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RESUMDO

Apresenta-se, neste trabalho, determinacao de uranio em mat§
rias-primas nucleares na faixa de ccncentracao de 2-4000 ppm pelas tecnicas
de diluic3o isotopica por espectrometria de massa (DIEM) e alfa (DIEA),
empregando o tracador isotopico enriquecido em ZJJU. Para este fim, reali
20u-se e;tudo da emissao termoionica do uranio nos arranjos de filamentos
de rénio isimples plano, simples barco e duplo para analise isotdpicado ura
nio por espectrometria de massa. Otimizou-se tambem as condicoes experimen
tais otimas para preparacao da fonte por eletrodeposicao de uranio, tais
como : densidade de corrente, pH da solucao mistura (amostra e eletrolito),
concentracao da solucao eletrolitica, tempo de eletrodeposicao e distancia
entre os eletrodos para analise por espectrometria alfa.

As amostras de rochas graniticas, minerais e mineriode uranio
analisadas necessitaram de um pre-tratamentc para o qual foram estabeleci
dos procedimentos de dissolucao e separacao quimica do uranio.

A precisao e a exatidao total encontradas foram da ordem de
0,5 e 1% para DIEM e 1% e 2% para DIEA, respectivamente.

Desenvolveu-se também a tecnica de diluicao isotopica por es
pectrometria de massa (DIEM) com adicdo de dois tracadores (v e 235y).
Esta tecnica apresenta a grande vantagem de fornecer dois valores indepen
dentes da concentragdo do uranio em uma Gnica diluicdo através da qual foi
possivel avaliar o procedimento quimico adotado,e estudar tanto adistribui
cdo de uranio nos minerais como o efeito do fracionamento isotopico nas
medidas das razdes isotdpicas por espectrometria de massa. A precisdo ob
servada, entre os dois valores da concentracao de uranio na mesma diluic¢do
foi inferior que 0,5% em todas es amostras confirmando a confiabilidade do

proccdimento quimico e a grande potencialidade da tecnica empregada,



Apresenta-se uma discussao da exatidao baseando-se nas deter
minasoes d2 concentracac do uranio nas mesmas amostras obtidas neste traba
1ho e por outros pesquisadores, que empregaram' yarias tecnicas inclusive

as tecnicas de DIEM e DIEA.



ABSTRACT

Determination of uranium in the concentration rarge of 2 to
4000 ppm in nuclear raw materials by rass spectrometric ( MSID ) and alpha
spectrometric isotope dilution technicues ( ASID ), employing the isotope
tracer eqriched in 233U, is presented in this work. An investigation on
the nature of the thermoionic emission of uranium in various types of
filament ’arrangenentslike, single plane rhenium, single boat and double, are
carried out for the disotope analysis by mass spectrometry. In the
preparation of the sources for alpha spectrometry by electrbdeposition
the experimental parameters involved such as: current density, pH of the
mixed solution containing sample and electrolyte, concentration of the
electrolyte solution, time of deposition and distance between electrodes
are optimised.

The whole rock, mineral and the uranium ore concentrates
analysed needed a pretreatment and as such experimental procedures for the
dissolution of samples and the chemical separation of uranium are
established,

The total precision and accuracy obtained are of the order
of 0,5% to 1% in MSID and 1% to 2% for ASID respectively.

The technique of isotope dilution mass spectrometry with the
addition of two tracers (2?!U and 235U)‘was also developed. This technique
offers a great advantage by providing two independant values for the
concentration of uranium in single dilution, by which it is possible to
evaluate the chemical procedures adopted, study the distribution of
uranium in uranium minerals and invastigate the effect of fractionation in
the measurement of isotope ratios by thermoionic mass spectrometry. The

precision obtained between two values in same dilution is of the order of



0,5~ for all the samples; thereby confirming the quality of chemical
procedure and the potentiality of the method.

The accuracy of the technique is discussed based on the
determination of uranium 1in the same samples by other research workers
employing various analytical techniques including mass spectrometric and

alpha spektrometric isotope dilution techniques (MSID & ASID).
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1. INTRODUCAD

0 conhecimento preciso e exato das composicoes isotopicas e
das concentracoes dos elementos de interesse nuclear, em njveis desdé
partes por milhoes ateé porcentagens, € essencialmente requerido nas varias
atividade? desenvolvidas no ciclo do combustivel nuclear. Estas atividades
incluem desde a mineragao ate o gerenciamento do rejeito radioativo.

: 0s metodos fisico-quimicos de determinacao da concentracao de
un dado elemento empregam geralmente técnicas de Fluorescencia de Raio-X,
Analise por Ativac3o Neutronica, Espectrometria de Massa e Alfa.

Na quimica nuclear, a espectrometria de massa € a Unica tec
nica bem estabelecida e rotineiramente usada nas determinacoes precisas e
exatas das composicdes isotopicas de uranio e plutonio, cujas concentra
coes tambem podem ser medidas atraves da técnicade diluicao isotopica por
espectrometria de massa (DIEM) (Stuckless, 1986).Desta forma a espectrome
tria de massa torna-se indispensavel na caracterizacao dos ccmbustiveis
nucleares irradiados e nao irradiados, na medida da taxa de queima
(burn-up), salvaguarda, contabilidade do material nuclear e armazenamento
dos rejeitos radioativos.

A espectrometria de particula alfa juntamente com a tecnica
de diluigao isotopica (DIEA) com o usode tragador isotopico 2°°Puou 2%°Pu
tem-se constituido iuma técnica alternativa para a determinacdo das concen
tracbes de plutonio em solucdes de combustiveis irradiados ( Ramaniah et
al, 1980). A escolha do tracador depende da taxa de queima do combustivel
(burn-up), e & usado para alterar a razdo de atividade a 2%®Pu / (22°Pu +
+ 2*%py) da amostra por um fator de 10. A tecnica de DIEA apresenta todas
as vantagens da técnica de DIEM, sendo recomendada como alternativa quan

do o tracador normalmente empregado,?*2Pu, nao & disponivel,



U outro metodo de determinacao da concentracao empregando a

tecnica de espectrometria alfa baseia-se na construcao de uma curva de
calibracao. Neste caso a precisdo e a exatidao de anzlise s3o inferiores
as da técnica de DIEA. Nas analises de uranio em materiais geologicos, es
ses valores foram melhorados com o emprego do tracador artificial enrique
cido em Z2°U, Entretanto, o 23y & de difici) obtencao por ser provenien
te de combustiveis de uranio irradiados, exigindo varias etapas de purifi
cacao.
As medidas precisas e exatas tanto das razoes isotopicas como
das razGef das atividades o obtidas respectivamente porespectrometriade
massa e espectrometria alfa sao afetadas por fenomenos inerentes as tecni
cas denominadas “fracionamento isotopico” para o primeiro caso e “superpo
sicao de espectro alfa" para o segundo. Para corrigir o efeito do fracio
namento isotopico, que pode introduzir erros sistematicos nos resultados
de raz0es isotOpicas, e determinado experimentalmente um fator de correcao
que & aplicado nos valores das razoes isotopicas medidas. Enquanto que o
efeito da "superposicao de espectro alfa", que pode levar as integracoes
das areas imprecisas dos picos de interesses, e minimizado com empregos de
programas de computacao elaborados para leitura de espectros alfa.

0 tracador isotopico geralmente empregado na determinacao de
uranio em materiais geologicos pela técnica de DIEM e o enriquecido em
235y (Stuckless et al, 1976; Kakazu et al, 1981), enquanto que na tecnica
de DIEA usa-se o enriquecido em 236U (Stuckless et al, 1976). As determi
nacoes de uranio pela primeira técnica requerem entre outras a medida da
razao isotopica 2**U/2%%U na amostra que segundo 0s estudos de Chen et al
(1981) este valor & constante dentro da precisao de analise.Mas esta cons
tatacdo nado pode ser adotada para minerios de uranio de Oklo (Boyeret al,
1975), Gabdo, onde houve uma grande variacao desta razao isotopica, devi
do ao funcionamento do reator nuclear natural. A;sim, o emprego do traca
dor isotopico enriquecido em 2°5U requer pelo menos uma determinacdo da

razao isotopica 2%5U/2%*®U na amostra.



Para matrizes complexas, tal como as solucoes altamente ra
dioativas provenientes de combustiveis nucleares irradiados, De Bievre et
al (1979) recomendam o tracador isotopico enriquecido em 233U dev a sua
ausencia nas reacoes nucleares de fissao, Assim, o emprego desse tracador
na determina;ao de uranio pela tecnica de DIEM elimina a necessidade de
determinacdo separada da razao isotopica 233U/23®U na amostrae simplifica
consequentemente a equacao empregada no calculo da concentracdao de uranio

pela técnica de DIEM.

! Aexposicao acima mostra que e interessante investigar o em

prego do tracador isotopico enriquecido em 2°3U, como tracador alternati
vo, na de;erminacﬁo de uranio em materiais geologicos por diluicao isoto
pica. Além disso, a possibilidade de usar os dois tracadores (233U e?235y)
em uma unica diluicao, torna a técnica de DIEM atraente para um estudo
detalhado, devido a obtencac de resultados de uranio independentes em uma
mesma analise.

A aplicacao das tecnicas de espectrometria de massa e alfa
na determinacao de uranio em materiais geologicos e de grande valor nas
investigacoes de reservatorios naturais permanentes para lixos de alta
atividade. Segundo Stuckless (1986), os estudos da sistematicade U-Th-Pb,
baseado em medidas por espectrometria de massa e alfa, podem fornecer in
formacoes importantes sob-e a mobilidade do uranio, que permitem identifi
car 0s reservatorios naturais para isolar os rejeitos radioativos durante
milhoes de anos.

0s fatores que podem ser considerados relevantes na mobilida
de de urSnio s30: localizacao fisica de uranio, acesso de circulacao de
fluidos no local, e volune e natureza quimica do fluido circulante.Outros
fatores que exercem influencia no comportamento do sistema de rocha total
s30: mineralogia, alteracdo da rocha pelas so]ucaes hidrotermicas e meta
mitizacao de silicatos contendo elementos radioativos.

A localizacdo original do uranio & o fator de maior influén

cia no seu grau de mobilidade que aumenta com a circulacao de fluido
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proximo a superficie. Cabe ressaltar que, esta mobilidade resulta num au
mento da distribuicdo heterogenea do uranio em materieais geologicos,e con
sequentemente na necessidade de tecnicas que possam ao mesmo tempo forne
cer medidas precisas e indicar a ocorrencia dessas alteracoes.Uma tecnica
que pode atender estas exigencias € a DIEM empregando dois tracadores.

De acordo com o exposto acima, o objetivo principal deste
trabalho e um estudo detalhado de tecnicas quimico-analiticas envolvendo
a espectrometria de massa e alfa na determinacdo precisa e exatade uranio

e na investigacao do seu comportamento em amostras geologicas.Desta forma

pretende-se:
1
- Estudar a emiss3o termoionica do uranio variando a geome

tria de filamentos paraanalise porespectrometria de massa;

- Otimizar os parametros de eletrodeposic¢ao de uranio para

analise por espectrometria alfa;

- Estabelecer as tzcnicas de diluigao isotopica por espectro
metria de massa e alfa usando o tracador isotopico enrique
cido em 223U na determinacdo de uranio em materiais de in

teresse nuclear;

- Estudar o efeito do fracionamento nas medidas de razoes i
sotopicas e a distribui¢ao de uranio em materiais geo10gi
cos através da tecnica de DIEM com adicao de dois tracado

res (233U e 235Y) e;

- Avaliar os resultados obtidos, baseando-se na comparacao de

dados determinados atraves de outras tecnicas.



11, CONSIDERAQDES TEORICAS

I1.1. _ ESPECTROMETRIA DE MASSA TERMOIONICA

Os principios basicos envolvidos nos espectrometros de massa
incluem a formacao, aceleracao, separacao, colecao e medidas dos feixes de

jons. !

. Nos espectrometros de massa por termoionizacac a formacao de

|
jons ocorre pela evaporagao termica dos atomos da amostra depositada em um
filamento e subsequente ionizacao. Esses ions s3o posteriormente acelerados
por um campo elétrico, e separados por um campo magnetico de acordo com a
razao massa/carga dos jons. A seguir, o resultado da interacao dos feixes
de jons separados com o detetor e transformado em corrente eletrica, que
por sua'vez € amplificada e registrada.

A espectrometria de massa e empregada nas determinacoes preci
sas de abundancias isotOpicas e concentracdes a niveis de tracos, neste ul
timo caso com o auxilio da tecnica de diluicao isotopica.

Atualmente, no ciclo do combustivel nuclear a espectrometria
de massa por termoionizacao e universalmente empregada nas  determinacoes
precisa e exata da composicao isotopica e da concentracao dos actinideos,
onde se enquadram os elementos fisseis e ferteis; e dos lantanideos, onde
se encontram os produtos de fissao estaveis. Outros elementos de interesse
nuclear cuja composicdo isotopica e concentracao podem ser determinadas por

esta tecnica s3o: boro, cadmio e 1itio.
11.1.1, Mecanismo de Termoionizacao

A termoionizacdo basefa-se na producao de Tons de uma amostra

depositada sobre um filamento de metal com alta funcao trabalho. Quando um



s0lido € aguecido nestas condicies uma fracdo das moleculas e atomos €
evaporada, e consequentemente ionizada com a perda de eletrons para a su
perficie. A relacao da temperatura T(K) da superficie com a razao de 7ons
positivos (n*) e neutrons (n®) € dada pela equacdo de Saha - Langnuir -

(EYTliot, 1963; Stevens, 1964; Kiser, 1965).

—_— = Aexp - _(L_'_}_‘__.e_ 11.1
n kT

onde :

n* / n® = razao dos ions 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.

T B = =~ x
n

A eficiencia de ionizacdo, de acordo com 2 equacao II.1, de
pende do compromisso entre a funcao trabalho da superficie (¢) e o poten
cial de ionizagao (I). Assim, a eficiencia da producao de Tons positivos
sera maior quando ¢ > I. Para o caso contrario a eficiencia pode ser melho
rada aumentando a temperatura da superficie, que na maioria dos casos leva
a perda grande de amostra e instabilidade dos feixes de ons positivos, ou
com a adicao de agentes redutores dos ions oxidos. Assim, os fatores a
serem considerados na otimizacao do processo de emissao dos Tons positivos

nas analises isotopicas por espectrometria de massa 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: alto

[



grau de pureza, para minimizar as contamina,oes; inso’ubilidcde nos solven
tes normalmente utilizados na preparacao de amostra (por exempio acido
nitrico); alto ponto de fusao; facilidade de manuseio e baixo custo. A ta
bela II.1. ap-esenta os valores de funcao trabalho (¢), ponto de fusao e
resistencia ao acido nitrico da platina, tantalo, tungsténio e renio, os

quais sao os materiais de filamento mais comumente empregados.

TABELA I1.1: PROPRIEDADES FISICA & QUIMICA DOS MATERIAIS DE FILAMENTO
! (TYRRELL, 1978).

{
[

FILAMENTO FUNCAO TRABALHO PONTO DE FUSAO RESISTENCIA AO

¢ (ev) (K) ACIDO NITRICO
Pt 5,36 1769 insoluvel
Ta 4,19 2996 insoluvel
W 4,52 3310 pouco soluve)l
soluvel em
Re 5,10 3180 acido
concentrado

Nas analises isotopicas por espectrometria de massa termoio
nica, o 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 zona. A
sclubilidade do renio em acido nitrico, que é un fator limitante parao
seu emprego, pode ser contornada com 0 uso de solucdes diluidas (Tyrrell,
1978).

Outro material de filamento tambem bastante empregado na es
pectrometria de massa termoionica @ o tungstenio. Mas, de acordo com

Tyrrell (1978), este se torna fragil a temperatura alta,
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11.1.1.2. Arranjo de filamento

A producao de emissao de ions positivos na fonte por termoio

nizacac pode ser obtida com dois tipos de arranjos:

R) lonizacao em filamento simples, onde a evaporacao e a io

nizacao dos atomos ou moleculas ocorrem na mesma superfi
cie, e

) B) Ionizacao em filamento multiplo, onde a evaporacso e a io
nizacao dos atomos ou moleculas ocorrem em superficies
! independentes.

Na ionizacao em filamento multiplo os filamentos podem assu
mir duas geometrias: filamento duplo e triplo, ver Figura I1.1. N fila
mento triplo (Inghram et al, 1953; Mathews, 1978) a amostra e depositada
em um ou ambos os filamentos laterais, ficando o filamento central para a
ionizac3o. Assim, no arranjo de filamento multiplo, os atomos oumoleculas
da amostra depositada sofrem un processo inicial de evaporacaoe posterior
ionizacao, a partir de um outro filamento aquecido a uma temperatura mais
alta. A vantagem destes arranjos e o controle independente da temperatura
de evaporacao e ionizacao, que possibilita analises das amostras cuja io
nizac3o ocorre em temperatura maior que a de evaporacao.

Na ionizacao de superficie com arranjo de filamento simples
os atomos ou moléculas da amostra sofrem um processo de evaporacao e ioni
zacdo simultaneamente, ver Figura 11,1, Esse tipo de arranjo e utilizado
nas analises isotopicas de elemento cuja razao entre o potencial de loni
zacao e temperatura de evaporacao @ pequena (I/T << 1}, As vantagens no
emprego do arranjo de filamento simples sao: a facilidade na sua montagem
e o baixu custo.

