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ANALISE MULTIELEMENTAR E ISOTOPICA EM COMPOSTOS DE
URANIO POR ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM FONTE DE PLASMA
INDUZIDO (ICPMS)

Olivio Pereira de Oliveira Junior

RESUMO

A espectrometria de massas com fonte de plasma induzido ¢ uma
poderosa técnica de analise multielementar e isotdpica que pode ter diversas
aplicagBes no 4mbito do ciclo do combustivel nuclear. Entre estas possiveis
aplicagbes destacam-se a andlise multielementar de impurezas e a andlise
isotopica em compostos de urdnio. Inicialmente estudou-se os pardmetros
operacionais com o objetivo de identificar quais s8o os valores que otimizam
a performance do instrumento. Em seguida, determinou-se as figuras de
mérito do instrumento. Por ultimo, desenvolveu-se um procedimento para
andlise multiclementar de impurezas e outro para analise isotdpica em
compostos de urdnio. Os resultados experimentais revelaram que o
procedimento para analise multiclementar atende os requisitos das normas
técnicas podendo ser utilizado para determinar a concentragio de 42
elementos quimicos, a saber: Be, B, Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Mo, Ag, Cd, Sn, W, Pb, Bi, Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf ¢ Th. Por outro lado, os resultados da
andlise isotoOpica revelaram que o procedimento desenvolvido pode ser
utilizado para caracterizar o combustivel nuclear enriquecido até 20 %.



MULTIELEMENTAL AND ISOTOPIC ANALYSIS IN URANIUM COMPOUNDS
BY INDUCTIVELY COUPLED PLASMA MASS SPECTROMETRY (ICPMS)

Olivio Pereira de Oliveira Junior

ABSTRACT

The inductively coupled plasma mass spectrometry is a powerful
technique for multielemental and isotopic analysis having several possible
applications within the nuclear fuel cycle. Among these applications the
multielemental analysis of impurities and the isotopic analysis of uranium
compounds are of great interest. The initial activity carried out in this work
was the optimisation of the instrument operational parameters. Then, the
analytical figures of merit were determined. Finally, multielemental and
isotopic analytical procedures were developed. The experimental results
showed that the multielemental analysis complies to the requirements of the
standards and might be used to determine the concentration of 42 chemical
elements such as: Be, B, Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Cu,
Zn, Zr, Mo, Ag, Cd, Sn, W, Pb, Bi, Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf ¢ Th. On the other hand the results of the isotopic
analysis showed that the procedure may be used for the characterisation of the
nuclear fuel enriched up to 20 %.
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1 INTRODUCAO

O processo de desenvolvimento humano ao longo da histéria esteve sempre
intimamente associado ao uso da energia na medida em que energia abundante significa

evidentemente uma maior possibilidade de progresso e conforto para o homem.

Entretanto, no mundo contemporaneo, verifica-se um nivel de utilizagfo de energia
jamais visto na histéria. Todas as atividades do homem desde o trabalho até ao lazer tém
como requisito fundamental a disponibilidade da energia. Observa-se também a existéncia
de um grande desequilibric no consumo mundial, com os paises ricos e desenvolvidos

consumindo a maior parte da energia elétrica gerada no mundo'.

Os paises em desenvolvimento, desejosos de atingir os niveis de conforto
verificados nos paises desenvolvidos, enfrentam o desafio de incorporar a sociedade de

consumo uma enorme massa populacional o que requer grande quantidade de energia

elétrica.

Dentre as diversas formas de produgfio de energia elétrica, a energia nuclear ocupa
um lugar de muita importancia contribuindo atualmente com 17,5 % do consumo mundial
atraves da operagio de 434 reatores de poténcia, desde que o primeiro entrou em operagéio

em 1956 em Sellafield, Inglaterra®.

A energia elétrica produzida pelas centrais nucleares ocupa um lugar proeminente
na matriz. energética de varios paises como € o caso da Litudnia (77,2 %, 2 reatores),
Franga (75,8%, 58 reatores), Bélgica (55,2%, 7 reatores), Coréia (41,4%, 15 reatores),
Japdo (35,6%, 53 reatores), ¢ EUA (18,7%, 104 reatores). No Brasil, a participacio da
energia nuclear € de apenas 1,1%, proveniente da Usina Nuclear de Angra I, inaugurada
em 1986 com a capacidade de 626MWe. No inicio do ano 2.000, com o inicio das
operagdes da Usina de Angra II, com capacidade de 1.229 MWe, a participa¢do da energia

nuclear na matriz energética brasileira triplicara >,
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O insumo bésico de uma usina nuclear € o urdnio enriquecido, combustivel cujo
ciclo engloba sucessivas e complexas etapas de transformagiio fisica, quimica e isotopica,
desde a sua minerago e refino passando pela conversdo, enriquecimento, fabricagdo do
elemento combustivel, reprocessamento até chegar ao armazenamento dos rejeitos

nucleares’.

O urénio encontra-se largamente distribuido na face da terra, em concentragdes ao
redor de 4 partes por milhdo (ppm) na sua superficie e 1,5 partes por bilhdo (ppb) nas
dguas do mar’. O Brasil possui a sexta maior reserva mundial, estimada em torno de
300.000 toneladas e a partir deste ano passard a consumir em torno de 460 toneladas
anuais. A producdio mundial deste elemento atingiu em 1.998 a cifra de 33.932 toneladas
sendo que os maiores produtores foram respectivamente Canada (32,2 %), Austréalia (14,6
%), Nigéria (11,0 %), Namibia (8,3 %) e Estados Unidos (5,5 %)°.

Por ser um material chave no processo de produgio da energia nuclear, o uranio &
considerado um material altamente estratégico. No Brasil, as jazidas desse elemento
pertencem a Unidio, que ¢ a tnica entidade autorizada a exploré-las. No entanto, acordos
internacionais de contabilidade gerenciados pela Agéncia Internacional de Energia
Atdmica (AIEA) efetuam um rigido controle sobre o inventario € a movimentacfo desse

material dentro de cada instalagfio nuclear do pais

O dominio tecnolégico do ciclo do combustivel nuclear apresenta grande interesse
comercial j& que as suas atividades geram negécios anuais da ordem de 7 a 8 bilhdes de
délares americanos’. Para um pais como o Brasil, o dominio completo do ciclo apresenta
ainda uma componente social, em vista da energia necessaria para atender a elevada taxa
anual de crescimento populacional (1,5 %), bem como ao préprio aumento do consumo de

energia per capita no pafs, fruto da melhoria das condigdes de vida da populagéo.



O controle dos processos de produgdo das unidades industriais envolvidas no ciclo
do combustivel {(conversdo de DUA para UF;, destilagdo do UFs, reconversdo de UFg para
UO,, etc) requer a utilizagdio de técnicas analiticas para a caracterizagio quimica e
isotopica dos compostos de urdnio. Entre as andlises mais importantes a serem efetuadas
encontram-se a andlise do contetido total de urinio, a andlise multielementar de impurezas

e a analise isotépica de uranio®”.

A andlise do conteudo total de urinio é necessdria para o controle da quantidade
desse elemento presente nos compostos processados em cada etapa do ciclo. Ela pode ser
executada por diversos métodos’ como, por exemplo, colorimetria, fluorimetria,
polarografia ou pelo método de titulagdo potenciométrica “NBL Davies-Gray”,
reconhecido por permitir a obten¢do de resultados altamente precisos e exatos. Esta andlise

¢ de grande interesse para as atividades de contabilidade e controle de materiais nucleares.

A analise de impurezas presentes no urdnio € fundamental para que se possa limitar
a concentragfio de elementos quimicos indesejiveis, como os que formam fluoretos
volateis (Ti, V, Sb, Nb, Mo, Ru, Ta, W, etc) afetando fortemente a efici€éncia da etapa de
enriquecimento isotdpico, de boro e lantanideos (Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, etc) que moderam
excessivamente a reagdo nuclear devido a sua elevada se¢fio de choque e metais em geral,

que afetam o nivel de pureza geral do uranio enriquecido''.

Por ultimo, a anilise isotdpica € necessdria para determinar a concentragdo do
isétopo fissil no combustivel nuclear. Embora o urdnio possua 3 is6topos naturais, 2**U,
337, e *U, somente o is6topo 2**U participa do processo de fissdo nuclear'?. Como a sua
abundincia natural é muito baixa (0,72 %), € necessdrio aumentar artificialmente a sua
concentragdo, utilizando-se de procedimentos tecnolégicos sofisticados na etapa conhecida
como enriquecimento isotopico’. A eficiéncia desse processo é monitorada pela verificagdo

da raziio entre as abundincias dos isdtopos 2°U e 2*U.



Com o advento do espectrdmetro de massas com fonte de plasma induzido
(ICPMS) em 1983, surgiu a possibilidade da realizagdo das anilises multiclementar e
isotopica em compostos de urénio utilizando somente um instrumento cientifico ao inves
dos diversos instrumentos necessarios no passado'z. Adicionalmente, criou-se a
expectativa da superagio de varias limitagdes observadas nas técnicas analiticas
tradicionais”, 0 que motivou a realizagfo de um grande nimero de trabalhos cientificos
nas areas de agricultura, geologia, meio ambiente, novos materiais, medicina e metalurgia,

claro indicio de aceitacdio da nova técnica analitica.

O fato das pesquisas na 4rea nuclear transcorrerem em clima de grande sigilo
dificulta a disseminagdo de novas técnicas e procedimentos analiticos. Isto ensejou a
realizagdo deste trabalho, cujo objetivo fundamental é a avaliagdo da possibilidade de
utilizar esta técnica em algumas tarefas ligadas & caracterizago quimica e isotopica do

urinio.

A energia nuclear despertou desde o seu inicio a expectativa de resolver todos os
problemas energéticos da humanidade. Entretanto, a ocorréncia de alguns graves acidentes
radioativos (Three Mile Island, Chernobyl) deu origem & uma desconfianca plblica
generalizada quanto a seguranga de sua utilizagfio. Contudo, uma anélise mais abrangente,
que leve em conta todos os fatores pertinentes, nfio pode deixar de registrar algumas
vantagens evidentes apresentadas pela energia nuclear, a saber: a nfio emissdo de gases
poluentes no meio ambiente, a adogdo de critérios de seguranca cada vez mais rigidos, a
crescente competitividade econdmica em face das instabilidades ciclicas no prego
internacional do petréleo, o inevitavel esgotamento do potencial hidrelétrico e as grandes

reservas uranificas existentes no pais.

A realizagdo de um debate mais racional em torno das vantagens e desvantagens da
energia nuclear por certo dissiparia resisténcias e asseguraria & tecnologia nuclear um papel

de relevancia na matriz energética brasileira no curso deste novo milénio.



