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CARACTERIZAÇÃO DA EMISSÃO TERMOIÓNICA DO URÂNIO E SUA DETERMINAÇÃO CON
A APLICAÇÃO DA TÉCNICA DE DILUIÇÃO ISOTOPICA POR ESPECTROMETRIA DE

MASSA USANDO O TRAÇADOR ENRIQUECIDO COM 2 3 3U

HELENA MIHO SHIHOMATSU e SUNDARAM S.S.IYER

RESUMO

Apresenta-se, neste trabalho, detalhes experimentais da técnica de
diluição isotópica por espectrometria de massa (DIEM) empregando o t ra
çador isotópico enriquecido em 233U para determinação de urânio em anKK
trás geológicas na faixa de concentração de 50-1500 ppm. Para este f im,
realizou-se estudo da emissão termoiônica do urânio no filamento de re
nio com arranjos simples plano, simples barco e duplo para análise iso
tópica de urânio por espectrometria de massa e , estabeleceu-se procedi^
mentos de dissolução e separação química de urânio.

Os resultados experimentais de urânio determinados pela técnica de
DIEM com traçador 2 3 3U apresentaram precisão e exatidão de 0,5% e IX,
respectivamente.

Discute-se a importância da amostragem na determinação precisa de
urânio em amostra de rocha, onde este esta distribuído heterogeneamen-
te .

THERMOIONIC EMISSION CHARACTERISTICS OF URANIUM WITH APPLICATION
TO ITS DETERMINATION BY MSID TECHNIQUE USING 2 3 3U TRACER

ABSTRACT

Experimental details of the uranium determination in geological
samples (50-1500 ppm range) by mass spectrometric isotope di lut ion
technique (MSID) employing 2 3 3U tracer are presented. For this purpose
the thermoionic emission characteristics of uranium in various filament
arrangements l ike simple plane, filament boat, double, are studied and
the most eff icient one selected for the isotope dilution analysis. The
various experimental procedures Involved 1n the MSID l ike sample



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

The experimental results on the uranium determination by MSID
with 2 3 3U tracer yielded precision and accuracy of 0,5% and IX
respectively. The importance of the sampling in the precise and
accuracy determination of uraniun in geological samples, where it is
heterogeneously distributed, is discussed.

I. INTRODUÇÃO
A diluição isotõpica por espectrometria de massa (DIEM) ê a única

ticnica a oferecer alta sensibilidade e liberdade do efeito matriz
nas determinações precisa e exata de elementos como urânio em nível
de traços em materiais geológicos. 0 tratador isotópico geralmente em
pregado na determinação de urânio nesta ticnica para amostras geolõgi^
case o enriquecido em 2 3 5U. Entretanto, para matrizes complexas, tal
como as soluções altamente radioativas provenientes de combustíveis
nucleares irradiados, De Büvre et ai (1979) recomendam o traçador
isotópico enriquecido em 2 3 3U devido a sua ausência nas reações nu-
cleares de fissão. Cabe ressaltar que isto elimina consequentemente a
necessidade de determinar separadamente a composição isotõpica do urã
nio na amostra. 0 emprego do traçador 2 3 5U nas amostras geológicas re
quer entre outras a medida da razão isotõpica 2 3 5U/ 2 3 8U que segundo
Chen et ai (1981) este valor e constante e está dentro da precisão da
análise. Mas esta constatação não pode ser adotada para minérios de
urânio de Oklo (Boyer et ai, 1975), Gabão, onde houve uma grande va-
riação desta razão isotõpica, devido ao funcionamento do reator nu-
clear natural. Assim o emprego do traçador isotópico enriquecido em
Í 3 5U requer pelo menos uma determinação da razão isotõpica 2 3 SU/ 2 3 8U
na amostra. Por outro lado, ao usar o traçador enriquecido em 2 3 3U pa
ra amostras geológicas observa-se que além de não necessitar da aná!1_
se da composição Isotõpica da amostra, este simplifica a equação em
pregada no cálculo da concentração do urânio pela técnica de Dl EM.

Este trabalho apresenta detalhadamente os procedimentos experimen-
tais envolvidos na escolha do arranjo de filamento com a melhor emis-
são termolõnica de urânio e,na determinação do urânio em amostras de
rochas e minérios com aplicação da técnica de DlEM empregando o tra



çador isotopico enriquecido em 2 3 SU.

A precisão e a exatidão dos valores obtidos nas amostras são discu

tidos baseando-se nos valores obtidos pela técnica de Dl EM usando o

traçador 235U e por outros métodos analíticos.

I I . CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS

I I . 1 . Espectrometria de Massa Termoionica

Os princípios básico' envolvidos nos espectrometros de massa

incluem a formação, aceleração, separação, coleção e medidas dos fe i -

xes de íons.

Nos espectrometros de massa por termoionização a formação de

Tons ocorre pela evaporação térmica dos átomos da amostra depositada

em um filamento e subsequente ionização. Esses íons são posteriormen-

te acelerados por um campo elétrico, e separados por um campo magnet^

co de acordo com a razão massa/carga dos íons. A seguir, o resultado

da Interação dos feixes de íons separados com o detetor é transforma-

do em corrente elétrica, que por sua vez é amplificada e registrada.

A espectrometria de massa é empregada nas determinações precisas

de abundãncias isotõpicas e concentrações a níveis de traços, neste

último caso com o auxílio da técnica de diluição isotopica.

Atualmente, no ciclo do combustível nuclear a espectrometria de

massa por termoionização é universalmente empregada nas determinações

precisa e exata da composição isotopica e da concentração dos actiní-

deos, onde se enquadram os elementos físseis e férteis; e dos lantaní

deos, onde se encontram os produtos de fissão estáveis. Outros elemeji

tos de interesse nuclear cuja composição isotopica e concentração po-

dem ser determinadas por esta técnica são: boro, cádmio e l í t i o .

I I . 1.1. Mecanismo de Termoionização

A termoionização baseia-se na produção de íons de una amos-

tra depositada sobre um filamento de metal com alta função trabalho.

Quando um sólido é aquecido nestas condições uma fração das moléculas

e átomos e evaporada, e consequentemente Ionizada com a perda de elé-

trons para a superfície. A relação da temperatura T(K) da superfície

com a razão de íons positivos (n+) e neutros (n°) é dada pela equação



de Sana - Langnuir ( E l l i o t . 1963; Stevens, 1964; Kiser, 1965).

J Ç . « A exp - (I
L I •> e II.1

onde:

n+ / n° • razão dos Tons positivos e neutros;

e •= carga eletrônica;

k « constante de gás de Boltzman;

t T temperatura absoluta;

I * potencial de ionização da molécula ou átomo;

$ = função trabalho da superf íc ie; e

A = constante de proporcionalidade.

A ef ic iência de ionização, de acordo com a equação I I . 1 , de

pende do compromisso entre a função trabalho da superfície (•) e o po

tencial de Ionização ( I ) . Assim, a ef ic iência da produção de Tons posi^

t ivos sera maior quando $ > I . Para o caso contrário a ef iciência pode

ser melhorada aumentando a temperatura da superf íc ie, que na maioria

dos casos leva a perda grande de amostra e Instabilidade dos feixes de

Tons posi t ivos, ou com a adição de agentes redutores dos Tons õxidos.

Assim, os fatores a serem considerados na otimização do processo de

emissão dos Tons positivos nas análises isotõpicas por espectrometria

de massa termoiõnica são:

1. material do fi lamento, e

2. arranjo do filamento

I I . 1 . 1 . 1 . Material do filamento

0 material Ideal para o filamento deve apresentar, além de

alta função trabalho, outras características importantes ta is como: al^

to grau de pureza, para minimizar as contaminações; insolubilidade nos

solventes normalmente uti l izados na preparação de amostra ( por exan

pio ácido nTtrico ) ; alto ponto de fusão; facil idade de manuseio e ba1_

xo custo. A tabela I I . 1 . apresenta os valores de função trabalho (<j>),

ponto de fusão e resistência ao ácido nTtrico da plat ina, t í n t a l o ,

tungstênio e rênio, os quais são os materiais de filamento mais comu



mente empregados.

Tabela I I . 1 . Propriedades Física e Química dos Materiais de Filamento

( T y r r e l l , 1978).

CTI «ucMTn FUNÇÃO TRABALHO PONTO DE FUSÃO RESISTÊNCIA AO
FILAMENTO ^ ( f i V ) ( R ) moQ N T J R I C 0

Pt

Ta

W

Re

5,36
4,19

4,52

5,10

1769

2996

3410

3180

insoluvel
insolúvei

pouco solúvel

solúvel em
ácido

concentrado

Nas análises isotõpicas por espectrometria de massa termoiôn i -

ca , o rênio é o mater ia l de f i lamento mais extensivamente empregado por

apresentar as melhores condições f í s i c a s , ver Tabela I I . 1 , além de ser

um mater ia l extremamente puro obtido pela técnica de refinamento por zo

na. A so lubi l idade do rênio em ácido n í t r i c o , que é um f a t o r l i m i t a n t e

para o seu emprego, pode ser contornada com o uso de soluções d i lu ídas

y r r e l l , 1978).

Outro mater ia l de f i lamento também bastante empregado na espec

t rometr ia de massa termoiÕnica e o tungstenio . Mas, de acordo com

T y r r e l l ( 1978 ) , este se torna f r á g i l a temperatura a l t a .

