trabalho da superficie (¢) e o po
tencial de ionizacao (1). Assim, a eficiencia da producdo de Tons posi
tivos sera maior quando ¢ > I. Para o caso contrario a eficiencia pode
ser melhorada aumentando a temperatura da superficie, que na maioria
dos casos leva a perda grande de amostra e instabilidade dos feixes de
Tons positivos, ou com a adicao de agentes redutores dos Tons Oxidos.
Assim, os fatores a serem considerados na otimizacao do processo de
emissao dos Tons positivos nas analises isotopicas por espectrometria
de massa termoionica sao:

1. material do filamento, e
2. arranjo do filamento

11.1.1.1, Material do filamento

0 material ideal para o filamento deve apresentar, alem de
alta funcdo trabalho, outras caracteristicas importantes tais como: al
to grau de pureza, para minimizar as contaminacbes; insolubilidade nos
solventes normalmente utilizados na preparacao de amostra ( por exem
plo acido nitrico ); alto ponto de fusdo; facilidade de manuseio e bai
xo custo. A tabela 1I.1, apresenta os valores de funcdo trabaiho (¢),
ponto de fusao e resistencia ao acido nitrico da platina, tintalo,
tungsténfo e rénio, os quais sao os materiais de filamento mais  comy



mente empregados.

Tabela 11.1. Propriedades Fisica e Quimica dos Materiais de Filamento
(Tyrrell, 1978).

FUNCAO TRABALHO PONTO DE FUSKO RESISTENCIA AO
FILAMENTO ¢ (ev) (K) ACIDO NITRICO
Pt 5,36 1769 insoluve)
Ta 4,19 2996 insoluvel
W 4,52 3410 pouco soluvel
soluvel em
Re 5,10 3180 acido
concentrado

Nas analises isotOpicas por espectrometria de massa termoioni-
ca, 0 renio e o material de filamento mais extensivamente empregado por
apresentar as melhores condicoes fisicas, ver Tabela II.1, alem de ser
um material extremamente puro obtido pela tecnica de refinamento por 20
na. A solubilidade do renio em acido nitrico, que @ um fator limitante
para o seu emprego, pode ser contornada com o uso de solucoes diluidas

yrrell, 1978).

Outro material de filamento tambem bastante empregado na espec
trometria de massa termmoionica e o tungsténio. Mas, de acordo com
Tyrrell (1978), este se torna fragi) a temperatura alta.

11.1.1.2. Arranjo de filamento

A producao de emissao de Tons positivos na fonte por termoio-
nizacao pode ser obtida com dois tipos de arranjos:

A) Ionizacdo em filamento simples, onde a evaporacao e a foni
zacao dos atomos ou moleculas ocorrem na mesma superficie,
e

B) Ionizacdo em filamento multiplo, onde a evaporacdio e a 10-
nizacdo dos atomos ou moleculas ocorrem em superficies in-
dependentes.



Na jonizacdo em filamento multiplo os filamentos podem as
sumir duas geometrias: filamento duplo e triplo, ver Figura II.1. MNo
filamento triplo (Inghram et al, 1953; Mathews, 1978) a amostra & depo
sitada em (» ou ambos os filamentos laterais, ficando o filamento cen
tral para a fonizacao. Assim, no arranjo de filamento multiplo, os itg
mos ou moleculas da amostra depositada sofrem um processo inicial de
evaporacao e posterior ionizacao, a partir de um outro filamento aque-
cido a uma temperatura mais alta. A vantagem destes arranjos e o con
trole independente da temperatura de evaporacdo e ionizagao, que pos.
sibilita analises das amostras cuja ionizacdo ocorre em  temperatura
maior que a de evaporacao.

Na ionizacdo de superficie com arranjo de filamento simples
os atomos ou moleculas da amostra sofrem um processo de evaporacao e
ionizacao simultaneamente, ver Figura I11.1, Este tipo de arranjo e uti
lizado nas analises isotopicas de elemento cuja razao entre o poten
cial de ionizacao e temperatura de evaporacao e pequena (I/T << 1). As
vantagens no emprego do arranjo de filamento simples sao: a facilidade
na sua montagem e um custo inferior ao do filamento multiplo.

Na analise isotopica de amostra de uranio a nfvel de tracos
realizada com o arranjo de filamento simples, observa-se emissao ter
moidnica quase exclusiva de Tons oxidos (Studier et al, 1962). As medi
das de abundancias isotopicas considerando esses fons podem resultar
valores imprecisos devido a instabilidade dos feixes 10nicos e a incer
teza na correcao pela presenca do oxigenio.

Com a finalidade de diminuir a producao de Jons UO* e  UO,*
para obtencao de feixes U* em filamento simples com intensidade e esta
bi 1idade adequadas, foram desenvolvidas varias tecnicas de deposicao e
geometria neste tipo de arranjo. (Mchugh, 1969; Carter et al, 1975,
Smith et al, 1979; Mckown et al, 1981; Smith et al, 1981).

Para reduzir os Tons 0xidos de uranio em filamento de reénio
simples tipo barco, Fenner (1964) introduziu quantidades conhecidas de
hidrogénio e oxigénio durante a analise, e conseguiu aumentar a produ-
¢80 de Jons metalicos para uma ordem de grandeza de trés vezes. A ex
plicacao deste aumento e dada pela reducao do nitrato de uranilo a uma
forma quimica onde os Tons metalicos sao mais facfimente produzidos e,
pelo aumento da funcdo trabalho da superficie causado pela oxidagdo de
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TIPO V TIPO PLANO
FILAMENTO DUPLO FILAMENTO TRIPLO

FIGURA II.1 - TIPOS DE ARRANJOS DE FILAMENTO




renfo.

Arden et a) (1974) estudando a emissdo pasitiva de Tons metd
licos em filamento de rénio simples tipo barco, com deposito de uma pe
quena quantidade de suspensao coloidal de grafita sobre a amostra de
uranio em meio fosforico, obteve para uma amostra de 10”° gramas de
uranio uma corrente de Tons U estavel da ordem de 107! A durante v3
rias horas e com temperatura do filamento entre 1500 a 1600°C.

Por outro lado, Baldock (1966) e o grupo de pesquisadores da
National Bureau of Standards (1970) realizando estudos da emissao ter
moidnica de Tons U™ no mesmo tipo de arranjo de filamento, mas sem adf
¢ao de agentes redutores sobre a amostra, constataram que o comporta
mento da emissio termoionica de Tons U neste filamento @ semelhante a0
do processo de emissao observado no filaento triplo.

Kakazu (1980) em nosso laboratorio, estudando a influenciado
tipo de deposicao e do efeito do agente redutor na emissao termoionica
de uranio no filamento de renio simples plano, obteve melhores resulta
dos com o uranio em meio nitrico e com a aplicacao de suspensdo colof
da) de grafita.

Recentemente, varios pesquisadores (Carter et al, 1975; Smith
et al, 1979; Carter et al, 1980; Mckown et al, 1981) verificaram u
aumento na eficiéncia de ionizacao de uranio e plutonio, quando estes
sao0 retidos em grao de resina e depositados no filamento de renio. Con
clufram, tambem que com esta tecnica de deposicdo o arranjo de filamen
to "V", empregado por apresentar condic3o Optica ideal para os Tons,
pode ser substitufdo pelo arranjo de filamento simples uma vez que nao
ha possibilidade da amostra escoar ao longo do filamento. Esta tecnica
permite analisar amostras da ordem de nanogramas apresentando assim,
grande aplicacao na area de salvaguarda,

Smith et al (1981) estudaram a influéncia da adiciao do po de
rénio e solucio de sacarose em agua no filamento de rénio tipo "V pa
ra aumentar a emissdo de uranfo e plutdnio e reduzir o  fracionamento
isotopico.

Devido & variedade de estudos referentes & emissdo termofoni
ca do uranio, diferenciados tanto pela forma quimica do uranio na depo
sicdo como pela geometria do arranjo de filamento, propomos estudar o



emissdo de Tons U* nos arranjos de filamentos simples plano, simples
barco e duplo, mantendo a mesma forma quimica de uranio na deposicio .
A forma quimica de uranio adotada, neste trabalho, é a descrita por
Kakazu (1980) uma vez que foi desenvolvido em nosso laboratorio.

I1.2. Tecnica de Diluicdo Isotdpica por Espectrometria de Massa Ter
moionica

A tecnica de diluicao isotopica consiste em adicionar a amostra
uma quantidade conhecida de um tracador de composicao fsotopica relati
va diferente daquela encontrada na amostra. Determina-se a  concentra
cao do elemento na amostra pela tecnica de diluicao isotopica por es
pectrometria de massa termoionica (DIEM) a partir das medidas da ra
z3o isotopica desse elemento, antes e apos a adicao do tracador.

As vantagens da tecnica de diluicao isotopica sao a alta sensi-
bilidade para um grande numero de elementos, a seletividade e a capaci
dade de ser empregada num intervalo grande de concentracao e a nao ne
cessidade de uma separacao quimica quantitativa.