2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é desenvolver procedimentos para a andlise
multielementar de impurezas e para a anilise isotopica em compostos de urinio utilizando
a espectrometria de massas com fonte de plasma induzido (ICPMS). Adicionalmente,
deseja-se verificar se estes procedimentos atendem os requisitos de fabricagdo do

combustivel nuclear expressos em normas internacionais.®’

3. CONSIDERACOES TEORICAS

A realizago de andlises multielementares utilizando a espectrometria de massas
com fonte de plasma induzido (ICPMS) apresenta grandes vantagens sobre os métodos
tradicionais'* j4 que este instrumento analitico conjuga a alta sensibilidade caracteristica do
espectrometro de absorgdo atdbmica com forno de grafite (GFAAS), a rapidez na analise
verificada no espectrdmetro de emissio atdmica (ICP-AES) e elevada seletividade de
analise permitida pelo espectrdmetro de fluorescéncia atomica (AFS), instrumentos
historicamente utilizados nestas atividades. Porém, a sua maior vantagem reside no fato de

ser o Unico instrumento que detecta massas atdmicas diretamente.

Para realizar a anélise de impurezas nfio volateis em compostos de urdnio foram
desenvolvidos até o presente momento diversos métodos espectrograficos. A excitagdo
direta da amostra de urdnio com uso de corrente continua foi tentada, mas as interferéncias
das linhas espectrais limitam o nimero de elementos que podem ser detectados com limites
de detecgdo aceitaveis'®. A técnica da destilagio fracionada pela adigdo de carreadores
(Ga,0;, AgCl, NaF, etc) foi muito utilizada; contudo, sofre de falta de sensibilidade para

determinar elementos nfo volateis ou elementos refratarios que formam oxidos'.
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A espectrometria de emissdo atdmica com fonte de plasma induzido (ICP-AES), método
mais utilizado atualmente, também possui limitaces j& que a excitagiio do urénio provoca
a formago de milhares de linhas de emisséio que acabam por gerar um espectro Sptico
muito complexo. Este fato implica na necessidade de remogdo da matriz de urénio por

meio de um procedimento extrativo demorado e de alto custo’.

No caso do ICPMS, as interferéncias isobéricas produzidas pela matriz de urénio
estdo restritas A formagio de U*" (117, 117.5 e 119 m/z), que coincidem com alguns
isétopos do estanho e a UO™ (250, 251 e 252 m/z), situado em uma regifo do espectro onde
nfo hi elementos de interesse’>. A grande dificuldade é contornar a supressio na

intensidade de sinal dos analitos causada pela presenca da matriz de urénio'S,

Para resolver esse problema podem ser aplicados diversos métodos, a saber:
diluicdo das amostras, adigio de padrdio, diluigio isotépica, separagdo da matriz e
associagfio da mesma concentragio da matriz nos padrdes de calibragio e na amostra real

(matrix matching)'®,

A dilui¢do das amostras é muito simples de ser executada; contudo, pode vir a
comprometer os limites de quantificagfio para elementos minoritérios. O método de adigéo
de padrio ¢ muito eficiente; porém, € mais adequado para a andlise de um pequeno grupo
de elementos. A diluigso isot6pica é uma técnica capaz de produzir resultados altamente
precisos e exatos; porém, requer o emprego de materiais de referéncia isotépicos para cada
elemento de interesse, 0 que a toma invidvel de ser aplicada na anilise de um grande

namero de elementos.



As duas solugdes mais apropriadas sdo a tradicional separagdo dos analitos da
matriz através do uso de solventes orgénicos € a associagio da matriz nos padrdes de
calibragdo e na amostra (“matrix matching”). A primeira alternativa ¢ bem conhecida;
contudo, devido a necessidade de remogdo da matriz, acaba por ndo ser adequada a
instalagBes de processamento que dependam de resultados analiticos rapidos. A segunda
alternativa apresenta a grande vantagem de evitar manipulagdes que possam contaminar a
amostra. Adicionalmente, pode valorizar a grande sensibilidade de detecgdo e capacidade
de processamento de amostras permitida pelo ICPMS. Em vista destes argumentos decidiu-

se verificar a potencialidade desta segunda alternativa.

A anilise isotépica em compostos de urénio € tradicionalmente realizada pela
espectrometria de massas por termoionizagao (TIMS), técnica capaz de gerar resultados
com grande exatiddo e precisdo. Entretanto, ela apresenta certas desvantagens por ser
extremamente cara, permitir o processamento de poucas amostras por dia além de exigir

um tratamento quimico prévio na amostra'”.

A espectrometria de massas com fonte de plasma induzido (ICPMS) apresenta
como vantagens a grande capacidade de processamento de amostras, a ndo necessidade de
tratamento quimico na amostra e uma maior simplicidade operacional. Entretanto, ela
parece niio poder fornecer resultados tio precisos e exatos quanto a espectrometria de
massas por termojonizago (TIMS)“S. Assim sendo, é necessério verificar os valores reais

de precisdo e exatiddo permitidos por esta nova técnica analitica.
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METODOLOGIA

Este trabalho foi realizado através da execugfio de 4 etapas de trabalho: otimizagfio
dos pardmetros operacionais do instrumento analitico, analise das figuras de mérito,
desenvolvimento de um procedimento para anslise multiclementar de impurezas nio volateis

e desenvolvimento de um procedimento para analise isotépica em compostos de uranio.

A primeira etapa do trabalho consistiu na avaliagio da influéncia dos parmetros
operacionais do instrumento cientifico nos resultados obtidos. O critério adotado para fixar
os valores desses pardmetros foi a capacidade de maximizar a intensidade do sinal de
resposta de diversos elementos quimicos presentes em uma solugBo e simultancamente
minimizar a existéncia de potenciais interferéncias espectroscopicas geradas por fons

poliatdmicos (ArO, ArH, ArAr), fons duplos (M?") ou éxidos refratarios (MO"Y.

Os parametros operacionais investigados foram os seguintes: vazdo do nebulizador,
vazéo do gés refrigerante, vazio do gds auxiliar, vazio de aspiragio da solugdo ligiiida,
poténcia de radio-freqiiéncia, profundidade de amostragem dos ions no plasma, tensfo de

alimentagfio e tempo morto do dispositivo multiplicador de elétrons.

Na segunda etapa de trabalho executou-se uma série de ensaios para determinar as
seguintes figuras de mérito do instrumento: sensibilidade de detecgio, estabilidade de
medi¢Ho, limites de detecgfio, linearidade, nivel de formagdo de jons duplos e 6xidos, efeito

memoéria € efeito da supressfio da intensidade do sinal de resposta.



A terceira etapa do trabalho foi dedicada ao desenvolvimento de um procedimento
para analise multielementar de impurezas ndio voléteis presentes em amostras de urdnio para

atender aos requisitos tipicos de plantas de processamento de urinio, confiabilidade e

rapidez na andlise.

O procedimento desenvolvido determina que todas as solugdes de calibragio e as
amostras a serem analisadas contenham urénio 4 mesma concentragdo (1,0 g/L). Com isto
os efeitos de supressdo da intensidade de sinal dos diversos analitos provocados pela matriz
de urdnio sfio compensados, de modo a poder determinar quantitativamente os elementos

presentes como impurezas nas amostras com boa precisdo e exatidio.

Por ultimo, a quarta etapa do trabalho foi dedicada ao desenvolvimento de um
procedimento de anilise isotGpica em amostras de urdnio. Dedicou-se especial atengfio ao
estabelecimento do método de calculo dos valores de precisio e exatidio em razdes

isotdpicas.



4.1 Instrumento Analitico

A espectrometria de massas com fonte de plasma induzido € uma técnica analitica
fruto da combinagdo de diversas 4reas da fisica aplicada como a amostragem de ions
provenientes de plasmas, focalizagio de feixes ibnicos de baixa energia, analise de massas

por quadrupolo, detecgiio de fons e sistemas de alto véicuo.

A amostra a ser analisada deve ser convertida em uma solugfo, sendo aspirada por
uma bomba peristéltica e levada a um nebulizador pneumético, onde é transformada em um
fino aerosol. Este aerosol ¢ entdo introduzido na regifio central de um plasma de argbnio
mantido & press3o atmosférica e sustentado pela energia de radio-freqiiéncia de uma fonte
de 27.4 Mhz.. A elevada temperatura existente no plasma, aproximadamente 8.000 K, faz

com que a amostra sucessivamente seja dessolvatada, vaporizada, atomizada e ionizada.

Uma pequena parte das espécies idnicas geradas no plasma € tramsportada por
diferenga de pressdo para a interface do sistema, constituida por dois cones metélicos de
niquel. Nessa regifio intermedidria, os jons positivos sio extraidos pela agio de um
dispositivo eletrostético e selecionados por um analisador de massas quadrupolo de acordo
com a relagio massa-carga. Em seguida, sdo coletados em um detector do tipo
“Channeltron” que tem a capacidade de produzir em torno de 10® elétrons para cada fon
incidente. Os pulsos gerados sdo amplificados e armazenados em um analisador multicanal e

processados adequadamente em um microcomputador.
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O esquema geral de um espectrdmetro deste tipo & apresentado na figura abaixo.
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de Trataments
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FIGURA 1. Esquema de um Espectrometro de Massas com Fonte de Plasma Induzido
(ICPMS)




As medigBes experimentais foram executadas no instrumento analitico modelo
«plasmaquad PQII Plus” fabricado em 1.993 pela VG Elemental (Winsford, Cheshire,
U.K.) e composto pelos seguintes acessérios:

4.1.1  Sistema de Introducio de Amostras

4.1.1.1 Bomba peristaltica com 4 canais para alimentagdo precisa e controlada de
solugdes, modelo Mini Puls 2, fabricada por Gilson Medical Eletronic Company
(Middleton, WI, USA).

4.1.1.2 Controlador de vaziio do gas nebulizador, modelo FC 260 fabricado por
Tylan (Rancho Dominquez, CA, USA).

4.1.1.3 Céhmara de nebulizagdo de quartzo com dupla passagem, nebulizador do
tipo De Galan, V-groove, conectada a uma tocha para ICP do tipo Fassel através de um
Joelho de quartzo.

4.1.1.4 Gerador de radio freqiiéncia do estado sélido com poténcia de 2,0 kW e
freqiiéncia de 27,1 MHz fabricado por RFPP Power Products (Marlton, NJ JUSA).

4.1.1.5 Dispositivo micrométrico para ajuste da tocha nas diregSes x, y € z.

12



4.1.2 Interface

4.1.2.1 Interface do espectrémetro do tipo “Nicone” refrigerada a 4gua e constituida
pelo cone metédlico principal (“sampling”) e secundério (“skimmer”) para garantir a

produgdo de um feixe ibnico com baixa dispersdo de energia.