I I . 1 . 1 . 2 . Arranjo de f i lamento

A produção de emissão de íons positivos na fonte por termoio-

nização pode ser obtida com dois tipos de arranjos:

A) Ionização em filamento simples, onde a evaporação e a ioni_

zação dos átomos ou moléculas ocorrem na mesma superf íc ie ,

e

B) Ionização em filamento múlt ip lo , onde a evaporação e a I o -

nização dos átomos ou moléculas ocorrem em superfícies I n -

dependentes .



Na Ionização en filamento múltiplo os filamentos podem as_

sumir duas geometrias: filamento duplo e t r ip lo , ver Figura I I . 1 . No

filamento triplo (Inghrat. et ai» 1953; Mathews, 1978) a amostra í depo

sitada em d ou ambos os filamentos laterais, ficando o filamento ce£

trai para a ionização. Assim, no arranjo de filamento múltiplo, os át£

mos ou moléculas da amostra depositada sofrem um processo inicial de

evaporação e posterior ionização, a partir de um outro filamento aque-

cido a uma temperatura mais alta. A vantagem destes arranjos i o am

trole independente da temperatura de evaporação e ionização, que pos_

sibi l i ta analises das amostras cuja ionização ocorre e» temperatura

maior que a de evaporação.

Na ionização de superfície com arranjo de filamento simples

os átomos ou moléculas da amostra sofrem um processo de evaporação e

ionização simultaneamente, ver Figura I I . 1 . Este tipo de arranjo i uti_

lizado nas análises isotópicas de elemento cuja razão entre o pote£

d a l de ionização e temperatura de evaporação i pequena ( I /T « 1) . As

vantagens no emprego do arranjo de filamento simples são: a facilidade

na sua montagem e um custo inferi or ao do filamento múltiplo.

Na análise isotopica de amostra de urânio a nível de traços

realizada com o arranjo de filamento simples, observa-se emissão ter

moiõnica quase exclusiva de íons õxidos (Studier et a i , 1962). As medi

das de abundãncias isotõpicas considerando esses íons podem resultar

valores imprecisos devido ã instabilidade dos feixes iÕnicos e a incer

teza na correção pela presença do oxigênio.

Com a finalidade de diminuir a produção de íons U0+ e U02*

para obtenção de feixes U+ em filamento simples com intensidade e esta

bilidade adequadas, foram desenvolvidas várias técnicas de deposição e

geometria neste tipo de arranjo. (Mchugh, 1969; Carter et a i , 1975;

Smith et a i , 1979; Mckown et a i , 1981; Smith et a i , 1981).

Para reduzir os íons Õxidos de urânio em filamento de rênio

simples tipo barco, Fenner (1964) introduziu quantidades conhecidas de

hidrogênio e oxigênio durante a análise, e conseguiu aumentar a produ-

ção de íons metálicos para uma ordem de grandeza de três vezes. A ex

pi1 cação deste aumento S dada pela redução do nitrato de uranilo a uma

forma química onde os íons metálicos são mais facilmente produzidos e,

pelo aumento da função trabalho da superfície causado pela oxidaçao de



FILAMENTO SIMPLES

TIPO V

FILAMENTO SIMPLES

TIPO PLANO

FILAMENTO DUPLO FILAMENTO TRIPLO

FIGURA II.1 - TIPOS DE ARRANJOS OE FILAMENTO



rênio.

Arden et ai (1974) estudando a emissão positiva de Tons meti

11 cos em filamento de rênio simples tipo barco, com deposito de uma pe

quena quantidade de suspensão coloidal de grafita sobre a amostra de

urinio em meio fosfÓrico, obteve para una amostra de 10~" gramas de

urânio uma corrente de Tons U+ estável da ordem de IO"13 A durante vi

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 emissão teir

moiônica de Tons \f no mesmo tipo de arranjo de filamento, mas sem adî

ção de agentes reduto res sobre a amostra, constataram que o comporta

roento da emissão termoiõnica de Tons U+ neste filamento i semelhante ao

do processo de emissão observado no filamento t r ip lo .

Kakazu (1980) em nosso laboratório, estudando a influenciado

tipo de deposição e do efeito do agente redutor na emissão termoiõnica

de urânio no filamento de rênio simples plano, obteve melhores resulta

dos com o urânio em meio nTtrico e com a aplicação de suspensão coioi

dal de grafita.

Recentemente, vãrios pesquisadores (Carter et a i , 1975;Smith

et a i , 1979; Carter et a i , 1980; Mckown et a i , 1981) verificaram m

aumento na eficiência de ionização de urânio e plutônio, quando estes

são retidos em grão de resina e depositados no filamento de rênio. Coin

cluTram, também que com esta técnica de deposição o arranjo de fi1amen_

to "V", empregado por apresentar condição óptica Ideal para os Tons»

pode ser substituído pelo arranjo de filamento simples uma vez que não

ha possibilidade da amostra escoar ao longo do filamento. Esta técnica

permite analisar amostras da ordem de nanogramas apresentando assim,

grande aplicação na área de salvaguarda.

Smith et ai (1981) estudaram a influencia da adição do pó* de

rénio e solução de sacarose em água no filamento de rênio tipo "V" pa_

ra aumentar a emissão de urânio e plutônio e reduzir o fracionamento

Isotõpico.

Devido i variedade de estudos referentes a emissão termoioni

ca do urânio, diferenciados tanto pela forma quTjníca do urânio na depo

fiçao como pela geometria do arranjo áê filamento, propomos estudar •



emissão de Tons U* nos arranjos de filamentos simples plano, simples
barco e duplo» mantendo a mesma forma química de urânio na deposição .
A forma química de urânio adotada, neste trabalho, é a descrita por
Kakazu (1980) uma vez que foi desenvolvido em nosso laboratório.

II.2. Técnica de Diluição Isotopica por Espectrometria de Massa Ttr
moiÔnica

A técnica de diluição isotopica consiste em adicionar ã amostra
uma quantidade conhecida de un traçador de composição Isotopica re1ati_
va diferente daquela encontrada na amostra. Determina-se a concentra^
cão do elemento na amostra pela técnica de diluição isotopica por es_
pectrometria de massa termoiÔnica (DIEN) a partir das medidas da ra
zão isotopica desse elemento, antes e após a adição do traçador.

As vantagens da técnica de diluição isotopica são a alta sensi-
bilidade para um grande número de elementos, a seletividade e a capaci^
dade de ser empregada num intervalo grande de concentração e a não ne
cessidade de uma separação química quantitativa.

As etapas básicas envolvidas no procedimento de análise por dj^
luição isotopica são:

A) Preparação e calibracão do traçador isotõpico;
B) Adição de uma alíquota da solução do traçador isotõpico de

concentração conhecida ã amostra. As alíquotas devem ser to
madas em função de peso, uma vez que são mais precisas do
que em função de volume;

C) Dissolução da mistura contendo uma alíquota da solução do
traçador isotõpico e da amostra, troca química e Isotopica;

D) Separação química dos elementos de interesse;
E) Deposição das amostras para análise;
F) Medida das razões isotópicas e cálculo da concentração do

elemento.

A equação utilizada neste trabalho para calcular a concentração
do urânio na amostra pela técnica de DIEM tendo como traçador Isotõpi-
co o urânio enriquecido em 2 3 3U, é dada por:
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onde:

c A , c T

«38)A

(233)T

(RV , )T

(Rs/ )M

•'A

11.2

concentrações do urânio total das soluções
amostra e traçador 2SÍU, respectivamente
(gU/g s o l . ) ;

massas das alíquotas da amostra e traçador
233U, respectivamente (g);
massas atômicas do urânio total /ia amostra e
no traçador 233U, respectivamente (g);

porcentagem atômica do 23*U na amostra;

porcentagem atômica do 233U ;o traçador 2Í3U;

razão Isotõpica 238U/233U no -.raçador 233U; e

razões isotópicas 233U/23eU na amostra e mistu
ra,respectivãmente. "~

A equação acima mostra que a precisão na determinação da concen-
tração do urânio nas amostras depende principalmente das precisões do
valor da concentração de urânio no traçador e das medidas de razões 1s£
tópicas.

Recomenda-se que a concentração da solução do traçador seja d£
terminada pela técnica de Dl EM, uma vez que esta apresenta uma boa pre-
cisão. Nesta calibração i vital empregar um padrão do elemento altamen-
te purificado e calibrado ou um composto de composição química bem defi^
nida. Neste trabalho empregamos o padrão de urânio natural da National
Bureau of Standards denominada NBSU-950a para calibrar a solução do tr<a
çador isotopico enriquecido em 233U.

A equação empregada no cálculo da concentração do urânio na soijj
ção do traçador 233U e dada por:

mr
(238)f

WE
II.3
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onde:

CT, O. • concentrações do urânio total nas soluções
do traçador 2 3 3U e do padrão, respectivamen
te (gU/g sol.);

m,, m. « massas das alíquotas nas soluções traçador
' 3 3U e do padrão, respectivamente (g);

My, Mp « massas atômicas do urânio total no traçador
2 3 3U e no padrão, respectivamente (g);

(238)p - porcentagem atômica do Z 3 6U no padrão;

(233)T « porcentagem atômica do 23*U no traçador 2 3 SU;

(R3,8)p « razão isotopica 2 3 3U/ 2 3 BU no padrão; e
(Re7 ) T , (Re/ )u * razões Isotõpicas 2 S 8U/ 2 3 3U no traçador

/3 ' 2 9 3U e na mistura, respectivamente.

Uma etapa importante do procedimento de análise por diluição iso
tópica é a troca Isotopica. A troca isotopica consiste em submeter a
mistura (amostra e traçador) ã etapa vigorosa de oxidação e redução pa-
ra que todos os isõtopos do elemento de interesse estejam no mesmo esta
do de Valencia e de compiexação.