Na analise isotopica de amostra de uranio a nivel de tracos
realizada com o arranjo de filamento simples, observa-se emissao termoi§

nica quase exclusiva de Jons Oxidos (Studier et al, 1972), As medidas de



FILAMENTO SIMPLES FILAMENTO SIMPLES
TIPO V TIPO PLANO

FILAMENTO DUPLO FILAMENTO TRIPLO

FIGURA I1.1 - TIPOS DE ARRANJOS PARA 0S FILAMENTOS,
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abundancias isotopicas considerando esses ions podem resultar valores im
precisos devido a instabilidade dos feixes ionicos e a incerteza na corre
cao pela presenca do oxigenio.

Com a finalidade de diminuir a producao de Jons UO* e U0,*
para obtencao de feixes u* em filamento simples com intensidade e estabi
lidade adequadas, foram desenvolvidas varias tecnicas de deposicio e geo
metria 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 ions Oxidos de uranio em filamento de renio
simples tipo barco, Fenner (1964) introdwziu quantidadeﬁ conhecidas de
hidrogénig e oxigenio durante a analise,e conseguiu aumentar a producao de
jons metalicos para uma ordem de grandeza de trez vezes. A explicacao des
te aumento e dada pela reducao do nitrato de uranilo a uma forma quimica
onde os ions metalicos sao mais facilmente produzidos e, pelo aumento da
funcao trabalho da superficie causado pela oxidacao de renio.

Arden et al (1974) estudando a emissao positiva de ions meta
licos em filamento de renio simples tipo barco, com depdosito de uma peque
na quantidade de suspernsao coloidal de grafita sobre a amostra de uranio
em meio fosforico, obteve para uma amostra de 10°° gramas de uranio uma
corrente de jons U* estavel da ordem de 107 A durante varias 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 emissdao termoio
nica de ons U" no mesmo tipo de arranjo de filamento, mas sem adicao de
agentes redutores sobre a amostra, constataram que o comportamento da emis
s3o termoionica de Tons U* neste filamento & semelhante ao do processo de
emissao observado no filamento triplo.

Kakazu (1980) em nosso laboratorio, estudando a influencia do
tipo de deposicao e do efeito do agente redutor na emissao temoionica de
uranio no filamento de renio simples plano, obteve melhores resultados com

o0 uranio emmeio nitrico e com a aplicacao de suspensao coloidal de grafita
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Recentemente, varios pesquisadores {Carter et al, 1975;Smith
et al, 1979; Carter et al, 1980; Mckown et al, 1981) verificaram um aumen
to na eficiencia de ionizacao de uranio e plutonio, quando estes sao reti
dos em grao de resina e depositados no filamento de renio. Concluiram,
tambem que com esta tecnica de deposicao o arranjo de filamento "V, em
pregado por apresentar condicao optica ideal para os ions, pode ser subs
tituido pelo arranjo de filamento simples uma vez que nao ha possibilida
de da amostra escoar ao longo do filamento. Esta teécnicapermite analisar
amostras dé ordem de nanogramas apresentando assim, grande aplicacao na
area de salvaguarda.

' Smith et al (1981) estudaram a influencia da 2di¢ao do po de
rénio e solucao de sacarose em agua no filamento de renio tipo"V'para au
mentar a emissao de uranio e plutonio e reduzir o fracionamento isotopico.

Devido a variedade de estudos referentes a emissao termoioni
ca do uranio, diferenciados tanto pela forma quimica do uranio na deposi
¢ao como pela ceometria do arranjo de fi1amento; propomos estudar a emis-
s30 de Jons U' nos arranjos de filamentos simples plano, simples barco e
duplo, mantendo a mesma forma quimica de uranio na deposicao. A forma
quimica de uranio adotada, neste trabalho, € a descrita por Kakazu (1980)

uma vez que foi desenvolvido em nosso laboratorio.

11.2. ESPECTROMETRIA ALFA

A espectrometria alfa @ uma técnica precisa, sensivel e ver
satil com aplicacao nas areas de pesquisas dos elementos actinideos, estu
dos da genese e prospeccao de minerios radioativos, hidrologia, etc.

Esta tecnica permite determinar os constituintes de uma mis
tura de nuclideos alfa emissores, tanto qualitativamente como quantitati
vamente, com alto grau de precisdo em niveis de radioatividade encontrados
nas amostras ambientais. Medidas precisas tambem sao obtidas nas solucoes

da planta de reprocessamento e nos alvos preparados para medidas de dados
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nucleares. Una outra aplicacao desta tecnica e no controle analitico das
separacoes quimicas dos elementos actinideos,

A precisao das analises por espectrometria alfa depende de
fatores tais como: grau de absorcao da particula pelo detetor, geometria
do detetor; caracteristicas eletronicas dos equipamentos auxiliares e qua
lidade da fonte alfa (Glover, 1984; Lally et al, 1984).

| 0Os detetores de melhor desempenho quanto a reso]ucio,eficiég
cia, linearidade e estabilidade sao: detetor proporcional, detetor de cin
tilacao, ¢amara de ionizacdo e detetor semicondutor (Anderson, 1961). Re
centes estudos com detetor cemicondutor tornaram a medida da energia de
part?cula; alfa relativanente simples, proporcionando pulso com altura
linearmente dependerte da energia e com capacidade de resolucao superior
a dos detetores acima citados. Entre os detetores semicondutores destaca-
se 0 de barreira de superficie, o0 qual e extensivamente utilizado nas me
didas de energias das particulas alfa.

Os equipamentos eletronicos associados ao detetor devem apre
sentar boa linearidade, estabilidade, capacidade de realizar contagens r§
pidas e fornecer analises detalhadas dos espectros para um intervalo gran
de de energia.

A escolha da técnica de preparacao de fonte alfa e tao impor
tante quznto a escolha do detetor e dos equipamentos eletronicos associa
dos. A tecnicade preparacao .de fonte alfa deve proporcionar fontes finas
e uniformes para eliminar ou diminuir o fenomeno de auto-absorcao que PO
de introduzir erros consideraveis na determinacao da energia e da ativida
de do pico alfa de energia menor. A auto-absorcao que ® acentuada pelo
curto alcance das particulas alfa, resulta em espectros alfa com picos
alargados ("broadning of peak") causando superposicao do pico de energia

maior no de energia menor,



13

11.2.1, Detetor Semicondutor - Barreira de Superficie

A utilizacao do semicondutor como detetor de particulas se
faz atraves da geracao de um campo eletrico com excesso de corrente de fu
ga. Uma das tecnicas atualmente empregada para esta finalidade & a de dio
do polarizado reversamente (Friedlander et al, 1964).

0 detetor semicondutor do tipo barreira de superficie de Jun
¢ao p;n e caracterizado pela presenca de carregadores de carga positiva
(1acuna) e carga negativa (eletron), respectivamente.

Os detetores semicondutores do tipo p-n podem ser produzidos
atraves dé pequenas concentracoes de impurezas, por exemplo, em silicio e
germanio, o tipo n pode ser produzido utilizando o fosforo @ o arsenio
como doadores de eletrons, o tipo p tem o boro e o galio como receptores
de eletrons,

A Figura 11.2. mostra esquematicamente um detetor semicondu
tor tipo barreira de superficie de juncac p-n com silicio tipo p como ma
terial base,

| Quando a juncao p-n e polarizada reversamente, as  lacunas
positivas no silicio tipo p sao arrancadas em direcd a0 eletrodo negati
vo e 05 eléetrons em direcao a juncao p-n, criando assim uma camada empo
brecida com uma concentracao muito pequena de carregadores livres no mate
rial tipo p. 0 resultado € uma corrente de fuga extremamente pequena e a
espessura da camada empobrecida depende da magnitude do campo aplicado .
Quando a particula jonizante entra no detetor, usualmente atraves do lado
da jungao p-n, a camada empobrecida serve como o volume sensivel, e 0s
pares de eletron-lacuna criados serao rapidamente coletados, dando origem
a impulsos elétricos.

As vantagens do detetor de barreira de supericie em relacdo
ao usualmente empregado, camara de fonizacio Frisch-grid (Glover, 1984),

$30:
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1. A energia necessaria para produzir um par de e]étron-]acg
na e de 3,5 eV, enquanto que na camara de ionizacdd Frisch-
grid 2 de 28,2 eV/ion. Assim, para uma dada quantidade de

energia, ¢ pulso de saida e aproximadamente 10 vezes maior
no detetor de barreira de superficie;

2. A fonte simples e de tamanho compacto. Isto significa que
a camara do detetor pode ser faciimente projetada para um
grande numero de aplicagdes; e

3. 0 detetor de barreira de superficie possui baixa sensibi
i lidade a radiagao gama,

f
I1.2.2. ' Tecnica de Preparacdo de Amostra para Analise por Espectrome

tria Alfa

A preparacao da fonte e um fator importante a ser considera
do nas medidas por espectrometria alfa. A tecnica de preparaciao da fonte
alfa escolhida deve resultar em depositos de espessura minima, fortemente
aderente e uniforme (De Regge et al, 1984) para evitar o espalhamento da
particula durante a medida.

As técnicas empregadas na preparacdo da fonte para analise
em espectrometria alfa sao: evaporacao a vacuo, evaporacao com TEG (tetra
etileno glicol) e eletrodeposicao. Na Tabela I1.2. constam as tecnicas de
prepara¢ao com suas respectivas aplicacoes, vantagens e desvantagens, que
s3c os criterios de escolha da melhor técnica.

Neste trabalho adotamos a eletrodeposicao, uma vez que as
amostras empregadas sao de atividade especifica baixa e necessitam de tra

tamento quimico prévio.
11.2.2.1, Eletrodeposicao
A técnica de preparagdo de fonte alfa por eletrodeposicao

baseia-se na deposicdo de um elemento pela reacao eletroquimica formada

durante a passagem de uma corrente eletrica entre dois eletrodos imersos



TABELA I1.2. TECNICAS DE DEPOSICAO DE AMOSTRAS PARA ANALISES POR ESPECTROMETRIA ALFA.

APLICACAO

VANTAGEM

DESVANTAGEM

Evaporacao a
vacuo

Evaporacao com
TEG

Eletrodeposicao

].

preparacao de fonte
de calibracao

me-idas das energias
das particulas alfa

estudar a estrutura
da particula

controlar o proces
so de separacao qui
mica de actinideos

. preparacao de fonte

com produto final de
uma separacao radio
quimica

ensaios_de amostras
radioquimica, biolo
gica e ambiental

. fonte alfa de espessura

minima, fina e aderente

fonte alfa comparavel
ao da tecnica de evapo

-

racan a vacuu

qualitativa e quantita
tiva -

depositos uniformes

. permite desenvolver tra

tamento quimico previo—

1. n3o e quantitativa

2. 1 a 25% de_eficiencia
de deposicao

1. necessidade da  amos
tra ser radioquimica
mente pura

1. resolucao inferior ao
das tecnicas acima ci
tadas

9
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em ua eletrolito. A deposicao do elemento pode ocorrer sobre qualquer um
dos eletrodas, podendo ser do tipo anddica ou catodica.

As condicoes para obter depositos com espessura minima, ade
rente e uniforme variam de um elemento para outro. Portanto, os parametros
controladores da deposicao devem ser bem estabelecidos e os principais sao:
densidade de corrente, concentracao do eletrolito, pH da solucao, distan
cia entre os eletrodos, tempo de eletrodeposicao e rotacao do anodo.

Alguns pesquisadores destacam a importancia na escolha do
formato da celula, na eletrodeposicao com anodo estacionario, devido a for
macao do gradiente de temperatura e de concentracaoc do eletrolito durante
0 prvcesgo de deposicao (Lally et al, 1984).

Haas et al (1981) optaram pela celula com formatodeun funil
invertido que atua como condensador simples, conseguindo assim diminuir as
perdas e a concentracao do eletrolito, enquanto que outros pesquisadores
usam jatos de agua fria para prevenir a perda de liquido (Lallyet al,1984).
0 corpo da célula normalmente € construido com plasticos como polietileno ,
acrilico e PTFE.

0 material frequentemente utilizado como base (catodo) para
depositar as fontes alfa e o aco-inoxidavel, pois este e de baixo custo e
facilmente encontrado na forma de disco polido. 0 tantalo & usado como base
para as amostras contendo cloreto, e pode ser conseguido na forms de disco
mas e relativamente caro. Os outros materiais tambem empregados sao: vidro
optico plano, niquel, ceramica e mylar sendo a escolha dependente da apli
cacao. 0 anodo normalmente e de platina.

A eletrodeposicao pode ser realizada em doismeios diferentes:
em solucdo organica (deposicao molecular),e em solucao aquosa.

A deposicao molecular consiste em aplicar uma voltagem alta
e uma corrente baixa atraves de uma solucdc organica de uma especie mo
lecular. Acredita-se que o depOsito tenha a mesma forma molecular do
anfon inicialmente presente na solucao, por exemplo, o protactinio deposi
tado em aluninio est3 na forma de um depdsito aderente de A1, (PaF,),Rudran

(1969) relata a eletrodeposicdo de actinideos em solucio de acido nitrico
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contendo alcool isopropilico, obtendo resultados quantitativos paraamaio
ria dos actinideos depositados apos uma hora de eletrodeposiczo na presenca
de cerca de 100 g de ferro. Esta tecnica apresenta a vantagem de ser quan
titative e rapida, embora seja necessario utilizar solucbes puras, com ate
100 ugde ferro ou aluminio, uma vez que a presenca destas impurezas em
grande qdantidade resultam em fontes flocosas. Deve ser ressaltado, que
o uso da alta voltagem combinada com o solvente organico volatil pode apre
‘sentar riscos, especialmente em caixa de luvas.

‘ A forma mais comum de eletrodeposicao empregada e a em solu
¢30 aquosa. O mecanismo de reacao nao e bem entendido, mas acredita-se no
envo]viménto do hidroxido do elemento, ou de um precipitado de hidroxide
formado perto do catodo antes de ser reduzido a metal e subsequentemente
depositado no catodo (Lally et al, 1984). Os eletrolitos mais wusados na
eletrodeposicao em solucdo aquosa contem um sal de amonio, como o sulfato
de amonio, (Talvitie, 1972; Kressin, 1977) cloreto (Veselsky, 1974),0xala
to (Brits, 1979) e formiato (Umemoto et al, 1967; Hampson et al , 1973 ;
Hashimoto et al, 1979; Haas et al, 1981) separadamente ou em varias combi.
nacoes (Donivan et al, 1982; Puphal et al, 1984).

Neste trabalho, foram realizados experimentos baseados em
estudos de Haas (1981) e Veselsky (1974) que empregaram formiato de amo
nio e cloreto de amonio como eletrolito, respectivamente. A investigacac
para otimizacao dos parametros experimentais de eletrodeposic¢ao de uranio
utilizando formiato de amonio, revelaram um longo tempo  para eletrodepo
sicao (16 horas). Portanto, adotou-se a tecnica de eletrodeposicao  com

cloreto de amonio, cujos detalhes da escolha dos parametros experimentais

encontram-se no item IV.

11.3. TECNICA DE DILUICAO ISOTOPICA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA E
ESPECTROMETRIA ALFA

A técnica de diluicdo isotopica consiste em adicionar a a

mostra uma quantidade conhecidade um tracador de composicao isotopica
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relaliva diferente daquela encontrada na amostra. Determina-se a concentra
cao do elemento na amostra pela técnica de diluicao isotopica por espectro
metria de massa termoionica (DIEM) e pela tecnica de diluicao isotopica por
espectrometria alfa (DIEA) a partir das medidas da razao isotopica e razao
de atividade alfa desse elemento, respectivamente, antes e apos a adicao
do tracador.

0 principio da téecnica de DIcA (Ramaniah et al, 1980) & simi
lar a tecnica de DIEM, diferindo apenas no fato de que na espectrometria
de massa mede-se a razao isotopica dos isotopos de interesse, enquanto que
na espectrometria alfa mede-se a razao da atividade alfa.

‘ As vantagens da tecnica de diluicao isotopica sao a alta sen
sibilidade para um grande numero de elementos, a seletividade e a capacida
de de ser empregada num intervalo grande de concentracao e 2 nao necessida
de de uma separacao quimica quantitativa.

As etapas basicas envolvidas no procedimento de analise por

diluicao isotdopica sao:

R) Preparacac e calibragao do tracador isotopico;

B) Adigao de uma aliquota da solugao do tiracador isotopico de
concentracdo conhecida a amostra. As aliquotas devem ser
tomadas em fungaode peso, uma vez que sao mais precisas do
que em fungao de volume;

C) Dissolucao da mistura contendo tma aliquota da solugao do
tracador isotopico e da amostra, troca quimicae isotopica;

D) Separagao quimica dos elementos de interesse;
) Preparacdo das fontes para analises; e

F) Medida da + .30 isotopica e/ou razao da atividade alfa e
calculo da concentracao do elemento.

Neste trabalho, a tecnica de diluicdo isotdpica foi realizada

de duas maneiras:
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A) Diluic¢io isotopica com adicao do tracador isotopico enri
quecido em 233U por espectrometria de m2ssa e alfa;

B) Dilui¢ao isotopica com adigao de dois tracadores: um enri
quecido em 223U e outro em 23U por espectrometria  de
massa.

~ - - . . . 233
Diluicao Isotopica com Tracador Isotopico Enriquecido em U

A equagao utilizada neste trabalho para calcular a concentra

¢ao do uradnio na amostra pela tecnica de DIEM tendo como tracador isotopi

- . ) . 233 -
co o uranjo enriquecido em U, e dada por:

1

m. M, (233) (Ry.)y . (Rey )y
A w R .
11 (238) -
A 1 A (Ry )y - (Rg )y
onde:
Ca» Cpy = concentracoes do uranio total das solugoes amostra
e tracador 2%%U, respectivamente (gU/g sol.);
Mps My = massas das aliquotas da amostra e tracador 23?°y ,
respectivamente (g);
Mas Moy = massas atomicas do uranio total na amostra e no
tracador 233U, respectivamente (g);
(238) = porcentagem atomica do 2°°U na amostra;
(233) - . 233 233
T = porcentagem atomica do U no tracador U;
-~ - . 233
(Rya)T1 = razao isotopica %%y / 2% no tracador U; e
(Rik)A’ (RS/B)M = razoes isotopicas 223U / 2%®y na amostra e mistura

respectivamente.