4.1.2.2 Viélvula do tipo gaveta para isolagdo da regido de alto vacuo.

4.1.2.3 Sistema alto vicuo composto por 2 bombas mecénicas de pré-vacuo modelo
Trivac D 25B e 2 bombas turbomoleculares modelo Turbovac 340M fabricadas por
Leybold-Heraeus (Koln, Germany) que proporcionam uma pressio final de 1,0 x 10 Pa na

camara do espectrometro.

4.1.3  Espectrometro de Massas

4.1.3.1 Sistema eletrostatico para extrair ions positivos do plasma, focaliza-los e
transmiti-los ao espectrdmetro de massas. Um bloqueador de fotons reduz as contagens de

fundo (“background”) resultando em um menor limite de detecgio geral.

4.1.3.2 Analisador do tipo quadrupolo com sensibilidade de abundéncia igual a

1,0x10° em +1 u.m.a.(unidade de massa atdmica) quando opera na resolugfio de 0,80 u.m.a.
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4.1.3.3 Dispositivo multiplicador de elétrons do tipo Channeltron fabricado por
Galileo EletroOptics Company (Sturbridge, MA, USA), capaz de operar no modo de

contagens de pulsos ou no modo analégico.

4.1.4 Sistema de Aquisi¢io de Dados

4.1.4.1 Analisador multicanal “Transcan” com 4096 canais para armazenar o0 numero
de contagens geradas pelos ions. Permite que a faixa de massas entre 3-300 u.m.a. seja

varrida em menos de 100 ms.

4.1.4.2 Faixa dinAmica estendida “Autorange” que permite a operagéo inteligente do
detector de modo a contar os fons no modo analdgico para elementos presentes em altas
concentragdes e no modo de contagem de pulsos para os elementos presentes em baixas

concentragdes.

4.1.5 Sistema Controle

4.1.5.1 Microcomputador IBM-PC 80486 com monitor de alta resolugio SVGA,
meméria RAM com 8 Mb, unidade de disco rigido com 60 Mb de memdria para o disco

rigido, unidade de disco flexivel de 1,44Mb e impressora tipo jato de tinta modelo HP-
660C.

4.1.5.2 Software PQ Vision 4.12 revision a, fornecido pela VG Elemental.
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4.2 Reagentes Quimicos, Materiais Certificados e Acessorios

Os seguintes materiais foram utilizados para preparagdo das solugdes:

42.1 Agua Desionizada

Para preparar as diversas solugdes analisadas neste trabalho, utilizou-se uma agua
proveniente de um sistema composto por um filiro de carvio ativo, coluna de troca idnica e
um ultra purificador modelo Elgastat Maxima fabricado por Elgastat Scientific Limited,
(Bucks, England). A resistividade medida diariamente nessa agua € igual a 18 MQ cm.

422 Acido Nitrico

Acido nitrico 65% “Suprapur”, fornecido pela Merck (Darmstadt, Germany)

423 Padrdes de Elementos Quimicos Puros

Padrdes espectrograficos de elementos quimicos puros & concentragio de 1.000

pg/mL fabricados por Merck (Darmstadt, Germany)




42.4 Frascos Volumétricos

Frascos volumétricos de polipropileno de 100 mL ¢ 500 mL.

Frascos de vidro com capacidades de 25 mL, 100mL e 1.000 mL.

4.2.5 Micropipetas
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Micropipetas com capacidades nas faixas de 10 uL a 100 pL, 100 uL a 1000 pL e
1.000 pL a 10.000 pL.

42,6 Cadinho de Platina

Cadinho de platina com 3” (76,20 mm) de didmetro.

4,2.7 Materiais de Referéncia

4.2.7.1 Material de Referéncia Certificado (CRM 124) na forma de U;Os produzido
pelo “New Brunswick Laboratory” (Chicago, USA) para realizacdo de andlises

multiclementares.

4.2.7.2 Material Isotopico de Referéncia Certificado (ICRM) na forma de UO;
produzido pelo “New Brunswick Laboratory” (Chicago, USA) para realizagio de analises

isotopicas.
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4213 Material nio certificado na forma de UsOs para determinagfo da

concentrag8o de Terras Raras.

4.2.7.4 Material nfio certificado na forma de UQ; para determinagio da precisdo

interna e externa do procedimento de andlise isot6pica.

4.3 Determinagfio dos Parimetros Operacionais Ideais

A determinacdo do valor ideal de cada parfimetro operacional foi realizada variando
cuidadosamente cada parimetro e registrando o comportamento do sinal de resposta de
modo a obter tabelas experimentais e figuras onde se visualize a influéncia do pardmetro

estudado.

Para determinar os valores ideais das vazdes do nebulizador, do gas refrigerante, do
gas auxiliar e da aspiragdo da solugdo liquida, poténcia de radio freqiiéncia, profundidade de
amostragem de fons no plasma e tensdo de alimentagdo no multiplicador de elétrons,
utilizou-se uma solugdo multielementar na concentragdo de 10 ng/mL contendo Be, Mg,

Co, In, La, Pb, Bi e U em meio nitrico a 2% em volume.

O valor ideal do tempo morto foi verificado determinando-se a raz&o entre valores
experimentais e certificados de razfio isotpica em uma solugdo de nitrato de uranilo
preparada a partir do padrdo isotopico certificado ICRM U 200 nas concentragdes de 100 e
200 ng/mL.
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4.4  Andlise das Figuras de Mérito do Sistema

Para executar os ensaios de sensibilidade de detecgHo, estabilidade e limite de
detecgdo, preparou-se uma solugdo multielementar na concentragio de 10 ng/ml., contendo

Be, Mg, Co, In, La, Pb, Bi e U em meio nitrico, a 2% em volume.

A verificagdo da linearidade do instrumento foi realizada através da monitora¢fio do
sinal de resposta, obtido na solugfio acima descrita, preparada nas seguintes concentragdes:

10 € 100 pg/mL; 1, 10 € 100 ng/mL e 1, 10 & 100 pg/mL.

Para avaliar a formagfo de ions duplos e éxidos, foi preparada uma solugdo de bario
com a concentragio de 50 ng/mL em meio nitrico a 2% em volume. Variou-se a vazio do

nebulizador de forma a observar-se a variagio na taxa de formagdo de 6xidos e ions duplos.

O efeito meméria foi avaliado comparando-se a intensidade de sinal gerado por 3
solugBes aspiradas consecutivamente: branco inicial (agu4 desionizada em meio nitrico a 2%
em volume), solugio de urinio a 100 ng/mL e branco final. Com a realizagdo deste ensaio,
pode-se constatar qual nivel de intensidade de sinal permanecerd no sistema devido ao

processamento da solugdo acima descrita.

O efeito da matriz foi estudado através da monitoragiio da intensidade do sinal de
resposta de diversos analitos (B, Be, Co, In, Pb, Cd, Gd e Sm) presentes na concentragio
de 1 pg/mL em solugSes com concentragdes de urénio de 0 a 238 ¢g/L.
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Os limites de quantificaco foram determinados através do processamento de uma
solugio multielementar contendo 25 elementos de interesse (Ag, Al, B, Be, Bi, Ca, Cd, Co,
Cu, Cr, Fe, In, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Si, Sn, Ti, V, W, Zn e Zr ) na concentragéo de 10
ng/mL, em meio nitrico, a 2% em volume. O mesmo tipo de ensaio foi executado para uma
solugdo multielementar contendo 18 elementos do grupo das Terras Raras (Sc, Y, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, e Th).

4.5 Procedimento Analitico para Analise Multielementar de Impurezas

Este procedimento analitico é composto das seguintes partes:

4.5.1 Preparag¢do dos Padrdes de Calibra¢io

4.5.1.1 Solugéio de Padrio Interno (50 pg /mL de Indio)

Retirar uma aliquota de 5 ml do padréio espectrografico de Indio & concentracdo de
1000 pg/mlL e transferir para um balfo volumétrico de 100 mL.

Completar o volume com écido nitrico, 2% em volume e homogeneizar.
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4.5.1.2 Solug¢iio Padriao Multiclementar (10 pg/mL de cada analito)

Retirar uma aliquota de 1 mL de cada padrio espectrografico de: Ag, Al, Be, Bi,
Ca, Cd, Co, Cr, Fe, In, Mg, Mo, Na, Ni, Pb, Sn, Ti, W, Zn e Zr 3 concentracio de
1000pug/mL e transferir para um baldo de 100 mL.

Completar o volume do baldo com 4cido nitrico, 2 % em volume e homogeneizar.

4.5.1.3 Solugio Base de Uranio (2 g/L de Urinio)

Tomar uma amostra com aproximadamente 1,200 g do padrdo de U;0; isento de
impurezas (CRM 124 -7), colocar em um cadinho de platina e aquecer por 1 hora a 120° C

para a eliminacfio da umidade existente no material.

Pesar uma massa de 1,179 g de U;0s , equivalente a 1,000 g de urlnio, e transferir

para um cadinho de platina de 3” de didmetro.

Adicionar 30 mL de agua desionizada e 15 ml de 4cido nitrico até a dissolugdo

completa da amostra.

Transferir a solu¢fio para um balo volumétrico de 500 mL.

Completar o volume do baldo com 4cido nitrico, 2 % em volume ¢ homogeneizar.
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4.5.1.4 Branco Reagente (100 ng/mL de Indio)

Retirar uma aliquota de 200 uL da solugiio padrio de indio a concentragfo de 50
pg/ml. e transferir para um balfio volumétrico de 100 mlL.
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Completar o volume do baldo com 4cido nitrico, 2 % em volume e homogeneizar,

4.5.1.5 Branco Matriz (1 g/L de Urénio , 100 ng/mL de Indio)

Retirar uma aliquota de 200 uL do padrdo de Indio 4 concentragsio de 50 pg/mL e
transferir para um balfio volumétrico de 100 mL.

Adicionar 50 mL da solugdo padrio de Urénio & concentragio de 2 g/L. Completar
0 volume do baldo com 4cido nitrico, 2 % em volume e homogeneizar,

4.5.1.6 Soluc¢do Padrio de Calibragio 1

(1 g/L de Uriinio, 100 ng/mL de Indio e 100 ng/mL de analito)

Retirar uma aliquota de 200 pL da solugfio padrio de Indio & concentragdo de 50
hg/mL e transferir para um baldo volumétrico de 100 mL.

Adicionar 50 mL de solug#o base de urénio & concentragfio de 2 g/L.
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Adicionar 1000 uL da solugio multielementar 3 concentragdo de 10 pg/mL

Completar o volume do balfio com acido nitrico, 2 % em volume e homogeneizar.

4.5.1.7 Solug¢io Padriio de Calibragiio 2

(1 g/L. de Urinio, 100 ng/mL de Indio e 200 ng/mL de analito).