A precisão da técnica i afetada pelos erros já mencionados acima
e também por erros instrumentais e sistemáticos.

0 erro instrumental, conforme a análise da equação II.2 e II.3 ,
está relacionado com as medidas das razões isotõpicas da mistura, alem
dos erros das pesagens da amostra e do traçador. Por razões de ordem
Instrumental obtém-se medidas precisas quando RM é próximo de 1
(Webster, 1956).

As medidas de abundância isotopica por espectrometria de massa
termoionica sofre um erro sistemático devido ao fenômeno Inerente â téc
nica denominado discriminação de massa ou fracionamento isotopico. Este
fenômeno ocorre por causa da evaporação preferencial dos isÓtopos mais
leves em relação aos isótopos mais pesadoseé, portanto, extremamente de
pendente da temperatura de análise e da massa relativa dos Isõtopos. 0
fator para corrigir o efeito de discriminação de massa pode ser determi
nado usando a técnica de normalização isotopica (Long et ai, 1974;
Moore et ai, 1974), quando o elemento possue outros isõtopos cujas ra-
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zões são bem conhecidas (caso do estrondo, do neodTmio, do gadolTneo,
e t c ) . Nos casos em que não existe a possibilidade de normalização.são
usados padrões isotopicos precisamente conhecidos (Ridley et ai, 1965;
Moraes, 1978). Por exemplo, nas medidas de razões isotõpicas de urânio
e usado o padrão da National Bureau of Standards NBSU-500. 0 fator de
correção i determinado experimentalmente e aplicado aos valores medi-
dos das razões isotõpicas do elemento. Por outro lado Webster (1956)
e Mi chi eis and De Bièvre (1983) concluíram em seus trabalhos que a in-
fluência do fracionamento isotõpico nos resultados obtidos pela técni-
ca de Dl EM i desprezível, quando a solução do traçador é calibrada pe-
la mesma técnica.

A precisão total da técnica de DlEM é da ordem de 0,5% em opera
cão de rotina (Fudge, 1978).

III. PARTE EXPERIMENTAL

II1.1. EspectrÔmetro de Massa TH-5

As analises isotõpicas foram realizadas no espectrómetro de
massa termoiõnico modelo TH-5, da Varian Mat, projetado e construído
especialmente para determinações precisas de razões Isotõpicas.

0 sistema analisador é do tipo magnético, de focaiizaçao sim
pies, tubo espectrométrico de 21,4cm de ralo de curvatura e deflexão
lônica de 90°, cujo esquema é mostrado na Figura II1.1.

A fonte de ionização aceita arranjos de filamento simples e
múltiplo, os quais são escolhidos de acordo com o tipo de análise e
precisão desejada.

A voltagem de aceleração máxima aplicável aos Tons extraídos da
região de ionização é de 10 kV com uma estabilidade superior a
2 x IO"5.

A pressão inicial de análise dada pelo sistema de vácuo do
espectrómetro é de 10"8 Torr na fonte lônica, e inferior a 10"' Torr
tanto no sistema analisador quanto no sistema detetor.

Os detetores disponíveis no espectrómetro TH-5 são o Copo
Faraday e o sistema de multiplicador de elétrons de 23 estágios.



fonte de Tons defietor magnético

sistema
multiplicador

FIGURA ill.f. - ESQUEMA DO ESPECTROMETRO DE MASSA TH-5.
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III.l. Sistema de Aquisição e Processamento de Dados

A automatização do espectrómetro de massa foi realizada pelo
acoplamento de um microcomputador composto por equipamentos nacionais ,
• pelo desenvolvimento dos programas de aquisição e processamento de da
dos e do cálculo da concentração do elemento na amostra e/ou no traça_
dor (Kakazu et ai, 1986). A Figura III.2. mostra a interação do espec-
trõnetro de massa com o microcomputador, enquanto que as caracterTsti^
cas das unidades do sistema de aquisição e processamento de dados são
apresentadas na Tabela II1.1.

0 programa de aquisição e processamento de dados das analises
Isotopicas por espectrometria de massa compreende as seguintes etapas:

1. Entrada de dados da amostra para os comandos.

2. Operação do instrumento visando a focaiização dos picos de
massa de interesse, e centralização dos picos na altura maxi
ma.

3. Início da aquisição: as intensidades iõnicas enviadas ao de-
tetor são convertidas em tensões e posteriormente em sinais
digitais atravis do voltTmetro, que os envia ao microcomputa
dor para serem processados.

4. Medidas das razões isotopicas estipuladas através do método
da interpoiação alternada para a correção da variação linear
do si nai (ver Apindi ce 1).

5. Cálculo da média das razões isotopicas com os respectivos
desvios padrão (1,5 a ) , das porcentagens atômicas e porcen-
tagens em peso dos isótopos.

6. Impressão dos dados calculados na etapa 5.
(o número de repetições estipuladas na etapa 1 Indicará quan
tas vezes as etapas de 2 a 5 serão repetidas).

7. Cálculo e Impressão da media das médias das razoes Isotopi-
cas obtidas na etapa 5 com os respectivos desvios padrões ,
porcentagens atômicas e porcentagens em peso.



ANALISADOR
MAGNÉTICO

UNIDADE DE
CONTROLE

ELETROMAGNÉTICO

UNIDADE DE
SELEÇÃO DE

PICOS

MICRO
COMPUTADOR

DETETOR: MULT. DE
ELÉTRONS; FARADAY

VOLTlMETRO
DIGITAL

REGISTRADOR
>ONTENCIOMETRICO

DISK
DRIVER

IMPRESSORA

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



16

Tabela III.I. - Unidades e Características do Sistema de Aquisição
Processamento de Dados

UNIDADE CARACTERÍSTICA

UNIDADE SELETORA
DE PICO

MICROCOMPUTADOR

MONITOR DE VÍDEO

VOLTlMETRO DIGITAL

IMPRESSORA

DISK-DRIVE

INTERFACE

• capacidade de selecionar 8 picos
- seleção contínua de picos
- tempo de integração do pico •

1 a 6 segundos
- atenuação de saTda de sinal con-

trolável
- chaveamento automático através de

reles
- controle manual ou por microcompii

tador

- memória RAM - 48 Kbytes
- memória ROM - 12 kbytes
- expansão de memória - 32 kbytes
- oito conectores para periféricos
- linguagem basic

- tela de 24 linhas x 40 colunas
- fósforo verde

- 4 1/2 dígitos
- usado para a conversão do sinal

analógico para digital

- matriz de pontos 7 x 4
- 132 colunas
- 100 caracteres por segundo
- di-direcional

- disco flexível de 5 1/4"

- desenvolvida para enviar sinais de
controle de ativação e comutação
dos canais pri-seleeionados na unj_
dade seletora de picos e receber~~
os sinais provenientes do detetor
do espectrometro de massa.
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0 diagram representativo da execução do programa de aquisição

e processamento de dados de análises Isotópicas e apresentado na Figu-

ra I I1 .3 e um exemplo encontra-se no Apêndice 2.

0 programa para calcular a concentração do urânio na amostra

ou no traçador compreende as seguintes etapas:

A) Entrada de dados.

B) Calculo da concentração de urânio pela técnica de Dl EM.

C) Calculo do desvio padrão através da propagação de erro na
determinação de urânio pela técnica de DIEM.

D) Entrada da subrotina para exprimir os resultados em número
significativo.

E) Impressão dos resultados.
(o número de repetições estipuladas nas etapa A indicara

quantas vezes as etapas de B e D serão repetidas).

0 diagrama simplificado do programa para calcular a concentra-

ção de um elemento pela técnica de DIEM e apresentado na Figura I I I . 4 .

e um exemplo encontra-se no Apêndice 2.

I I I . 3 . Estudo da Emissão Termoiônica de Urânio

Para o estudo da emissão termoiônica de urânio foram observa-

das a Influência da geometria do filamento e o efeito do agente redu

tor sobre os Tons 5x1 dos de urânio. Desta forma prepararam-se filamen-

tos tipos simples plano, simples barco e duplo com amostra depositada

na forma de nitrato de uranilo e aplicação de suspensão coioidal de

grafita quando necessário. As espécies iônicas investigadas foram:

U02
+, U0+ e U+.

A escolha do melhor arranjo de filamento foi de acordo com a

reprodutibilidade, estabilidade lônica, precisão, exatidão e tempo de

análise.

Os filamentos de rênio foram, antes da deposição da amostra,

pré-aquecidos a aproximadamente 1500°C sob uma pressão de 10"' Torr du

rante 15 minutos, com a finalidade de eliminar as Impurezas (sódio, po

tãssio, etc.) adquiridos na montagem.