As etapas basicas envolvidas no procedimento de analise por di
luicao isotopica sao:

A) Preparacao e calibracdo do tracador isotopico;

B) Adicao de uma aliquota da solucdo do tracador isotopico de
concentracdo conhecida a amostra. As aliquotas devem ser to
madas em funcao de peso, uma vez que sao mais precisas do
que em funcao de volume;

C) Dissolucdao da mistura contendo uma aliquota da solugao  do
tracador isotopico e da amostra, troca quimica e isotopica;

D) Separacao quimica dos elementos de interesse;

E) Deposicao das amostras para analise;

F) Medida das razoes isotopicas e calculo da concentracio  do
elemento,

A equacao utilizada neste trabalho para calcular a concentracao
do uranio na amostra pela tecnica de DIEM tendo como tracador isotopi-
¢o 0 uranio enriquecido em 2°%U, & dada por:
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A “Tm, ‘
a T (@), (Ray = (Ra )y
onde:
CA' CT = concentracoes do uranio total das solucoes
amostra e tracador 233U, respectivamente
(gu/g so0l.);
L « massas das aliquotas da amostra e tracador
233y, respectivamente (g);
"A' "T = massas atomicas do uranio total pa amostra e
no tracador 2%%U, respectivamente (g);
(238)A = porcentagem atomica do 2°°U na amostra;
(233)T = porcentagem atomica do 2°%U ..o tracador 2%3y;
(R./s)T = razao isotopica 23°U/2%3y no ‘racador 2%3U; e

(R,/ Jps (R’/.)M « razoes isotopicas ?**U/2**U na amostra e mistu
¢ ra, respectivamente,

A equacdo acima mostra que a precisdo na determinacao da concen-
tracao do uranio nas amostras depende principalmente das precisdoes do
valor da concentracdo de uranio no tracador e das medidas de razoes iso
topicas.

Recomenda-se que a concentracao da solucao do tracador seja de
terminada pela tecnica de DIEM, uma vez que esta apresenta uma boa pre-
cisdo. Nesta calibracdo e vical empregar um padrao do elemento altamen-
te purificado e calibrado ou um ccmposto de composicao quimica bem defi
nida., Neste trabalho empregamos o padrao de uranio natural da National
Bureau of Standards denominada NBSU-9502 para calibrar a solucao do tra
cador isotopico enriquecido em 233y,

A equacao empregada no calculo da concentracao do uranio na soly
cao do tracador 223U e dada por:

L (238)p | 1 - (Rey Dy (Ry/))p 11.3
T p my -1ﬁ;- Z§33’T (Ra/.)M -(R./,S}




onde:

CT, CP = concentracoes do uranio total nas solucOes
do tracador ?°3U e do padrdo, respectivamen
te (gV/g sol.);

My, Mp = massas das aliquotas nas solucdes tracador
>33y e do padrao, respectivamente (g);

"T' "P = massas atomicas do uranio total no tracador
233y e no padrado, respectivamente (g);

(238)p = porcentagem atomica do 2%y no padrdo;

(233)T = porcentagem atomica do 2°°U no tracador 2°%V;

(R3/.)P = razado isotopica 2?%U/?%®Y no padrao; e

razoes isotopicas 2%°U/2°%y no tracador

(Re, )1s (Re; )
/97T 270/ 233y e na mistura, respectivamente.

Uma etapa importante do procedimento de analise por diluicao iso
topica e a troca jsotopica. A troca isotopica consiste em submeter a
mistura (amostra e tracador) a etapa vigorosa de oxidacio e reducao pa-
ra que todos os isotopos do elemento de interesse estejam no mesmo esta
do de valencia e de complexacao.

A precisdo da tecnica e afetada pelos erros ja mencionados acima
e tambem por erros instrumentais e sistematicos.

0 erro instrumental, conforme a analise da equacao I1.2 e II.3 ,
esta relacionado com as medidas das razoes isotopicas da mistura, alem
dos erros das pesagens da amostra e do tracador. Por razoes de ordem
instrumental obtem-se medidas precisas quando Ry e proximo de 1
(Webster, 1956).

_ As medidas de abundancia isotopica por espectrometria de massa
termoionica sofre um erro sistematico devido ao fenomeno inerente a tec
nica denominado discriminacao de massa ou fracionamento isotopico. Este
fenomeno ocorre por causa da evaporacao preferencial dos isotopos mais
leves em relacdo aos isotopos mais pesadose €, portanto, extremamente de
pendente da temperatura de analise e da massa relativa dos isotopos. 0
fator para corrigir o efeito de discriminacao de massa pode ser determi
nado usando a tecnica de normalizacdo isotopica (Long et al, 1974;
Moore et al, 1974), quando o elemento possue outros isotopos cujas ra-
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zbes sdo bem conhecidas (caso do estroncio, do neodimic, do gadoiTneo,
etc.). Nos casos em que nao existe a bossibi]idade de normalizacao, sao
usados padroes isotopicos precisamente conhecidos (Ridley et al, 1965;
Moraes, 1978). Por exemplo, nas medidas de razoes isotopicas de uranio
€ usado o padriao da Mational Bureau of Standards NBSU-500. 0 fator de
correcdao & determinado experimentalmente e aplicado aos valores medi-
dos das razbes isotopicas do elemento. Por outro lado Webster (1956)
e Michiels and De Bievre (1983) concluiram em seus trabalhos que a in-
fluencia do fracionamento isotopico nos resultados obtidos pela tecni-
ca de DIEM e desprezivel, quando a solucdo do tracador e calibrada pe-
la mesma tecnica.

A precisao total da tecnica de DIEM e da ordem de 0,5% em opera
¢30 de rotina (Fudge, 1978).

I11. PARTE EXPERIMENTAL
III.1. Espectrometro de Massa TH-5

As analises isotopicas foram realizadas no espectrometro  de
massa termoionico modelo TH-5, da Varian Mat, projetado e construido
especialmente para determinacOes precisas de razOes isotOpicas.

0 sistema analisador & do tipo magnetico, de focalizacio sim
ples, tubo espectrometrico de 21,4cm de raio de curvatura e deflexao
ionica de 90°, cujo esquema & mostrado na Figura III.1.

A fonte de ionizacao aceita arranjos de filamento simples e
multiplo, os quais sdo escolhidos de acordo com o tipo de analise ¢
precisao desejada.

A voltagem de aceleracao maxima aplicavel aos Tons extraidos da

regido de fonizacao & de 10 kV com uma estabilidade superior a
2 x 1075,
A pressa@o inicial de analise dada pelo sistema de vacwo do

espectrometro e de 107° Torr na fonte i0nica, e inferior a 10°* Torr
tanto no sistema analisador quanto no sistema detetor,

0Os detetores disponiveis no espectrometro TH-5 sdo o Copo
Faraday e o sistema de muitiplicador de eletrons de 23 estagios.
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FIGURA IILI.1. - ESQUEMA DO ESPECTROMETRO DE MASSA TH-S.
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111.2, Sistema de Aquisicdo e Processamento de Dados

A automatizacao do espectrometro de massa foi realizada  pelo
acoplamento de um microcomputador éomposto por equipamentos nacionais ,
e pelo desenvolvimento dos programas de aquisicao e processamento de da
dos e do calculo da concentracao do elemento na amostra e/ou no  traca
dor (Kakazu et al, 1986). A Figura 111.2. mostra a interacao do espec-
trometro de massa com o microcomputador, erquanto que as caracter?sti
cas das unidades do sistema de aquisicao e processamento de dados sao
apresentadas na Tabela 1II.1.

0 programa de aquisicao e processamento de dados das analises
isotopicas por espectrometria de massa compreende as seguintes etapés:

1. Entrada de dados da amostra para os comandos.

2. Operacao do instrumento visando a focalizacao dos picos de
massa de interesse, e centralizagao dos picos na altura mixi
ma.

3. Infcio da aquisicdo: as intensidades ionicas enviadas ao de-
tetor sao convertidas em tensoes e posteriormente em sinais
digitais atraves do voltimetro, que os envia ao mi crocomputa
dor para serem processados.

4, Medidas das razdes isotopicas estipuladas atraves do metodo
da interpolacao alternada para a correcao da variacao linear
do sinal (ver Apendice 1).

§. Calculo da média das razdes isotopicas com os respectivos
desvios padrao (1,5 o), das porcentagens atomicas e porcen-
tagens em peso dos isotopos.

6. Impressao dos dados calculados na etapa 5.
(o numero de repeticoes estipuladas na etapa 1 indicara quan
tas vezes as etapas de 2 a 5 serao repetidas).