Repetir o item 4.5.1.6 adicionando 2 mL da solugo multielementar.

4.5.1.8 Solucio Padrio de Calibragio 3

(1 g/L de Urinio, 100 ng/mL de Indio e 500 ng/mL de analito).

Repetir o item 4.5.1.6 adicionando 5 mL da solugio multielementar.

4.5.2  Preparagiio da Amostra Certificada

(1 g/L de Urénio, 100 ng/mL de Indio)

Tomar uma amostra aproximadamente 0,500 g do padrdo CRM 124 ¢ aquecer por 1
hora a 120°C para a eliminacdo da umidade existente no material.

Pesar uma massa de 0,295 g de U,04 (equivalente a 0,250 g de urénio e transferir
Para um cadinho de platina de 3” de didmetro.
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Adicionar 10 mL de 4gua desionizada e 5 ml de 4cido nitrico até a dissolugdo

completa da amostra.

Transferir a solugio para um baléo volumétrico de 250 mL.

Adicionar 500 pL da solugéo de padrdo interno (50 pg/mL de Indio).

Completar o volume do baldo com 4cido nitrico 2 % em volume e homogeneizar.

Exatamente o mesmo procedimento geral de preparagdo de solugSes e amostras foi

aplicado para a determinagdo de elementos do grupo das Terras Raras. A tnica diferenga é

que neste caso a amostra utilizada néio é certificada.

4.5.3 Programacio do Experimento

Para a realizagdo das anélises elementares ¢ necessirio definir os seguintes

pardmetros na se¢do de programagio do experimento no computador do instrumento
analitico:




4.5.3.1 Conjunto de Elementos Analisados

O conjunto dos elementos a serem analisados (“Element Menu”) serd monitorado a
partir dos seguintes is6topos: °Be, !'B, PNa, *Mg, YAl %Si, “Ca, *Ti, *'V, *Cr, *Mn,
”Fe, 59C0’ 60Ni, 63Cll, 6621’1, 90ZI', QSMO’ ]07Ag’ “1Cd, l2OSn, 184W, ZDBPb, 209Bi.

O critério de escolha destes isGtopos baseou-se na auséncia ou menor rigor de

possiveis interferéncias espectroscopicas existentes'®.

O modo de anilise adotado foi o modo descontinuo (“Peak Jumping”), cujos

pardmetros s3o apresentados na tabela abaixo.

Tabela 1. Parametros para Aquisi¢do de Dados no Espectrometro

Tempo de Leitura por Varredura 1,35s

Tempo de Leitura por Pico 10,24ms

Nuamero de Pontos por Pico 5

Faixa de Leitura de Massas 8,0 2214 um.a.

Ntuimero de Canais 2.048
Numero de Passos do Conversor Analégico- 10
Digital (DAC)
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4.5.3.2 Método de Processamento das Solugdes

Para coletar as amostras liquidas automaticamente e introduzi-las na regifio do
plasma utilizou-se um amostrador automatico e uma bomba peristaltica. O método de
processamento das solugSes (“Method™) consiste no conjunto de diferentes tempos de
processamento de branco, solugdo a ser analisada ¢ solugdo de limpeza € tempos de leitura

de contagens conforme descrito na tabela abaixo.

Tabela 2 - Tempos de Processamento das Solugdes

Tempo de coleta da amostra antes do inicio da contagem 120 s
Tempo de contagem dos pulsos 60 s
Tempo de lavagem do sistema 120 s
Numero de repetigdes por amostra 10
Profundidade de coleta da amostra no tubo de ensaio 2 mm

4.5.3.3 Sequéncia de Processamento das Amostras

A sequéncia de processamento das solugdes utilizada (“Sample List”), descrita na
Tabela 3, foi repetida para cada uma das 6 fragSes do Material de Referéncia Certificado
(CRM 124 1 a6).
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Tabela 3 - Seqiiéncia de Processamento das Solugdes

NUMERO AMOSTRA CODIGO  SUBTRACAO
1 Branco reagente BR -
‘ 2 Branco matriz BM -
3 Padrio de calibragio 1 P1 P1-BR
N
4 Padr#o de calibragdo 2 P2 P2 -BR
5 Padrdo de calibragdo 3 P3 P3 -BR
6 Amostra NBL 124-1 A A-BM

4.5.4 Metodologia para a Avalia¢io de Resultados

A avaliagBio do procedimento analitico foi efetuada verificando os niveis gerais de
precisdo e exatiddo dos resultados obtidos ao analisar 0 Material de Referéncia Certificado
(CRM 124), conjunto de seis (6) amostras com diferentes niveis de concentragio de
elementos. Cada amostra contém uma matriz de U0z com quantidades certificadas de 24
elementos quimicos presentes como impurezas nfo volteis. Foram preparadas 10 sub
amostras independentes de cada amostra onde o valor da concentraco de cada elemento foi

determinado como a média aritmética de 10 medi¢Ses consecutivas,

A precisdo interna (repetibilidade) foi calculada como sendo o desvio padrio
experimental interno (% RSD) dessas 10 medi¢des consecutivas de cada elemento; a
precisdo externa (reprodutibilidade) como sendo o desvio padrdo experimental externo de

10 andlises independentes entre si.




A reprodutibilidade média para cada elemento quimico foi calculada como sendo a

média dos valores de reprodutibilidade obtidos para cada uma das seis (6) amostras do
Material de Referéncia Certificado.

A exatido foi calculada como sendo a diferenga percentual entre a média dos 10

valores de concentracdo medidos e o valor certificado de cada elemento no Materia] de
Referéncia Certificado.

A exatiddo média foj calculada como sendo a média dos valores de exatidsio obtidos

para cada uma das seis (6) amostras do Material de Referéncia Certificado,

A anjlise estatistica dos dados experimentais foi realizada adotando o conceitos

técnicos e a terminologia definida pelas normas internacionajs!® 1% 2

produzidas sob a égide
do

“Bureau International des Poids et Measures (BIPM)”

e do “International
Standardization Organization (ISO)”,

4.6 Procedimento Analitico para Anslise Isotépica

4.6.1 Preparacio da amostra (100 ng /mL de Uriinio)

4.6.1.1 Pesar uma massa equivalente a (0,0010:0,0001

)g de urdnio em um béquer
de vidro de 25 ml..
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4.6.1.2 Adicionar 1 mL de acido nitrico e aquecer a solugdo em chapa elétrica até a

dissolug¢do completa. Se necessario, adicionar mais 1 mL de 4cido nitrico. Deixar a amostra
esfriar.

4.6.1.3 Transferir a solugdo para um baldo volumétrico de 100 mlL e completar o

volume com &gua desionizada.

4.6.1.4 Retirar 1000 pL dessa soluglo e transferir para um baldo volumétrico de
100mL.

4.6.1.5 Completar o volume do baldo com acido nitrico a 2 % em volume.

A solugdo produzida contém nitrato de uranilo, UO,(NO;): a concentragdo de 100
ng/mL de Urénio.

4.6.2 Execugdo da Anilise Isotépica

Inicialmente deve fazer-se a programagéo do experimento no computador, indicando
o nome da amostra, numero desejado de leituras consecutivas, tempos de aquisigdo, leitura
e lavagem do sistema e o valor da raziio isotdpica do Material de Referéncia escolhido.
Deve-se utilizar no maximo 5 amostras diferentes em um mesmo experimento sem que haja

a necessidade de retornar ao Material de Referéncia.
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O Material de Referéncia com valor de razdio isotdpica certificado deve ser
processado como amostra no inicio e no final do procedimento, de modo a permitir uma

verificagdo da qualidade dos resultados experimentais.

4.6.3 Metodologia para a Avaliagio dos Resultados

A avaliagdo dos resultados fornecidos pela anélise isot6pica foi efetuada atraves da
metodologia introduzida por A, E. Cameron’’ no “QOak Ridge National Laboratory (ORNL),
Qak Ridge, Tennessee, USA, desenvolvida por W. R Shields””> no “National Bureau of
Standards” (NBS),“Gaithersburg, MD, USA e aperfeigoada por P. DeBigvre” no “Institute
for Reference Materials and Measurements” (IRMM), Geel, Bélgica. Esta metodologia,
com algumas variagdes, € também sugerida pela Agéncia Internacional de Energia Atomica
(AIEA)*.

Essencialmente esta metodologia baseia-se na constatagdo de que em qualquer
espectrometro de massas a raziio das correntes idnicas geradas por uma dada mistura de
isdtopos nio é exatamente a mesma que a razéio das concentragdes na amostra. Os diversos
fatores que contribuem para essa diferenca sdo: (1) discriminacdo de massa, (2) ndo
linearidade do sistena de medigdio de corrente idnica, (3) efeito meméria e (4) influéncia de
impurezas quimicas da amostra. Os dois primeiros fatores sdo independentes entre si €
muito importantes; os dois ultimos podem ser desprezados®'. O efeito meméria pode ser
eliminado adotando-se o tempo correto de lavagem do sistema de introdugdo de amostras
(“wash-out time”) por meio da circulagdo de solugdo branco. A influéncia de impurezas
quimicas durante a anélise pode ser descartada porque as amostras de processo submetidas

4 analise isotdpica sdo provenientes de etapas onde o urénio ja foi destilado e purificado’.
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Assim sendo, para dois isétopos 1 e 2, com massa M; e M, , presentes na amostra

nas concentragdes C; e C; de forma a gerar as correntes ifnicas I; € I; temos:

I1 - Cl

1. - K*xe (1)
2 2

Onde,

I, = Numero de ions do isétopo 1 por segundo
I; =Numero de ions do isdtopo 2 por segundo
C, = Concentragéo do isétopo 1 na amostra

C, = Concentragfio do isétopo 2 na amostra

K = Fator de corregdo global

K= FDiscr X FLinear X FMem X Flmp (2)

Onde,

Fniser = Fator de discriminacfo de massa
FLinear = Fator de nio linearidade

Fuem = Fator do efeito memoéria

Finp = Fator de impurezas
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O cerne de uma avaliagdo dos resultados produzidos por um espectrometro de
massas passa pela determinagdo dos erros provocados pela discriminagdo de massa € pela
ndo linearidade do sistema idnico de medigfio. Para tanto, é necessario avaliar o efeito
individual de cada fator buscando uma situagfio experimental onde os efeitos destes fatores

atuem separadamente.

Os passos completos necessirios para a execugfio desta metodologia sio os

seguintes:

4.6.3.1 Determinagio da Precisiio Interna ( Repetibilidade)

Quando uma amostra ¢ admitida ao espectrOmetro de massas € se mede
sucessivamente um nimero n de razdes isotopicas R , sob as mesmas condi¢des de
medi¢do, em um curto periodo de tempo, pode-se determinar a média e o desvio padrio

experimental interno (RISD) através das equagBes 3,4 e 5.