18

IHlCIO

\ ENTRADA DE /
\ PARÂMETROS /

CALCULO DE RAZÃO
ISOTOPICA

MÉDIA

n • a
CALCUJO CE DESVIO
PADRAO MÉDIO

ATIVAÇÃO DE
CANAIS

TEMPO DE ESPERA

TRANSFORMAÇÃO DE
RESULTAUOS EM

N9 SIGNIFICATIVOS

TRANSFORMAÇÃO DO
SINAL EM VOLTS

AQUISIÇÃO DE
MEDIDAS

FIM

CALCULO DE RA7A0
1SOTÕPICA

ÍIMPRESSAÕ7

WsULTADOB

TESTE DE
REJEIÇÃO

CALCULO DE DESVIO
PADRÃO

[IMPRESSÃO/
DE

FIGURA II1.3 - DIAGRAMA REPRESENTATIVO DA EXECUÇÃO DO PROGRAMA DE
AQUISIÇÃO E PROCESSAMENTO DE DADOS DE ANALISES
ISOTlJPICAS.
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INICIO

PARAMtTROS
DE

ENTRADA 7
n « m

CÁLCULOS
DE

CONCENTRAÇÕES

CÁLCULOS
DE

DESVIO PADRÕES

TRANSFORMAÇÕES DE
RESULTADOS EM N9
SIGNIFICATIVOS

IMPRESSÃO
DE

RESULTADOS,7
FIM

FIGURA III.4 - DIAGRAMA REPRESENTATIVO DA EXECUÇÃO DO PROGRAMA
PARA CALCULAR A CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO POR Dl EM
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1II.3.1. Montagem dos Arranjos

Os arranjos de filamentos empregados são compostos ba$icamen_
te por base de aço inoxidável, postes com isolamento de covar e f i t a
de renio refinado por zona com dimensões 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
f i t a de renio utilizado nos arranjos de filamentos simples plano e bajr
co foi de 25nn, e no filamento duplo foi de 20mm em cada lado.

A confecção dos arranjos i realizada em duas etapas: coloca-
ção dos postes na posição vertical ã base e fixação das f i tas de rê-
nio. Os dispositivos necessários na montagem dos arranjos de filamento
duplo encontram-se na Figura I I1 .5 e dos arranjos de filamentos sim-
ples plano e simples barco na Figura I I 1 . 6 .

111.3.2. Preparação das Soluções de Estudo

Neste estudo empregou-se a solução do padrão isotõpico de
urânio NBSU-500 da National Bureau of Standards, uma vez que este pa_
drão apresenta mesma in tens idade para os Isôtopos 2 í S U e 2 B 8 U na re
gião de massa de interesse, ver Tabela I I I . 2

Tabela I I 1 . 2 . - Valores de Urânio nos Padrões da NBS e CEA

PADRÕES aeen % DE ABUNDÂNCIA ISOTQPICA
DF rtJÜ

URÂNIO A T 0 M I C O 2 33y i»kU 2 38y 2S«y 2 38y

2 3 Í U
NBSU-9508

NBSU-500

233
238
236

,0506
,0289
,534

99,
•

m

,44

*

0
0
0

.52

.0055
,5181

0
0

49

.016

.7203
,696 0

-
-

,0755

0,018
99,2742
49,711

A solução de nitrato de uraniIo foi preparada a part i r da
dissolução do Oxido de urânio, U30», com Iml de ácido nTtrico P.A. con<
centrado. A concentração final da solução foi de aproximadamente 10"s

gU/mi em ácido nTtrico.



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



FIGURA III.6. - DISPOSITIVOS PARA MONTAGEM DOS ARRANJOS DE FILAMENTO SIMPLES
TIPO PLANO E BARCO



Aquadag^é o none comercial de pó de grafita pura embebida

em água bidestilada fabricada pela Acheson do Brasil. A partir deste

produto foi preparada una suspensão de grafita coloidal que atua conn

redutor aumentando a emissão termoiõnica de U+ nos arranjos de f i ta

mentos simples plano e barco. A concentração da suspensão de grafita

coloidal adotada foi de 4 x 10~g de grafita/g de suspensão ( Kakazu,

1960). Esta concentração foi estimada através da técnica gravimétrica.

I I1 .3 .3 . Deposição do Urânio (NBS-U500)

A deposição da solução nos filamentos compreende 2 fases:

A) Eliminação do excesso de acidez na solução de nitrato de

uranilo.

B) Deposição da gota da solução de urânio no filamento pre

parado.

A eliminação do excesso de acidez da alíquota da solução de

nitrato de uranilo a ser depositada foi efetuada evaporando-se 3 go

tas (cerca de 0,45ml) desta solução em um becker de PTFE. 0 resíduo

foi dissolvido com 3 gotas de ácido nítrico 0.05N. Esta concentração

e suficientemente diluída para não prejudicar as propriedades física

e química do filamento de rênio.

A deposição da solução de nitrato de uranilo no filamento

foi realizada com tubo capilar descartável de vidro (ver Figura

I I I . 7 ) , que permite depositar cerca de 0,01ml (aproximadamente IO"7

gü) da solução de urânio. A gota da solução de nitrato de uranilo de-

positada no filamento foi evaporada pel?, passagem de 0,2A de cor-

rente elétrica, seguida do aquecimento fornecido pelos incrementos de

0,1 A por minuto até 1,6A. Nos casos em que foi necessário o uso do

agente redutor, a suspensão coloidal de grafita foi adicionada (apro-

ximadamente 0,01ml) após a secagem da amostra ã 0,2A de corrente elé-

tr ica. A unidade de deposição automática empregada encontra-se na Fi-

gura I I I . 7 . Esta unidade foi desenvolvida pelo nosso grupo com a co-

laboração do Departamento de Eletrônica, e baseia-se no trabalho de

Gramlich et ai (1982).

No arranjo de filamento duplo, o f1l»nento de 1on1zação é
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aquecido ao rubro afim de eliminar qualquer contaminação neste fiiamert

to durante a deposição e evaporação da amostra.

I I1.3.4. Procedimento de Analise

A análise isotopica de urânio por espectrometria de massa

termoiÕnica i afetada pela presença de oxigênio intersticial , potSs_

sio, sódio e materiais orgânicos. 0 oxigênio intersticial i responsa

vel pela formação de Tons óxidos de urânio (U0+ e U0a
+), os quais po

dem diminuir a emissão de Tons U+. Enquanto que, as outras impurezas

como sódio e potássio podem formar polímeros que interferem na análise

isotopica de urânio.

A eliminação dessas impurezas I efetuada durante a desgasei-

ficação da amostra no espectrõmetro, onde os filamentos são mantidos a

uma temperatura menor que a de produção de Tons U+. Nos arranjos de fi_

lamentos simples plano e barco a desgaseificação da amostra foi real i -

zada mantendo a corrente do filamento a 4,0A durante 10 minutos e as_

segurando a pressão na fonte iônica menor que 2 x 10~6 Torr. 0 arranjo

de filamento duplo permite um controle isolado da temperatura de Ioni-

za cão e evaporação. Neste caso, a desgaseifi cação da amostra foi 1ni_

ciada com a elevação da corrente no filamento de ionização ate 5,0A e

depois com a elevação da corrente no filamento da amostra até cerca de

0,6A durante 10 minutos. A taxa de aumento da corrente i controlada pe_

Ia pressão na fonte iõnica que não deve ultrapassar 2 x 10"6 Torr.

A observação das espécies ionicas de urânio é iniciada, após

20 minutos de resfriamento, com o aumento da temperatura no(s) filamen_

to(s). Esta elevação da temperatura S realizada vagarosamente, seguida

da focaiização das espécies iônicas em estudo: U+, U0+ e U02*. Para ca

da espécie observada registrou-se as intensidades iônicas com a varia-

ção da corrente do filamento, bem como as respectivas temperaturas me

didas com auxílio de um pirômetro óptico.

No estudo para escolher o melhor arranjo de filamento para

análise isotopica de urânio elevou-se a temperatura dos filamentos afim

de se obter uma boa intensidade e estabilidade iônica de Tons U+, du_

rante um tempo suficiente para realizar a aquisição de dados.

Os resultados obtidos são discutidos nos Ttens posteriores.



I I I . 4 . Procedimentos Químico-Analíticos Empregados na Técnica de
Diluição Isotópica por Espectrometria de Massa

A técnica de DlEM empregando o traçador isotÓpico í í S U foi
aplicada nas determinações de concentrações de urânio em amostras de
rochas e minérios.

Os procedimentos quTmico-analTticos adotados foram divididos
em: calibração de traçador, preparação de amostras, a.iálises Isotõpi-
cas e aquisição e processamento de dados.

I I 1 . 4 . 1 . Calibração do Traçador

Neste trabalho, empregou-se o traçador de urânio enriquecido
em 293U (CEA Fontanay, França) e a calibração da solução deste traça
dor foi realizada pela técnica de Dl EM empregando o padrão de urânio
natural, NBSU-950a. A Tabela I I 1 .2 apresenta os valores certificadosde
urânio nos padrões usados neste trabalho.

As preparações das soluções de NBSU-950a e do traçador são
descritas a seguir:

A) Solução de NBSU-950a: uma quantidade pré determinada de
oxido de urânio, U$0e, foi pesada e dissolvida em Imi de
ácido nítrico P.A. concentrado após ser calcinada a 900°C
durante 60 minutos até obtenção de peso constante. Em se_
guida, a solução foi diluída com água bi-destilada para
concentração de 0,6351 x 10"' gU/g de solução. A part ir
desta solução preparou-se a solução de referencia com cor)
centraçao de 1,4249 x 10"*5 gU/g de solução.

B) Solução do traçador enriquecido em 2 í 3 U : uma quantidade
pré determinada e pesada de oxido de urânio, U30e, foi
dissolvida em Imi de ácido nítr íco P.A. concentrado. Em
seguida, di lui-se a solução com água b1-destilada para
concentração de cerca de 10"1* gU/g de solução.

C) Solução de NBSU-500: quantidade pré determinada e pesada
de 5x1do de urânio, UjO9, foi pesada e dissolvida em 1m1
de ácido nítríco P.A. concentrado. Em seguida, a soluç&o
foi diluída com água bi-destilada para concentração de



cerca de 10"* gU/g de solução.

Todas as soluções preparadas foram ampoladas e seladas em

ampolas de vidro de 5ml para uso futuro.