7. Calculo e impressao da media das medias das razdes isotopi-
cas obtidas na etapa 5 com os respectivos desvios padroes ,
porcentagens atomicas e porcentagens em peso,



DETETOR: MULT. DE
ANAL I SADOR ELETRONS ; FARADAY
MAGNETICO
UNIDADE DE
CONTROLE
ELETROMAGNETICO
UNIDADE DE
SELECAO  DE VOLTIMETRO REGISTRADOR
PICOS DIGITAL ONTENCIOMETRICO!
MICRO DISK
COMPUTADOR DRIVER
2
IMPRESSORA

FIGURA II1.2 - DIAGRAMA DE BLOCOS DA INTERACAO DO ESPECTROMETRO DE
MASSA COM O MICROCOMPUTADOR,



16

Tabela I11.1. - Unidades e Caracteristicas do Sistema de Aquisicio e
Processamento de Dados

UNIDADE

CARACTERISTICA

UNIDADE SELETORA
Dt PICO

MICROCOMPUTADOR

MONITOR DE VIDEO

VOLTIMETRO DIGITAL

IMPRESSORA

DISK-DRIVE
INTERFACE

capacidade de selecionar 8 picos

- selecao continua de picos

tempo de integracao do pico =

1 a 6 segundos

atenuacao de saida de sinal con-
trolavel _

chaveamento aucumatico atraves de
reles

controle manual ou por microcompu
tador -

memoria RAM - 48 Kbytes

memoria ROM - 12 kbytes
expansao de memoria - 32 kbytes
oito conectores para perifericos
1inguagem basic

tela de 24 linhas x 40 colunas
fos foro verde

4 1/2 digitos
usado para a conversao do sinal
analogico para digital

matriz de pontos 7 x 4

132 colunas

100 caracteres por segundo
di -direcional

disco flexivel de 5 1/4"

desenvolvida para enviar sinais de
controle de ativacao e comutacao
dos canais pre-selecionados na uni
dade seletora de picos e receber ™
os sinais provenientes do detetor
do espectrometro de massa.
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0 diagrama representativo da execucao do programa de aquisicao
e processamento de dados de analises isotdpicas & apresentado na Figu-
ra I11.3 e um exemplo encontra-se no Apendice 2.

0 programa para calcular a concentracdo do uranio na  amostra
ou no tracador compreende as seguintes etapas: .

A) Entrada de dados.
B) Calculo da concentracao de uranio pela técnica de DIEM.

C) Calculo do desvio padrao atraves da propagacio de erro na
determinacao de uranio pela tecnica de DIEM.

D) Entrada da subrotina para exprimir os resultados em numero
signi ficativo,

E) Impressao dos resultados.
(o numero de repeticoes estipuladas nas etapa A indicara
quantas vezes as etapas de B e D serao repetidas).

0 diagrama simplificado do programa para calcular a concentra-
cao de um elemento pela tecnica de DIEM e apresentado na Figura III.4,
e um exemplo encontra-se no Apendice 2.

111.3. Estudo da Emissao Termoionica de Uranio

Para o estudo da emissao termoionica de uranio foram observa-
das a influencia da geometria do filamento e o efeito do agente redu
tor sobre os Tons oxidos de uranio. Desta forma prepararam-se filamen-
tos tipos simples plano, simples barco e duplo com amostra depositada
na forma de nitrato de uranilo e aplicacao de suspensao coloidal de
grafita quando necessario. As especies ionicas investigadas foram:
vo,*, uo* e U*.

A escolha do melhor arranjo de filamento foi de acordo com a
reprodutibilidade, estabilidade i0nica, precisdo, exatidao e tempo de
analise.

0s filamentos de renio foram, antes da deposicdo da amostra,
pré-aquecidos a aproximadamente 1500°C sob uma pressdo de 107* Torr du
rante 15 minutos, com a finalidade de eliminar as impurezas (sodio, po
tassio, etc.) adquiridos na montagem,
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FIGURA I1I,3 - DIAGRAMA REPRESENTATIVO DA EXECUCAO DO PROGRAMA DE
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1SOTOPICAS.
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I11.3.1. Montagem dos Arranjos

0s arranjos de filamentos empregados sao compostos bas icamen
te por base de aco inoxidavel, postes com iso]aménto de covar e fita
de renio refinado por zona com dimensoes de 0,04 x 0,76mm (espessura x
largura) para os arranjos duplo e simples plano e de 0,03 x 1,21 ( es-
pessura e largura) para o arranjo de filamento barco. 0 comprimento da
fita de rénio utilizado nos arranjos de filamentos simples plano e bar
co foi de 25m, e no filamento duplo foi de 20mm em cada lado.

A confecciao dos arranjos e realizada em duas etapas: coloca-
¢80 dos postes na posicao vertical a base e fixacdo das fitas de re-
nio. Os dispositivos necessarios na montagem dos arranjos de filamento
duplo encontram-se na Figura III.5 e dos arranjos de filamentos sim-
ples plano e simples barco na Figura III.6.

111.3.2. Preparacao das Solucoes de Estudo

Neste estudo empregou-se a solucao do padrao isotopico de
uranio NBSU-500 da National Bureau of Standards, uma vez que este pa
drao apresenta mesma intensidade para os isotopos 2’*U e ***Una re
gido de massa de interesse, ver Tabela III.2

Tabela I11.2, - Valores de Urinio nos Padroes da NBS -e CEA

PADROES PESO % DE ABUNDANCIA ISOTOPICA
URgﬁlO ATOMICO 233 234 238 238 230
233y 233,0506 99,44 0,52 0,016 - 0,018
NBSU-9502 238,0289 - 0,0055 0,7203. - 99,2742

NBSU-500 236,534 - 0,5181 49,696 0,0755 49,711

A solucao de nitrato de uranilo foi preparada a partir da
dissolucdo do Oxido de uranio, Us0s, com 1ml de acido nitrico P.A. con
centrado. A concentracio final da solucdo foi de aproximadamente 10°°
qu/m1 em acido nitrico,



FIGURA III.5. - DISPOSITIVOS PARA MONTAGEM DO ARRANJO DE FILAMENTO DUPLO

¥4



FIGURA I11.6. - DISPOSITIVOS PARA MONTAGEM DOS ARRANJOS DE FILAMENTO SIMPLES
TIPO PLANO E BARCO
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Aquada@é 0 nome comercial de po de grafita pura embebida
em agua bidestilada fabricada pela Acheson do Brasil. A partir deste
produto foi preparada uma suspensao de grafita coloidal que atua como
redutor aumentando a emissdo termoionica de U* nos arranjos de fila
mentos simples plano e barco. A concentracao da suspensao de grafita
coloidal adotada foi de 4 x 107§ de grafita/g de suspensdo ( Kakazu,
1980). Esta concentracdo foi estimada atraves da tecnica gravimetrica.

111.3.3. Deposicao do Uranio (NBS-U500)
A deposicao da solucao ros filamentos compreende 2 fases:

A) Eliminacao do excesso de acidez na solucao de nitrato de
uranilo.

B) Deposicao da gota da solucao de uranio no filamento pre
parado.

A eliminacao do excesso de acidez da aliquota da solucao de
nitrato de uranilo a ser depositada foi efetuada evaporando-se 3 g0
tas (cerca de 0,45m1) desta solucao em um becke: de PTFE. 0 residuo
foi dissolvido com 3 gotas de acido nitrico 0,05N, Esta concentracao
e suficientemente diluida para nao prejudicar as propriedades fisica
e quimica do filamento de rénio.

A deposicao da solucao de nitrato de uranilo no filamento
foi realizada com tubo capilar descartavel de vidro (ver Fiqura
I11.7), que permite depositar cerca de 0,01m1 {aproximadamente 1077
gU) da solucao de uranio. A gota da solucao de nitrato de vranilo de-
positada no filamento foi evaporada peia passagem de 0,2A de cor-
rente eletrica, seguida do aquecimento fornecido pelos incrementos de
0,1A por minuto ate 1,6A. Nos casos em que foi necessario o uso  do
agente redutor, a suspensao coloidal de grafita foi adicionada (apro-
ximadamente 0,01m1) apos a secagem da amostra a 0,2A de corrente ele-
trica. A unidade de deposicao automatica empregada encontra-se na Fi-
gura III.7, Esta unidade foi desenvolvida pelo nosso grupo com a co-
laboracao do Departamento de Eletronica, e baseia-se no traba’ho de
Gramlich et al (1982).

No arranjo de filamento duplo, o filamento de ionizacdo @
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aquecido ao rubro afim de eliminar qualquer contaminacdo neste filamen
to durante a deposicdo e evaporagio da amostra.

I11.3.4. Procedimento de Analise

A analise isotopica de uranio por espectrometria de  massa
termoionica & afetada pela presenca de oxigenio intersticial,  potas
sio, sddio e materiais organicos. 0 oxigénio intersticial @ responsa
vel pela formacdo de Tons oxidos de uranio (UO* e U0,*), os quais po
dem diminuir a emissdo de Tons U*. Enquanto que, as outras impurezas
como sodio e potassio podem formar polimeros que interferem na analise
isotopica de uranio.