A equacao utilizada neste trabalho para calcular a concentra

¢ao do uranio na amostra pela técnica de DIEA, tendo como tracador isotopi

-, R R 233 -
co o uranio enriquecido em U e dada por:
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(FAg)TI: Ay + (FAM)T1: Ay } (RM RTP)"]

Cp= Criy
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onde:
Cas oy
Mp Prye

Mas Bpys

x3: A"D Al

1
1

)A
(FA3)~”s 1) (FAR )*n »

(FAs

Rrps
Rp» Ry

. I1.3
(FAe), 2e Ra - Ry’

concentracoes do uranio total nas solucoes amostra
e tracador 2¥U, respectivamente (qU/g sol.);

massas das aliquotas na amostra e tracador 2°%U
respectivamente (g);

massas_atomicas do uranio total na amostra e traca
dor 233U, respectivamente (g);

constantes de decaimento do **°U, #**u, #*°%U, res
pectivamente;

fracao atomica do 2%%U na amostra;

fracoes atomicas do 22U e 2°*U no tracador 2%,
respectivamente;

razdo de ativi ide alfa #*U/ (***U+2°*U) no tra
cador 233y ; e

razoes de atividades alfa do (2*3U + 2**U)/ 2%V na
amostra e mistura, respectivamente.

As equacOes I1.2 e I1.3 mostram que a precisao na determinagao

da concentracao do uranio nas amostras depende principalmente das precisoes

dos valores da concentracao de uranio no tracador e das medidas de razoes

isotopicas ou razoes de atividades.

11.3.2, Diluicao Isotopica com Adic3o de Dois Tracadores Isotdpicos
(233” e 235U) ’

A tecnica de DIEM com adigao de dois tracadores consiste em

adicionar 3@ amostra dois tracadores de composicoes isotopicas relativas di

ferentes da amostra. Esta adicao pode ser feita de duas maneiras:

A) com aliquotas d2 cada solucdo de tragador, e
B) com aliquota da solugdo mistura de tracadores.

As etapas basicas envolvidas no procedimento da tecnica de
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diluicao isotopica com adicao de dois tracadores sac as mesmas das ja cita

das com um tragador.

As equacoes empregadas na determinacao da concentracao  de

uranio pela tecnica de DIEM com adic3o de dois tracadores (U e %*%U) com

as respectivas correc¢oes devido a interferencia do 2°*U sao dadas abzixo:

M
_A (R3, ), (Re, )
Cry —— (233)4 myy [' AW TTh "_' Cr2 _(238)12 12 (R )
A = M1 Mro
(238) m (R3 )!
AR TTTH I1.6.
{
[
M i M [ - -
A (235)y, m ) A mp, [(235)10-(p y (238)1, !
CTZHTZ T2 T2 l]- (Rs/ah(Rt/s)TZJ-an _—MTI T1 i T (P%YE)M T1-§
CA -
238 =
op 280 [ Ry dy - (e, |
11.7
onde:
C = concentracoes do uranio total na amostra ten

Azss? cAzas

Cry o Cpp

M

Mas Mrgs Mpp

Mas Mr1» Mp2

(233);,
(235).',1 ) (235)T2

(Rl/3 )T1

(Re, )12

(Ra/o)M

do como tracador 2%l e o 2*

*U,respectivamen
te;

concentracoes do uranio_total nas solucdes dos
tracadores isotopicos ***U e 2*°U, respecti
vamente;

pesos atomicos do uranio na amostra e  mos
tracadores isotopicos “*°U e 2**U, respecti
vamente;
massas das a11quotas da amostra,so]ucoes dos
tracadores isotopicos ***U e ¥**U, respecti
vamente;
porcentagem atomica do 2°*U .0 tracador 2*%U;
gorcenta?ens atomicas do 2%V nos tracadores

33U e 2

, respectivamente;

razdo isotopica 2**U/2*’U no tracador 2*%U;
razao isotopica 2?°U/2**U no tragador 2*°U;

razées isotopicas 2%°U/2%% na amostra e na
mistura, respectivamente; e

razao jsotopica 2*'U / 2**U na mistura.
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11.3.3. Consideracoes Praticas

Recomenda-se que a concentracao da solucao do tracador seja
determinada pela tecnica de DIEM, uma vez que esta apresenta uma boa preci
s230. Nesta calibracao e vital empregar um padrao do elemento altamente pu
rificado e calibrado ou um composto de composicao quimica bem definida.

Neste trabalho empregamos o padrao de uranio natural da Natio
nal Bufeau of Standards.denominada'NBSU-950a para calibrar as so]uc6es dos
tracadores isotopicos enriquecidos em 2*°U e em 25U,

A equacao empregada no calculo da concentracao do ursnio na

! - -
solucao do tracador 2°*U e dada por:

my My (238)p 1-(Re, )}y (Rydp
try = G 5 M > I1.4
T P (233)4, (Rﬂg)M’ (RWE)T1
onde:
CT1' CP = concentracoes do u[Snio total nas solucoes do traca
© dor %%y e do padrao, respectivamente (gU/g sol.);
Mrys Mp = massas das aliquotas nas solucoes do tracador #*°U e
do padrao (g);
MTI’ Mp = massas atomicas do uranio total no tracador 2**U e no
padrao, respectivamente (g);
(238); = porcentagem atomica do 2°°U no padrao;
(233)T1 = porcentagem atomica do 22U no tracador 2%3U;
(R%)P = razao isotopica 23U / #°U no padrao; e

(Rig)Tt'(R%e)M = razoes isotopicas 2**U/ ?*3Uno tracador 2**U e na

mistura, respectivamente.

Enquanto que a equacao empregada no calculo da concentracio

do uranio na solucdo do tracador isotopico #**U (NBSU-970) e dada por:

(2 =% =
2 M (238),

(RS/')M - (R!y')Tz
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onde:

Cror Cp = concentracoes do uranio nas solucdes do traca
dor ¥**U e do padrdo, respectivamente (qu / g
sol.); ..

Myos Mp = massas das aliquotas' nas solucoes do tracador
2%y e do padrao, respectivamente (g);

Moo Mp = massas atomicas do uranio total no tracador
233y e no padrdo, respectivamente (g);

(238)T2, (238)P = porcentagens atomicas do 2%¢U no tracador 2*5 U

e no padrao, respectivamente; e

(Rs; }r25(Rs )pa(Rs )y = razdes isotopicas do By /¥ yYno tracador
8 8 8 233y, no padrao e na mistura, respectivamente.

A troca isotopica consiste em submeter a mistura ( amostra e
tracador)a etapa vigorosa de oxidacao e reducao para garantir que todos
os isotopos do elemento de interesse estejam no mesmo estado de valencia e
de complexacao.

A precisao da técnica e afetada pelos erros ja mencionados a
cima e tambem por erros instrumentais e sistematicos.

0 erro instrumental, conforme a analise das equacoes 11.2 e
11.3, esta relacionado com as medidas das razoes isotopicas e das razoss de
atividades alfa da mistura, respectivamente, aleém dos erros das pesagens

da amostra e do tracador. Por razbes de ordem instrumental obtem-se medi

das precisas quando Ry @ proxino de 1 (Webster, 1956) na espectrometrizde
massa e, na espectrometria alfa quando a razao de ativiidade da mistura
e no minimo 10 vezes maior que a razao da atividade na amostra (Ramaniash
et al, 1980).

As medidas de abundancia fsotopica por espectrometriade massa
tennoi6nica sofre um erro sistematico devido ao fendmeno inerente atecnica
denominado discriminacdo de massa ou fracionamento jsotopico.Este fenomeno
ocorre por causa da evaporacao preferencial dos isotopos mais leves em re
Jacao aos isotopos mais pesadose e,portanto, extremamente dependente da
temperatura e da massa relativa dos isotopos. O fator para corrigir o efei

to de discriminacdo de massa pode ser determinado usando a tecnica de



25

normalizacao isotopica (Long et al, 1974; Moore et al, 1974), quando 0
elemento possue outros isotopos cujas razoes 550 bem conhecidas (caso do
estroncio, do neodimio, do gadolineo, etc.). Nos casos em que nao existe a
possibilidade de normalizagao, sao usados padroes isotopicos precisamente
conhecidos (Ridley et al, 1965; Moraes, 1978).Por exanp]o,has medidas de
razoes iéotGpicas de uranio & usado o padrdo da National Bureau of Stan
dards NBSU-500. 0 fator de correciao e determinado experimentalmente e apli
cado aos valores medidos das razoes isotopicas do elemento. Por outro lado
Webster {1956) concluiu em seu trabalho que a influencia do fracionamento
isotGpic? nos resultados obtidos pela tecnica de DIEM e desprezivel, quando
a solucao do tracador e calibrada pela mesma tecnica.

Na espectrometria alfa, as medidas precisas e exatas da razao
de atividade o sao limitadas pelo fenomeno inerente a tecnicaonde observa-
se superposicao de picos "tail contribution". Este fenameno ocorre tendo em
vista a superposicao do espectro alfa do pico de energia maior sobre o pico
de energia menor, que resultam em integracao de area imprecisa do pico de
interesse. Esta contribui¢ao pode ser minimizada com emprego de programas
de computacao para leitura de espectros desenvolvidas para a correcao des
se efeito (Aggarwal et al, 1977; Baba, 1978; Watzig et al, 1978).

A precisdo final tanto da tecnica de DIEM como da tecnica de
DIEA & da ordem de 0,5% em operacao de rotina (Fudge, 1978;Ramaniah et al,

1980).
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I, PARTE EXPERIMENTAL

1111, . ESPECTROMETRO DE MASSA TH-5 E SISTEMA DE AQUISIGAQ E PROCES
SAMENTO DE DADOS

I11.1.1. Espectrometro de Massa TH-5

As analises isotopicas foram realizadas no espectrometro de
massa teﬁmoi&nico modelo TH-5, da Varian Mat, projetado e construido espe
cialmente para determinac¢oes precisas de razoes isotopicas.

0 sistema analisador e do tipo magnetico, de focalizacao sim
ples, tubo espectrometrico de 21,4 em de raio de curvatura e deflexao ioni
ca de 900, cujo esquema e mostrado na Figura II1.1.

A fonte de icnizacao aceita arranjos de filamentos simples
e multiplo, os quais sao escolhidos de acordo com o tipo de analise e pre
cisao desejada,

A voltagem de aceleracao maxima aplicavel aos Tons extraidos
da regido de ionizacao e de 10 kV com uma estabilidade superior a 2x107%,

A pressao inicial de analise dada pelo sistema de vacuo do
espectrometro € de 107® Torr na fonte ionica, e inferior a 107% Torr tanto
no sistema analisador quanto no sistema detetor.

0s detetores disponiveis no espectrometro TH-5 sao o Cup

Faraday e o sistema de multiplicador de eletrons de 23 estagios.

I11.1.2, Sistema de Aquisicao e Processamento de Dados

A automatizacdo do espectrometro de massa foi realizada pelo
acoplamento de um microcomputador composto por equipamentos nacionais, e
pelo desenvolvimento dos programas de aquisicao e processamento de dados e

do calculo da concentracao do elemento na amostra e/ou no tracador (Kakazu



fonte de Yons

defletor magnetico

N

FIGURA 111,1. -~ ESQUEMA DO ESPECTROMETRO DE MASSA TH-5,
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- multiplicador
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et al, 1986). A Figura I11.2. mostra a interacao do espectronetro de massa

com o microcomputador, erquanto que as caracteristicas das unidades do sis

tema de aquisicao e processamento de dados sao apresentadas na Tabela III.

1.

0 programa de aquisicao e processamento de dados das analises

isotopicas por espectrometria de massa compreende as seguintes etapas:

6.

Entrada de dados da amostra para os comandos.

Operacao do instrumento visando a focalizacao dos picos

de massa de interesse, e centralizacao dos picos na altu
ra maxima.

Infcio da aquisic@o: as intensidades iOnicas enviadas ao
detetor sao convertidas em tensoes e pbsteriormente em
sinais digitais atraves do voltimetro, que os envia a0
microcomputador para serem processados.

Medidas das razoes isotopicas estipuladas atraves do meto
do da interpolacao alternada para a corregao da variacao
linear do sinal (ver Apendice1).

Calculo da media das razoes isotopicas com os respectivos
desvios padrao (1,5 o), das porcentagens atomicas e por
centagens em peso dos isotopos.

Impirassao dos dados calculados na etapa 5.

(o numero de repeticdes estipuladas na etapa A indicaraguan

tas vezes as etapas de 2 a 5 serao repetidas)

7'

Calculo e impressao da media das medias das raz0es isotd
picas obtidas na etapa 5 com os respectivos desvios pa
droes, porcentagens atomicas e porcentagens em peso.

0 diagrama representativo da execucao do programa de aquisi

cdo e processamento de dados de analises isotOpicas & apresentado na Figura

111.3 e um exemplo encontra-se no Apéndice 2.

0 programa para calcular a concentracao do uranio na amostra

ou no tracador compreende as seguintes etapas:
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DETETOR:  SEM
FARADAY

ANALISADOR
MAGNETICO

UNIDADE DE
CONTROLE
ELETROMAGNETICO

}

UNIDADE DE
SELECAO DE
P1COS

VOLT IMETRO REGISTRADOR
DIGITAL POTENCIQUETRICO

MICRO DISK
COMPUTADOR DRIVER

IMPRESSORA

FIGURA 111.2 -~ DIAGRAMA DE BLOCOS DA INTERACAO DO ESPECTROMETRO
DE MASSA COM O MICRO COMPUTADCR,
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TABELA I1I.1 - UNIDADES E CARACTERISTICAS DO SISTEMA DE AQUISICAO E  PRO
CESSAMENTO DE DADOS

UNIDADE

CARACTERTSTICA

UNIDADE SELETORA
DE 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 salda de sinal controlavel
chaveamento automatico atraves de reles
controle manual ou por microcomputador

memoria RAM - 48 kbytes

memoria ROM - 12 kbytes

expansao de memoria - 32 kbytes
oito conectores para perifericos
linguagem basic

tela de 24 linhas x 40 colunas
fosforo 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 ativacdo e comutacdo dos canais pre- sele
cionados na unidade seletora de picos e rece
ber os sinais provenientes do detetor do
espectrometro de massa




<:;¥ INIC1O :>>
ENTRADA DE
PARAMETROS

AT1VACAO DE
CANAIS

TEMPO DE ESPERA

TRANSFORMACAD DO
SINAL EM VOLTS

AQUISICAO DE
MED IDAS

xnmg§5Ao
* RESULTADOS

CALCULO DE RAZAO
1SOTOPICA

TESTE DE
REJEICAQ

CALCUL> DE DESVIO

PADRAD

IMPRESSAQ
-~ DE

FIGURA 111,3 - DIAGRAMA REPRESENTATIVO DA
DE AQUISICAO E PROCESSAMEN

—o\ IMPRESSAOQ
DE

SES ISOTOPICAS.

K}

CALCULO DE RAZAD
1SOTOPICA
MEDIA

CALCULO [E DESVIO
PADRAO MEDIO

TRANSFORMACAO DE
RESULTADOS BM
NO SIGNIFICATIVOS

IMPRESSAQ
i DE /
ES
>

EXECUCAO DO PROGRAMA
TO DE DADOS DE ANALI
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A) Entrada de dados.
B) Calculo da concentracdo de uranio pela tecnica de DIEM.

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

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

E) Impressao dos resultados.
(o numero de repeticoes estipuladas na etape Aindicara quan
tas vezes as etapas de B a D serao repetidas)

0 diagrama simplificado do programa paracalcular a concentra
cao de um elemento pela tecnica de DIEM e apresentado na Figura I111.4 e um

exemplo encontra-se no Apendice 2 .

I11.2. ESPECTROMETRO ALFA E ACESSORIOS

A medida de atividade alfa foi realizada no espectrometro
alfa modelo 576 da ORTEC com detetor de barreira de superficie R-25-450 -
100 e resolucao de 23 keV para a energia de 5,486 MeV.Este espectrometro
possui duas camaras de vacuo independentes, cada gual com ume fonte de de
tetor de voltagem, pre-amplificador, amplificador, pulsador teste e discri
minador. O diagrama representativo do sistema de medida de atividade alfa
adotado e mostrado na Figura III.5.

As atividades alfa foram armazenadas no analisador multicanal
modelo 62408, da ORTEC, com 4096 canais, que fornece a integral da area do
pico de energia de interesse. Os vélores das desintegracoes por canal sao
registrados na teletypo, e o espectro de desintegracoes por canal e forne
cido pelo registrador X-Y,

0 calculo da concentracao de uranio pela tecnica de DIEA foi
executado pelo microcomputador acoplado ao espectr&metro de massa. Para

esta finalidade desenvolveu-se um programa aplicativo semelhante ao empre



<:: IN[CIO ::)

PARAMETROS
DE
ENTRADA

CALCULOS
DE
CONCENTRACOES

CALCULOS
DE
DESVIOS PADROES

} TRANSFORMACOES DE
RESULTADOS EM NO
SIGNIFICATIVOS

IMPRESSAQ
DE

RESULTADOS

FIGURA 111,4 - DIAGRAMA REPRESENTATIVC DA EXECUCAO DO PROGRAMA
PARA CALCULAR A CONCENTRACAO DE URANIO POR DIEM
E DIEA,



A= FONTE DE ALIMENTACAO

B= ESPECTROMETRO ALFA 576 ORTEC i
C= BOMBA DE VACUO

D= ANALISADOR MULTICANAL 62408 ORTEC E
E= TELETIPO

F= REGISTRADOR X-Y

FIGURA I11.5 - DIAGRAMA DE BLOCOS DO SISTEMA DE MEDIDA DE ATIVIDADE ALFA,

b4
G
N
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gado no calculo da concentracao de uranio pela tecnica de DIEM. O diagrama
representative deste programa encontra-se na Figura I11.4 e o exemplo da

execucao do programa no Apendice 2.