A calibração da solução do traçador envolveu análises isotõpi^

cas de três soluções: solução do traçador, solução do padrão e solução

mistura. A solução mistura i composta pelas alíquotas da solução do tra

çador e da solução do padrão, ver Figura I I I . 8 .

Para a análise isotopica do padrão e traçador foram retiradas

alíquotas dessas soluções, as quais foram em seguida evaporadas e depo-

sitadas nos filamentos. Enquanto que para a análise isotopica da mistu-

ra as alíquotas das soluções de padrão e traçador foram pesadas, mistu-

radas, evaporadas e submetidas a troca isotopica. A troca isotopica foi

garantida repetindo duas vezes a adição de Iml de ácido nítrico P.A.

concentrado e evaporação. A mistura foi depositada no filamento apôs

a redissolução do resíduo com água b1-destilada.

Preparou-se três soluções mistura e de cada solução foram re-

tiradas três alíquotas para serem depositadas nos filamentos. Enquanto

que, para as soluções do padrão e dos traçadores foram tomadas duas alí_

quotas para análise. Todas as alíquotas foram retiradas com seringas de£

cartãveis de Iml. Este procedimento foi adotado para evitar perdas de

solução por evaporação.

I I1 .4 .2 . Preparação Química das Amostras Geológicas

Neste trabalho foram analisadas duas rochas granTticas da re_

gião de Wyoming, USA, três minérios de urânio da IAEA. As amostras de

rochas foram fornecidas por J.S.Stuckless da U.S.G.S. e os minérios de

urânio por Marina B.A.Vasconcelios do IPEN.

A preparação dessas amostras envolveu etapas de dissolução e

separações químicas de urânio.

I I I . 4 . 2 . 1 . Dissolução

As amostras foram Inicialmente submetidas a 105°C durante 1

hora em estufa, para eliminar a água superficial existente, e pesadas

apôs 30 minutos de resfriamento em dissecador. Este procedimento foi
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repetido ate a obtenção do peso constante da amostra.

0 procedimento de dissolução da amostra geológica adotado

neste trabalho encontra-se resumido na Figura I I I . 9 e baseia-se no mi

todo de Patchett et a i , 1980. As amostras foram dissolvidas em bomba

de pressão composta por um becker e tampa de PTFE e carcaça de aço ino

xidável, o qual encontra-se na Figura I I I . 10 .

A dissolução inicia-se com a introdução de 0,5ml de ácido

nTtrico P.A. concentrado e flml de ácido fluorTdrico P.A. 40% no becker

de PTFE contendo a mistura de amostra e alTquota de solução do traça-

dor.

A etapa seguinte é submeter esta mistura a uma agitação no

ultrasom durante 2 horas com o becker fechado e selado com f i ta PTFE.

Decorrido 30 minutos de repouso o becker e reaberto e a solução evapo-

rada para atacar os principais minerais e evaporar o silTcio com o ex-

cesso de ácido fluorTdrico introduzido. Em seguida o resTduo é dissol-

vido novamente em 0,5m1 de ácido nTtrico P.A. concentrado e 8ml de ácî

do fluorTdrico P.A. 40% e, apôs a colocação do becker na carcaça de

aço inoxTdãvel levado ã mufia durante 18 horas ã 160°C. Desta forma, o

ácido fluorTdrico pode atacar quaisquer minerais mais resistentes sem

ser consumido pela reação com as fases principais de silicatos.

Após o resfriamento da bomba de pressão e evaporação da so

lução realiza-se a eliminação do ácido fluorTdrico com a adição e eva-

poração de 5ml de ácido perciõrico P.A. 12N e 10ml de ácido nTtrico

P.A. concentrado. Esta etapa é repetida até a remoção total do Sei do

fluorTdrico.

A troca quTnrfca e isotÓpica na mistura é obtida com duas

etapas de dissolução desta com 5m1 de ácido clondrico 8N seguida de

evaporação. Após esta etapa o resTduo i novamente dissolvido com 5ml

de ácido dorTdrico 8N estando assim preparada para ser submetida ã

primeira etapa de separação quTmica do urânio.

I I I . 4 . 2 .2 . Separação QuTmica do Urânio

0 método de separação quTmica de urânio das amostras geoló

gleas adotado baseia-se nos trabalhos de Kakazu (1980) e Boase et ai

(1961). Assim, a separação química do urânio foi realizada pelo método
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FIGURA III.9 - ESQUEMA DO PROCEDIMENTO QUÍMICO DE DISSOLUÇÃO
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de troca 1õn1ca empregando resina aniômca forte em melo clorídrico

(Krtil et a i , 1975) e em duas etapas. Na primeira, separa-se principal-

mente o torio do urânio e na segunda separa-se principalmente o ferro e

metais aical1 nos do urânio.

Os procedimentos das duas etapas de separação quTmica de

urânio por troca iônica foram otimizados por testes preliminares de re-

tenção e eluição de urânio.

Para a calibracão da coluna de eluição de urânio, na primeî

ra etapa de separação quTmica, foram recolhidas as frações de lavagem e

eluição de 2 em 2ml. Estas frações foram evaporadas e depositadas em

discos de contagens alfa após dissolução com água bi-destilada. Os depo

sitos foram analisados no espectrômetro alfa com tempo de contagem de

2000 segundos. Na Figura I I 1.11 pode-se observar a curva de calibração

obtida.

A segunda etapa de separação quTmica de urânio i afetada pe

Ia co-adsorção do ferro I I I , mas a seletividade desta separação pode

ser melhorada reduzindo o ferro para o estado de oxidacão d1vaiente

(Korkisch, 1969) o qual não e retido pela resina anionica forte em con-

centração de ácido clorídrico abaixo de 7N. Portanto, foram investi ga_

dos dois procedimentos diferenciados pelo emprego do agente redutor:

A) Mistura ácida de ácido clorídrico P.A. 6N e ácido iodT

drico P.A. 7% (Boase et a i , 1961).

B) Addo ascórbico 1% com pH em torno de 4 a 6 (Kakazu,

1980).

Os estudos de retenção do urânio e redução do ferro I I I com

o ácido ascofbico 1% foram descartados devido a dificuldade em transform

mar a solução proveniente da primeira etapa de separação, para o melo

de ácido ascórbico com pH em torno de 4 a 6. Esta troca de melo resul̂

tou na formação de complexos de coloração marrom, dificultando a real i -

zação do spot test para a deteção de urânio (Feigl, 1958).

Os estudos de retenção de urânio e redução do ferro I I I com

a mistura de áddo clorídrico P.A. 6N e ácido iodídrico P.A. 7% foram

realizados e os resultados foram satisfatórios. Na otimização desta se-

paração variou-se tanto o volume de lavagem e de eluição como também a
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concentração da solução mistura de lavagem. Para cada variável reco-

lheram-se frações de lavagem e eluição de 1 em 1ml, sendo estas evapora

das, dissolvidas em seguida com 2 gotas de água bi-destilada e goteja_

das em papel de f i l t ro para o spot test. Verificou-se também, nesta se-

paração a necessidade de se realizar a extração de iodo antes de se peir

colar a amostra na- coluna para evitam o-ataque-*-resinai

Nos dois casos, o teste preliminar de retenção e eluição

aplicado foi o spot test descrito por Feigl (1958), o qual baseia-se na

reação do ferrocianeto de potássio com o urânio. 0 resultado desta rea-

ção i um complexo estável de coloração castanho avermelhado, que pode

ser mascarado na presença de grandes quantidades de ferro. A sensibili-

dade do teste e da ordem de 10~6 gramas de urânio e serve também para

indicar a separação do ferro.

Os testes acima descritos permitiram estabelecer o seguinte

procedimento de separação química por troca 15n1ea para o urânio:

Primeira etapa de separação química:

- coluna de vidro de 9 x 200mm .

- resina AG 1 x 8 (Cl"^ 2Q0.-.4MiBeSh)

.- altura da resina 80mm

Procedimento:

1. lavagem da resina com 3 x 5ml de água bi-destilada;

2. ácondicionamento da resina com 3 x 5ml de ácido cio

rídrico 8N;

3. percoloração da amostra;

4. lavagem das paredes da coluna e do recipiente da

amostra com 3 x 5ml de ácido clorídrico 8N;

5. eluição do urânio com ácido clorídrico IN, despre-

zando os 4 primeiros ml e recolhendo os últimos 6ml.

Após a primeira etapa de separação realiza-se a redução do

ferro I I I , da seguinte maneira:

1. evaporação da solução;

2. dissolução com 0,5ml de ácido clorídrico concentrado;

3. evaporação da solução;



4. adição de 2,5ml de mistura ácida HC1 6N/HI 7X;

5. agitação por 5 minutos no funil de separação; e

6. extração do lodo com cloroforraio (aproximadamente 50ml).

Segunda etapa de separação quTmica:

- coluna de vidro de 7 x 150mm

- resina Dowex AG 1 x 8 (Cl", 200 - 400 mesh)

- altura da resina 60mn

Procedimento:

1. lavagem da resina com 10ml de água bi-destilada;

2. acondicionamento da resina com 10ml de ácido clorídrico

6N;

3. percoloração da amostra;

4. lavagem das paredes «do funil e da coluna com 3m1 de m1s_

tura de HC1 6N/HI 7%; e

5. eluição do urânio com 4m1 de ácido clorídrico IN.

I I1.4.2.3. Deposição das amostras

Na análise Isotopica de urânio por espectrometria de mas

sa, as amostras foram depositadas no filamento duplo de rênio por eva-

poração através da passagem de corrente no filamento. 0 procedimento de

deposição encontra-se descrito no Ttem I I I . 3 . 3 .