A precisio interna expressa a concordancia dos resultados experimentais obtidos em
uma mesma condi¢io de medigdo (repetibilidade), sendo uma caracteristica intrinseca de um

espectrOmetro de massas.
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_ 1i=n
R-a LR (3)
i=1
5 2. _ 1 1=n o 2
St = X (R -R) (4)
S.
RISD (%) = -0t x 100 (s)

w

Onde:

R =Média aritmética de n razbes isotopicas experiment ais
R; = Razio isotdpica experimental

n = Numero de razdes isotopicas medidas

Sint = Desvio padrdo experimental interno

RISD = Desvio padrio experimental interno relativo(%)
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4.6.3.2 Determinaciio da Precisio Externa (Reprodutibilidade)

Entretanto, quando m amostras independentes do mesmo material sdo admitidas ao
espectrdmetro de massas, ocorrerd uma dispersdo nos resultados provocada pela alteragéo
das condi¢cdes ambientais (pressdo, temperatura ¢ umidade relativa), instrumentais
(extragdo, focalizagio e detecgfio de ions) ou mesmo devido a fatores ligados ao proprio
operador. Pode- se calcular a média e o desvio padréio experimental externo (RESD)

através das equagdes 6,7 € 8.

A precisio externa expressa a concordéncia dos resultados experimentais obtidos em
diferentes condigSes de mediciio (reprodutibilidade), sendo uma caracteristica do conjunto

analitico composto pelo analista, instrumento cientifico e procedimento analitico.

= 1 =
R = E‘Z‘ (6)
sZext= IIZ(RJ R)2 (7)
K1
RESD (%) =22t x 100 (8)
R
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Onde:

R= Meédia aritmética das m razdes isotopicas experimentais

R; = Raziio isotopica média obtida em cada uma das m amostras
m = Numero de condigdes experimentais independentes

Sext = Desvio padrio experimental externo

RESD = Desvio padrio experimental externo relativo(%)

4.6.3.3 Determinacio do Fator de Discrimina¢io de Massa

A discriminagZo de massa é um fendmeno fisico que acarreta uma diferenca entre o
valor verdadeiro da razdo isotépica de uma amostra e o valor medido experimentalmente.
Ele estd4 associado ao transporte preferencial do isétopo mais leve nas etapas de
amostragem, vaporizagdo, ionizagdo, transmissio ou detec¢do dos fons no interior do

espectrdmetro de massas*"» 2> %,

Este fenémeno foi muito estudado para o caso da espectrometria de massas por
termionizagdio (TIMS), onde revelou ser um fendmeno dependente do tempo, da

temperatura do filamento metélico e das massas dos isétopos envolvidos na medigio®.
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No caso do ICPMS, este fendmeno nfo é dependente do tempo ja que a amostra
esta na fase liquida, sendo continuamente introduzida no sistema. Alguns autores creditam a
existéncia da discriminago de massa aos efeitos espaciais de carga na regidio do cone
Smundé\rio25 : outros autores, aos valores de tens#io aplicados nos sistemas eletrostaticos.
Sabe-se que as causas deste fendmeno se somam e sdo varidveis o que torna muito dificil a

completa eliminagdo da discriminagéio de massa’’.

Para determinar a intensidade do fendmeno da discriminagio, costuma-se escolher
um material contendo dois is6topos com igual abundincia, de modo a poder gerar valores
iguais de corrente ionica™. Para esse fim tradicionalmente utiliza-se o Material Isot6pico de

Referéncia Certificado ICRM U 500, cuja razio *°U/~*U & igual a 0,99970.

Calcula-se, entdio, para 0 ICRM U 500 a relagio entre os valores certificados e
medidos da razio isotépica conforme a relagéo abaixo?®. Esta relagiio segue o modelo

linear, mais simples do que outros modelos mais complexos ja estudados®.

=——-=1+a.n (9)

Onde,

Fpisr = Fator de Discriminag@o de Massa

Reer = Raziio isotopica certificada para o ICRM U 500
Rumea = Razio isotépica medida para o ICRM U 500

o = erro por unidade de massa

n = diferen¢a de massa ( 238-235=3)
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Esse valor sera utilizado para corrigir todos os valores de razbes isotopicas obtidas

experimentalmente para efeito de verificagdo da linearidade do espectrometro de massas.

Pode-se também determinar, através da equagfio 9, o erro por unidade de massa (o),
constante de proporcionalidade que atua sobre a diferenga de massa existente entre os
isotopos medidos experimentalmente. Este valor € uma caracteristica de cada espectrOmetro

de massas.

4.6.3.4 Determinagdo Erro Sistematico

O erro sistematico absoluto, definido como diferenga entre a média das razdes
isotopicas corrigidas pelo uso do fator de discriminagfio e a razfo isotopica certificada, é
calculado para qualquer “Material Isot6pico de Referéncia Certificado *(ICRM) conforme a

expressdo abaixo:

8;=Rj ~ 4o (10)

— 1 ==

5i=—3'5,

R r=i (11)
LS o)

Y~ o =9 (12)
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(13)

Ssist
ssist %) = 5— X 100

Onde,

4o = Razdo isotdpica certificada

RS, = Razdes isot6picas corrigidas

&, =Erro sistemdtico da razdo isotdpica em cada uma das m determinagdes

& ; = Média do errosistematic o

Ssit = Desvio padrdo experimental do erro sistemético

Ssist (¥0) = Desvio padrio experimental do erro sistemético relativo
4.6.3.5 Determinacio Erro Global

O erro global € a soma das componentes aleatérias e sisteméticas do erro, segundo a

relagdo abaixo:

Egl = 5? +Spn, (14)
Onde,
Eg = Erro global
5, =Média do erro sistemético

Sext = Desvio padréo experimental externo
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4.6.3.6 Verificacio da Linearidade do Espectrometro de Massas

O fato de um laboratério analitico ser requisitado a executar medigdes de razdes
isotOpicas ao longo de uma faixa de até 5 ordens de magnitude faz com que seja necessério
conhecer ndo somente o valor do fator de corregdo (K) para uma dada razio isotépica, mas

a sua variagio em fungio da razio isotépica®.

A verificagdo do comportamento do espectrdmetro de massas ao longo de uma
ampla faixa de medigsio de razdes isotopicas deve ser verificada através do uso de um
conjunto de “Materiais Isotépicos de Referéncia Certificados” ( ICRM) como o produzido
pelo New Brunswick Laboratory (NBL), descrito na Tabela 4. Estes materiais permitem
verificar se erros de origem néio conhecida ainda esto presentes apos a corre¢do dos erros

conhecidos? 2% %,

Tabela 4 Razdes Isotopicas do Urdnio nos Materiais de Referéncia Certificados

ICRM Bypsy By/ssy PUP*U % Atdmica Nominal (*°U)
U 005 0,00003 0,00509 0,00001 0,5
U010 0,00005 0,01014 0,00007 1,0
U 030 0,00029 0,03137 0,00001 3,0
U 200 0,00156 0,25126 0,00266 20,0
U 500 0,01042 0,99970 0,00152 50,0
U 970 3,18474 186,771 0,28514 97,0
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As seguintes etapas devem ser seguidas para a verificagio da linearidade:

Em primeiro lugar, determina-se experimentalmente o valor da razio isotdpica para

cada um dos materiais listados na Tabela 4.

Em seguida, corrigi-se esses valores do erro causado pela efeito da discriminag#o de

massa, de acordo com a relagio abaixo:

R, . = X Ryed (15)

Corr Discr

Onde,
Rued = Raziio isotopica experimental
Reor = Razfo isotdpica corrigida

Fpisr = Fator de Discrimina¢fio de massa

O calculo da relagio entre a razdo isotopica certificada e a corrigida, de acordo com
a equagdo 16, para cada um dos materiais listados na Tabela 4 permite construir um grafico
onde se visualiza a linearidade do espectrémetro de massas em fungéo da raziio isotdpica

23513/%*%U desde o valor nominal de 0,5 até 97,0 %.
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=~
I
| -

i-n R
DR (16)

i=1 “*Corr

Onde,
Reer = Razio isotopica certificada
Reor = Raziio isotépica corrigida

K = Fator de corregdo global

Quanto mais a média de todos os valores do Fator de Corre¢do obtidos se
aproximar de 1, mais linear € o comportamento do espectrometro. O desvio da linearidade
perfeita (K =1,00) deve ser entendida como o efeito da somatdria de erros sistematicos

desconhecidos, que nfio puderam ser corrigidos.

Por outro lado, a incerteza no valor do fator de corregéo, calculada como o seu
desvio padrdo experimental, expressa a variagio global de todos os pardmetros envolvidos
no processo de medigdo de razdes isotopicas desde a preparagio € introdugfio da amostra,

passando pela transmisso até chegar 3 detecgdo dos jons.

Assim sendo, para qualquer resultado de razio isotopica obtido em uma amostra

real, a corregdio a ser efetuada ¢ dada pela relagdo abaixo:
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RAmzKXRMed (17)

Onde,"
Ran = Razdo isotdpica da amostra
Rumeq = Razdo isot6pica medida

K = Fator de corregéo global

4.6.3.7 Elaboragio do Grifico de Controle

A elaboracdo de um gréfico apresentando a razdo entre 0s valores certificados €
corrigidos (K ) de qualquer “Material Isotépico de Referéncia Certificado” analisado ao
longo do tempo é um interessante recurso utilizado para o acompanhamento da qualidade
dos resultados de razdo isotopica®. Neste tipo de gréfico a performance do “Conjunto
Analitico”, analista, instrumento cientifico e procedimento analitico, pode ser colocada em
evidéncia através da magnitude da dispersdo dos valores dessa razio (K) ao longo do

tempo.
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5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. Determinaciio dos Parimetros Operacionais Ideais

A determina¢do dos pardmetros operacionais ideais foi executada verificando a
influéncia de cada pardmetro na intensidade do sinal de resposta de diversos analitos
presentes em uma solugdo multiclementar de calibrag@io. O pardmetro ideal € aquele que
permite maximizar a intensidade no sinal de resposta € a0 mesmo tempo minimizar a

existéncia de possiveis interferéncias espectroscépicas.

A vazdio do gas nebulizador, para o tipo de nebulizador utilizado neste trabalho,
apresenta grande influéncia sobre a intensidade do sinal de resposta dos analitos
investigados, como pode ser visto na Figura 2, devendo ser fixada ao redor de 1,00 L/min.
Este pardmetro é um dos mais importantes porque determina também o nivel de fons

poliatdmicos, 6xidos, ¢ hidroxidos gerados”, como revela o item 5.2,

A vazfio do gas refrigerante deve ser fixada entre 13,0 e 15,0 L/ min, como pode ser
visto na Figura 3. Valores menores que 12,0 L/min ocasionaram o derretimento da tocha

por insuficiéncia de refrigeraggo.