I11.3. ESTUDO DA EMISSAO TERMOIONICA DE URENIO

Para o estudo da emissao termoidnica de uranio foram obser
vadas a influéncia da geometria do filamento e o efeito do agente redutor
sobre os ons oxidos de uranio. Desta forma prepararam-se filamentos tipos
simples plano, simples barco e duplo com amostra depositada na forma de
nitrato deiuranilo e aplicacao de suspensao coloidal de grafita quando
necessario. As especies iﬁnicas investigadas foram: vo,*, uot e u*,

A escolha do melhor arranjo de filamento foi de acordo com
a reprodutibilidade, estabilidade iﬁnica, precisao, exatidSo e tempo de
analise.

0s filamentos de renio foram, antes da deposic¢ao da amostra,
pre-aquecidos a aproximadamente 1500°C sob uma pressac de 107¢ Torr duran
te 15 minutos, com a finalidade de eliminar as impurezas (sodio, potassio,

etc.) adquiridos na montagem.

I11.3.1. Montagem dos Arranjos

0s arranjos de filamentos empregados sac compostos basicamen
te por base de a¢o imoxidavel, postes com isolamento de covar e fita de r§
nio refinado por zona com dimensoes de 0,04 x 0,76 mm (espessura x largura)
para os arranjos duplo e simples plano e de 0,03 x 1,21 (espessura e largu
ra) para o arranjo de filamento barco. O comprimento da fita de renio uti
lizado nos arranjos ce filamentos simples plano e barco foi de 25 mm,e no
filamento duplo foi de 20mm em cada lado.

A confec¢ao dos arranjos e realizada em duas etapas: coloca
cao dos pos:ies na posicao vertical a base e fixacio das fitas de rénio. 0s

dispositivos necessarios na montagem dos arranjos de filamento  duplo
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encontram-se n3 Figura I11.6 e dos arranjos de filamentos simples plano e

simples barco na Figu-a 111.7.

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 padrao
apresenta mesma intensidade para os isotopos 2*°U e 2%y naregiao de meisa

de interesise. ver Tabela 1I1.2.

!
TABELA II11.2 - VALORES DE URANIO NOS PADROES DA NBS E CEA.

PADROES PESO % DE ABUNDANCIA ISOTOPICA
DE ATOMICO
URANIO 233U 2"” 2!5U ISEU ZJOU
233y 233,0506 99,44 0,52 0,016 - 0,018
NBSU-970 235,0439 - 1,6653 97 ,663 0,149 0,5229
NBSU-950a 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, U;0e,com 1ml de acido mnitrico P.A. concen
trado. A concentracac final da solucao foi de aproximadamente 10~ °gu/m1 em
acido nitrico.

Aquadag® € o nome comercial de po de grafita pura embebida
em agua bidestilada vabricada pela Acheson do Brasil. A partir deste prody
to foi preparada uma suspensao de grafita coloidal que atua como redutor
eumentando a e:issao termoionica de U+ nos arranjos de filamentos simples
plano e barco. A concentracao da suspensao de grafita coloidal adotada foi
de 4 x 10'; de grafita/q de suspensa"o (Kakazu, 1980). Esta concentracao foi

estimada atraves da tecnica gravimetrica.
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FIGURA 111.6 - DISPOSITIVOS PARA MONTAGEM DO ARRANJO DE
FILAMENTO DUPLO,

FIGURA 111, 7 - DISPOSITIVOS PARA MONTAGEM DOS ARRANJOS DE
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111.3.3. Deposigao do Uranio (NBS-U500)

A deposigao da solugao nos filamentos compreende 2 fases:

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

B) Deposicio da gota da solucdo de uranio no filamento prepa
rado.

A e]iminacSo do excesso de acidez da aliquota da solucao de
nitrato de uranilo a ser depositada foi efetuada evaporando-se 3 gotas
(cerca de 0,45m1) desta solucao em um becker de PTFE. O residuo foi dis
solvido com 3 gotas de acido mitrico 0,05N. Esta concentragaoé suficiente
mente diluida para nao prejudicar as propriedades fisica e quimica do fila
mento de renio.

A deposicao da solucao de nitrato de uranilo no filamento foi
realizada com tubo capilar descartavel de vidro (ver Figura I11.8),que per
mite depositar cerca de 0,01m1 (aproximadamente 1077 gU) da solugdo  de
uranio, A gota da solucao de nitrato de uranilo depositada no filamento foi
evaporada pela passagem de 0,2 A de corrente eletrica, seguida do aqueci
mento fornecido pelos incrementos de 0,1A por minuto ate 1,6A. Nos
casos em que foi necessario o uso de agente redutor, a suspensao coloidal
de grafita foi adicionada (aproximadamente 0,01m1) apos a secagem da amos
tra a 0,2A de corrente eletrica. A unidade de deposicao automatica empre
gada encontra-se na Figura 111.8, Esta unidade foi desenvolvida pelo nosso
grupo com a colaboragao do Departamento da E]etranica. e baseia-se no tra
balho de Gramlich et al (1982).

No arranjo de filamento duplo, o filamento de {onizacdo e
aquecido ao rubro afim de eliminar qualquer contaminacao neste filamento

durante a deposicao e evaporacdo da amostra.



FIGURA 111.8 - UNIDADE AUTOMATICA DE DEPOSICAO POR EVAPORACAO NOS
MENTOS.

FILA
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111.3.4. Procedimento de Analise

A analise isotopica de uranio por espectrometria de massa ter |
moionica € afetada pela presenca de oxigenio intersticial, potassio, sodio
e materiais organicos. 0 oxigenio intersticial e responsavel pela formagao
de Tors Oxidos de uranio (U0* e U0,*), os quais podem diminuir a emissdo
de Jons U*. Enquanto que, as outras impurezas como sodio e potassio podem
formar polimeros que interferem na analise isotopica de uranio.

A eliminacdo dessas impurezas & efetuada durante a desgaseifi
cacao da amostra no espectrometro, onde os filamentos sao mantidos a uma
temperatura menor que a de producao de jons u*. Nos arranjos de filamentos
simples p'lano e barco a desgaseificacao da amostra foi realizada mantendo
2 corrente do filamento a 4,0 A durante 10 minutos e assegurando a pressao
na fonte ionica menor que 2x 10" % Torr. 0 arranjo de filamento duplo permi
te un controle isolado da temperatura de ionizacao e evaporacao.Nestecaso,
a desgaseificacao da amostra foi iniciada com a elevacao da corrente no fi
lamento de jom’zacio ate 5,0A e depois com a elevacao da corrente mo fila
mento da amostra atecercade 0,6 A durante 10minutos. A taxa de aumento da
corrantee controlada pelapressao na fonte ionica que naodeve ultrapassar
2x107° Torr.

A observacao das especies ionicas de uranio e iniciada,apos 20
minutos de resfriamento, com o aumento da temperatura no(s) filamento (s) .
Esta elevacao da temperatura e realizada vagarosamente, seguida da focali
zacio das especies fonicas em estudo:U*,U0% e VO, . Para cada especie obser
rvada registrou-se as intensidades fonicas com a variacao da corrente do fi
lamento, bem como as respectivas temperaturas medidas com auxilio de un pirome
tro optico.

No estudo para escolher o melhor arranjo de filamento para ana
1ise fsotopica de uranio elevou-se a temperatura dos filamentos afim de se
obter uma boa intensidade e estabilidade 10nica de Jons U', durante um tem
po suficiente para realizar a aquisicao de dados,

0s resultados obtidos sdo discutidos nos Ttens posteriores.
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IT11.4. OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE ELETRODEPOSICKO

Os parametros de eletrodeposicao do ur';a"m'o tais como densidade
de corrente, coﬁcentracﬁo da solucao eletroTitica, pH da solucdo mistura
(eletrolito e amostra), distanciaentreos eletrodos e tempo de eletrodepo-
sicao, foram estabelecidos em funcao do rendimento de deposicao deuranio obtido.

- 33
0 rendimento de deposicao de ) U foi calculada a partir da

seguinte equacao:

Rd = —C5 — x 100 1.1
Re x E
onde:
! 233
Rd = rendimento de deposicao do u;
233
Cs = Atividade do =~ U na fonte medida em dpm;
233

Ae = atividade especifica do U em dpm;
E = eficiencia do sistema de detecgao.

A eficiencia do espectrometro alfa utilizado e 0,0467 e foi
calculada com a fonte de **'Am da Nationa! Bureau of Standard de 2457 dps
de atividade.

0 sistema empregado na eletrodeposicao do uranio consta de uma
celula eletrolitica de lucite com base de latao, anodo de fio de platina
de 1,55mm de diametro e 130,18mm de comprimento, catodo de aco  inoxidz
vel polido de 23,5mm de diametro e 1,6mm de espessura, fonte de alimenta
cao de corrente continua de 0 a 1000mA e uma lampada infra-vermelho, como
e apresentado na Figura II1.9.

Un fator importante na obtencao de um bom rendimento de deposi
cao e a condicao da superficie do catodo que deve ser espelhada e livre de
gordura (Miguel et al, 1981). Assim, o catodo foi submetido a etapas de
polimento e lavagem. 0 polimento foi realizado em duas fases sendo a pri
meira com lixas metalograficas de 220, 320, 400 e 600 mesh e,a segunda com
oxido de aluminio para polimento espelhado. 0 catodo de superficie espelha
da foi lavado com extran 10% (desengordurante alcalino), agua bi-destilada,
alcool elitico e seco em estufa. Todas as etapas de lavagem foram realiza

das em ultrasom durante 15 minutos.



FIGURA I1l, 9 - SISTEMA DE ELETRODEPOSICAO.
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Na descontaminacao da celula eletrolitica e fio de platina
utilizou-se aqua corrente, acido nitrico SN, extram 10% e agua bi-destila
da. Todas as etapas foram realizadas em ultrasom durante 15 minutos. 0 su

porte de cobre foi descontaminado.com sabzo, palha de aco e agua corrente.

II1.4.1. . Preparacao das Solucoes de Estudo

Neste estudo empregou-se a solucdo de tracador isotopico de

Jau da CEA Fontanay, Franca, cuja concentrac$0 foi determinada pela tég

nica de DIEM. Maicres detalhes da preparacao da so]ucSo de v e da deter

minacao deconcentracdo encontram-se nos itens I11.5. A escolha desta solu
¢ao deve-se a sua meia vida que permite obter alta taxa de contagens,

As concentracoes do eletrolito, cloreto de amonio,preparadas

para a2 escolha da concentragao ideal foram 2N, 3N, 4Ne saturado.

111.4.2, Deposicao do UrSnio

0 procedimento padr.o adotado na tecnica de eletrodeposicao
de uranio consistiu em introduzir inicialmente a solucao eletrolitica de
cloreto de amonio na celula, seguida da adic3o de quantidade conhecida da
solucao de U, Fechada a célula, o fio de platina e posicionado vertical
mente, 1igou-se a fonte de a]imentacéo iniciando-se assim a eletrodeposi -
¢ao. 0 uranio e depositads no catodo e o deposito fixado com a adicao de
1ml de hidroxido de amonio concentrado,1 minuto antes do termino da ele
trodeposi cao.

Terminada a eletrodeposi¢iy a solucao eletrolitica foi reti
rada e o catodo lavado trés vezes com agua bi-destilada. Apos a remocao do
catodo este € lavado em alcool etilico e secado em lampada infra- vermelho
com a finalidade de se eliminar materiais volateis evitando contaminacoes
e danos ao detetor, uma vez que as medidas por espectrometriaalfaenvolvem

vacuo antes e durante as contagens.



111.4.3. Procedimento de Analise

As fontes alfa preparadas pela tecnica de eletrodeposicao
foram introduzidas na camara de vacuo, com distSncia fixa de 30,60mmentre
o detetor e a fonte, As contagens foram iniciadas apos obter pressao menor
ou igual a 3 x 10'2 Torr na cimara e estabilizacao do detetor por dois mi
nutos.

As atividades alfa foram calculadas integrando a area sob o

pico do ZTSU (4,82 MeV) num intervalo de 112 canais.

I11.5. i PROCEDIMENTOS QUIMICO-ANALITICOS EMPREGADOS NAS TECNICAS DE
DlLUICAO ISOTOPICA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA E ALFA

As tecnicas de DIEM com adicdo de um e dois tracadores e a
DIEA foram aplicadas nas determinacbes de concentracbes de uranio em amos
tras de rochas, minerios e minerais.

0s procedimentcs quimico-analiticos adotados foram divididos
em: calibracdo de tracador, preparacao de amostras, analises isotopicas e

aquisicao e processamento de dados.

111.5.1. Calibracao de Tracador

Neste trabalho, empregaram-se tracadores de urinio enriqueci
dos em U (CEA Fontanay, Franca) e 23°U (National Bureau of Standards,
USA). As calibracdes dos tracadores foram realizadas pela tecnica de DIEM
empreganco o padrao de uranio natural, NBSU-950%. A Tabela III.2 apresenta
os valores certificados de urSnio nos padr&es usados neste trabalho.

As preparacoes das solucdes de NBSU-9502 e dos tracadores sdo

descritas a seguir:
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A) Solucao de NBSU-9502: uma quantidade pre determinada de
oxido de uranio, U305, foi pecada e dissclvida em 1ml de
acido nitrico P.A. concentrado apos ser calcinada a 900°C
durante 60 minutos ate obtencao de peso constante. Em se
guida, a solucao foi diluida com agua bi-destilada para
concentracao de 0,6351 x 10°° gu/g de solucao. A partir
desta solucdo preparou-se a solugao de referencia com con
centracao de 1,4249 x 1075 gU/g de solucao.

B) Solucao do tracador enriquecido em *’U usado na técnica
de DIEM: uma quantidade pre determinada e pesada de oxido

} de uranio, U;0g, foi dissolvida em 1ml de acido nitrico
P.A. concentrado. Em seguida,diluiu-se a soluc¢ao com agua

i bi-destilada para concentracao de cerca de 107" gU/g de
solucao.

€) Solucao do tracador enriquecido em 23U (NBSU-970) usado
na tecnica de DIEM e so]ucao de NBSU-500: quantldades pre

01 d\':f;oﬂwdr em
determinadas e pesadas de oxidos de uran\o U306 ,vcom 1 ml

de acido nitrico P.A.. concentrado. Em seguida, as solu
coes foram diluidas com agua bi-destilada para concentra
cao de cerca de 1075 gU/g de solugao.

- . I3 233 - .
D) Solucao do tracador enriquecido em U usado na tecnica

de DIEA: esta solugao foi preparada a partir da diluicao,
da solucao descrita em B), com agua bi-destilada para con
centracao de cerca de 107% gU/g de solucido.

Todas as solugOes preparadas foram ampoladas e seladas em am
polas de vidro de 5ml para uso futuro.

ks calibracoes dos tracadores envolveram analises isotopicas
de tres solucdes: solucao do tragador, solucdo do padrao e solugao mistura,
A solucib mistura € composta pelas aliquotas da solu¢ao do tracador e da
solucao do padrao, ver Figura 111,10,

Para a analise isotopica do padrao e tracador foram retira
das aliquotas dessas solucaes, as quais foram em seguida evaporadas e depo
sitadas nos filamentos. Enquanto que, para a analise isotopica da mistura

as aliquotas das solucdes de padrao e tracador foram pesadas, misturadas,
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evaporadas e submetidas a troca isotopica. A troca isotopica foi garantida
repetindo duas vezes a adicao de Iml de acido nitrico P.A. concentrado e
evaporacao. A mistura foi depositada no filamento apos a redissolugcac do
residuo com agua bi-destilada.

Preparam-se tres solucﬁes mistura e de cada solucSo foram
retiradas trés aliquotas para serem depositadas nos filamentos. Enquanto
que, para as solucoes do padrao e dos tracadores foram tomadas duas aquug
tas para analise. Todas as aliquotas foram retiradas com seringas descartd

veis de' 1ml, Este procedimento foi adotado para evitar perdas de solucao

por evaporacao.
t

111.5.2. Preparacao Quimica das Amostras Geologicas

Neste trabatho foram analisadas duas rochas graniticas da
regiao de Wyoming, USA, tres minerios de uranio da IAEA e circo minerais
de varias regioes do Brasil.

A preparacao dessas amostras envolveu etapas de dissolugdo e

separacoes quimicas de uranio.

111.5.2.1. Dissolucao

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 repetido
ate a obtencao do peso constante da amostra.

0 procedimento de dissolucao da amostra geologica adotado
neste trabalho encontra-se resumido na Figura II1.11 e baseia-se no metodo
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 inoxidavel, o qual
encontra-se na Figura 111,12,

A dissolucdo inicia-se com a introducao de 0,5m1 de acido
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nitrico P.A. concentrado e 8ml de acido fluoridrico P.A. 40% no becker
de PTFE contendo a mistura de amoctra e aliquota ca selucfc do tracador.