I I1 .4.3. Procedimento de Análise por Espectrometria de Massa

A análise Isotopica de urânio por espectrometria de massa

em arranjo de filamento duplo de rinio é realizada em duas etapas;

desgaseificação e elevação da corrente no filamento de lonização e

evaporação.

0 procedimento de desgaseificação da amostra encontra-se

descrito no Ttem I I I . 3 . 4 . A análise i Iniciada com a elevação da

corrente no filamento de ionizacão a t i 5,0A com pressão Inicial de

4 x 10"1 Torr e final menor que 5 x IO"7 Torr na fonte 1Ôn1ca. A ele-

vação da corrente no filamento de evaporação i lenta e controlada pe_

Ia pressão, Intensidade e estabilidade lõnica dos Tons U+. A voltagem



de aceleração dos Tons adotada durante a desgaseificação I de 6kV, en-

quanto que durante a análise e de lOkV.

Na Figura I I I . 12 tem-se o esquema analítico geral adotado

nas análises isotópicas de urânio para as amostras GM 1 (87, 17), GH 1

(50, 11), S n , Si? e Si». Para todas as amostras foram requisitadas a

média das médias de três repetições com oito varreduras das razões iso

tópicas requeridas.

IV. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Apresenta-se, neste item, os valores de urânio nas amostras de

minérios e rochas graniticas obtidas com a técnica de diluição isotõpi^

ca por espectrometria de massa empregando o traçador isotÕpico enrique

cido em 233U e o filamento de rênio com arranjo duplo.

Os resultados foram avaliados^a partir do estudo comparativo

dos valores obtidos neste trabalho e por outros pesquisadores, que em-

pregaram várias técnicas.

A avaliação dos resultados experimentais na área de química

analítica envolve vários parâmetros tais como: precisão interna (S^ ) ,

precisão externa (S ) , exatidão, etc. Todos esses parâmetros devem

ser bem definidos e neste trabalho encontram-se no Apêndice 3.

IV .1 . Estudo da Emissão TermoiÕnica do Urânio em Diferentes Arranjos

de Filamento

0 estudo comparativo da eficiência de ionizaçao do urânio 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 estabilização dos

íons li* foi insuficiente para a realização da análise.

As espécies iõnicas observadas neste estudo foram U02
+, D0+ e

U+, e a melhor eficiência de ionizaçao de íons li* foi obtida nos ar-

ranjos de filamento duplo e simples com a aplicação da suspensão de

grafita coloidal como agente redutor. 0 aumento da emissão de íons U+

é devido ao emprego do agente redutor e o controle independente da tem

peratura de ionizaçao e evaporação nos arranjos de filamento simples

e duplos, respectivamente. Este efeito pode ser observado pelos valo
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F - FILAMENTO
M . MISTURA DE TRAÇADOR E AMOSTRA

FIGURA III.12 - ESQUEMA GERAL DO PROCEDIMENTO ANALÍTICO PARA ANAllSE
DE URÂNIO POR DIEM COM O TRAÇADOR 2 3 3U.



TABELA I V.I. - ESTUDO COMPARATIVO OA EFICIÊNCIA DE IONIÍ.AÇAO 00 U + EM DIFERENTES ARRANJOS DE
FILAMENTO

ARRANJO DE
FILAMENTO

5 i«pl« « " • * * " '
p l a n o c/redi-tor

staples • /"«"•*»
b i r c o c/redutor

duplo

CORRENTE DO
FILAMENTO

(A)

IONIZ. EVAP.

«.1

«.0

5.3

6.0

1.7 5 .0

TEMPERATURA 00
riLAMENTO

°C

% 1372

•v. 1380

-v. 1380

•H375

•v 1600

CORRENTE
I0N1CA

(A)

7 x 1 0 " x s

9 . 3 x I O " 1 1

3 x 1 0 " * *

2 x 1 O ' l >

3 x 1 0 * "

TEMPO MlNIMO DE
ESTABILIDADE lONICA

(•1 nut os)

t. 20

%20

*

% 15

. 4 0

PRECISA)
(t)

0.8

0.8

-

0.6

0.1

EXATIDÃO
(X)

1.6

0.1

-

0.5

0.3

• firissio 4e ti* Instiwel.
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res das correntes ionicas apresentadas na Tabela IV .1 .

0 estudo comparativo entre os valores de corrente e tempo de

estabilização iônica, precisão e exatidão obtidos nos diferentes ar-

ranjos levaram-nos a escolher o arranjo de filamento duplo para análise

isotópica de urânio por espectrometria de massa. Deve-se ressaltar que

este arranjo necessita de uma quantidade menor de amostra para análise

e reduz o efeito do fracionamento isotÕpico devido a baixa temperatura

de evaporação.

As temperaturas apresentadas na Tabela IV.1 são aproximadamente

Iguais para todos os filamentos, una vez que estão dentro da precisão

de leitura com pirômetro óptico (15%). Estas temperaturas referem-se aos

valores de leituras quando a emissão de Tons U+ e estável.

0 tempo total de analise isotõpica por espectrometria de massa

foi aproximadamente 2 horas para todos os arranjos de filamento .

IV.2. Determinação de Urânio nas Amostras Geológicas pela Técnica de

DIEM empregando o Tracador 233U

IV.2.1 . Calibração da Solução do Tracador

A Tabela IV.2 apresenta os dados analíticos empregados no caĵ

culo da concentração do urânio na solução do tracador enriquecido em
2 S 3 U. A concentração encontrada a partir da equação I I . 3 foi de

CT1= 9,92 x 10"5 ± 3 x 10"7 gU/g s o l . , a qual foi empregada na tecni^

ca de DIEM para determinar a concentração de urânio nas amostras.

Os resultados mostram uma precisão Interna (SJ_) de 0,3% acar-

retando uma precisão total (0) de 0,4% na determinação da concentração

do urânio nas soluções dos traçadores pela técnica de DIEM.

IV.2.2. Determinação da Concentração de Urânio pela Técnica de DIEM

Como exposto no ítem I I , as medidas de abundandas isotõpicas

por espectrometria de massa são afetadas pelo efeito do fracionamento,

exigindo que as razões 1sotop1cas sejam corrigidas. Webster (1956) e

Mi chieis and De Brievre (1985) estudando o efeito do fracionamento iso_

tópico nas ?nãlises pela técnica de 01 EM concluíram que este efeito

torna-se desprezível quando a concentração da solução do tracador e ob



TABELA IV.2. CALIBRAÇAO DA SOLUÇfiO DO TRAÇADOR ISOTÕPIÇO ENRIQUECIDO EM 2 3 Í U

MISTURA MASSA (q)
ÍRAÇÃÕÕRPADRÃO

RAZÃO ISOTOPICA 1>1U/"»U
NA MISTURA

± Sin - Sin

i i rn iâ n« D CONCENTRAÇÃO OE
MEDIA OA RM m m o

(Ri/ . )M * Sex
Cy t Sin

(1Q'S gU/g sol . )

1 0.51318 3.18292

2 0,53193 3,11977

3 0,52355 3.17950

0.8752
± 0,0004

0.8256
± 0,0004

0.8S19
0 .0G06

0.8727
0,0005

0,8257
± 0,0302

9,8527
± 0,0003

0,8726
Í 0,0003

0,6249
i 0 ,000-

0,8243
i 0,0006

0,874
i 0,002

0,82*0
i 0.QC04

0,853
t 0,001

9

9

9

0

,93

,34

± 0,04

0,03

0,03

OBS: Outros dados enpregados na calibracão do tracador " u :

. Concentração de urânio no padrão NBSU-95O0 (Cp)< 1,425 x 10"' gU/g so l .

. Razão isotõpica U 1U/"*U no padrão [(R3A)pJ > 0

. Razão isotõpica " S U / M l U no traca=or *"u e a precisão externa [ (R t / J j

CONCENTRAÇÃO MEDIA 00 URÂNIO NO TRACADOR " ' ü £ » PRECISÃO TOTAL

IC^ í o) - 9,92 x 10"* t 3 x 10"* gl)/ 9 » ! •

" '± Sex3 - 1,15 x IO"' ± 2 x 10
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t ida pela mesma técnica. Baseando-se nestes estudos, as razões ^

cas obtidas não foram corrigidas.

Na determinação de elementos traços o valor da concentração do

elemento de interesse deve ser corrigido devi de ã contaminações prove-

nientes de outras fontes além da amostra (prova em branco). Determina-

-se estas contaminações analisando uma mistura de amostra e traçador

após esta ser submetida ao procedimento química estabelecido. A amos-

t ra empregada na prova em branco foi a rocha padrão da USGS (PCC-1)que

apresenta concentração de urânio abaixo do l imite de deteção e o t r a -

çado r enriquecido em 2 3 5 U . De acordo com esta análise o valor tota l da

prova em branco determinado foi 5,7x10~7±2x10~* gU, sendo que este va-

lor foi uti l izado para corr igir as concentrações de urânio nas amos-

t ras .

k> fontes mais prováveis de contaminações são os reagentes, a

resina e o meio ambiente. Portanto, este alto valor da prova em branco

poderia ser diminuído processando as amostras, com reagentes de alto

grau de purificação, em laboratório limpo-classe 100 e empregando resi^

na nova para cada separação. Todas essas disponibilidades estão sendo

montadas no nosso laboratório.

As concentrações de urânio nas amostras geológicas determina-

das pela t ienica de OIEM com o traçador 2 3 3U foram calculadas a par t i r

da equação I I . 2 . A Tabela IV.3 apresenta os dados analíticos emprega-

dos nestes cálculos e os valores de urânio obtidos.