A eliminacdo dessas impurezas e efetuada durante a desgasei-
ficacdo da amostra no espectrometro, onde os filamentos sao mantidos a
uma temperatura menor que a de producdo de Tons U*. Nos arranjos de fi
Tamentos simples plano e barco a desgaseificacao da amostra foi reali-
zada mantendo a corrente do filamento a 4,0A durante 10 minutos e as
segurando a pressao na fonte 10nica menor que 2 x 10°® Torr. 0 arranjo
de filamento duplo permite um controle isolado da temperatura de foni-
zacao e evaporacao. Neste caso, a desgaseificacdo da amostra foi inj
ciada com a elevacao da corrente no filamento de ionizacao ate 5,0A e
depois com a elevacao da corrente no filamento da amostra ate cerca de
0,6A durante 10 minutos. A taxa de aumento da corrente & controlada pE
la pressdo na fonte ionica que nao deve ultrapassar 2 x 107% Torr,

A observacao das especies ionicas de uranio e iniciada, apos
20 minutos de resfriamento, com o aumento da températura no(s) filamen
to(s). Esta elevacdo da temperatura e realizada vagarosamente, seguida
da focalizacdo das especies ionicas em estudo: U*, UO* e UO,*. Para ca
da especie observada registrou-se as intensidades ionicas com a varia-
¢ao da corrente do filamento, bem como as reSpectivés temperaturas me
didas com aux¥1io de um pirometro optico.

No estudo para escolher o melhor arranjo de filamento para
analise isotopica de uranio elevou-se a temperatura dos filamentos afim
de se obter uma boa intensidade e estabilidade idnica de Tons U*, du
rante um tempo suficiente para realizar a aquisic¢ao de dados.

0s resultados obtidos sdo discutidos nos Ttens posteriores.
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111.4. Procedimentos Quimico-AnalTticos Empregados na Tecnica de
DiTuicdo Isotopica por Espectrometria de Massa

A tecnica de DIEM empregando o tracador isotopico 2%V fof
aplicada nas determinacOes de concentragdes de uranio em amostras de
rochas e minerios. '

0s procedimentos quimico-analiticos adotados foram divididos
em: calibracdo de tracador, preparacao de amostras, aidlises isotopi-
cas e aquisicdo e processamento de dados.

111.4.,1. Calibracao do Tracador

Neste trabalho, empregou-se o tracador de uranio enriquecido
em 233U (CEA Fontanay, Franca) e a calibracao da solucdo deste traca
dor foi realizada pela tecnica de DIEM empregando o padr3o de uranio
natural, NBSU-950%. A Tabela 1I1.2 apresenta os valores certificados de
uranio nos padrdes usados neste trabalho.

As preparacdes das soluces de NBSU-950 e do tracador sio
descritas a seguir:

A) Solucao de NBSU-950%: uma quantidade pré determinada de
oxido de uranio, Us0s, foi pesada e dissolvida em Im1 de
acido nftrico P.A. concentrado apGs ser calcinada a 900°C
durante 60 minutos ate obtencdo de peso constante. Em se
guida, a solucdo foi diluida com agua bi-destilada para
concentracao de 0,6351 x 10”? gU/g de solucao. A partir
desta solucdo preparou-se a solucao de referéncia com con
centracio de 1,4249 x 107% gU/g de solucdo. |

B) Solucao do tracador enriquecido em 2%%U: uma quantidade
pre determinada e pesada de oxido de uranio, Us0s,  foi
dissolvida em 1m1 de acido nitrico P.A. concentrado. Em
seguida, dilui-se a solucdo com agua bi-destilada  para
concentracao de cerca de 107" gU/g de solugdo.

C) Solucao de NBSU-500: quantidade pre determinada e pesada
de oxido de uranio, Us0s, foi pesada e dissolvida em 1m}
de acido nftrico P.A. concentrado. Em seguida, a solucdo
foi dilulda com agua bi-destilada para concentracio de
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cerca de 10°° gU/g de solucao.

Todas as solucOes preparadas foram ampoladas e seladas em
ampolas de vidro de 5ml para uso futuro.

A calibracao da solucdo do tracador envolveu analises isotopi
cas de trés solucoes: solucao do tracador, solucdo do padrao e solucao
mistura. A solucdo mistura & composta pelas alfquotas da solucdo do tra
cador e da solucao do padrao, ver Figura III.8,

Para a analise isotopica do padrdo e tracador foram retiradas
aliquotas dessas solucoes, as quais foram em seguida evaporadas e depo-
sitadas nos filamentos. Enquanto que para a analise isotopica da mistu-
ra as alfquotas das solucdes de padrao e tracador foram pesadas, mistu-
radas, evaporadas e submetidas a troca isotopica. A troca isotopica fol
garantida repetindo duas vezes a adicao de 1m) de acido nTtrico P.A.
concentrado e evaporacao. A mistura foi depositada no filamento apos
a redissolucao do resTduo com agua bi-destilada.

Preparou-se trés solucies mistura e de cada solucado foram re-
tiradas trés alfquotas para serem depositadas nos filamentos. Enquanto
que, para as solucoes do padrao e dos tracadores foram tomadas duas a]l
quotas para analise. Todas as alTquotas foram retiradas com seringas des
cartaveis de iml. Este procedimenrto foi adotado para evitar perdas de
solucao por evaporagcao.

111.4.2. Preparacdo Quimica das Amostras Geologicas

Neste trabalho foram analisadas duas rochas graniticas da re
gido de Wyoming, USA, trés minerios de uranio da IAEA., As amostras de
rochas foram fornecidas por J.S.Stuckless da U.S.G.S. e os minerios de
uranfo por Marina B.A.Vasconcellos do IPEN,

A preparacdo dessas amostras envolveu etapas de dissolucdo e
separacoes quimicas de uranio,

111.4.2.1. Dissolucdo

As amostras foram inicialmente submetidas a 105°C durante 1
hora em estufa, para eliminar a agua superficial existente, e pesadas
apos 30 minutos de resfriamento em dissecador. Este procedimento foi
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repetido até a obtencido do peso constante da amostra.

0 procedimento de dissolucao da amostra geologica adotado
neste trabalho encontra-se resumido na Figura III.S e baseia-se no me
todo de Patchett et al, 1980. As amostras foram dissolvidas em bomba
de pressao composta por um becker e tampa de PTFE e carcaca de aco ino
xidavel, o qual encontra-se na Figura III.10.

A dissolucao inicia-se com a introducao de 0,5m1 de acido
nitrico P.A. concentrado e 8ml de acido fluoridrico P.A. 40% no becker
de PTFE contendo a mistura de amostra e alquota de solucao do traca-
dor,

A etapa seguinte @ submeter esta mistura a uma agitacdo no
ultrasom durante 2 horas com o becker fechado e selado com fita PTFE.
Decorrido 30 minutos de repouso o becker e reaberto e a solucao evapo-
rada para atacar os principais minerais e evaporar o silicio com o ex-
cesso de acido fluorfdrico introduzido. Em seguida o residuo e dissol-
vido novamente em 0,5m1 de acido nitrico P.A. concentrado e 8ml de aci
do fluoridrico P.A. 40% e, apds a colocacdo do becker na carcaca de
aco inox7davel levado a mufla durante 18 horas a 160°C. Desta forma, o
acido fluoridrico pode atacar quaisquer minerais mais resistentes sem
ser consumido pela reacao com as fases principais de silicatos.

Apos o resfriamento da bomba de pressao e evaporacao da so
Jucdo realiza-se a eliminacao do acido fluorfdrico com a adicao e eva-
poracao de 5ml de acido perclorico P.A. 12N e 10m) de &cido  nitrico
P.A. concentrado. Esta etapa é repetida ate a remocdo total do acido
fiuoridrico.

A troca quimica e 1sotopica na mistura e obtida com duas
etapas de dissolucdo desta com 5ml de acido cloridrico 8N sequida de
evaporacao. Apos esta etapa o resduo e novamente dissolvido com 5ml
de acido clorfdrico 8N estando assim preparada para ser submetida 2
primeira etapa de separacdo quimica do uranio.

111.4.2.2. Separacao Quimica do Uranio

0 método de separacdo quimica de uranio das amostras geold
gicas adotado basefa-se nos trabalhos de Kakazu (1980) e Boase et al
(1961). Assim, a separacéo quimica do uranio foi realizada pelo metodo
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FIGURA III.9 - ESQUEMA DO PROCEDIMENTO QUIMICO DE DISSOLUCAO
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de troca fonica empregando resina anionica forte em meio clorldrico
(Krtil et al, 1975) e em duas etapas. Na primeira, separa-se principal-
mente o torio do uranio e na segunda separa-se principalmente o ferro e
metais alcalinos do uranio.

Os procedimentos das duas etapas de separacao quimica de
uranio por troca ionica foram otimizados por testes preliminares de re-
tencao e eluicao de uranio.