A etapa seguinte € submeter esta mistura a uma agitacao no
ultrasom durante 2 horas com o becker fechado e selado com fita PTFE.Decor
rido 30 minutos de repouso o becker e reaberto e a solucao evaporada para
atacar os principais minerais e evaporar o silicio com o excesso de acido
fluoridrico introduzido. Em sequida o residuo e dissolvido novameite em
0,5m! de acido nitrico P.A. concentrado e B'ml de acido fluoridricoP.A.
40% e, apos a colocacao do becker na carcaca de aco-inoxidavel levado a
mufla dur?nte 18 horas 3 160°C. Desta forma, o acido fluoridrico pode ata
car quais&uer minerais mais resistentes sem ser consumido pela reacao com
as fases principais de siiicatos.

Apos o resfriamento da bomba de pressio e evaporacao da solu
cao realiza-se a eliminacao do cido fluoridrico com a adiCSb e evaporacao
de 5 ml de acido perclorico P.A. 12N e 10ml de acido nitrico P.A. concen
trado. Esta etapa € repetida ate a remocdo total do acido fluoridrico.

A troca quimica e isotopica na mistura e obtida com duas
etapas de dissolucao desta com 5ml de 3:ido cloridrico 8N seguida de eva
poracdo. Apds esta etapa o residuo e novamente dissolvido com 5ml de acido

cloridrico 8N estando assim preparada para ser submetida a primeira etapa

de separacao cuimica do uranio.

111.5.2.2, Separacao quimica do uranio

0 metodo de separacao quimica de uranio das amostras geologi
cas adotado baseia-se nos trabalhos de Kakazu (1980) e Boase et al (1961).
Assim, a separacSo quimica do urSnio foi realizada pelo metodo de troca
ionica empregando resina anionica forte em meio cloridrico (krtil et al ..
1975) e em duas etapas. Na prineira, separa-se principalmente o torio do

uranio e na segunda separa-se principalmente o ferro e metais alcalinos do

uranio,



Os procedimentos das duas etapas de separacSo quimica de ura
nio por troca ionica feram otimizados por testes preliminares de retencdo
e eluicao de uranio.

Para a calibracao da coluna de eluicao de urSnio,na primeira
etapa de separacao quimica, foram recolhidas as fracoes de lavagem e elui
cao de 2 em 2ml. Estas frac(_?es foram evaporadas e depositadas emdiscos de
contagens a]fa apos dissolucao com agua bi-destilada. Os depositos foram
analisados no espect;émetro alfa com tempo de contagem de 2000 segundos.Na
Figura I11.13 pode-se observar a curva de calibracao ﬁbtida.

‘ A segunda etapa de separacao quimica de uranio & afetada pe
la co-adsorcio do ferro III, mas a seletividade desta separacao pode ser
melhorada reduzindo o ferro para o estado de oxidacSo divalente (Korkisch,
1969) o qual nao e retido pela resina aniGnica forte em concentracao  de
acido cloridrico abaixo de 7N. Portanto, foram investigados dois procedi

mentos diferenciados pelo emprego do agente redutor:

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

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

0s estudos de retencdo do uranio e redu¢do do ferro 111 com
0 acido ascorbico 1% foram descertados devido a dificuldade em transformar
a solugdo proveniente da primeira etapa de separacao, para o meio de acido
ascorbico com pH em torno de 4 a 6, Esta troca de meio resultou na formacao
de complexos de coloracao marrom, dificultando a realizacao do spot test
para a detecao de urSnio (Feigl, 1958).

Os estudos de retencao de ur$nio e reducao do ferro II1 com
a mistura de acido cloridrico P.,A. 6N e acido iodidrico P,A. 7% foram
realizados e os resultados foram satisfatorios. Na otimizacio desta separa
¢ao variou-se tanto o volume de lavagem e de aluicd como tambem a concen
tracao da solucio mistura de lavagem. Para cada variavel recolheram -se

fraces de lavagem e eluicao de 1 em 1ml, sendo  estas  evaporadas,
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dissolvidas em seguida com 2 gotas de agua bi-destilada e gotejadas en
papel de filtro para o spot test. Verificou-sc tembem, nesta  separacao a
necessidade de se realizar a extracao de ‘odo antes de se percolar a amos
tra na coluna para evitar o ataque a resina.

Nos dois casos, o teste preliminar de retencao e eluicao
aplicado foi o spot test descrito por Feigl (1958), o qual bascia-sena rea
¢ao do ferrocianeto de potassio com o urSnio. 0 resultado desta reacao e
um complexo estavel de coloracac castanho avermelhado, que pode ser masca
rado na presenca de grandes quantidades de ferro. A sensibilidade do teste
e da ordem de 107 gramas de urinio e serve tambem para indicar a separa
¢ao do ferro.

Os testes acima descritos permitiram estabelecer o seguinte

procedimento de separacao quimica por troca ionica para o uranio:

Primeira etapa de separacao quimica:

- coluna de vidro de 9 x 200mm
- resina AG 1 x 8 (C17, 200 - 400 mesh)
- altura da resina 80mm

Procedimento:

1. lavage.a da resina com 3 x 5ml de agua bi-destilada;
2. acondicionamento da resina com 3 x 5ml de acido c]or?dri
co 8N;

3. percolagao da amostra;

4, lavagem das paredes da coluna e do recipiente da amostra
com 3 x 5ml de acido cloridrico 8N\;

5. eluicdo do uranio com acido cloridrico 1N, desprezando 0s
4 primeiros ml e recolhendo os Ultimos 6n1 .

Apos a primeira etapa de separacao realiza-se a redugdo do

ferro 111, da seguinte maneira:
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1. evaporigao da solugao;

™~

. 6issolucao com 0,5m) de acido cloridrico concentrado;
3. evaporacao da so]ucSo;

4. adicao de 2,5m1 de mistura acida HC1 6 N/HI 7%;

5. agitacao por 5 minutos no funil de separach; e

6. extracao do iodo com cloroformio (aproximzdamente 50m1).

Segunda etapa de separacao quimica:

-~ coluna de vidro de 7 x 150mm

- resina Dowex AG 1 x 8 (C1~, 200 - 400 mesh)

- altura da resina 60mm

Procedimento :

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

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

3. perco]acSo da amostra;

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

5. eluic3o do uranio com 4m) de acido cloridrizo 1N.

111.5.2.3. Deposigao das amostras

Na analise jcotopica de uranio por espectrometria de massa ,
as amostras foram depositadas no filamento duplo de renio por evaporacao
através da passagem c¢e corrente no filamento. O procedimento de deposicao
encontra-se descrito no item III.3.

No caso das analises isotopicas de urSnio por espectrometria
alfa, o urinio foi depositado pela tecnica de eletrodeposicao empregando
disco de aco-inoxidavel como catodo e fio de platina como anodo. No item
111.4 encontra-se detalhes do sistema de eletrodeposicao adotado e N3 Tabe

1a 1V.2 sdo apresentadas as cordicdes experimentais otimizadas.
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111.5.3. Procedimento de Analise por Espectrometria de Massa

A analise isotopica de urinio por espectrometria de massa
em arranjo de filamento duplo de rénio e realizada em duas etapas:desgasei
ticacao e elevacao de corrente no filamento de ionizacio e evaporacao.

0 procedimento de desgaseificacio da amostra encontra - se
descrito no item 111.3.3. A analise e iniciada com a elevacdo da corrente
no filamento de ionizacao ate 5,0 A com pressao inicial de 4 x 107° Torr e
final mepor que 5 x 1077 Torr na fonte iGnica. A elevacao da corrente no
filamerto de evaporacio e lenta e controlada pela pressao, intensidade e
estabi lidade iﬁnica dos Jons U*. A voltagem de aceleragdo dos jons adotada
durante a desgaseificac3o € de 6 kV, enquanto que durante a analise e de

10 kv.

Na analise isotopica de uranio pela tecnica de DIEM com o
tracador enriquecido em Z?JU, as amostras GM1 (87, 17), Sis e GM1 (50, 11)
foram preparadas em tripiicatas e as amostras Sy, e S;; em duplicatas, ver
Figura I11.14 onde se encontra o esquema aralitico geral adotado.Na Figura
111,15 tem-se o esquemaz analitico da analise isotopica do uranio pelatecni
ca de DIEM com dois tracadores (2%°U e 2*°U) para as amostras: feldspoato |,
zirconita, fosferite, monazita e caldasitz que furam preparadas em tripii

catas. Em ambos os casss foi calculada a madia das medias de tres repeti

coes com oito varreduras das razoes jsotopicas requeridas.

111.5.4, Procedimento de Analise por Espect ometiia Alfa

Para a medida das atividades alfa adotou-se distancia de
1,8tm entre o detetor e a fonte, 2 x 107° Tcrr ce pressdao na camara e 2
ninutos de tempo de estabilizacao do detetor.

As amostras GMY (87, 17), Sis € GM1 (50, 11) foram prepard
das em triplicatas ¢ as amostras Sp e S, em duplicatas. Cada amostra ele
trodeposttada foi contada no espectrometro alfa trés vezes,na Figura 111.16

encontra-se o esquema analitico adotado,
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Todas as amostras eletrodepositadas foram contadas durante

£).000 segundos e apds este tempo as razoes (23U + 23°U) / %38y foram calcu

ladas pela relac3o dos valores da integral das areas sob s picos do :
2% (~ 4,82 MeV) e

3
Ve

238y (4,195 MeV) num mesmo intervalo de canais.
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IV, RESULTADOS E DISCUSSAD

Neste trabalho, as concentracdes de uranio em materiais geolo
gicos foram determinadas pelas tecnicas de DIEM e DIEA. 0 estabelecimento
destas tecnicas envolveu estudos da emissdao termoicnica e da eletrodeposi
¢ac de uranio para a analise por espectrometria de massa e alfa,respectivg
mente..Apresenta-se. neste item, uma avaliacao dos resultados obtidos ba

seando-se nas investigacoes feitas por outros pesquisadores.

{
' A avaliacao dos resultados experimentais na area de quimica

analitica envolve varios - ametros tais como: precisao interna (Sin), pre
cisdo externa (Sex), preci>ao total (o), exatidao, etc. Todos esses parame

tros devem ser bem definidos e neste trabalho encontram-se no Apendice 3.

IV.1. ESTUDO DA EMISSAO TERMOIQNICA DO URANIO EM DIFERENTES ARRANJOS
DE FILAMENTOS

0 estudo comparative da eficiencia de jonizac3o do uranio nos
diferentes arranjos de filamentos encontra-se na Tabela IV.1.No arranjo de
filamento simples tipo barco com amdstra depositada na forma de nitrato de
uranilo foi observado que o tempo de estabilizagdo dos Tons U' foi insufi
ciente para a realizacao da analise.

As especies ionic: observadas neste estudo foram UO,*, UO* e
U*, e a melhor eficiéncia de ionizacao de Tons U' foi cbtida nos arrenjos
de filamentos duplo e simples com 2 aplicacao da suspensdo de grafita co
loidal como agente redutor. 0 aumento da emissao de Jons U* & devido ao
emprego do agente redutor e o controle independente da temperatura de ioni
2ac30 e evaporacao nos arradjos de filamentos simples e duplos, respectivd
mente. Este efeito pode ser observado pelos valores das correntes jonicas

apresentadas na Tabela IV.1.



TABELA IV.1. ESTUDO COMPARATIVO DA EFICIENCIA DE I10NIZACKO DO U EM DIFERENTES ARRANJOS DE FILAMENTOS

ARRANJO DE  CORRENTE DO TEMPERATURA DO CORRENTE TEMPO MIMINO DE
FILAMENTO FILAMENTO FILAMENTO IONICA ESTABILIDADE IONICA  PRECISAO  EXATIDAO
(A) (°¢) (A) (minutos ) (%) (%)
simples s/ redutor 4,1 n 1372 7 x 10713 ~ 20 0,8 1,6
PIam ¢/ redutor 4,0 ~ 1380 9,3 x 10712 ~ 20 0.8 0,1
simples S/ redutor 5.3 ~ 1380 3 x 107 * - -
barco ., redutor 6,0 ~n 1375 2 x 10713 R T 0,6 0,5
.12
duplo 1.7 ~ 1600 3 x 10 40 0,1 0,3
5,0

* Emissdo de UY instavel.

29



0 estudo comparativo entre os valores de corrente e tempo de
estabilizacao iﬁnica, precisdo e exatidao obtidos nos diferentes arranjes
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 evaporacan.

As temperaturas apresentadas na Tabela IV.1s3o aproximadamente
iquais para todos os filamentos, uma vez que estdo dentro da precisao de
leitura com pirometro optizo (15%). Estas temperaturas referem-se aos valo

res de leituras quando a emiss3o de Jons U & estavel.

4
1

0 tempo total de analise isotopica por espectrometria de massa

foi aproximadamente 2 horas para todos os arranjos de filamentos.

Iv.2, OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DA TECNICA DE ELETRODEPOSICAO DE URA
NIO

0s parEmetros da tecnica de eletrodeposicao de uraniotais como
a densidade de corrente, a concentracao da solucao eletrolitica, o pH da
solucao mistura (amostra e eletrolito), a distancia entre os eletrodos e o
tempo de eletrodeposic¢ao foram otimizados de acordo com o rendimento de
deposicao de uranio obtido., 0 volume da solucao eletrolitica, cloreto de

amcnio, empregado nas investigacoes foi de 5ml.

1v.2.1. Influencia da Densidade de Corrente no Rendimento de Deposicao
do Uranio

Neste estudo, variou-se a densidade de corrente de 0,2 A/am? a

1,2 A/cm?, mantendo constante 0s seguintes parametros:

A) concentracdo da solucao eletrolitica (NH,C1) = 3N

B) pH da solucdo mistura (amostra e eletrdlito) = 1,0

C) distancia entre os eletrodos 0,5em

D) tempb de eletrodeposicao 90 minutos



A relacac entre a densidade de corrente e o rendimento de depo
sic3o de uranio € apresentada na Figura IV.1 e indica que a partir  de
0,5 A/an? ha uma satura¢ao na quantidade de uranio depositada. Assim, ado

tou-se o valor de 0,8 A/am? que e pouco acima do limite minimo de saturaco.

Iv.2.2. Influencia da Concentracdo da Solucdo Eletrolitica no Rendimen
to de Deposicao do Uranio

Variou-se a concentracao da solucao eletrolitica (NH,C1) de 2N

1 -~
a 6N, mantendo constante os seguintes parametros:

)
A) densidade de corrente

= 0,8 A/cm?
B) pH da solucao mistura (amostra e eletrolito) = 1,0
C) distancia entre os eletrodos =0,5cm
D) tempo de eletrodeposicao = 90 minutos

A Figura IV.2 apresenta a variacso do rendimento de deposicao
de urénio com a concentracao da so]ucSo eletrolitica (NH,C1).

0 estudo mostrou que a concentracao da solucao eletroliticanao
foi um fator critico na deposic¢ao do ursnio, entretanto para concentracao

de 3N observou-se liberacao menor de cloro.

1v.2.3. Influencia do pH no Rendimento de Deposicdo do Uranio

0 valor do pH da solucao mistura (amostra e eletrolito) foi es
tudado no intervalo de 1,0 a 6,0 utilizando-se o hidroxido de amonio para

ajuste, e mantendo-se constante os sequintes parametros:

A) densidade de corrente 0,8 Aem?
B) concentracao da solucao eletrolitica - 3N
C) distancia entre os eletrodos =0,5cm

D) tempo de eletrodepisicao 90 minutos

Na Figura IV.3, onde & apresentada a variacso do rendimento de
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deposicao de uranio com o pH da mistura, observa-se que a partir de

pH = 3,0 ha uma diminuicdo no rendimento de deposicao indicando o valor

pH = 1,0 mais adequado.

1v.2.4. Influencia da Distancia Entre os Eletrodos no Rendimento de De
posicao do Uranio '

Variou-se a distancia entre os eletrodos de 0,3 a 2,0 cnmanten

do constante os sequintes parametros:
}

] A) densidade de corrente 0,8 A/am?
B) concentracao da solugao eletrolitica 3N
C) pH da solucdo mistura (amostra e eletrolito) = 1,0 cm
D) tempo de eletrcdeposicao

90 minutos

0s valores de rendimento de deposicao do uranio obtidos oom a
variacao da distancia entre os eletrodos estdao relacionados na Figura 1V.4.

0 melhor rendimento de deposicao foi observado para distancia de 0,5 cm en

tre os eletrodos.

Iv.2.5, Influencia do Tempo de Eletrodeposic¢ao no Rendimento de Deposi
¢ao do Uranio

Variou-se o tempo de eletrcdeposicao de 30 minutos a 120 minu

tos, mantendo os seguintes parametros constantes:

A) densidade de corrente = 0,8 A/am?
B) concentracdo da solugao eletrclitica = 3N

C) pH da solucao mistura (amostra e eletrolito) = 1,0 cm

D) distancia entre os eletrodos =0,5am

A relacdo entre o rendimento de deposicdo de uranio e o tempo
de deposicdo e apresentada na Figura IV,5, Observa-se que o tempo adequado
€ de 90 minutos, visto que ha uma saturacdo na deposicao de ur$n10 acima

deste tempo.
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A Tabela IV.2 resume os valores dos parametros adequados para
a tecnica de eletrodeposicao de uranio, escolhidos de acordo com os dados

experimentais apresentados.