Os resultados mostram uma precisão interna (S. ) menor que

0,5% em todas as determinações das concentrações do urânio. A precisão

total (o) obtida para as amostras GM 1 (87, 17) ; S17 e Sie é da ordem

de 0,5% e para as amostras GM 1 (50, 11) e S i 2 é de 3% e 4%, respecti-

vamente. Os estudos mostram que esta grande variação pode ser devido

a distribuição heterogênea de urânio nas amostras, como será descrito

posteriormente.

A Tabela IV.4 apresenta uma comparação dos valores de urânio

obtidos neste trabalho e daqueles relatados por outros investigadores

usando diferentes técnicas.

A avaliação da precisão e exatidão da técnica estabelecida nes_

te trabalho baseou-se nas seguintes comparações:



TABELA IV.3. - DETERMINAÇÃO DE URÂNIO EM AMOSTRAS GEOLÓGICAS PELA TÉCNICA DE Dl EM COM O TRAÇADOR
2 3 3 i

AMOSTRA T I P 0 DE

AMOSTRA

Grani to
GM 1 (87.17) Wyoaring

USA

Mtiblenda
S. . Albala

Spain

Minério de
S-, urínio

" ( fosfato )

Minério de
S.g urânio

1 0 ( fosfato )

GranTtica
CM t (50,11) Wyoming

MASSA

TRACADOR

"T

0.13727
0.14297
0.19358

0,14125
0.17924

0.27365
0,24779

0,18195
0.29536
0,25196

0,28977
0.43846
0.21512

(9)

AMOSTRA

•A

0,21519
0.18029
0,19796

0,07177
0.07045

0,04494
0,02733

0.02249
0,04121
0,03649

0,02020
0,02725
0.05005

RAZÃO ISOTOPICA
* " U / l " U NA

MISTURA

(*»/•),, * slB

1,1387 1 0,0004
1,3976 t 0,0005
1,7306 i 0,0005

1,3735 t 0,0008
1,8633 t 0,0008

1.706 i 0,005
2.520 ± 0.010

1.0753 t 0.0006
0,9602 1 0,0003
0,9273 t 0,0005

1,0641 * 0,0002
1,1771 t 0.0009
0,2997 t 0,0003

CONCENTRAÇÃO DE
URÂNIO NA

AMOSTRA

cA t s

(PP»)

56,7 t
57,4 i
57.2 i

145,1 *
138,2 t

361 ±
364 t

76? t
756 ±
754 *

1365 t
1384 1
1454 t

in

0.2
0.2
0.2

0.5
0.4

l
2

4
4
3

B
6
5

CONCENTRAÇÃO MEDIA
DE URÂNIO
NA AMOSTRA

V

56.53

141,4

362

756

1400

Br* ± 0

(PP«)

t 0.4

t 0.5

1 2

t 4

t 47

* Br • valor do urânio deterurinado pela prova e» branca.
OVS: Outros dados eopregados na detenmnação de urânio:

. Concentração do urânio no tracador " J U í a precisão to ta l (Cj t a) • 9,92 x 10"s * 3 x 10"'gU/g s o l .

. Ruão isotõpica a " U / l l » U no tracador a " U t a precisão externa C(*»/»)T ± S f xJ - 1,15 x 10"' * 2 x 10"*

. Ruão isotõpic* 1 > »u / l ' »U na Mostra C ( R . / . ) A ] • 0



TABELA IV.4. - ANALISE COMPARATIVA DOS VALORES DE URÂNIO EM AMOSTRAS GEOLÓGICAS

AMOSTRA

GM 1 ( 8 7 , 1 7 )

S12
S17

S18

GM 1 ( 5 0 , 1 1 )

NESTE TRABALHO
DIEM

TRACADOR

56,53

141,4

362

756

1400

2

±

±

±

±

±

33y

0,4

0.5

2

4

47

VALORES
DIEM

TRACADOR 2 3 S U

5 9 a ; 5 6 , 2 1 b

-

-

-

1 5 8 1 a ; 1459b

DE OUTROS
DIEA

TRACADOR 2 3 6

5 6 , 4 3 b

-

-

-

1380b

PESQUISADORES

U
OUTRAS

TÉCNICAS

5 6 , 5 C

119d

370d

770d

-

a - Kakazu.M.H. , 1980

b - S t u c k l e s s . J . S . e t a i . , 1977

c - Anál ise por at ivação neutrônica (Vasconcel los, 1987)

d - Valores c e r t i f i c a d o s pela Agência In te rnac iona l de Energia Atômica.
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• ) Técnica de DIEM empregando tracadores diferentes: 2 > 3U •

- As amostras granulTticas GM 1 (87, 17) e GM 1 (50, 11) fo

ran analisadas pela técnica de OIEN con o traçador 2 S $U

e com o traçador enriquecido em 2 3 SU por Stuckless et ai

(1976) e Kakazu et ai (1981). A comparação dos resultados

mostrara uma variação de 2% para a amostra GM 1 (87, 17) ,

enquanto que para a amostra GM 1 (50, 11) a variação é de

6%. Estas variações também são observadas entre os valo

res de urânio obtidos pela técnica de DIEM com o traçador

enriquecido em Z 3 5 U . Observa-se que a variação de 6% para

a amostra GM 1 (50, 11) é maior do que a precisão to ta l

(a) da técnica (t>2%), indicando que o urânio provavelmeit

te encontra-se distribuído heterogeneamente nesta amos_

t r a . Assim, a avalição da exatidão da técnica pode ser

também afetada pelo erro devido ã distribuição heterogê-

nea do elemento na amostra como pelo erro da fase de amos_

tragem (sub-divisão de amostra), o qual é conseqüência do

primeiro. Este estudo mostra que o traçador enriquecido em
2 3 9U pode ser usado com sucesso na técnica de DIEM para

analise de materiais geológicos.

b) Técnicas de DIEM e Dl EA empregando tracadores diferentes :
2 3 SU e 2 3 6U

- Nesta comparação observa-se variação de 0,1% e 1% para as

amostras GM 1 (87, 17) e GM 1 (50, 11) , respectivamente ,

indicando que os valores de urânio encontrados são concor

dantes e estão dentro da precisão tota l das técnicas.

c) Técnica de DIEM com o traçador enriquecido em 2 í B U e outras

técnicas

- Uma melhor avaliação da exatidão da técnica e dada pela

comparação dos resultados obtidos neste trabalho com os

fornecidos pela Agenda Internacional de Energia Atômica

(AIEA), os quais são uma média dos valores obtidos por

vários pesquisadores usando técnicas diversas. Esta compa

ração mostra para as amostras GM 1 (87, 17) , Si? e
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uma variação menor que IX, indicando que a técnica de

OIEM com traçador enriquecido a» a " U ê além de simples, £

ma técnica exata. Quanto ao valor da concentração de ura

nio na amostra S12 cabe ressaltar que esta amostra foi e£

cluTda do programa de intercomparação CJ 1988 organizadape_

la IAEA. A.exclusão provavelmente se deve a distribuição

heterogênea do urânio nesta amostra, uma vez que vários

pesquisadores informou-nos que também obtiveram valores de

urânio discordante com o do certificado (Vasconcellos.com.

verbal, 1988).

Nos estudos geoquTmicos que incluem a comparação de técnicas a_

analíticas, os problemas na preparação de amostras e suas sub-divisões

são tão importantes quanto aqueles envolvidos na medida real (Stuckiess

et a i , 1977). Stuckless et ai (1977) estudando as amostras de rochas

granTticas com a técnica de traços de fissão mostraram que o urânio es-

tá geralmente concentrado em minerais acessórios como zircão, apatita ,

monazita, biotita e magnetita, o que fez supor que a concentração de

urânio nas amostras granTticas é dependente da distribuição desses mine

rais acessórios. Stuckless (1979) mostra que os resultados de análises

das amostras enviadas GM 1 (87, 17) e GM 1 (50, 11), podem ser diferen-

tes dos valores obtidos pelo seu grupo, una vez que estas são partes de

uma amostra original grossa bruta.

Ingamels et ai (1972) analisando os erros de amostragem na

determinação de urânio causada pela distribuição dos minerais nas amos-

tras observou que estes erros podem ser da ordem de 100% ou mais, res_

saltando portanto, a Importância da amostragem nessas determinações em

amostras geológicas especialmente granTticas. Para minimizar o efeito

da amostragem, cuidados especiais devem ser tomados durante as etapas

de trituracão e pulverização para evitar contaminações, e otimizar os

pesos das amostras sub-divididas bem como a granuiometria das amostras

(Stuckless et a i , 1977).

Os resultados apresentados na Tabela IV.4. Indicam a possibi 11_

dade de ter havido uma distribuição heterogênea de urânio na rocha gra_

nTtica GM 1 (50, 11) e no minério S12 , ume vez que as variações
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observadas são maiores que a precisão total da técnica empregada.

V. CONCLUSÃO
A partir do estudo da emissão termoiônica de urânio realizado em

diferentes arranjos de filamento de rênio, escolheu-se o arranjo duplo

por este apresentar disponibilidade de controlar a temperatura de eva-

poração e ionização, uma melhor estabilidade e eficiência de ioniza-

cão.