Para a calibracao da coluna de eluicao de uranio, na primef
ra etapa de separacdo quimica, foram recolhidas as fracoes de lavagem e
eluicao de 2 em 2Zml. Estas fracoes foram evaporadas e depositadas em
discos de contagens alfa apos dissolucdo com agua bi-destilada. Os depd
sitos foram analisados no espectrometro a)fa com tempo de contagem de
2000 segundos. Na Figura III.11 pode-se observar a curva de calibragao
obtida.

A segunda etapa de separacao quimica de uranio e afetada pe
la co-adsorcao do ferro III, mas a seletividade desta.separacao pode
ser melhorada reduzindo o ferro para o estado de oxidacao divalente
(Korkisch, 1969) o qual ndo & retido pela resina anidnica forte em con-
centracao de acido clorfdrico abaixo de 7N. Portanto, foram investiga
dos dois procedimentos diferenciados pelo emprego do agente redutor:

A) Mistura acida de acido cloridrico P.A. 6N e acido {od{
drico P.A. 7% (Boase et al, 1961).

B) Acido ascorbico 1% com pH em torno de 4 a 6 (Kakazu,
1980).

Os estudos de retencdo do uranio e reducdo do ferro III com
o acido ascorbico 1% foram descartados devido a dificuldade em transfor
mar a solucao proveniente da primeira etapa de separacao, para o mefo
de acido ascorbico com pH em torno de 4 a 6. Esta troca de meio resul
tou na formacao de complexos de coloracao marrom, dificultando a reali-
zacdo do spot test para a detecao de uranio (Feigl, 1958).

0s estudos de retencdo de uranio e reducdo do ferro III com
a mistura de acido clorfdrico P.A, 6N e acido fodTdrico P.A. 7% foram
realizados e os resultados foram sat{sfatorios. Na otimizacdo desta se-
paracdo variou-se tanto o volume de lavagem e de eluicdo como tambem a
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concentracao da solucao mistura de lavagem. Para cada variavel reco-
Theram-se fracoes de lavagem e eluicao de 1 em iml, sendo estas evapora
das, dissolvidas em seguida com 2 gotas de agua bi-destilada e goteja
das em papel de filtro para o spot test. Verificou-se tambem, nesta se-
paracao a necessidade de se realizar a extracao de iodo antes de se per
colar a amostrqwnahcoluna»para-evita¢m0~ataquem5~resina;-~'~ .

Nos dois casos, o teste preliminar de retencao e eluf cdo
aplicado foi o }pot test descrito por Feigl (1958), o qual baseia-se na
reacdo do ferrocianeto de potassio com o uranio. 0 resultado desta rea-
cao e un complexo estavel de coloracao castanho avermelhado, que pode
ser mascarado na presenca de grandes quantidades de ferro. A sensibili-
dade do teste & da ordem de 107° gramas de uranio e serve tambem para
indicar a separagao do- ferro.

Os testes acima descritos permitiram estabelecer o seguinte
procedimento de separacdo quimica por troca iﬁnica"para o uranio:

Primeira etapa de separagao quimica:

- coluna de vidro de 9 x 200mm et
- resina AG 1 x 8 (C17,. 200.-.400 mesh)

.- altura “da resina 80mm

Procedimento:

1. lavagem da resina com 3 x 5m) de agua bi-destilada;

2. acondicionamento da resina com 3 x 5m] de acido clo
ridrico 8N;

3. percoloracao da amostra;

4, lavagem das paredes da coluna e do recipiente - da
amostra com 3 x 5ml1 de acido cloridrico BN;

§. eluicao do uranio com acido clor?drico IN, despre-

" zando os 4 'primeiros m1 e recolhendo os Gltimos 6ml,

Apds a primeira etapa de separacdo realiza-se a reducdo do
ferro 111, da seguinte maneira:

1. evaporacao da solucao;
2. dissolugdo com 0,5m1 de acido clorfdrico concentrado;
3. evaporacao da solucio;



4. adicio de 2,5m) de mistura acida HC1 6N/HI 7%;
5. agitacao por 5 minutos no funil de separacdo; e
6. extracao do iodc com cloroformio (aproximadamente 50m1).

Segunda etapa de separacdo quimica:

- coluna de vidro de 7 x 150mm

- resina Dowex AG 1 x 8 (C17, 200 - 400 mesh)
- altura da resina 60mm

Procedimento:

1. lavagem da resina com 10m1 de agua bi-destilada;

2. acondicionamento da resina com 10ml de acido clorfdrico
6N

3. percoloracao da amostra;

4. lavagem das paredes «do funil e da coluna com 3ml de mis
tura de HC1 6N/HI 7%; e

5. eluicao do uranio com 4m1 de acido clorfdrico 1N.

111.4.2.3. Deposicao das amostras

Na analise isotopica de uranio por espectrometria de mas
sa, as amostras foram depositadas no filamento duplo de renio por eva-
poracao atraves da passagem de corrente no filamento. O procedimento de
deposicao encontra-se descrito no tem 111.3.3.

111.4.3.  Procedimento de Analise por Espectrometria de Massa

A analise isotopica de uranio por espectrometria de massa
em arranjo de filamento duplo de renio e realizada em duas etapas:
desgaseificacao e elevacao da corrente no filamento de fonizacao e
evaporacao.

0 procedimento de desgasefficacdo da amostra encontra-se
descrito no Ttem I11.3.4, A anadlise & iniciada com a elevacao da
corrente no filamento de ionizacdo ate 5,0A com pressao inicial  de
4 x 10°° Torr e final menor que 5 x 10”7 Torr na fonte ionica. A ele-
vacio da corrente no filamento de evaporacdo @ lenta e controlada pe
la pressdo, intensidade e estabilidade 16n1ca dos Tons U*. A voltagem



de aceleracao dos Tons adotada durante a desgaseificacao e de 6kV, en-
quanto que durante a analise e de 10kV.

Na Figura I1I1.12 tem-se o esquema analitico geral adotado
nas analises isotopicas de uranio para as amostras GM 1 (87, 17), GM 1
(50, 11), Sa2, S17 @ Sys. Para todas as amostras foram requisitadas a
media das medias de tres repeticoes com oito varreduras das razoes iso
topicas requeridas.

IV, RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresenta-se, neste item, os valores de uranio nas amostras de
minerios e rochas graniticas obtidas com a tecnica de diluicdo isotopi
ca por espectrometria de massa empregando o tracador isotopico enrique
cido em 22U e o filamento de renio com arranjo duplo.

Os resultados foram avaliados a partir do estudo comparativo
dos valores obtidos neste trabalho e por outros pesquisadores, que em-
pregaram varias tecnicas.

A avaliacao dos resultados experimentais na area de quimica
analitica envolve varios parametros tais como: precisao interna (Sin)'
precisao externa (Sex)’ exatidao, etc. Todos esses parametros devem
ser bem definidos e neste trabalho encontram-se no Apendice 3.

IV.1. Estudo da Emiss3ao Termoionica do Uranio em Diferentes Arranjos
de Filamento

0 estudo comparativo da eficiencia de ionizacdo do uranio nos
diferentes arranjos de filamento encontra-se na Tabela IV.1., No ar-
ranjo de filamento simples tipo barco com amostra depositada na forma
de nitrato de uranilo foi observado que o tempo de estabilizacao dos
Jons U* foi insuficiente para a realizacao da analise.

As especies ionicas observadas neste estudo foram UO,*, vo* e
U*, e a melhor eficiencia de ionizagio de Tons U* foi obtida nos ar-
ranjos de filamento duplo e simples com a aplicacao da suspensao de
grafita coloidal como agente redutor. O aumento da emissdo de Jons U*
e devido ao emprego do agente redutor e o controle independente da tem
peratura de fonizacao e evaporacao nos arranjos de filamento simples
e duplos, respectivamente, Este efeito pode ser observado pelos  valo
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M = MISTURA DE TRACADOR E AMOSTRA

FIGURA 111.12 - ESQUEMA GERAL DO PROCEDIMENTO ANALITICO PARA ANALISE
DE URANIO POR DIEM COM O TRACADOR *°°y,



TABELA 1V.1. - ESTUDO COMPARATIVO DA EFICIENCIA DE IONIZACKO DO U* EM DIFERENTES ARRANJOS DE

FILAMENTO
ARRANJO  DE CORRENTE DO  TEMPERATURA DO CORRENTE TENPO MINIMO DE
FILAMENTO FILAMENTO FILAMENTO IONICA ESTABILIDADE 1ONICA m(:%sxo E"f{’,"“’
(A) " (A) (minutos )
tom1zZ. EVAP.
simples s/redutor 4,0 ~ 1372 7 x 107} ~ 20 0,8 1,6
Plano ., edutor 4,0 ~ 1380 9,3 x 10°? ~ 20 0.8 0,1
-1
simples S/redutor 5,3 ~ 1380 3x 107 . . -
barce . redutor 6.0 ~ 1375 2 x 10733 ~ 15 0,6 0.5
duplo 1,7 5,0 ~ 1600 3 x 10722 -~ 40 0,! 8,3

* Emissio de U* instavel.
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res das correntes ionicas apresentadas na Tabela IV.1.