TABELA IV.2. CONDICOES EXPERIMENTAIS DA TECNICA DE ELETRODEPOSICAO DE

URANIO
Densidade de corrente ...vievevenvenens cesenas cesena 0,8 A/cm?
} ~ - -, .
Concentracao da solucao eletrolitica vveeceeccscesesss 3N
Volume do e1etr0lito ...eivuveniieniernnennensniesnes 5 M
E1eEr01it0 vevvernenneroncnnosennes veveeenssensesneees  NHLCI
pH da solucao (amostra e eletrolito) ...cvveveneeness 1,0
Distancia de eletrodeposicao ....... U | e |
Tempo de €1etrodeposSiCad ...eeeeencsesacscsnscess .es. 90 minutos
Iv.3. DETERMINACAO DE URANIO NAS AMOSTRAS GEOLOGICAS PELAS TECNICAS

DE DIEM E DIEA

Neste trabalho, as concentracdes do uranio nas amostras geo]§
gicas foram determinadas pelas tecnicas de DIEM com adicao de um tracador
(u?*?), DIEM com adicao de dois tracadores (?°°U e 2°°U) e DIEA empregando
o tracador enriquecido em 233U.

Como foi exposto no Ttem 1Il, essas determinacoes envolvem as
calibracoes das solucﬁes dos tracadores, prova em branco, analise isotépi

ca de uranio e calculos das concentracoes do urinio nas amostras. Abaixo

sao apresentados os resultados de cada etapa.

1v.3.1. Calibracab da Solucdo de Tracador

A Tabela IV.3 apresenta os dados analiticos empregados no cil

23
culo da concentracao do uranio na solucao do tracador enriquecido em u.



TABELA IV.3. CALIBRACAO DA SOLUCAO DO TRACADOR ISOTOPICO ENRIQUECIDO EM'”’U

MISTURA MASSA (q) RAZAO ISOTOPICA 233y/23%y MEDIA DA R CONCENTRACRO D.
TRACADOR  PADRAQ NA MISTURA M URANIO
(Rs/e) (Rs/e) * S 1y # Sin
m m ale, /s £ Sex
T p M m (1075 qU/g sol.)

(Rs/a)r," * Sin (R3/°)M2 * Sin (Ra/a)M3 *+ Sin

1 0,51318  3,18292 0,8752 0,8727 0,8726 0,874 9,9 + 0,04
+ 0,0004 0,0005 + 0,0003 + 0,002
2 0,53193 3,11977 0,8256 0,8257 © 06,8249 0,8240 9,93 0,03
+ 0,0004 + 0,0002 + 0,0004 + 0,0004
3 0,52355 3,17950 0,8519 0,8527 0,8243 0,853 9,94 0,03
0,0006 + 0,003 + 0,0006 + 0,000

0BS: Outros dados empregados na calibracao do tracador mU:

. Concentracao de uranio no padrio NBSU-950° (Cp)= 1,425 x 1075 + 3 x 107%gU/qg sol.
. Razao isotopica #?U/2%°U no padrao [(Ra/a)p] =0
Razdo isotdpica 2°°4/ >’ no tracador Ve a precisao externa [(Ra/a)-” + Sex] = 1,15 x 10°° £ 2 x 10°°

CONCENTRACAO MEDIA DO URANIO NO TRACADOR - U E A PRECISAO TOTAL
[Cry ¢ 0) = 9,92 x 1075 £ 3 x 1077 al/ g sol.

44
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A concentracao encortrada a partir da equac§o I1.4 foi de CT1= 9,92 x10" 5+
* 3x1077 gU/g sol., a qual foi empregada na tecnica de DIIM para determi
nar a concentracao de uranio nas amostras. Assim a concentracao de uranio
na solucao do tracador enriquecido em ZJ?U utilizada na tecnica de DIEA
preparada a partir da solucao acima foi de Cyy,= 4,80 x1078% 2 2x107 qu/
g sol.

A concentracdo da solucdo do tracador #*°U empregada na tecnica
de DIEM calculada a partir da equacac I1.5 & de Cy,ps 9,76 x107¢ + 3x 10°°

gU/q de solucao. Os dados analiticos usados neste calculo s3o apresentados

na Tabe]a,IV.4.

i
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.3.2. Determinacao da Concentracao de Uranio pela Tecrica de DIEM

Como exposto no item II, as medidas de abundSncias isotopicas
por espectrometria de massa sao afetadas pelo efeito do fracionamento, exi
gindo que as razoes isotopicas sejam corrigidas. Webster (1956) estudando
o efeito d fracionamento isotopico nas analises pela técnica de DIEM
concluiu que este efeito torna-se desprezivel quando a concentracao da
solucio do tracador e obtida pela mesma tecnica. Baseando-se neste estudo,
as razoes isotopicas obtidas nao foram corrigidas.

Na determinacao de elementos trac¢os o valor da concentracao do
elemento deinteresse deve ser corrigido devido a contaminacdes provenien
tes de outras fontes alem da amostra (prova em branco). Determina-se estas
contaminacbes analisando uma mistura de amostra e tracador apds esta ser
submetida ao procedimento quimico estabelecido. A amostra empregada na
prova em branco foi a rocha padrEo da USGS (PCC-1) que apresenta concentra
cao de uranio abaixo do limite de detecdao e ¢ tracador enriquecido em 23y,

De acordo com esta analise o valor total da prova em branco determinado foi



TABELA IV.4 - CALIBRAGAO DA SOLUCAO DO TRACADOR ENRIQUECIDO EM 23Sy (NBSU-970)

- —

MISTURA MASSA _(q) RAZEO ISOTOPICA 235U/22°y  CONCENTRACKO DE URANIO  CONCENTRACEO MEDIA DE URANIO
TRACADOR PADRAO NA MISTURA CTZ + Sin CTZ t o
Mo L (Rs/a)M + Sin (107° gu/g sol.) (107% gU/g sol.)
1 1,12148 | 1,11630 0,8322 + 0,02 9,75 + 0,03
2 1,18356 1,00593 0,9699 + 0,004 9,72 + 0,05 9,76 + 0,03
3 1,07949 1,17558 0,7642 * 0,003 9,79 + 0,06

0BS: Outros dados empregados na calibracdo do trazador 2°°U:

. Concentracio de uranio no padrao (Cp) = 1,18614 x 10°° qU/ g sol,

- - °  ~ -’ -
. Razdo isotopica 2%%U/2%%y no padrao e a precisao externa [(Rs/s)P + Sex) =7,26 x 100 * 4 x 1078
. Razdo isotopica 22°U/2°°U no tracador 235U e a precisdo externa [(Rsle).rzt Sex] = 185,5 0,6

174
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5,75£-07 + 2E-8 gU, sendo que este valor foi utilizado para corrigir as
concentracoes de urénio nzs anostras.

As fontes mais provaveis de contaminacoes s$o 0S reagentes, a
resina e 0 meio ambiente. Portanto, este alto valor da prova em branco po
deria ser diminuido processando as amostras, com reagentes de alto grau de
purificacdo, em laboratorio 1impo classe 100 e empregando resina nova para
cada separacao. Todas essas disponibilidades estao sendo montadas no nosso
laboratorio.

)

IV.3.2.11 DIEM com adicao de um tracador
{

As concentracdes de urSnio nas amostras geologicas determinadas
pela tecnica de DIEM com o tracador (zsh) foram calculadas a partir da
equacao II.2, Nestes calculos foram usados os dados analiticos mostrados
na Tabela IV.5 e os valores medios Cyy= 9,92210’5U/g s01.; Rpy= 1,15x10" e
RA= 0.

0s resultados mostram uma precisao interna (Sin ) menor que
0,5% em todas as determinacdes das cuncentracoes do uranio. A precisdao to
tal () obtida para as amostras GM1 (87,17); Si7 © Sig e da ordem de 0,5 %
e para as amostras G+1 (50,11) e S12 e de 3% e 4%, respectivamente. Os es
tudos mostram que esta grande variacao pode ser devido a distribuicdo hete

rogenea de uranio nas amostras, como sera descrito posteriormente,

1v.3.2.2. DIEM com adicao de dois tracadores

A té:nica de DIEM com adicdo de dois tracadores permite obter
em uma uUnica mistura (amostra e tracadores) duas determinacOes da concentra
cao de urénio, independentes, Neste trabalho foram empregadosus tracadores
enriquecidos em 2*°U e em 235U, e requisitadas as razGes jsotopicas
203y /238 @ 238 /235 em cada mistura, A Tabela IV.6 apresenta os dados
analTticos empregados para calcular os valores independentes de uranio,

numa mesma mistura Can3z © CA235' a partir das equacdes II.6 € I1.7 ,



TABELA 1V.5 - DETERMINACXO DE URANTO EM AMOSTRAS GEOLOGICAS PELA TECNICA DE DIEM COM O TRACADOR »y

——— ——

NOSTRA - \ MASSA (g) RAZFO TSOTOPICA  CONCENTRAGAO DE  CONCENTRAGKO MEDIA
. avyasey A . URANIO NA “DE URANIO
TIPO -OE TRACADOR  AMOSTRA MISTURA AMOSTRA NA AMOSTRA
-~ *
. (ppm) {ppm)
Granito 90,1372  0,21519  1,1387 + 0,0004 56,7 ¢ 0,2
M1(87,17) Wyoming 0.14297  0.18029  1.3976 ¢ 0.0005 5708 & 0.2 56,53 t 0,4
USA 0,19358  0.19796  1.7306 ¢ 00005 572 ¢ 0.2
Pitiblenda  0,0125  0,071777 17,3735 ¢ 0,0008 45,1 + 0,5
S12 Albala 0.17924  0.07045  1.8633 & 0.0008 138.2 + 0.4 M,4 : 05
Spain ' .
ﬂlm'"'o de P
0,27355  0,04494 1,706 ¢ 0,005 I .
S1i2 (prano . 024779 002733 252 20,01 . 364 2 2 %222
Mingrio de  0,18195  0,02249  1,0753 & 0,0006 762 3 4 :
Sig uranio 0.29536  0.04121  0.9602 + 0.0003 756 + 4 7% &+ 4
(fosfato)  0,2519 - 003649  0,9273 + 0,0005 754 & 3
GranTtica 0,28977 0,02020 1,064 2 0,0002 1365 $ 8
a1 (50,11) yoming 0.43846  0.02725 - 1.1771 # 0.0009 1388 : 6 1490 a7
us 2 5

0,21512 0.,05008 60,2997 + 94,0003 1454

* Br = valor do uranio determinado pela pruva em branco.

0BS: Outros dados empregados na determinacao de uranio:
. Concentracio do uranio mo tracador U ea precisdo total (Cpy ¢ 0.) = 9,92 x 10°° ¢+ 3 x 1077 gU/g sol.
. Re230 fsotopica 2%/ no tracador "ea precisdo externa [(Il,/.)n t Sex] = 1,15 x 10 £ 2 x 10°¢
« Razdo isotdpica *'*U/?**U na amostra [(Ry/s),) = 0

9¢



TABELA IV.6 - DADOS ANALITICOS DA DETERMINACKO DA CONCENTRAGCAO DO URANIO EM MINERAIS PELA TECNICA DE DIEM COM ADICRO DE DOIS TRA
CADORES (*°°U e 2'%v), :

B

MMOSTRA MASSA (g) RAZXO ISOTOPICA. RAZAO  ISOTOPICA CONCENTRACAO  CONCENTRACKO
33sy/230y NA 133230y NA DC URANIO DE URANIO
TRACADOR 233U TRACADOR 2%y AMOSTRA MISTURA MISTURA CA233'B" tSin CA235'8" t Sin
ey Mrs my  (Ra/ady £ Sin x 107" (Rs/ady 2 Sin x 107 (ppm) (ppm)
0,21723 0,32054 1,02025 6,60 ¢t 3 0,964 * 0,2 3,23t 0,02 3,17 ¢ 0,00
Feldspato 0,22246 0,31781 1,01116 8,92 t 3 12 t 0,7 2,46+ 0,01 2.4981 0,02
0,22156 0,32603 1,00487 9,45 t 4 1,132% ¢+ 0,08 2,32¢ 0,01 2,36 ¢ 0 008.
0,24145 - 0,31702 0,20160 1,1835 ¢ 0,02 0,15¢ ¢t 0,1 02,4 = 0,3 103,7 ¢ 0,4
Fosforita 0,23893 0,32042 0,19674 1,191 ¢ 0,1 0,16 t 0,02 103,2 £ 0,3 1035 ¢+ 0,5
0,23938 0,32466 0,19762 1,950 ¢+ 0,4 0,162 ¢ 0,05 02,6 ¢ 0,3 103, ¢+ 0,8
, 0,25443 0,33823 0,09724 1,0816 + 0,07 0,448 ¢ 0,05 244.8 £ 0,7 246 t 1
Zirconita 0,25716 0,33313 0,08155 1,379 + 0,4 0,1799 = 0,2 2N ") 230 )
- 0,25073 0,32539 0,08296 1,203 ¢ 0,1 0,587 ¢ 0,08 264,2 ¢ 0,8 25) t )
0,24832 0,32567 0,1219 0,1074 : 0,008 0,0206 ¢ 0,0 1929 : 6 1952 +10
onazits 0,24233 0,33426 0,11220 0,11568 ¢+ 0,006 0,0255 ¢ 0,000 1885 ¢ 6 1891 t. 7
0,23527 0,32613 0,1193) 0,074 ¢ 0,05 0,025 = 0,06 1862 10 1865 £ 10
‘ 0,25695 0,353 0,10353 0,0654 + 0,04 0,0159 =+ 0,00 3848 130 3836 £25
Caldasita ¢.24609 0,35502 0,11643 0,0555% ¢ 0,905 0,0149 ¢ 0,01 3857 10 3878 20
0,24271 0,30015 0,10116 0,063 = 0,02 0,01475 ¢ 0,007 3860 20 3850 220
® Br = valor do uranio determinado pela prova em branco
08S: Outros dados empregados na determinacao do uranio-
o'l

. Raz3o isotopica 23%U/23% no tracador em '
. Razao {sotopica ¥?3U/2%*U na amostra [(R,/.)A 10

. Raz30 isotopica 2°°U/2°%U no tracador 2°%U e a precisdo externa [(Ro/s)fz t Sex] = 5, 39 x10" £2x10°"
« Razdo isotopica 2°%U/2°°U na amostra e a precisdo externa [(R’/')A t Sex] = 7,26 x w0’

Wea precisao externa [(R./,)" t Sex) = 1,15 x 10" £2 x1

£2x10°"

(L
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Os resultados mostram que a precis?o interna (Sin) nas determi
nacoes das concentracﬁes do uranio pela tecnica de DIEM com adicSo de dois
tracadores e a mesma observada com a adicao de um tracador, isto e,e menor
que 0,5%. Esta mesma variacSo foi observada na comparacao dos dois valores
da concentracao de urSnio (CA233 e CA235) obtidos para uma mesma mistura,
nas amostras com concentra;des de urq‘m‘o na faixa de 2ppm a 4000 ppm.

Os resultados confirmam que o efeito do fracionamento nas medi
das das razdes isotopicas por espectrometria de massa e desprezivel quando
a calibracao do tracador e a determinacac de um dado elemento @ realizado
pela técnifa de DIEM. Deve-se observar que nos calculos de Caozz € Cposzs
foram emprégadas as razoes isotopicas *¥U/*'U e 3°U/?*U de uma mesma
diluicao com diferencas de massas de 5 (am = 238-233) e 3 (Am =238-235).
respectivamente. Este fato pode ser devido 20 fator de correcao do fracio
namento isotopico ser cancelado na relacao das razoes isotopicas encontra
das na equacdo do calculo da concentracdo do elemento.

A precisao total (c) obtida na deferminacib da concentragao de
uranio por esta técnica foi da ordem de 0,5% para fosforita e caldasita.Pa
ra as amostras de feldspato, zirconita e monazita a precisao total (¢) foi
de 15%, 4% e 2%, respectivamente. Supoe-se que estes desvios observados
tanto nos valores de CA233 e CA235 para mesma amostra devem-se a distribui
¢ao heterogenea do uranio. Maiores detalhes da distribuigao heterogenea sdo

apresentados na comparacao das tecnicas radiometricas de uranio juntamente

com o estudo da exatidao,

1v.3.3. Determinacao da Concentracao de Uranio pela Tecnica de DIEA

As caracteristicas de decaimento dos isotopos de uraiio  apre
sentada na Tabela IV.7 mostram a impossibilidade de resolver © espectro
alfa do 2%U e 2*U com o detetor utilizado neste trabalho. Assim a razdo
de atividade a empregada @ dada pelas integracoes das areas do espectro

alfa do 2%y e soma dos espectros alfa do 2*%U e 2*“U,



TABELA IV.7 - CARACTERTSTICA DE DECAIMENTO DE ALGUNS ISOTOPOS DE URANIO
(WEAST, 1983)

MASSA ABUNDANCIA 150TOPICA INTENSIDADE DA
ti/2 (MeV)
(anos) (%) (%)
233 233,039 1,62E0Q05 - ' 4,824 84,4
4,783 13,23
4,729 1,61
234 234,0409 2,47E05 0,005 4,773 72
4,772 28
238 238,0508 4 51E09 99,275 4,195 77
4,147 23

6(
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A concentracao do uranio foi calculada a partir da equacao

11.3, dos valores medios de oy’ = 4,80x107% gU/gsol., R,.;>=4,11x107¢,

m
Ry= 1,3869 e das constantes de dec>imento dos isotopos de 223U, *ye %%y,
A Tabela 1V.8 apresentz os dados analiticos e as concentracoes do  uranio
obtidas. Estes valores indicam precisao interrna (Sijn) e precisao total (o)
para a tecnica de DIEA da ordem de 2% e 10%, respectivamerte.