Os resultados dos valores de urânio nas amostras geológicas detejr

minadas pela técnica de Dl EM utilizando o traçador isotõpico enriqueci^

do em 233U mostram uma precisão e exatidão menor que 1%, indicando que

este traçador normalmente empregado para amostras radioativas pode ser

usado com sucesso em amostras geológicas. Um outro aspecto importante

a destacar i que o emprego deste traçador simplifica a equação da téc-

nica de Dl EM e exige apenas as medidas das composições isotÓpicas do

traçador e da mistura (amostra e traçador). Concluiu-se também, que o

urânio encontra-se distribuído heterogeneamente tanto nas rochas gran£

ticas como nos minérios de urânio.
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APÊNDICE 1

MEDIDA DE RAZÃO ISOTOPICA PELO MÉTODO DE INTERPOLAÇAO ALTERNADA

A aplicação do método de interpolação alternada na medida das

razões isotõpicas tem como finalidade corrigir as suaves tendências de

declínio ou ascensão das intensidades iônicas.

Considerando o exemplo de execução do programa dado no Ttem

III.2. o sistema de aquisição e processamento de dados acumula um es-

pectro de massa do tipo apresentado na Figura A.1. Neste espectro de

massa são 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 segim

dos de tempo de espera entre dois picos.

As 8 medidas das razoes isotõpicas de 233U/2S*U na mistura

(RjJ são obtidas pela divisão das intensidades iônicas de 2 3 3U +, A^Cj,

por 2 3 ÍU +, A.B. .interpoladas para o mesmo instante (ver Figura A.1.).

Portanto as razões isotõpicas são dadas por:

AiCi A2C2 AsCa

A1B1 A2B2 A,B,



FIGURA A.I - ESPECTRO DE MASSA DO URÂNIO PARA UMA MISTURA GENÉRICA (AMOSTRA E TRACADOR l"u)
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APÊNDICE 2

EXEMPLOS DO ROTEIRO PARA A EXECUÇÃO DOS PROGRAMAS DE AQUISIÇÃO
E PROCESSAMENTO DE DADOS NAS ANALISES POR ESPECTROMETRIA DE MASSA

2 . 1 . Programa de Aquisição e Processamento de Dados de Analises Iso-
tópicas por Espectrometria de Massa

Este exemplo refere-se a análise isotopica da mistura GM 1 (87,
17) e 2 S 3 U , com os dados normalmente util izados nas medidas. 0 roteiro
da execução do programa I :

2 . 1 . 1 . Entrada de Dados

1 . Operador Helena
2 . Analise número
3. Data da análise . 07/11/85
4. Elemento a ser analisado urânio
5. Amostra GM 1 (87,17)
6. Tempo de comutação entre canais (S) 7
7 . Tempo entre duas leituras (S) 4
8. Número de canais desejados 4

Ordem 0 canal 1
núnero de massa 230
número de medidas 4

Ordem 1 canal 2
número de massa 238
número de medidas 4

Ordem 2 canal 3
número de massa 233
número de medidas 4

Ordem 3 canal 4
número de massa 232
número de medidas 4

Ordem Unha base 0
Ordem tempo de espera 3
Ordem de referenda 1
Número tó tã l de varreduras 8
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Núnero de repet ições 3

CANAL DE REFERÊNCIA
Ordem 1 canal 2

número de massa 238
número de medidas 4

2 . 1 . 2 . Impressão das Médias Referente a 8 Varreduras de Razões IsotÕ-
p i c a s , Desvio Padrão, % Atômica e % em Pesso

MÉDIA 1

MASSA RAZÃO ISOTOPICA DESVIO PADRÃO % ATÔMICA X EM PESO

230 l inha base - l inha base l i n h a base
238 1 0 46.7610139 47.2899358
233 1.13853361 4.05062433E-04 53.2389861 52.7100642

r e j e i t o da massa 233 - 1.1443662
1.13058419
1.13613014

MEDIA 2

MASSA RAZÃO ISOT0PICA
230 l inha base
238 1
233 1.14102197

DESVIO PADRÃO % ATÔMICA % EM PESO
l inha base l i n h a base

0 46.7066669 47.2355194
1.24258358E-03 53.2933332 52.7644806

r e j e i t o da massa 233 - 1.13294314
1.14478114

MÉDIA 3

MASSA RAZÃO ISOTOPICA
230 l i n h a base
238 1
233 1.14126786

DESVIO PADRÃO % ATÔMICA X EM PESO

l i na base l i n h a base
0 46.7013035 47.2301492
3.27400586E-03 53.2986965 52.7698509

r e j e i t o da massa 233 - 1.13283828
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MEDIA FINAL
MASSA RAZÃO ISOTOPICA DESVIO PADRÃO l ATÔMICA % EM PESO

230 linha base - linha base linha base

238 1 O 46.72297% 47.2518527

233 1.14027448 1.51264036E-03 53.2770209 52.7481473

rejei to da massa 233 - 1.13283828

2 .1 .3 . Parâmetros Experimentais do Espectrõmetro

Tipo de filamento duplo rígido 17A

Corrente do filamento amostra 1.0A (146)

Corrente do filamento ioniz 5.3A (578)

Detetor usado Faraday

Intensidade do > pico (volts) 3

Pressão na fonte iõnica 8E-08

2 . 2 . Programa para Calcular a Concentração de um Elemento pela Téc-

nica de DlEM

Este exemplo refere-se ao cálculo da concentração da amostra

GM 1 (87, 17) em uma mistura (amostra e traçador 2 1 3 U ) . O roteiro de

execução do programa i :

2.2.1. Entrada de Dados

1 . Elemento em análise urânio

2. Número de repetições da mistura 1

3. Concentração da amostra (Sim / Não) ? sim

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

5. Data da ca11 bração do traçador 17/09/85

6. Data da análise da amostra 27/06/87

7. Data da análise da mistura 1 07/11/85

8. Isõtopo principal no traçador 233

9. Isõtopo principal na amostra 238

10. % atômica do Isótopo principal no traçador + / - erro. .99368 ± 4E-05

11. % atômica do Isõtopo principal na amostra + / - erro . .99278 t 5E-05
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12. Peso atômico do U-233 no traçador 233.0395

13. Peso atômico do U-238 na amostra 238.0508

14. Massa da alíquota do traçador na mistura 1(G) . . .13727

15. Massa da alíquota da amostra na mistura 1(G) . . . .21519

16. Erro das pesagens 1E-04

17. Concentração do U-233 no traçador (AT/G)+/- erro 2.547E17 ± 7E14

18. Razão isotópica 238/233 no traçador +/- erro . . . 1.15E-03 ± 2E-5

19. Razão isotópica 233/238 na amostra +/- erro . . . . 0 + / -0

20. Razão isotópica 233/238 na mistura +/- erro . . . . 1.1387 ± 4E-04

2.2.2. impressão dos Resultados

Com excessão dos Ttens 2 e 3, todos os dados de entrada acima

citados são imprimidos. Os valores de urânio são apresentados logo a se_

guir e da seguinte maneira:

Concentração do urãnio-238 na mistura KAT/G) 1.425E17 ± 4E-14

Concentração do urãnio-238 na mistura 1 (G/G) 5.63E-05 ± 26-07

Concentração do urânio na mistura 1(G/G) 5.67E-05 ± 2E-07
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APÊNDICE 3

TRATAMENTO ESTATÍSTICO DOS DADOS OBTIDOS POR ESPECTROMETRIA DE MASSA

A precisão nas medidas da razão isotÕpica e conceri
tração de urânio foi determinada levando em consideração tanto as
variáveis internas (S. ) como as variáveis externas (S e x ) . Na espectro
metri a de massa as variáveis internas são as flutuações dentro de uma
análise» resultante principalmente da instabilidade de Tons, enquanto
que as variáveis externas são as diferentes quantidades de massa da
amostra, variações na montagem dos arranjos de filamento, diferentes
condições de focaiização, etc.

A precisão total (cr) do método é definida como a melhor es t i -
mativa do desvio padrão para a média de um conjunto de dados, para os
quais são determinadas as variâncias Interna e externa.

3 .1 . Cálculo da Precisão Interna nas Razões Isotópicas (S*n )

A variação estatística ocorrida durante as medidas das razões
Isotõpicas numa análise por espectrometria de massa foi calculada por:

1n k ( k - 1 )

onde:
R.., - razões isotópicas U/^U de uma análise

R - média das razões Isotópicas U/^U

k - número de varreduras

3.2. Cálculo das Predsões nas Concentrações do Urânio

A precisão nas medidas da concentração do urânio foi determi
nada levando-se em consideração a propagação do erro e das variáveis e
ternas.



A) Desvio Calculado na DetenMnação de Urânio por Propagação de
Erro

A expressão ««pregada no calculo do erro na deterainação de ura
nio por espectrometria de massa foi:

Erro* - - -2SL

• | ~ (erro pesagem) (nu - —-]
A

(C + RA)B (erro RT)'

"I »
-*£_ (erro 0 1

onde:

C • ** -

B) Precisão Externa (SftX
2)

A variação estatística ocorrida durante as medidas das concen-

trações de urânio em diferentes análises da mesma amostra por espectro-

metria de massa foi calculada por:

z ( c - c )
n - 1

onde;

C • media dos valores da concentração de urânio por filamento

número total de analises

. n «
R - 4 - £ C
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3.3. Cálculo da Precisão Total do Mítodo (o2)

Para a estimativa da precisão total do método (Moraes, 1978) em

pregou-se um teste tipo F, que i dado por:

- L ? s*
n in

com os graus de liberdade:

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

sendo:

n o número de análise para mesma amostra em diferentes fílanren

tos

k o número de medidas em um filamento

0 nível de confiança adotado neste trabalho foi de 95%, e quan-

do o valor de F determinado experimentalmente pela expressão acima foi

menor que o F tabelada, a precisão total do método foi calculada por:

1 n

. ~7T E Sin + Sex

Quando o F experimental foi maior que o tabelado, a precisão to

tal do método foi calculado por:
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