0 estudo comparativo entre os valores de corrente e tempo de
estabilizacao ionica, precisao e exatidao obtidos nos diferentes ar-
ranjos levaram-nos a escolher o arranjo de filamento duplo para analise
isotopica de uranio por espectrometria de massa. Deve-se ressaltar que
este arranjo necessita de uma quantidade menor de amostra para analise
e reduz o efeito do fracionamento isotopico devido a baixa temperatura
de evaporagao.

As temperaturac apresentadas na Tabela IV.1 sao aproximadamente
iguais para todos os filamentos, uma vez que estao dentro da precisao
de leitura com pirometro optico (15%). Estas temperaturas referem-se aos
valores de leituras quando a emissao de Tons u* @ estavel.

0 tempo total de analise isotopica por espectrometria de massa
foi aproximadamente 2 horas para todos os arranjos de filamento .

Iv.2. Determinacao de Uranio nas Amostras Geologicas pela Tecnica de
DIEM empregando o Tracador 233U

Iv.2.1. Calibracao da Solucao do Tracgador

A Tabela IV.2 apresenta os dados analiticos empregados no cil
culo da concentracao do uranio na solucao do tracador enriquecido em
233y, A concentragao encontrada a partir da equacao I1.3 foi de
Cry= 9,92 x 107% ¢+ 3 x 1077 gU/g sol., a qual foi empregada na técni
ca de DIEM para determinar a concentragav de uranio nas amostras.

0s resultados mostram uma precisao interna (Sin) de 0,3% acar-
retando uma precisao total (o) de 0,4% na determinacao da concentracao
do uranio nas solucoes dos tracadores pela tecnica de DIEM,

1v.2.2. Determinacdo da Concentracao de Uranio pela Tecnica de DIEM

Como exposto no Ttem II, as medidas de abundancias isotopicas
por espectrometria de massa sao afetadas pelo efeito do fracionamento,
exigindo que as razoes isotopicas sejam corrigidas. Webster (1956) e
Michiels and Ne Brievre (1985) estudando o efeito do fracionamento iso
topico nas analises pela teécnica de DIEM conclufram que este  efeito
torna-se desprezivel quando a concentragao da solucdo do tracador @ ob



TABELA 1V.2. CALIBRACAO DA SOLUCKO DO TRACADOR ISOTOPICO ENRIQUECIDO EM *3°U

ov

MISTIRA NASSA RAZAD ISOTOPICA 2%%y/23%y CONCENTRACAO DE
TRACADOR P " NA MISTURA MEDIA DA Ry URANIO
G ¢ Sin
-1 .P (Ri/l)" (R!/.)“ < Sex

(187°% gu/g sol.)

(Rafady = Sin (Rifedy tSin (Rofady * Sin

1 0,51318  3,182% 0,8752 0,8727 0,8725 0,874 9,2 =+ 0,04
+ 0,0004 0,0005 + 0,0003 + 0,002
2 0,53193  3,M1977 0,8256 0,8257 0,823 0,8249 9,23 0,03
+ 0,0004 < 0,000 + 0,000 * 0,0CC4
3 0,%52355 3,17950 0,8519 90,8527 0,8243 0,853 9,24 0,03
0,006 + 0,0033 + ¢,0008 + 0,001

08S: Outros dados empregados na calibracdo do tracador y:
. Concentracio de urinio mo padrdo MBSU-950° (C,)= 1,425 x 10°° gu/q sol.
. Razao isotopica ¥?U/¥*°U no padrao [(R:A)p] = 0
. Raz3o isotdnica '/ ™ no tracasar e a precisio externa [(Rn/:JT * Sex] = 1,15 x 16-' 22 x 107

CONCENTRACAD MEDIA DO URANIO NO TRACADOR ~ U E A PRECISAD TOTAL
[ET +0) =99 x10°% £ 3x10°7 gW/ g sol.
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tida pela mesma tecnica. Baseando-se nestes estudos, as razoes isotapi
cas obtidas nao foram corrigidas.

Na determinacao de elementos tracos o valor da concentracao do
elemento de interesse deve ser corrigido devidc a contaminagoes prove-
nientes de outras fontes alem da amostra (prova em branco). Determina-
-se estas contaminacoes analisando uma mistura de amostra e tracgador
apos esta ser submetida ao procedimento quimica estabelecido. A amos-
tra empregada na prova em branco foi a rocha padrao da USGS (PCC-1)que
apresenta concentracao de uranio abaixo do limite de detecao e o tra-
cador enriquecido em 2°°U. De acordo com esta analise o valor total da
prova em branco determinado foi 5,7x1077#2x107° gU, sendo que este va-
Tor foi utilizado para corrigir as concentracoes de uranio nas  anos-
tras.

As fontes mais provaveis de contaminacOes sao os reagentes, a
resina e 0 meio ambiente. Portanto, este alto valor da prova em branco
poderia ser diminuido processando as amostras, com reagentes de alto
grau de purificacao, em laboratorio limpo-classe 100 e empregando resi
na nova para cada separacgao. Todas essas disponibilidades estao sendo
montadas no nosso laboratorio.

As concentragdes de uranio nas amostras geologicas determina-
das pela técnica de DIEM com o tracador 2?30 foram calculadas a partir
da equacao 11.2. A Tabela IV.3 apresenta os dados analiticos emprega-
dos nestes calculos e os valores de uranio obtidos.

Os resultados mostram uma precisao interna (Sin) menor que
0,5% em todas as determinacGes das concentracOes do uranio. A precisao
total (o) obtida para as amostras GM 1 (87, 17); S;7 e S1o @ da ordem
de 0,5% e para as amostras GM 1 (50, 11) e S, e de 3% e 4%, respecti-
vamente, Os estudos mostram que esta grande variacao pode ser devido
a distribuicao heterogenea de uranio nas amostras, como sera descrito
posteriormente.

A Tabela IV.4 apresenta uma comparacao dos valores de uranio
obtidos neste trabalho e daqueles relatados por outros investigadores
usando diferentes tecnicas.

A avaliacdo da precisao e exatidao da teécnica estabelecida nes
te trabalho baseou-se nas seguintes comparacoes:



TABELA 1V.3. - DETERMINACAO DE URANIO EM AMOSTRAS GEOLOGICAS PELA TECNICA DE DIEM COM O TRACADOR

233U
TIP0 DE MASSA  (g) RAZAO 1SOTOPICA CONCENTRACAO DE CONCENTRACAO MEDIA
NOSTRA 33238y NA URANIO NA DE URANIO
AMOSTRA TRACADOR AMOSTRA MISTURA AMOSTRA NA AMOSTRA
n = (n,/.)n + Si" (‘.A 3 Sin EA ~Br*r 20
{ppm) (ppm)
Granito 0,13727 0,21519 11,1387 = 0,0004 56,7 ¢ 0,2
6% (87,17) ‘yowing 0,129 0,18029 1,3976 ¢+ 0,0005 57,4 ¢+ 0,2 56,53 + 0,4
UsA 0,19358 0,19796  1,7306 : 0,0045 57,2 + 0,2
pitiblends  0,14125 0,07177  1,3735 & 0,0008 145,1 ¢ 0,5
S12 Albala 0.17924 0.07045  t,8633 = 0,0008 138,2 ¢ 0,4 1414 =+ 0,5
Spain
Nirnério de
= 0,27365 0,08494 1,706 1 0,005 361 2 2
) ( qoranic | 024779 002733  2.520 4 0.010 6 ¢ 2 w2
Minério de 0,1819% 0,02249 11,0753 & 0,0006 762 : 1
S8 uranio 0,29536 0,084121  0,9602 ¢ 0,0003 756 : @& 756 t @
( fosfato ) 0,25196 0,03649  0,9273 + 0,0005 754 ¢ 3
Granitica 0,289 0,02020 11,0641 = 0,0002 1366 ¢+ 8
Gnt (50,11) yoming 0.43846 0,02725  1,1771 ¢ 0,0009 138 + 6 1400 t &
USA 0,21512 0,05005  0,2997 &+ 0,0003 1454 ¢ 5

* Br = valor do urdnio determinado pela prova em branco.
0BS: Outros dados empregados na deterwinacao de uranio:

. Concentracao do uranio no tracador ??%U e a precisio total (Cyto)=9,R x 10°% ¢ 3 x 10" "gW/ g sol,
. Razio isotdpica *°°W***V no tracador 2’V ¢ a precisde exterma ((Ry/y4); ¢ Sex) = 115 x 1072 22 x 10°%
. Razdo isotdpica ***W??°y na amostra ((Ra/e)y] = 0



TABELA IV.4. - ANALISE COMPARATIVA DOS VALORES DE URANIO EM AMOSTRAS GEOLOGICAS

NESTE  TRABALHO VALORES DE OUTROS PESQUISADORES
AMOSTRA DIEM IEM IEA R
TRACADOR 233y TRACADOR 235y TRACADOR 238y TECNICAS
o1 (87,17) 56,53 ¢ 0,4 592; 56,210 56,430 56,5¢
Sy 1891, + 0,5 - - 1199
d
517 362 ¥ 2 - - 370
d
S18 756 r 4 - - 770
M1 (50,11) 1400 ¢ &7 15812; 1459P 13800 -
a - Kakazu,M.H., 1980
b - Stuckless,J.S. et al., 1977
¢ - Analise por ativacao neutronica (Vasconcellos, 1987)
d - Valores certificados pela Agencia Internacional de Energia Atomica.