Adotou-se tempo de contagem de 80.000 segundos, e devido a ati
vidade baixa do 2%U modi ficou-se a distancia entre o detetor e a fonte
alfa de 30,60mm, adotada para a otimizacéb dos parSmetros da tecnica de
eletrodepoPicio de uranio, para 1,8mm prejudicando a resolucao do espec
tro. As co%dicﬁes quimica-analiticas adotadas na analise por espectrometria
alfa sao apresentadas na Tabela IV.9.

Para a medida da razao de atividade a empregou-se um metodo
simples, onde obtem-se a razao pela integracao das areas dos picos de inte
resse num mesmo intervalo de canais, sem nenhuma correcdo devido a superpo
sicao de espectros. Este metodo foi o Unico que p6de ser aplicado, uma vez
que a atividade alfa do iranio na mistura {amostra e tracador) foi armaze
nada no multicanal analisador programado para detetar energias entre 4 a
6 MeV cujo espectro total ndo permitia ser dividido em 4 partes iguais exi
gidas para a aplicacao do metodo elaboracs descrito por Aggarwal et al

(1980).

1v.3.4, Comparacado dos Resultados e Avaliacao das Tecnicas Analiticas

A Tabela IV.10 apresenta os valores da concentrac30 de uranio
em rochas graniticas e em minérios de vranio determinados pelas tecnicas de
DIEM e DIEA empregando o tracador enriquecido em 2*?U, descritos neste tra
balho, e os obtidos por outros pesquisadores.

A Tabela IV,11 mostra os valores da concentracao de uranio em
minerais obtidos neste trabalho, com a tecnica de DIEM utilizando dois tra

cadores (2%U e 22%U), e por outros pesquisadores empregando as técnicas de



TABELA 1Iv.8 -

DETERMINACAO DE URANIO E AMOSTRAS GEOLDGICAS PELA TECNICA DE DIEA COM TRACADOR 233

MASSA (g) (§§§ﬁ°+ l??f,?fﬁ?ﬁu CONCENTRACKO DF URANIO  CONCENTRACRO MEDIA DE
AMOSTRA TRACADOR  AMOSTRA NA MISTURA NA AMOSTRA URANIO NA *AMOSTRA
mT1 Ma (R 1+ u/a)M Sin CA t Sin A" Br
(ppm) {ppm)
0,57980 1,51410 11,08 + 0,06 50 s+ 0,4
M1 (87,17) 0.71858 1.50113 12724 + 0.01 60 + 0.3 +
0.70526 170388 1234 + 0.01 58,7 + 0.3
. 0,56174 0,26974 9,46 + 0,02 }/I s 2 ,
17 0.67957 0.28600 9°17 + 0.0] 278t 2
0,65291 0,13619 9,59 + 0,04 799 & 7
Syg 0.55509 012505 9,00 + 0.04 799 + 8 .
0.66474 0.13099 2710 + 0.08 797 1 9
0,63666 0,06088 10,56 + 0,06 1560 + 40
GM1(50,11) 068285 0.06827 1038 + 0.03 1520 + 30 s
0.67876 006920 9,98 + 0.04 1560 + 30

* Br = Valor do uranio determinado pela prova em branco.

0BS: Outros dados empregados na determinacao do uranio:
~ - 23

. Concentracao do uranio no tracador
. Razao isotopica 2°3°U/2°°U no tracador

U ea precisao total (CT1
Wea precisao externa [(R3/°)T1

. Razao isotopica 2°°U/23%U na amostra [(Ra/s)p]d =

o) = 4,80 x 10°°
3
Sex] = 1,]5 X ]0-

+ 2 x 107¥qU/g sol.
+2x10°°%

i8
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TABELA IV.9 - CONDICOES QUIMICO-ANALITICAS ADOTADAS PARA A ANALISE DE URA
NIO POR ESPECTROMETRIA ALFA.

POL IMENTO DO ELETRODO

—

METODO DE PREPARACKD
DE_FONTE ALFA

RAZXO DE ATIVIDADE a

NA' MISTURA

PRESSAO NA CAMARA

METODO DE CALCULO DA
RAZAQ DE ATIVIDADE g
(233U + zauu)/zaau

mecanico

eletrodeposicao

detetor de barreira de superficie
de 450 mm2 com eficiencia de 5%
e resolucao de 23% KeV (FWHM) em
5,50 MeV

_2
~ 10 Torr

simples, sem correcao devido a
superposicao de espectros




TABELA IV.10 - COMPARACRO DOS VALORES DE URANIO EM PPM

DETERMINADOS PELAS TECNICAS DE DIEM E DIEA USANDO O TRACADOR ENRIQUE
CIDO EM ~ 'y COM 0S DA LITERATURA.

NESTE TRABALHO

BAL VALORES DE OUTROS PESQUISADORES
- AMOSTRA TRACADOR U
DIEM DIEA OUTRAS
DLEM DIEA TRACADOR 235y TRACADOR 225y TECNICAS
c. d. .
&1 (87,17) 56,53 55 59" ; 58,187 5 56,439 56,52
56,219 ; 56,69
- _ - b
Sy 141.4 140
Sy7 362 383 - - 370°
b
Sig 756 795 - - 770
@M1(50,11) 1400 1544 1581 ; 14599 13804

a - Analise por ativacao neutronica (Vasconcellos, 1987).

b - Valores certificados pela Agencia Internacionac de Energia Atomica.

€8



TABELA IV.11 - COMPARACAO DOS VALORES DE URANIO EM PPM DETERMINADOS PELA TECNICA DE DIEM USANDO DOIS TRACADORES (**'ue 2**U)

COM 0S DE OUTRAS TECNICAS.

AMOSTRA NESTE TRABALHO OUTRAS TECNICAS
| DIEM
233 2358 a b
(233 e 23%y ) FR - X A.A.1.
CONCENTRACHO DE URANIO CONCENTRACAO DE URANIO
TRACADOR 233y TRACADOR 235y
Ca233 Ca235

Feldspato 2,67 2,68 <5 2,2}
Fosforita 102,73 103,4 107 101
Zirconita 243 242 210 257
Monazita 1892 1903 1740 1780
Caldasita 3856 3855 4000 3850

a - Fluorescencia de Raio-X (Salvador, 1987).

b - Analise por Ativacao com Neutrons Epitermicos (Vasconcellos, 1987).

1]
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fluorescencia de raio-X (FR-X) e analise por ativacdo com neutrons epiter

micos (AIl) (Salvador, V.R., 1987; Vasconcelos, 1987 :comunicacao pessoal).

A avaliacdo da exatidao das tecnicas estabelecidas, neste tra

balho, baseou-se nos valores da concentracao de uranio apresentados nas Ta

belas IV.10 e IV.11 e nas seguintes comparacoes:

A) Tecnica de DIEM empregando tracadores diferentes 23U e 235U (Tabela IV.

10)

- As amostras graniticas GM1 (87,17) e GMI (50,11) foram analisadas pe
la técnica de DIEM com o tracador 2:uUe com 0 tracador enriquecido em
2""U‘por Stuckless et al (1976) e Kakazu et al (1981). A comparacao
dos resultados mostram uma variacao de 2% para a amostra GM1 (87,17),
enquanto que para a amostra GM1 (50,11) a variacio & de 6%. Estas va
riacdes tambem s3o observadas entre os valores de uranio obtidos pela
tecnica de DIEM com o tracador enriquecido em 233U, Observa-se que a
variacao de 6% para a amostra GM! (50,11) € maior do que a precisao
total (o) da tecnica (v 2%), indicando que o uranio provavelmente en
contra-se distribuido heterogeneamente neste mineral. Assim; a avalia
¢30 da exatidao da tecnica pode ser tambem afetada pelo erro devido a
distribuicao heterogenea do elemento na amostra como pelo erroda fase
de amostragem (sub-divisao de amostra), o qual & consequéncia do pri
meiro. Este estudo mostra que o tracador enriquecido em ¥y pode ser
usado com sucesso na técnica de DIEM para analise de materiais geolo
gicos.

B) Tecnicas de DIEM e DIEA com mesmo tracador isotopico - % (Tabela 1v.10)

C) Tecnica de DIEM com o tracador enriquecido em

- Nesta comparacao observamos uma variacao de 2 a 4% nas amostras GM!
(87,17), S” e 518’ enquanto que para a amostra GM! (50,11) a varia
cao foi de 7%. Estes valores sao concordantes com os do item a.

233 - .
Ue outras tecnicas (Ta

bela 1V.10)

- Uma melhor avaliacdo da exatidao da tecnica e dada pelacomparacdo dos
resultados obtidos neste trabalho com os fornecidos pela Agéncia In
ternacional de Energia Atomica (AIEA), os quais s3o uma media dos va
lores obtidos por varios besqu1sadores usando técnicas diversas. Esta
comparacio mostra para as amostras GM! (87,17), 512, Si7€ S5 uma
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variacdo menor que 1%, indicando que a tecnica de DIEM com  tracador
enriquecido em 2*°Ue alem de simples, uma tecnica exata.

D) Tecnica de DIEA empregando tracadores diferentes - 233U e 2%y ( Tabela
Iv.10)

- As comparacoes dos valores da concentracao de uranio encontrados pela
tecnica de DIEA com o tracador enriquecido em 2°U realizado neste tra
balho e com o trzgador enriquecido em 2**U por Stuckless et al mostram
variacoes de 2% e 8% para as amostras GM1 (87,17) e GM1 (50,11).

E) Tecnica de DIEA com tracador enriquecido em ?

bela IV.10)

{
- Realizando-se uma melhor avaliacao da exatidao como mencionada no Ttem

¢, verificou uma variacao de 2% para as amostras GM1 (87,17), Sy; e
Syg- Stuckless et al (1976) tambem obtiveram variacao de mesma ordem
de grandeza ao comparar os valores de uranio determinados pelas técni
cas de DIEA empregando o tracador 2%y com os obtidos por outras tec
nicas. Portanto, apesar da tecnica de DIEA apresentar precisiao total
(0) e exatidao inferior a tecnica de DIEM, estas sdo compativeis com
as de outras tecnicas como: Fluorescencia de Raio-X e Analise por Ati
vacao Neutronica.

2 -
U e outras tecnicas (Ig

F) Tecnica de DIEM com adicdo de dois tracadores (22U e 2°U) e analise
por ativacdo com neutrons epitermicos (AAI) (Tabela IV.11)

- Comparando os resultados obtidos pela tecnica de DIEM com adicao de
dois tracadores (?%°U e 2*3U) e por AAl, observamos variacoesde0,] -
- 4% para as amostras caldasita, fosforita, zirconita e monazita, en
quanto que para a amostra de feldspato foi de 13%. Este valor alto e
causado pela precisao inferior da tecnica de AAl e pela distribuicdo
heterogenea de uranio na amostra,

G) Tecnica de DIEM com adicdo de dois tracadores (**U e 2*°U) FR-X (Tabe
1a Iv.1)

- A comparacao dos resultados obtidos pela tecnica de DIEM com adicao
de dofs tracadores (2*U e ?*U) e por FR-X mostra as variacoes de
0,3 - 6% para as amostras de caldasita, fosforita e monazita., Para a
amostra de zirconita a variacdo observada foi de 10%, mas o valor da
concentracao do uranio obtido nesta amostra por FR-X difere tanto do
resultado deste trébalho como por AAI, A amostra de feldspato nao foi
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analisada pela tecnica de FR-X, visto que o valor da concentiacao do
uranic nesta amostra apresenta-se abaixo do limite desta tecnica.

IV.3.4.1. Distribuicao de uranio e os erros na determinacao de sua con
centracao

Nos estudos geoquimicos que incluem a comparacao de tecnicas a
naliticas, os problemas na preparacao 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 tégnica de tracos de fissao mostraram que o uranio esta  geralmente
concentr;do em minerais acessorios como zircdo, x: tita, monazita, biotita
e magnetita, o que fez supor que a concentracSo de uranio nas amostras gra
niticas e dependente da distribuicdo desses minerais acessorios. Stuckless
(1979) mostra que os resultados de analises das amostras enviadas  GM1
(87,17) e GM1 (50,11), podem ser diferentes 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
determinacao de urinio causada pela distribuicao dos minerais nas amostras
observou que estes erros podem ser da ordem de 100% ou mais, ressaltando
portanto, a import&ncia da amostragem messas determinacoes em amostras geo
10gicas especialmente granfticgf. Para minimizar o efeito da amostragem,
cuidados especiais devem ser tomados durante as etapas de trituracao e pul
verizacao para evitar contaminagoes, e otimizar os pesos das amostras sub-
divididas bem como a granulometria das amostras (Stuckless et al, 1977).

Os resultados apresentados na Tabela IV.10 indicam a possibili
dade de ter havido uma distribuicdo heterogenea de uranio na rocha graniti
ca GM1 (50,11), uma vez que as variacﬁes observadas, 5 - 8%, sao maiores
que a precisdo total das tecnicas empregadas.

A ocorréncia de distribuicdo heterogénea de urdnio foi observa
da também em minerais, e isto pode ser visto nas Tabelas 1V.6; 1v.10 e IV.

11 onde a variacao para as amostras SIZ' feldspato, zirconita e monazita
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sao 3%, 18%, 5% e 2%, respectivamente. Para as amostras feldspatc, zirconi
ta e monazita esta ocorrencia e confirmada com a aplicacao da tecnica de

DIEM comdois tracadores (33U e 23°%U).
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A partir dos resultados obtidos nos estudos descritos no Jtem

II1, as conclusoes podem ser destacadas da seguinte maneira:

1. Emiss3o Termoidnica de Tons U*

Para o éstudo da emissab termoiﬁnica de Tons U* empregou-se filamentos
de rénio simples tipo plano, barco e duplo e aplicac2o da suspensao coloi
dal de grafita, como agente redutor.

0 processo de emissao de ons U o filamento simples tipo barco nao
apresentou o mesmo comportamento do processo de emissaodo filamento triplo
como citado por Tyrrell (1978).

A aplicacao da suspensao coloidal de grafita sobre a amostra com a fina
lidade de reduzir os Tons Oxidos de urSnio foi eficiente em todos os casos
empregados. Entretanto, adotou-se o arranjo de filamento duplo que possui
a disponibilidade do cont.ole independente da temperatura de ionizagao e

evaporacao permitindo uma melhor estabilidade e eficiencia de ionizacao.

2, Estudo da Deposicao de UrEnio para Analise por Espectrometria Alfa

A tecnica de eletrodeposic&b de uranio e controlada pelos parametros :
densidade de corrente, concentracSo da solucao eletrolitica, pH da solucdo
mistura (eletrolito e amostra), distancia entre os eletrodos e tempo  de
eletrodeposicao, Estes parSmetros foram fixados em funcio do rendimento de

deposicao e se encontram resumidos na Tabela IV.2,

3, Determinacdo de Uranio em Amostras Geologicas pela Tecnica de DIEM Em
’ - 33
pregando o Tragador Enriquecido em “u
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Os resultados apresentados n2c Tabelas IV.5 e IV.10 mostram uma precisao

2

- L. . . 3
e exatidao menor que 1%, indicardo que o tracador enriquecido em U geral

mente empregado nas amostras radicativas pode ser usado com Sucesso em
- . - . . . 23

amostras geologicas. Alem disso, o emprego do tracador enriquecido en U

simplifica a equacao para calcular a concentracao do uranio pela tecnica

de DIEM e exige anenas as medidas das composicoes isotopicas do tracador e

da mistura (amostra e tra-cdor).

4. Determinacao de Uranio em Amostras Geologicas pela Tecnica de DIEA Em
’ . 233 -
preg2ndo o Tracador Enriquecido em U

0s resuitados das concentracbes do uranio obtidos pela tecnica de DIEA
com o tracador isotopico enriquec:do em zul.l. desenvnlvida neste trabalho,
mostram que esta pode ser emprecada como iuma teécnica alternativa,visto que
a precisao e a exatidio encontradz € da crdem de 2%. Esta precisao e con
cordante com a de outros pesquisadores (Stuckless et al, 1976) que emprega
ram a mesma tecnica, mas com o tracader isotopico enriquecido em *3¢u.

Cabe ressaltar que a precisao interna (Sip) de 0,5% a2 2% observada tanto
nos vaiores da concentracdo do uranio comc nas medidas das razoes de ativi
dades a (Ry) indicam que a variancia na detzrminac2o da concentracio do ura
nio depende da precisao na medida da razie :sotopica.

A precisao interna (Sin) e total (o) dc t#cnica de DIEA ,oderdo ser me
Thoradas preparando fontes eletrodepositadas em sistema de anodo giratorio
e, realizando a eliminacao de materiais or¢aniccs com aguecimento do catodo
sob condi¢oes controladas, tal como a temperztura de 20C - 306°C em atmos
fera inerte durante um determinado tempo (Agca-wal et al, 1980).0 controle
da atmosfera e aconselhavel porque a superficie do catodo e oxidada nesse
aquecimento, e pode ocasionar o espalhamento co espectro alfa.

Importancia tambem deve ser dada na escolha do procedimento de medida
da atividade alfa, visto que a determinacac da razao de atividade o« por
espectrometria alfa € afetada por um fenc?meno, que €& inerente a tecnica

chamada superposicao de espectros alfa (contribution of tail) (Aggarwal
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et al, 1980). Este fen§meno resulta na 5uperposic§o do espectro alfa de
energia maior, 2% e 23U (~ 4,80 MeV), sobre o espectro alfa de energia
menor, 2°°U (4,17 MeV). Varios programas de computacdo tem sido sugeridos
por diferentes pesquisadores (Kirby, 1970; De Regge, 1975;Baba, 1978;Watzig

et al, 1978) para corrigir este efeito.