A vazio do gas auxiliar ¢ um pardmetro de influéncia discreta, como atesta a
Figura 4. A sua Gnica fungfio é o de empurrar a zona analitica normal do plasma, mais

abundante em ions, para a regido de entrada do cone priméric?
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Figura 4. Influéncia da Vazie do Gas Auxiliar na Intensidade do Sinal de Resposta

O aumento da vazio de aspiragio da solugio implica em um aumento na
intensidade do sinal de resposta dos analitos, como revela a Figura 5. Isto ocorre devido a
maior oferta de espécies idnicas ao plasma. Entretanto, constatou-se a existéncia de duas
fortes limitagdes: o elevado consumo de solugfo liquida, incompativel com o volume dos
tubos de ensaio utilizados nos amostradores automaticos, € o aumento significativo do
efeito memoria devido a maior quantidade de solugdo processada’’. Em vista desses dois

fatores, decidiu-se utilizar a vazio de 0,8 mL/min.

A poténcia de radio freqiiéncia fixada entre 1.300 e 1.400W, tal como mosira a
Figura 6, garante energia suficiente para ionizar adequadamente todos os elementos
presentes na solugiio. As variagBes observadas na intensidade do sinal de resposta ndo

foram significativas para a faixa de valores estudados.
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A profundidade de amostragem de fons no interior do plasma, definida como sendo
a distAncia entre a ponta do cone primério e a parte mais préxima da bobina de indugéo,
deve ser fixada entre 9 ¢ 11mm, como pode ser visto na Figura 7. Este € um parametro
importante j4 que possibilita coletar os fons na melhor regido, a zona analitica normal.
Qutras regides apresentam uma menor populagdo idnica, o que implica em uma menor

intensidade do sinal de resposta®.

A tensdo de alimentagio no multiplicador de elétrons influencia fortemente a
intensidade do sinal, como revela a Figura 8. A regra geral de ajuste indica que para obter
uma grande estabilidade na geragdo de elétrons deve-se fixar um valor de tensdo que se
situe na regifo linear da curva experimental, o que para dispositivos novos significa
valores entre -2.000 & -2.250 V. A medida que cresce o tempo de utilizagdo do
multiplicador de elétrons, esta regido linear desloca-se, 0 que exigira um aumento na

tensdo do multiplicador de elétrons'.

O tempo morto do detector de jons, definido como o intervalo de tempo no qual o
detector e sua eletronica associada nfio sfio capazes de resolver pulsos sucessivos, deve ser
ajustado entre 30 e 40 ns, como mostra a Figura 9. Isto permite que a razio entre os

valores certificados e experimentais de razdo isotdpica se aproxime da
idealidade(1,0000)".
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Figura 9. Influéncia do Tempo Morto nos Valores de Razio Isotopica

De forma geral, os ensaios experimentais revelaram que os valores dos pardmetros
que otimizam a intensidade do sinal de resposta s3o facilmente identificiveis. Confirmou-
se a existéncia de uma faixa muito bem definida onde cada pardmetro pode ser fixado de

modo a obter uma intensidade elevada do sinal de resposta dos analitos®.

O conhecimento da influéncia dos pardmetros operacionais na intensidade do sinal,
além de permitir estabelecé-los corretamente, possibilita aiterad-los convenientemente no
caso de uma analise especifica, quando houver necessidade de aumentar ou diminuir a

sensibilidade especifica de um determinado elemento ou matriz.

A etapa de otimizagfio dos pardmetros operacionais foi bem sucedida, como prova a
grande semelhanga existente entre os valores obtidos experimentalmente e aqueles

publicados na literatura.?>3%3!-3%33 A Tabela 5 apresenta uma comparagéio destes valores.
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Tabela 5. Comparagio entre Parimetros Operacionais Utilizados Experimentalmente e

Publicados na Literatura

———

Fonte ICP
Gas de refrigeragdo

Poténcia de radio - freqiiéncia (W)

Poténcia refletida (W)

Fregiiéncia do RF (Mhz)

Vazio do gas refrigerante (L/min)

Vazdo do gas auxiliar (L/min)

Vazio do nebulizador (L/min)

Vazio de aspirago da solugdo (mL/min)
Interface

Profundidade de amostragem no plasma (mm)
Orificio do cone primério -“sampling” (mm)
Orificio do cone secundério - “skimmer” (mm})
Tipo de nebulizador

Pressdo no nebulizador (p.s.i.)

Tipo de cAmara de nebulizagfo

Temperatura da cAmara de nebulizagéo (°C)
Tipo de tocha ICP

Experimental

Argdnio
1.350
2
27,12
14,0
1,0
0,96
0,80

10
1,0
0,7
De Galan, Vgroove
20
Tipo Scott
4,2

Fassel

Literatura »3°3.%%

Arg6nio
1.000 - 1.500
0,5-5
27,12
12,0-15,0
0,0-1,0
05-1,5
0,5-1,5

5-15
1,0-1,2
0,6-1,0

De Galan, Vgroove

15-25

Tipo Scott
3,0-8,0

Fassel
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5.2. Figuras de Mérito Caracteristicas do Sistema

Os requisitos instrumentais fundamentais para a realizagio de analises confidveis
por meio de qualquer técnica analitica sfio sensibilidade, estabilidade e limite de

detecgiio®.

A sensibilidade de detecgfio do instrumento € de 1,0 x 10° contagens por segundo
(cps) para uma solugiio multielementar na concentragdo de 10 ng/mL. Isto equivale a um
sinal de resposta de 1,0 x 107 cps/ppm de soluggo, valor suficiente para garantir a detecgfio

de elementos presentes na solugdo em niveis de pg/mL*.

A experiéncia obtida até o presente momento indica que os fatores que mais
influenciam o nivel da sensibilidade obtido nos testes de performance dirios so a posiciio
de montagem dos componentes do sistema de introdu¢fio de amostras, o estado dos cones
primério e secundério, a qualidade da focalizagdo dos ions e o nivel da resolugio ajustada

para o analisador quadrupolo.

A estabilidade de medigdo para os diversos elementos pode ser medida em periodos
curtos ou em periodos longos. Para periodos curtos (“short term”), mediu-se o niimero de
contagens obtidas em 10 leituras consecutivas de 60 segundos cada. O desvio padrio
relativo (RSD) obtido foi menor que 2% para todos os elementos, como pode ser visto na
Tabela 6. J4 para tempos longos (“long term”), mediu-se o niimero de contagens em 48
leituras de 60 segundos cada, em um tempo total de 48 minutos, obtendo-se valores
menores que 4%. Estes resultados encontram-se em pleno acordo com os valores

publicados na literatura'® ¥,
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Tabela 6. Estabilidade de Medigéo para Periodos Curtos

Cemento Berilioc  Cobalto  Indio  Lantinio Chumbo Bismuto  Urdnio

btopo0 e Y sy 1397 o 208p 209p4 238y
{eitura 1 65783 115928 96,082 176099 121513 135697 159209
Leitura 2 65225 114963 98,214 173212 120431 135444 161748
Leitura 3 64680 113941 100,06 172338 119966 134772 162114
Leitura 4 65724 113654 100,68 171576 119867 133951 162910
Leitura 5 65638 112843 99,676 169593 119708 133917 163064
Leitura 6 65745 112672 99,963 170086 119652 134172 163854
Leitura 7 65942 113062 08,885 169738 120016 135059 165038
Leitura 8 65648 113355 100,93 170755 119227 133554 163181
Leitura 9 64966 113276 102,14 169947 118864 132771 163156
Leitura 10 65154 114033 103,36 170142 118828 133055 164275
Média 65451 113773 100,00 171349 119812 134239 162855

io Padriio Absoluto 415,47 1009,7 2,0309 2057,7 784,13 986,07 1601,6

& Padrio Relativo 0,63 0,89 2,03 1,20 0,65 0,73 0,98

As causas de instabilidade na medi¢do do nimero de ions sdo as flutuacdes na
tensfio de alimentagfio do instrumento, pulsagdes na bomba peristaltica, flutuagdes no
plasma, ruidos eletrdnicos e obstrugdes progressivas nos cones metalicos da interface®. A
maior contribuigiio, entretanto, provém das flutuagdes no plasma, associadas 4 natureza do
deslocamento do aerosol desde que ele é produzido, transportado e introduzido no plasma.
A forma de deslocamento do aerosol provoca variagdes na densidade i6nica dos analitos e

do solvente na regifio central do plasma o que origina a flutuagdo na medig¢do idnica®.

Outro fator que sabidamente afeta a performance de qualquer instrumento analitico
¢ a variaciio da temperatura ambiente. No caso do ICPMS, ela ocasiona uma alteragdo no
ajuste da resolugdo do quadrupolo, 0 que compromete a estabilidade de contagens dos ions
que chegam ao detetor. Essa ¢ a razio pela qual se recomenda a instalagéo deste tipo de

instrumento em laboratérios com um bom controle de temperatura ambiente.
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O limite de detecgfio (LOD) é uma valiosa figura de mérito para avahagdo de uma
técnica analitica. Ele indica a menor concentra¢do de um elemento que pode ser detectada.
Para os elementos presentes na soluigfio de calibragdo, determinou-se esses limites
calculando-se a concentragdo equivalente a 3 vezes o desvio padrio (o) do namero de

contagens geradas pela solugdo branco para um tempo de integracdo de 10 5!63,

Os valores obtidos s@o apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Limites de Detecgéo para Elementos de Solugio de Calibracao

Elemento Limite de Deteccéo
(pg/mL)
Be 9
Co 10
In g
Pb 18
Bi 7
U 7

Entretanto, o fato do desvio padrio do nimero de contagens exibir uma incerteza
muito alta implica na obten¢fio de um nivel de reprodutibilidade muito ruim. Isto faz com
que se utilize o conceito de Limite de Detecgfio apenas como estimativa da concentragdo e
ndo como valor exato. Assim, decidiu-se neste trabalho utilizar o conceito de Limites de
Quantificaggio (LOQ), concentragdo igual a 10 vezes o desvio padréo(c) do niimero de

contagens geradas pelo branco® .