13



a) Te
23

g:\jica de DIEM empregando tracadores diferentes: 2% e
As amostras granuliticas GM 1 (87, 17) e @M 1 (50, 11) fo
ram analisadas pela tecnica de DIEM com o tracador 23%
e com o tracador enriquecido em Z°5U por Stuckless et al
(1976) e Kakazu et al (1981). A comparacao dos resultados
mostram uma variacao de 2% para a amostra GM 1 (87, 17) ,
enquanto que para a amostra GM 1 (50, 11) a variacdo e de
6%. Estas variacoes tambem sao observadas entre os valo
res de uranio obtidos pela tecnica de DIEM com o tracador
enriquecido em 2°5U, Observa-se que a variacdo de 6% para
a amostra GM 1 (50, 11) e maior do que a precisao total
(o) da tecnica (~2%), indicando que o uranio provavelmen
te encontra-se distribuido heterogeneamente nesta  amos
tra, Assim, a avalicao da exatidao da técnica pode  ser
tambem afetada pelo erro devido a distribuicao heteroge-
nea do elemento na amostra como pelo erro da fase de amos
tragem (sub-divisao de amostra), o qual @ consequencia do
primeiro, Este estudo mostra que o tracador enriquecido em
233y pode ser usado com sucesso na tecnica de DIEM para
analise de materiais geologicos.

b) Tecnicas de DIEM e DIEA empregando tracadores diferentes
23!U e ZSGU

Nesta comparacao observa-se variacao de 0,1% e 1% para as
amostras GM 1 (87, 17) e GM 1 (50, 11), respectivamente ,
indicando que os valores de uranio encontrados sao concor
dantes e estao dentro da precisdo total das tecnicas.

¢) Tecnica de DIEM com o tracador enriquecido em 2°%U e outras
tecnicas

Uma melhor avaliacao da exatidao da tecnica e dada pela
comparacao dos resultados obtidos neste trabalho com os
fornecidos pela Agéncia Internacional de Energfa Atomica
(AIEA), os quais sao uma media dos valores obtidos  por
varfos pesquisadores usando tecnicas diversas. Esta compa
racdo mostra para as amostras GM 1 (87, 17), S;» e Sis
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uma variacdo menor que 1%, indicando que a técnica de
DIEM com tracador enriquecido em ***U @ além de simples, u
ma tecnica exata. Quanto ao valor da concentracho de wura
nio na amostra S,2 cabe ressaltar que esta amostra foi qi
cluida do programa de intercomparacdo C> 1988 organizada pe
la IAEA. A.exclusao provavelmente se deve a distribuicao
heterogénea do uranio nesta amostra, uma vez que  varios
pesquisadores informou-nos que tambem obtiveram valores de
uranio discordante com o do certificado (Vasconcellos, com.
verbal, 1988).

Nos estudos geoquimicos que incluem a comparacao de tecnicas a
apal?ticas, os problemas na preparacdo de amostras e suas sub-divisoes
sao tao importantes quanto aqueles envolvidos na medida real (Stuckless
et al, 1977). Stuckless et al (1977) estudando as amostras de rochas
graniticas com a tecnica de tracos de fissao mostraram que o uranio es-
ta geralmente concentrado em minerais acessorios como zircao, apatita ,
monazita, biotita e magnetita, o que fez supor que a concentracao de
uranio nas amostras graniticas & dependente da distribuicao desses mine
rais acessorios. Stuckless (1979) mostra que os resultados de analises
das amostras enviadas GM 1 (87, 17) e GM 1 (50, 11), podem ser diferen-
tes dos valores obtidos pelo seu grupo, uma vez que estas sao partes de
uma amostra original grossa bruta.

Ingamels et al (1972) analisando os erros de amostragem na
determinacdo de uranio causada pela distribuiclo dos minerais nas amos-
tras observou que estes erros podem ser da ordem de 100% ou mais, res
saltando portanto, a importancia da amostragem nessas determinacoes em
amostras geologicas especialmente graniticas. Para minimizar o efeito
da amostragem, cuidados especiais devem ser tomados durante as etapas
de trituracao e pulverizacao para evitar contaminacoes, e otimizar .os
pesos das amostras sub-divididas bem como a granulometria das amostras
(Stuckless et al, 1977).

0s resultados apresentados na Tabela IV.4. indicam a possibili
dade de ter havido uma distribuicao heterogenea de uranio na rocha gra
nftica GM 1 (50, 11) e no minerio Si2 , Ume vez que as variagdes
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observadas sao maiores que a precisao total da técnica empregada.

V.  CONCLUSKO

A partir do estudo da emissao termoionica de uranio realizado em
di ferentes arranjos de filamento de renio, escolheu-se o arranjo duplo
por este apresentar disponibilidade de controlar a temperatura de eva-
poracao e jonizacao, uma melhor estabilidade e eficiencia de ioniza-
cao,

Os resultados dos valores de uranio nas amostras geologicas deter
minadas pela tecnica de DIEM utilizando o tracador isotopico enriqueci
do em 2°3 mostram uma precisao e exatidao menor que 1%, indicando que
este tracador normalmente empregado para amostras radioativas pode ser
usado com sucesso em amostras geologicas. Um outro aspecto importante
a destacar e que o emprego deste tracador simplifica a equacao da tec-
nica de DIEM e exige apenas as medidas das composicOes isotopicas do
tracador e da mistura (amostra e tracador). Concluiu-se tambem, que o
uranio encontra-se distribuido heterogeneamente tanto nas rochas grani
ticas como nos minerios de uranio.
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APENDICE 1

MEDIDA DE RAZAO ISOTOPICA PELO METODO DE INTERPOLACAO ALTERNADA

A aplicacao do metodo de interpolacido alternada na medida das
razoes isotopicas tem como finalidade corrigir as suaves tendencias de
declinio ou ascensao das intensidades ionicas.

Considerando o exemplo de execucao do programa dado no Ttem
II1.2. o sistema de aquisicao e processamento de dados acumula um es-
pectro de massa do tipo apresentado na Figura A.1. Neste espectro de
massa sao registrados, de acordo com os dados de entrada, 4 medidas sob
cada pico com tempo de espera de 3 segundos entre as medidas e 7 segun
dos de tempo de espera entre dois picos.

As 8 medidas das razdes isotopicas de 2°3U/2°°U na  mistura
(R") sao obtidas pela divisdo das intensidades i6n1cas de 293U%, ACys
por 23%y*, A;B, ,interpoladas para o mesmo instante (ver Figura A.1.).
Portanto as razdes isotopicas sao dadas por:

gt ——— ———

Alcl AzCz AuC.
: (RzasU/zuU)z' R (Rzuwzuu)u'—

Ay B, A28, AeBs

(Ruswz “U)I -



Jluiyny i JilJvugiv e
Ay A A3 Aj
FIGURA A.1 - ESPECTRO DE MASSA DO URANIO PARA UMA MISTURA GENERICA (AMOSTRA E TRACADOR "'U).
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EXEMPLOS DO ROTEIRO PARA A EXECUCKO DOS PROGRAMAS DE AQUISICAO

E PROCESSAMENTO DE DADOS NAS ANALISES POR ESPECTROMETRIA DE MASSA

2.1,

2.1.1.

Programa de Aquisicao e Processamento de Dados de Analises Iso-
topicas por Espectrometria de Massa

Este exemplo refere-se a analise isotopica da mistura GM 1 (87,
17) e 233y, com os dados normalmente utilizados nas medidas. 0 roteiro
da execucdo do programa e:

Entrada de Dados

0O N O 0" & w N -

Ordem 0 .......

Ordem 1 .......