5. Tecnica de DIEM com Adicao de Dois Tracadores (23U e 2%%y)

0 estabelecimento da tecnica de DIEM com adicao de dois tracadores na
determinacap do uranio com precisdo e exatidao da ordem de 1% & de grande
valor na investigacao do efeito do fracionamento isotopico e da distribui
¢do heterog%nea de uranio nas rochas graniticas.

0s resultados confirmam tanto a confiabilidade do procedimento quimico
adotado, uma vez que a variacao entre os valores do uranio CA233 e CA235
de uma mesma mistura e inferior que 0,5%, como tambem a grande potenciali
dade da tecnica de DIEM com adigao de dois tracadores para estudos detalha
dos., 0 estudo efetuado, neste trabalho, quanto ao efeito do fracionamerto
nas medidas de razGes isotopicas permitiu concluir que este efeito torna-
se desprezivel, quando as concentragOes do uranio na amostra e no tracador
sao determinadas pela tesnica de DIEM. Concluiu-se tambem, que o uranio
encontra-se distribuido heterogeneamente tanto nas rochas graniticas como
nos minerais. Esta heterogeneidade tem grande implicacao nas metodologias
de U/Pb e Pb-Pb, na area da geocronologia, onde as idades s3ao determinadas

a partir das concentraces e razoes isotopicas do uranio e chumbo.



APENDICE 1

MEDIDA DE RAZAO ISOTGPICA PELO METODO DE INTERPOLACAO ALTERNADA

A aplicacao do metodo dei nterpo]acao alternada na medida das
razoes i§0t6picas tem coho finalidade corrigir as suaves tendéncias de de
clinio ou ascensSo das intensidade ionicas.

i Considerando o exemplo de execucio do programa dado no Ttem
II1.1.2 0 s%stema de aquisicg”o e processamento de dados acumula umespectro
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 segundos de tempo de
espera entre dois picos.

As 8 medidas das razdes isdtSbicas de 2°0/?%®y na mistura
(Rﬂ) s3o obtidas pela divisao das intensidades ionicas de 233U*’, A.C., por

179°?

AT A;B., interpoladas para o mesmo instante (ver Figura A.1). Portanto

as razoes isotopicas sao dadas por:

( P ) = 2 ( Jo ot
R 2381 = === 3 (R233,, ;238 £ em—— 3 ceees \R233yy, 2285 ——
ALY At I W A S W L w:R



23

—

FIGURA A.1 - ESPECTRO DE MASSA DO URANIO PARA UMA MISTURA GENERICA (AMOSTRA E TRACADOR *''U),
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APEIDICE 2

EXEMPLOS DO ROTEIRO PARA A EXECUCAD DOS PROGRAMAS DE AQUISICAD E
PROCESSAMENTO DE DADOS NAS ANALISES POR ESPECTROMETRIA DE MASSA E  ALFA

2.7. PROGRAMA DE AQUISICAO E PROCESSAMENTO DE DADOS DE ANALISES 1SOTOPIL
CAS 'POR ESPECTROMETRIA DE MASSA

1

Este exemplo refere-se a analise isotopica da mistura GM1 (87,17) e
z“U, com os dados normalmente utilizados nas medidas. 0 roteiro da execu

¢ao do programa e:

2.1.1. Entrada de Dados

1. Operador ......cocee ceseerssesessecrennanne ceenensos Helena

2. Analise NUNEIO0 .....evveoes ceeens ceeeens teveeneesans

3. Data da analise ....evecevevencesonnes Cesesesareenes 07/11/85

4, Elemento a ser analisado ....... teevescasesnennerren uranio

5. ATOSEIra voveveseas Ceevene Ceereccesensns teeseens cee.. GM1 (87,17)

6. Tempo de comutacdo entre canais (S) ..vveeveveveroes 7

7. Tempo entre duas leituras (S) v..veeevevenceneeenes 4

8. Numero de canais desejados ...eeeeeoescecsrececoocns 4

Ordem € ...voevoeoeone cgnal seessceesreessenssesenttens 1
numero de Massa s.eeeeevenssoness 230
numero de medidas seeeevcrcrccres 4

ordem] [ 2 B BN BN BN N N BN B BN BN N ) cena] ® O 0000 2 03P 0000 0B BSOS 0 2
numero de MassSa suesversonsoonnns 238
numero de medidas ...eccccecessns 4q

ordemz * 0P MOOPOSIERIOSIIPONS C-a-na] DO 000000000 0002002 OV PRPDS 3
numero de Massa ..veeeeveccnnsons 233
nunero de medidas .eceveceerccens 4

ordem3 TR N N AN N N I N N ) Cena] PO OGP IO B IO B OO IO POOEPIOEOEI OSSO 4

' nUMero de MasSSa cececevsvcccscones 232

numero de medidas ...eevececncnes 4



Ordem linha base ..veeveennenn 0
Ordem tempo de espera ........ 3
Ordem da referéncia voeeeeeee. ]

Numero total de varreduras ... 8
Numero de repeticoes ......... 3

CANAL DE REFERENCIA

Ordem 1 ............. canal ......... Ceetntestecaensans . 2
numero de Massa ....eevvsvecasns .. 238
numero de medidas ........... ceees 4

1

2.1.2. Impressao das Medias Referente a 8 Varreduras de Raz0es Isotopicas,
Desvio Padrao, % Atomica e % em Peso

MEDIA 1

MASSA RAZRO ISOTOPICA DESVIO PADRAO % ATOMICA % EM PESO

230 linha base - linha base linha base
238 ] 0 46.7610139 47,2899358
233 1.13853361 4,05062433E-04 £3.2389861 52.7100642

rejeitoda messa 233 = 1,1443662
1.13058419
1.13613014

MEDIA 2

MASSA RAZRO 1SOTOPICA DESVIO PADRAQ % ATOMICA % EM PESO

230 1inha base - linha base linha base
238 ] 0 46,7066669 47,2355194
233 1.14102197 1,24258358E-03 53.2933332 52.7644806

rejeiro damassa233= 1,13294314
1.14478114



MEOIA

MASSA RAZEO ISOTCPICA DESVIO PADRAD
230 Yinha base -

238 1 ]

233 3.27400586E-03

1.14126786

rejeiro da massa 233 = 1,13283828

' MEDIA FINAL

MASSA RAZKO ISOTOPICA DESVIO PADRAD
H
i

230 linha base -

238 1 0

233 1.14027448 1.51264036E-03

rejeito da massa 233 = 1,13283828

2.1.3. Parametro Experimentais do Espectrometro
Tipo de filamento vvevveverenencnns Ceeeesenennens duplo rigido 17A
Corrente do filamento amoStra v...eeeevoeereeenss 1.0A (146}
Corrente do filamento TO0NIZ +» v v vvverrenvronoonns 5.3A (57€)
Detector usado .eeverenvenes Cereerestennasesnenne Faraday
Intensidade do > pico (voIts) vuvvvrvrrnnvnnnnnn. 3
Pressdo na fonte i0NTCA vevvrveeerocnsns Cerrneeane 8£-08

2.2, PROGRAMA PARA CALCULAR A CONCENTRACAO DE UM ELEMENTO PELA TECNICA

Dt DIEM

Este exemplo refere-se ao calculo da concentracao da amostra

233
(87,17) em uma mistura (amostra e tracador

programa €:

% ATOMICA

linha base
46.7013035
53.2986965

% ATOMICA

linha base
46.7229792
53.2770209

9

% B PESO

linha base
47 .2301492
52.7698509

¢ EM PESO

linha base
47 .2518527
52.7481473

GM1

U). 0 roteiro de execucao do
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2.2.1. Entradz de Dados

1. Elemento em analise ...... Cheesntentaaens Ceeeenans uranio

2. Nimero de repeticoes da mistura ...... Cereeraanaes ]

3. Concentracao da amostra (Sim/Nao) ? .......ccc.... sim

4. Amostra a2 ser analisada ...... ceeeerenas ceseeeee.. GM1 (87,17)

5. Data da calibracao do tracador ........ Cestaesaans 17/09/85

6. Data da analise da amoOStra .....cceveevenenncnenans 27/06/87

7. Data da analise damistura 1 ....ceveevennnennnaass 07/11/85

8. Isotopo principal no tracador ........... ceseeves. 233

9. IsOtopo principal Na amoStra ...ceieeeoeoonneceees 238
10, % atomica do isotopo principal no tracador®/- erro .99368+/ - 4E-05
1. % atomica do isOtopo principal na amost-a +/- erro .99278+ /- 5E-05
12. Peso atomico do U-233 N0 tracador ve.e.eeeeesosss. 233.0395
13, Peso atomico do U-238 na amostra ......... vessess. 238.0508
14, Massa da aliquota do tracador na mistura 1(G) .... .13727
15, Massa da aliquota da amostra na mistura 1(G) ..... .21519
16, Erro das pesagens .seeeeeeeess tesetentnanans ceeesss JE-04
17. Corcentracdo do U-233 no tracador (AT/G)+/-erro 2.547E17+/-7E14

—
(@ o]

. Razao isotopica 238/233 no tragador+/-erro ..... 1.15£-03+ /- 2E-5
. Razdo isotopica 233/238 na amostra +/-erro ..... 0+/-0
. Razao isotopica 233/238 na mistura +/-erro ..... 1.1387+ /- 4E-04

nN -
O W

2.2.2. Impressao dos Resultados

Comn excessao dos itens 2 e 3, todos os dados de entrada acima cita
dos s3o irprimidos. Os valores de uranio sdao apresentados 10go a seguir e

da seguinte maneira:

Concentracao do uranio-238 na mistura 1(AT/G) ....... 1.,425E17 + / - 4E-14
Concentracao do uranio-238 na mistura 1(6/G) ........ 5.63E-05+/ - 26-07
Concentracdo do uranio na mistura 1(6/G) .eeeveveeess 5.67E-054 / - 2607

2.3. PROGRAMA PARA CALCULAR A CONCENTRACARO DE UM ELEMENTO PELA TECNICA
DE DIEA

Este exemplo refere-se ao calculo da concentracao da amostra GMI
33 -~
(87,17) em uma mistura (amostra e tracador : U). 0 roteiro de execucdo do

programa €:



2.3.1, Entrada de Dados

1. Elemento em analise .eeeceeeeccesenscoenannannaanns uranio

2. Numero de repeticoes da mistura .o.cvevceecneennen. 1

3. Amostra a ser analisada ........ Cetesenenesanenanan GM1(87 ,17)

4, Data da calibracao do tracador ....ccvvvveevenenens 17/09/85

5. Data da analise da amostra ......... Ceberectecanans 27/06/86

6. Data da analise damistura 1 ....civiviinerenennnn. 17/03/86

7. Peso atomico do U no tracador ...e.vvveieeenneennns 233.0506

8. Peso atomico do U na amoStra «..eeeeveeceeceecannss 238.0294

9, Isotopo principal no tracador .....cceeeeeeecceccns 233

10. Isotopo Secundario no tracador .....ceeeeeeeees vees 234

11, Isotopo principal Na amMOStra eueeeveveenneceocecens 238

12. Frac3o atdmica do U-233 no tracador +/ - erro ..... .99368 + / - 4E-5
13, Fracdo atomica do U-234 no tracador +/ - erro ..... 5.18E-34/-2E-05
14, Fracao atomica do U-238 na amostra +/ - erro ..... 99278 + / - 1E-5
15, Constante de decaimento do U-233 ............ ceenas 4.27778E-06

16. Constante de decaimento do U-234 ........covevuenne 2.80567E-06

17. Constante de decaimento do U-238 ...... treesanss eo. 1.536596E-10

18. Concentracao do U no tracador (G/G) +/ - erro ..... 4.8£-08+/-2E-10
19, Massa da aliquota do tracador na mistura 1 ........ .70526+ /- 1E-4
20. Massa da aliquota da amostra na mistura 1 ......... 1.50388 + /- 1E-4
21. Erro de pesagens ...ceeeesesese teveseasasriascaseenns 1E-4

22. Razao da atividade do 238/233+234 no tracador +/-erro 4.11£-8 +/ - 1E-10
23, Razao da atividade do 233+234/238 na amostra+/-erro 1,3869 +/ - .02
24, Razao da atividade do 233+234/238 na mistura+/-erro 12.3356+ /- .010

2.3.2. Impressao dos Resultados

Em primeiro lugar sao imprimidos os dados de entrada a@cima citados
com excessao do jtem 2, Em seguida o resultado e apresentado da sequinte

forma:

Concentracao do U na mistura 1(6/G) .....vevvveeeves. 58.7E-05 +/-3E-07
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APENDICE 3

TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS OBTIDOS POR ESPECTROMETRIADE MASSA E ALFA

. A precisao nas medidas da razao isotopica, razao da atividade
e concentracao &o U foi determinada levando em consideracao tanto as va
riaveis internas (Sin) como as'variaveis externas {(Sex). Na espectrometria
de massa as yariéveis internas sao as flutuacoes dentro de uma analise ,
resultante p;incipalmente da instabilidade de ions, enquanto que as varia
veis externas sao as diferentes quantidades de massa da amostra, variacoes

na montagem dos arranjos de filamento, diferentes condicoes de focaliza -

¢0es, etc. Na espectrometria alfe as variaveis internas sao os errosde con
tagem, enquanto que as variaveis externas sao as variacoes, resultaznteda
repeticio do procedimento quimico esta“elecido a mesma amostra.

A precisao total (c) do metodo e definida como a melhor esti

mativa do desvio padrao para a media de um conjunto de dadcs,para os quais

sao determinadas as variancias interna e externa.

3.1.  CALCULO DA PRECISAO INTERNA NAS REZOES ISOTOPICAS E DA  ATIVIDADE
(sin)

A variacao estatistica ocorrida durante as medidas das razbes iso

topicas numa analise por espectrometria de massa foi calculada por:

Sﬁn = - (Ri/j . )2
k (k- 1)
onde:
Rj/j = razoes isotopicas /3y de uma anatise
]; = media das razoes isotopicas 1U/jU
k = numero de varreduras
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B variacao estatistica ocorrida durante as medidas das razoes de ati

vidades a (RM) nuna mesma fonte por espectrometria alfa (Bonotto,1982) foi

calculedz por:

( _E“I__n )a= A(zn + 23u) 4 zr(zza + 234) + Azae + zrna
. (A(* (Rzse)’

)2
33+ z:u)

onde:

Ry

media das razoes de atividades a (233U + 23%y)/%3%8y

; atividade a (233U + 23%Y)
(23:- + 23-.)

A:se , = atividade a 23ty
)
- s aca : 233 234
F(z33 + 230) radiacao de fundo para os picos (?°°U + u)
Fa:e = radiacao de fundo para ¢ pico 2°%U

Neste trabalho o valor das radiacoes de fundo foi em tornode 0,6 cpm

para F(“3 +25.) © 0,15 cpm para F23s.

3.2.  CALCULO DAS PRECISOES NAS CONCENTRACOES DC URANIO

A precisao nas medidas da concentracac do uranio foi determinada le

vando-se em consideracao a propagacao do erro e as variaveis externas.

R) Desvio Calculado na Determinacado de Uranio por Propagacac de Erro
A expressao empregada no calculo do erro na determinacdo de uranio

por espectrometria de massa foi:

2 -2 -2
Erro? = A __A_B_ (erm ) . (C+ RA) B (erno RT) . AB (erm RA) R
" C2 RM cz cz
-

2 2
+ A8 (erro pesagem) (mp - 'FL) + A8 (erro CT)
C A CCy

onde:
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n

onde:
C = media dos valores da concentracao de uranio per filamentc e por
fonte
n = numero total de analises
= n _
R = L 5T
1

3.2. Calculo da Precisao Total do Metodo (o2?)

Para.a estimativa da preciseo total do metodo (Moraes, 1978) empre

gou-se um teste tipo F, que e dado por:

1
1

SZ
F . ex
1 N2
— I Sin
n
com 0s graus de liberdade:
(n-1) para precisao externa e
n(k-1) para precisao interna
sendo:

n o numero de arzlise piara mesma amostra em diferentes filamentos
ou fonte a e;

k o numero de medidas em un filamento ou fonte a

0 nivel de confianca adotado neste trabalho foi de 95%, e quando
o valor de F determinado experimentalmente pela expressao acima foi menor
que o F tabelado, a precisao total do metodo foi calculada por:

n
2
Lopsin + s

2

c? =

Quando o F experimental foi maior que o tabelado, a precisao total

do metodo fo1 calculado por:

n
o? = '%r I Sin + SZx



A=1-RpR
m

B = C; X
mp

C = R“ - RA
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A expressao empregada no calculo do erro na determinaczo do uranio

por espectrometria alfa foi:

erro’ =

-

-

L

2
1_HDE (ern:Cﬁ +
Cy

HFE (erro FA3T) :l +

]
1

oo

b

HDE (-'“11’— - T"-]I\_’-) (erro pesagem) :lo[

2

2 2

HOE
(errc FABA)]'P

FABA

HGE (erro FP,‘A ):l + [HDE(RTo 1)(erro R-I)-l +

2

_ (Ra = Ru)
onde:
0. _tharhs 4 PR
FABA"‘}\Q
Re - 1
f. T
Ra - Ry
Fa —22
FAgA Xe
6 = —
FAga Ae
M m
He(p —B —L
M Mp
B) Precisao Externa (Sex?)

+ W [RT(RA- RM)] + (RiRu-1)7) .
(erro RM)+

HDE

(Ra - Ru)

(erro RA)]

A varjacao estatistica ocorrida durante as medidas das concentracoes

de uranio em diferentes analises da mesma amostra por espectrometriade mas

sa e alfa, respectivamente foi calculada por:

z(E--C=)
n-1

x? =
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