Ordem 2 ..oce0e

ordm 3 ev o O0s PO

Operador ....
Analise NUMEr0 ....cocecevcecnssnsososoncncns
Data da AnaTiSe ...cccesvvsovescnssonsecsncss
Elemento a ser analisado .....ecceceevceresss
AMOSEra ...ciieircesecsroscoscsccencncnassanns
. Tempo de comutacao entre canais (S)..........
Tempo entre duas leituras (S) ..ceeeevevecoce
Numero de canais desejados ......c.eeeeeeeeee

cana] 000000 0 0OCOOEIPPOIOIOCSEOEESTEOE)NOSOENDS

n:mem de massa e 0 DO RMORPOEIPOIONOIODS
numero de medidas .....coc0p0000

cgnal vessressee ceeosesveesnesee
n‘mem de massa 200000 0000 0PPOEIDN
numero de medidas .....ccc00000e

cana] o0 0 PO OGSO OEOOPIPNOILOILOEROONOONOOIPSTY

numero de massa ..........e.eees
numero de medidas ....occrevesee

cana] o0 O PP OOPONOOPOPOIOIPRPNOEOEOIEPOSEPONNESOIONO

n:wem de massa * 000000000 000000
numero de medidas .....coc00000.

Ordem 1inha base ....covoevvvveeees 0
Ordem tempo de eSpera .....cceoveee 3
Ordem de referéncia ....oecoveeeoes |
Nimero total de varreduras ........ 8

Helena

07/11/85
uranio
GM 1 (87,17)

o bW
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Numero de repeticies ............. 3

CANAL DE REFERENCIA

0rdm1 .80 se cina] ® 08¢ G008 O OebeP e Be ® 00 b oo o
numero de MassSa ....ccvieeennnnn
numero de medidas ........cc0..s

2.1.2. Impressao das Medias Referente a 8 Varreduras de Razdes Isoto-

picas, Desvio Padrao, % Atomica e % em Pesso

MEDIA 1
MASSA  RAZAO ISOTOPICA DESVIO PADRAO % ATOMICA
230 1inha base - linha base
238 1 0 46.7610139
233 1.13853361 4.05062433E-04 53.2389861
rejeito da massa 233 = 1,1443662

1.13058419

1.13613014

MEDIA 2

MASSA  RAZAO ISOTOPICA DESVIO PADRAO % ATOMICA
230 linha base - linha base
238 1 0 46.7066669
233 1.14102197 1.24258358E-03 53,2933332

rejeito da massa 233 = 1,13294314

1.14478114
MEDIA 3
MASSA  RAZAO ISOTOPICA DESVIO PADRAO % ATOMICA
230 1inha base - lina base
238 1 0 46.7013035
233 1.14126786 3,27400586E-03 53,2986965

rejeito da massa 233 « 1,13283828

X EM PESO

linha base
47 .2899358
52.7100642

2 EM PESO
linha base
47 .,2355194
52.7644806

% EM PESO
linha base
47.,2301492
52.7698509
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MEDIA FINAL
RAZKO ISQTOPICA DESVIO PADRAO % ATOMICA 1 EM PESO
linha base - linha base linha base
1 0 46.7229792 47.2518527
1.14027448 1.51264036E-03  53.2770209 52.7481473

rejeito da massa 233 = 1,13283828

2.1.3.

2'2.

Parametros Experimentais do Espectrometro

Tipo de filamento .......ceeveeeeercenccncnss duplo rigido 17A
Corrente do filamento amostra ..... ceeeenenne 1.0A (146)
Corrente do filamento ioniz. .....c..c..e... 5.3A (578)
Detetor usado ......cveveverennes thesevaecnns Faraday
Intensidade do > pico (voltsS) ....evvenneeess 3

Pressao na fonte ionica ........ vereens vees.. BE-08

Programa para Calcular a Concentracao de um Elemento pela Tec-
nica de DIEM

Este exemplo refere-se ao calculo da concentracao da amostra

GM 1 (87, 17) em uma mistura (amostra e tracador 23%U), O roteiro de
execugdo do programa e:

2.2.1.

Entrada de Dados

Elemento em andliSe ....cecceveecnscvscrsscccecsenss Uranio

Numero de repeticoes da miStura ......coceecevcevees 1
Concentracao da amostra (Sim / Nao) ? ......... eeses Sim

Amostra a ser analisada .......cevevvvrecanncccccas. GM 1 (87, 17)

Data da analise da amOStra ......c.ceceeeccvcessecss 27/06/87
Data da analise da mistura 1 .....covvvvveesceceense 07/11/85
Isotopo principal no tracador .....coeeeveeveceveees 233

1.
2.
3.
4,
5. Data da calibracao do tracador .....ecceoeeeeeeeesss 17/09/85
6.
7.
8.
9,

Isotopo principal na amoStra .......eevevevecronenns 238
10. % atomica do isotopo principal no tracador +/- erro. ,99368 + 4E-05
11, % atomica do isOtopo principal na amostra +/- erro . .99278 = 5E-05
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12. Peso atomico do U-233 no tracador .....c.ceeeun.. 233.039%

13. Peso atomico do U-238 na amostra ............... 238.0508

14. Massa da alfquota do tracador na mistura 1(G) .. .13727

15. Massa da aliquota da amostra na mistura 1(G) ... .215%9

16. Erro das pesagens ........ccee.. Cestesasietnanas 1E-04

17. Concentracao do U-233 no tracador (AT/G)+/- erro 2,.547E17 + 7E14
18. Razao isotopica 238/233 no tracador +/- erro ... 1.15£-03 + 2€-5
19. Razao isotopica 233/238 na amostra +/- erro .... 0 +/ -0

20, Razao isotopica 233/238 na mistura +/- erro .... 1.1387 + 4E-04

2.2.2. impressao dos Resultados

Com excessao dos Ttens 2 e 3, todos os dados de entrada acima
citados sao imprimidos. Os valores de uranio sao apresentados logo a se
guir e da seguinte maneira:

Concentracao do uranio-238 na mistura 1(AT/G) ..... 1.425E17 + 4E-14
Concentracao do uranio-238 na mistura 1(G/G) ...... 5.63E-05 + 26-07
Concentracao do uranio na mistura 1(G/G) .......... 5.67E-05 & 2E-07
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APENDICE 3
TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS OBTIDOS POR ESPECTROMETRIA DE MASSA

A precisao nas medidas da razdo isotopica e concen
tracdo de uranio foi determinada levando em consideracao tanto as
variaveis internas (Sin) como as variaveis externas (Sex)' Na espectro
wetria de massa as variaveis internas sao as flutuacdes dentro de uma
analise, resultante principalmente da instabilidade de Tons, enquanto
que as variaveis externas sao as diferentes quantidades de massa da
amostra, variacoes na montagem dos arranjos de filamento, diferentes
condi¢oes de focalizacao, etc.

A precisdo total (o) do metodo e definida como a melhor esti-
mativa do desvio padrao para a media de um conjunto de dados, para os
quais sao determinadas as variancias interna e externa.

3.1. Calculo da Precisdo Interna nas Razdes Isotdpicas (S{,)

A variacao estatistica ocorrida durante as medidas das razdes
isotopicas numa analise por espectrometria de massa foi calculada por:

-2
£ Ry -R)

S2 .
in k (k - 1)
onde:
Ri/j = razoes {sotopicas 1U/jU de uma analise
R = media das razoes isotopicas 1U/jU
k = numero de varreduras
3.2, Calculo das Precisdoes nas Concentragdes do Uranio

A precisao nas medidas da concentracio do urinio foi determi-
nada levando-se em consideracSo a propagacdo do erro e das variaveis ex
ternas,
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A) Desvio Calculado na Determinacdo de Urdnio por Propagacio  de
Erro

A oxpnss_io empregada no calculo do erro na deterwinacao de ur§_
nio por espectrometria de massa foi:

Em‘ i [}£_ (.rm R")]l + [ (c + RA)B (en‘o RT)] 2 +[_&_B_ (erro RAI
(1 c?2 c2

. [—‘c! (erro pesagem) (m; - —.'-;—] + [—c—:T-B- (erro cT)]

onde:

At - Ry
r
A

B=C 3
C-N-RA

8) Precisdo Externa (S..°)

A varfacio estatTstica ocorrida durante as medidas das concen-
traches de uranfo em diferentes analises da mesma amostra por espectro-
metria de massa foi calculada por:

SZ. E(E-C)
n-f

T - medfa dos valores da concentracdo de urdnio por filamento

n = niumero total de analises

c

-1
-t

- 1
n
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3.3. Calculo da Precisio Total do Metodo (o?)

Para a estimativa da precisdo total do método (Moraes, 1978) em
pregou-se um teste tipo F, que & dado por:

2
F = _ Sex

1 n .
- L Sin

com os graus de liberdade:

(n - 1) para precisao externa e
n(k - 1) para precisao externa

sendo:

n o numero de analise para mesma amostra em diferentes filamen
tos

k o numero de medidas em um filamento

0 nivel de confianca adotado neste trabalho foi de 95%, e quan-
do o valor de F determinado experimentalmente pela expressao acima foi
menor que o F tabelada, a precisao total do metodo foi calculada por:
£ ; $2 4+ 82
n in ex

2

o =

Quando o F experimental foi mafor que o tabelado, a precisao to
tal do metodo foi calculado por:
2

02 = e 2 s2 4+ 82
n in ex
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