Os Limites de Quantificagdo foram calculados para os 24 elementos de interesse
contidos no Material de Referéncia Certificado (CRM 124). O mesmo conceito foi
aplicado para 18 elementos do grupo das Terras Raras. As Tabelas 8 ¢ 9 apresentam os

resultados obtidos que sfo comparaveis aos publicados na literatura'®.
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Tabela 8. Limites de Quantificaciio para Elementos de Solugdo Multiclementar

ELEMENTO LIMITE DE QUANTIFICACAO
pg/ml
Be 90
B 700
Na 8.000
Mg 900
Al 26.000
Si 400.000
Ca 100.000
Ti 400
\Y 300
Cr 800
Mn 700
Fe 550.000
Co 50
Ni 1.500
Cu 2.500
Zn 3.500
Zr 100
Mo 100
Ag 50
Cd 50
In 50
Sn 50
W 250
Pb 300
Bi 50
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Tabela 9. Limites de Quantificac¢fio para os Elementos do Grupo dos Terras Raras

FTN nmn——

ELEMENTO LIMITE DE QUANTIFICAGCAO
pg/ml
Sc 100
Y 5
La 5
Ce 5
Pr 5
Nd 10
Sm 10
Eu 5
Gd 10
To 5
Dy 10
Ho 5
Er 5
Tm 5
Yb 5
Lu 5
Hf 10
Th 5
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A linearidade de medigdo, verificada entre 10 pg/mL e 100 pg/mL, demonstrou a
existéncia de um comportamento linear por 7 ordens de magnitude entre 100 pg/ml e 100
pg/ml. Concentragdes inferiores a 100 pg/ml, como se vé& na Figura 10, geram uma suave
alterag@o na inclinagfo da reta, ja que estd atingindo os limites de detecgfo para os diversos

elementos investigados.

Comparando estas 7 ordens de magnitude com as 2 ordens obtidas pela
espectrometria de absorgfio atdmica (AAS), constata-se que a linearidade ¢ uma grande

vantagem desta técnica analitica'®.

INTENSIDADE DO SINAL DE RESPOSTA

1,0E+10
1,0E408 |
1,0E+06 |
o

O 1,0E+4 |

) —o—Be

1,0E+02 +—in

——U

1,0E+00 ' - - : - . 1

1,0E-02 1,0E-01 4,0E¢00 1,0E+401  1,0E#02  1,0E+03  1,0E¢04  1,0E+05

CONCENTRAGAO
{ng/mL)

1,0E+06J

Figura 10 Influéncia da Concentragiio na Intensidade do Sinal de Resposta

O nivel de formagio de 6xidos (BaO") e de ions duplos (Ba’") depende dos
parametros operacionais selecionados, especialmente da vazéo do nebulizador, poténcia de
radio freqiiéncia e profundidade de amostragem. Para uma vazio de 0,96 L/min, poténcia

de 1.350 W e profundidade de 10 mm, obteve-se um nivel de 6xidos igual a 0,083% e de
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ions duplos de 2,42%, como pode ser visto na Tabela 10. Estes resultados sdo muito

semelhantes aos valores publicados na literatura

16,33

Tabela 10. Influéncia da Vazéo do Nebulizador nos Niveis de fons Duplos e Oxidos Gerados

" Vazao do 5 Ba N BBar | Ba°  BaO'/ ’Ba’
Nebulizador
Vmin cps cps % %
1,00 320.976 11.372 2,582 0,088
0,98 459.048 17.372 2,478 0,084
0,96 5717.812 24.949 2,425 0,083
0,94 635.589 31.405 2,480 0,083
0,92 655.969 36.045 2,528 0,087
0,90 570.936 36.533 2,568 0,094
0,88 459.909 32.929 2,604 0,100
0,86 352.833 28.642 2,603 0,099
0,84 241.748 24.493 2,517 0,109
0,82 147.448 21.976 2,261 0,105

Para limitar a formagio de éxidos e evitar o aparecimento de interferéncias

espectrais em massas idnicas de outros analitos, utilizou-se agua a temperatura de 4,2°C

para refrigerar a cAmara de nebulizag3o e minimizar a entrada de vapor d’agua no sistema.

A extensio da formagdo de fons duplos (M*") é controlada pela 2* energia de

ionizacdo do elemento, de forma que somente os elementos com 2% energia de ionizagdo

menor que a 1? energia de ionizagdo do argdnmio (15,76 eV) irdo sofrer um grau

significativo de formac@o de jons duplos. Este ¢ o caso de alguns elementos do grupo dos

alcalinos terrosos (Ca, Sr, Ba), dos metais de transigdo (Ti, W) e das terras raras (Ce, Ho,

Lu)*.

De qualquer forma, para obter a maxima sensibilidade, ¢ interessante que cada

elemento esteja todo em uma s6 forma, ion do elemento com ionizagdo simples M.
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; A realizacio do ensaio de efeito memoéria permitiu verificar que, apds ©
' processamento de uma solugdo de urénio, & concentragdo de 100 ng/mL, a intensidade do
sinal reduziu-se a 0,2% do seu valor original apds 120 s de circulagdo de solugdo branco,
como pode-se ver na Figura 11. Este sinal residual deve-se a volatilizagdo do excesso de
analito das paredes dos componentes do sistema de introdugio de amostras'®. A
determinagdo deste pardmetro permite estabelecer os tempos ideais de lavagem do sistema

entre amostragens consecutivas.
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Figura 11. Intensidade do Sinal de Resposta em Fungio do Tempo

O aumento da concentragio da matriz de uranio na solugdo processada suprimiu
gradativamente o sinal de resposta dos analitos. Concentragdes superiores a 2,38 g/L.
acarretaram uma fortissima supresso do sinal, como mostra a Figura 12, inviabilizando

qualquer tipo de andlise direta acima desse limite.
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Entre os diversos mecanismos citados na literatura como causadores deste

25, 37, 38, 39, 40

fen6meno , 0 efeito de repulsdo espacial das cargas no interior do plasma € a

hipdtese mais aceita. A sua base de sustentagdo encontra-se ligada ao fato de que durante a
transmissdo i0nica os ions pesados sfo mais eficientemente transmitidos através do cone

. . o . 2
secundario (“skimmer™), o que provoca uma desfocalizagfio dos ions leves 5.
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INTENSIDADE DO SINAL DE RESPOSTA
(CPS)

CONCENTRAGAO DO URANIO NA MATRIZ
{g)

Figura 12, Influéncia da Concentragio da Matriz de Urénio na Intensidade do Sinal de Resposta

De forma geral, verifica-se que, quanto maior a massa atdmica e o grau de
ionizagdo de um elemento predominante na solugdo (matriz), maior € o seu efeito supressor
nos analitos presentes. Por outro lado, quanto menor a massa atémica € o grau de ionizagdo
do anatlito, maior a sua susceptibilidade & supressfio por um outro elemento predominante

na solugio®’.
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5.3. Resultados da Andlise Multiclementar

Os valores de concentragiio de cada elemento no padrdo certificado, os valores de
concentragio medidos experimentalmente e os valores de precisdo e exatido de medigio
sdo apresentados nas Tabelas 11, 12, 13, 14, 15 ¢ 16 para os Materiais de Referéncia
Certificados CRM 124 1-2-3-4-5-6 respectivamente.

O nivel de concordincia entre os valores de concentragdo medidos
experimentalmente e os niveis de precisio e de exatiddo de medigo permitidos pelo

procedimento analitico sio facilmente visualizados através das Figuras 13 a 30.

Para facilitar a anélise dos resultados obtidos foram calculados a média dos valores
de concentragio medidos, o desvio padriio experimental, a reprodutibilidade e a exatiddo
para cada elemento quimico em um material especifico. Desse modo, as Tabelas 17, 18,
19, 20, 21 e 22 também estio associadas aos Materiais de Referéncia Certificados CRM
124 1-2-3-4-5-6 respectivamente.

A reprodutibilidade e a exatidio média obtida para cada elemento quimico nos
diversos Materiais de Referéncia Certificados analisados sdo apresentadas nas Tabelas 23
e 24 respectivamente. Essas tabelas permitem avaliar sinteticamente a qualidade dos

resultados experimentais obtidos.

Por dltimo, as caracteristicas gerais do procedimento analitico, limite inferior e

superior de analise, reprodutibilidade e exatiddo tipica, sdo apresentadas na Tabela 25,
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Tabela 11 Resultados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-1

ANALISE 1-1 ANALISE 1-2 ANALISE 1-3 ANALISE 14 ANALISE 1-5
Elemento  Certifi Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati
HgladeU pglgdeU (%) (%) polgdeU (%) (%) pglgdeU (%) (%) wglgdeU (%) (%) pgigdel (%) (%)
Be 25,0 24,0 2,0 4 24,0 1,6 4 24,0 1,6 4 240 1,9 4 24,0 2,3 4
B 5,1 * * * * * * 6,3 3,6 24 5.8 4,5 14 5,3 7.9 4
Na 400,0 188,0 4.6 53 1970 2,5 51 211,0 1,4 47 214,0 1,3 47 218,0 24 46
Mg 101,0 105,0 22 4 104,0 1.6 3 106,0 1,5 5 106,0 1,1 5 105,0 2,4 4
>— Nom-o » %* L * * * & * - * k] ¥ * * -
Si 202,0 376,0 3.6 g6 343,0 4.6 70 * * * 3470 3,8 72 * * *
Ca 200,0 205,0 3,3 3 191,0 26 5 198,0 32 1 186,0 3.9 2 190,0 4.8 5
Ti 50,0 49,0 1.5 2 490 2,0 2 49,0 2.0 2 49,0 1,0 2 49,0 2,2 2
< mo.o * * * * * * * * * x * * * * *
Cr 102,0 95,0 1,8 7 94,0 1,9 8 95,0 1,5 7 95.0 1,1 7 95,0 15 7
Mn 51,0 43,0 1.4 16 43,0 1,0 16 43,0 1.4 186 43,0 1.1 18 43,0 20 16
Fe 210,0 183,0 1,5 13 181,0 1,4 14 182,0 1.4 13 182,0 0,9 13 179,0 1,9 15
Co 25,0 240 1.6 4 24,0 1,2 4 240 1,0 4 24.0 0,9 4 24,0 1,9 4
Ni 2020 196,0 1.4 3 194,0 1,0 4 195,0 1,4 3 195,0 0,9 3 194,0 2,0 4
Cu 50,0 52,0 20 4 50,0 2,3 0 50,0 1,3 0 51,0 1,7 2 49,0 21 2
Zn 202,0 190,0 2,0 6 184.0 1,3 9 188,0 1,0 7 189,0 1.6 6 184,0 1.6 9
Zr 200,0 2090 1,8 5 212,0 1.8 6 210,0 1,0 5 2140 1.8 7 216,0 2,0 8
Mo 100,0 96,0 1,6 4 94,0 1,3 6 94,0 1,8 6 95,0 156 5 96,0 2,1 4
Ag 50 5,3 52 6 5.1 45 2 52 1,5 4 51 2.1 2 5.1 2,1 2
Cd 52 51 3. 2 50 3,6 4 50 1,8 4 8,0 2,3 4 50 2,0 4
Sn 51,0 43,0 0,8 16 42,0 1,1 18 42.0 1.3 18 42,0 14 18 43,0 2,0 16
w 200,0 191,0 3.4 5 187,0 1,8 7 185,0 2,7 8 187,0 2,4 7 186,0 2.1 7
Pb 51,0 50,0 2,3 2 49,0 1,9 4 49,0 2,6 4 490 2.2 4 49,0 42 4
Bi 50,0 51,0 2,1 2 50,0 1,9 t] 50,0 1,9 0 50,0 2, 0 50,0 2.8 0
Legenda:

Certifi : Valor da concentragio no Material de Referéncia Certificado

Conc: Valor da concentragio medida experimentalmente

Precisfio: Desvio padriio experimental expresso em termos percentuais obtido a partir dos valores de concentrago medidos

Exatiddo: Diferenca percentual entre o valor da concentragdo medida e o valor da concentragfio no Material de Referéncia Certificado
* Valor esplirio




Tabela 11 (cont) Resultados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-1

ANALISE 1-6 ANALISE 1-7 ANALISE 1-8 ANALISE 1-9 ANALISE 1-10
Elemento Certifi Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati
vglgdeU  pglgdeU (%) (%) polgdeU (%) (%) polgdeU (%) (%) pgladeU (%) (%) ng/igdel (%) (%)
Be 25,0 240 1,9 4 23,0 1,1 8 23,0 2,1 8 23,0 1,2 8 24,0 1,9 4
B 5,1 * * * * * * 5,8 10,0 14 58 7.8 14 50 22 2
Na 400,0 180,0 2,6 55 184,0 2,8 54 184,0 42 54 181,0 2,7 55 187,0 1.8 53
Mg 101,0 111,0 1,2 10 118,0 1,9 17 106,0 24 5 106,0 0.8 5 107,0 14 6
Al 205,0 194,0 2.4 5 * * * 201,0 4.4 2 209,0 0,9 2 231,0 2,6 13
Si 202,0 305,0 3,7 51 315,0 2.1 56 342,0 3,8 69 331,0 3,2 64 367.0 1,3 82
om Noouo * * * » * * x * x* * L * * * »
Ti 50,0 51,0 1,4 2 50,0 23 0 48,0 3.1 4 49,0 1,1 2 49,0 1.7 2
v 50,0 33,0 7.0 34 31,0 9,0 38 28,0 11,0 44 31,0 8,0 38 27,0 18,0 46
Cr 102,0 92,0 1.4 10 91,0 2,0 11 89,0 24 13 88,0 1.1 14 91,0 38 11
Mn 51,0 50,0 1,3 2 50,0 1,3 2 49,0 2,3 4 48,0 1.2 6 48,0 1,5 6
Fe 210,0 d * * * * * 179,0 3,5 15 182,0 32 13 193,0 1.6 8
Co 25,0 24,0 1,5 4 24,0 1,9 4 23,0 2.9 8 23,0 1,2 8 23,0 20 8
Ni 202,0 204,0 1,0 1 200,0 1,7 1 198,0 2,2 2 195,0 1,1 3 197,0 1,6 2
Cu 50,0 * * * * * * 52,0 1,7 4 53,0 1,3 6 53,0 1,1 6
Zn 202,0 169,0 1,6 16 175,0 0,8 13 170,0 2,2 16 169,0 0,5 16 176,0 0.8 13
Zr 200,0 207.0 c7 4 2070 0,9 4 205,0 1,8 3 206.0 0,7 3 208,0 0,7 4
Mo 100,0 104,0 0,6 4 103,0 1,0 3 103,0 14 3 103,0 1,2 3 103,0 0,8 3
Ag 5,0 4.5 2,2 10 4.4 1,1 12 43 1.1 14 4.3 1,1 14 4,3 0,7 14
Cd 52 49 5,8 6 4.8 1,8 3 4.9 3.1 6 4.9 1.8 6 50 1,9 4
Sn 51,0 43,0 1.0 16 43,0 0,5 16 43,0 1,3 16 43,0 06 16 440 1,1 14
w 200,0 191,0 43 5 189,0 3,2 6 186,0 3,9 7 189,0 3, 6 191.0 1.0 5
Pb 51,0 49,0 4.8 4 49,0 3.8 4 49,0 4.5 4 50,0 5,2 2 50,0 2,8 2
Bi 50,0 50,0 5,2 0 50,0 42 0 50,0 3,9 0 51,0 54 2 52,0 2.5 4
~egenda:

‘ertifi : Valor da concentragiio no Material de Referéncia Certificado
-ong: Valor da concentragiio medida experimentalmente
’recisdo: Desvio padrio experimental expresso em termos percentuais obtido a partir dos valores de concentragdo medidos

mx“».,wmo.. Diferenga percentual entre o valor da concentragiio medida ¢ o valor da concentracio no Material de Referéncia Certificado
alor enphirio




Tabela 12 Resultados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-2

ANALISE 2-1 ANALISE 2-2 ANALISE 2-3 ANALISE 24 ANALISE 2-5
zlemento Cextifi Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci  Exati
Hg/gdeU  pgigdeU (%) (%) HgigdelU (%) (%) pg/gde U (%) (%) Hg/gde U (%) (%) uglgdeU (%) (%)
Be 12,5 13,0 1,5 4 13,0 0,9 4 13,0 2,8 4 13.0 1,0 4 14,0 1,4 12
B 2,6 3.4 3,0 31 3.2 3,0 23 32 3,0 23 3.2 30 23 3,0 3,0 15
Na 200,0 129,0 56 36 132,0 4.6 34 134,0 4,9 33 137.0 2,0 32 138,0 55 31
Mg 51,0 61,0 1,1 20 61,0 0.6 20 62,0 2.4 22 62,0 1,0 22 63,0 15 24
Al 105,0 71,0 1,9 32 70,0 1,0 33 73,0 4,2 30 73,0 1,6 30 74,0 2,2 30
mm ‘—ON‘O * * * * * * * * * * * * * * *
ON ‘—oo.o * * * * * ] * * ¥ ] * x * * -
Ti 25,0 25,0 1,5 0 25,0 1,9 0 26,0 46 4 26,0 1,0 4 26,0 1.2 4
\') 25,0 23,0 5,0 8 23,0 3,0 8 25,0 10,0 0 24,0 4,0 4 25,0 3,0 0
Cr 52,0 59,0 1,5 13 59,0 1,0 13 61,0 4.4 17 60,0 1,5 15 62,0 1,1 19
Mn 26,0 25,0 1,3 4 25,0 0,7 4 26,0 3,2 0 26,0 1.3 0 26,0 1.1 0
Fe 110,0 133,0 1,4 21 * * * 135,0 5.1 23 * * * 139,0 1,1 26
Co 12,5 12,0 1.7 4 12,0 0,9 4 13,0 42 4 13,0 1,4 4 13,0 1,7 4
Ni 102,0 110,0 1,7 8 110,0 1,5 8 113,0 54 11 114,0 1,2 12 115,0 1,6 13
Cu 250 26,0 2.4 4 26,0 0,7 4 26,0 4.3 4 26,0 1,3 4 27,0 1,1 8
N-.- QON-O * * * * * w o +* ] L] * * - * 3
N- .—8_0 L * x® * * * ] * * - * L 4 L ] * -
Mo 50,0 58,0 1.2 16 57,0 0,7 14 58,0 2,5 16 58,0 0,8 16 58,0 1,1 16
>ﬂ N_Q w.O Q.O NO * * w * * * * * * * * *
Cd 2,7 29 54 7 2,9 1,7 7 28 45 4 2.8 1.6 4 2,8 2,6 4
m: N@.O x * * * »* * * * * * * * x * *
w 100,0 11,0 57 11 104,0 35 4 104,0 8.3 4 102,0 3,9 2 100,0 1,3 0
Pb 26,0 26,0 50 0 25,0 4,1 4 25,0 10,0 4 24,0 5,0 8 240 2,2 8
Bi 25,0 26,0 5,2 4 25,0 4,3 0 25,0 11,0 0 25,0 5.1 0 240 2,0 4
Legenda:

Certifi : Valor da concentragiio no Material de Referéncia Certificado
Conc: Valor da concentragfo medida experimentalmente

Precisio: Desvio padriio experimental expresso em termos percentuais obtido a partir dos valores de concentragiio medidos

hx“..&#o.. —.v..nneq.a:nﬁ percentual entre o valor da concentragiio medida e o valor da concentraciio no Material de Referéncia Certificado
.f’ {' L]




Tabela 12 (cont) Resultados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-2

ANALISE 2-6 ANALISE 2-7 ANALISE 2-8 ANALISE 2-9 ANALISE 2-10
Elemento Certifi Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati
HgigdeU pgigdeU (%) (%) pglgdeU (%) (%) wpglgdeU (%) (%) pgigdeU (%) (%) wpglgde (%) (%)
u
Be 12,5 13,0 2,0 4 13,0 1,6 4 13,0 1,4 4 13,0 4,6 4 14,0 1.9 12
m N-m ¥ kg * * * * * * * * % » * * *
Na 200,0 138,0 3.4 31 144,0 2.1 28 148,0 1,2 26 149,0 4,5 26 1460 96 27
Mg 51,0 69,0 23 35 71,0 0,7 39 72,0 1.4 41 72,0 4,0 41 71,0 4,7 39
Al 105,0 120,0 2.1 14 121,0 1,1 15 124,0 2,0 18 126,0 3,7 20 1210 55 15
Si 102,0 160,0 1,5 57 163,0 1,5 60 166,0 3,1 63 168,0 4.5 65 155,0 7.6 52
Ca 100,0 190,0 3.4 90 193,0 1.1 93 195,0 2,1 95 194,0 6,1 94 180,0 8,6 80
Ti 25,0 23,0 1,3 8 23,0 1,1 8 24,0 2.1 4 24,0 35 4 23,0 5,7 8
< Nmuo 3 * » * * & x »* * * * L * * w
Cr 52,0 52,0 1,8 0 52,0 1,3 0 53,0 2,0 2 54,0 3.3 4 51,0 b2 2
Mn 26,0 27,0 1,4 4 27,0 1,1 4 28,0 1,7 8 28,0 33 8 27,0 3.4 4
Fe 110,0 151,0 1.8 37 153,0 0,9 39 154,0 1.6 40 155,0 4,0 41 1490 5,6 35
Co 12,56 14,0 1,9 12 14,0 1,2 12 14,0 1,5 12 14,0 3.4 12 14,0 6,5 12
Ni 102,0 98,0 2,2 4 101,0 1,0 1 103,0 1,5 1 103,0 36 1 98,0 7.6 4
Cu 25,0 24.0 2.4 4 24.0 0,9 4 24,0 1,9 4 24,0 39 4 24,0 7.3 4
Zn 102,0 118,0 22 16 122,0 1,0 20 1220 1.6 20 123,0 4.4 21 125,0 2.1 23
Zr 100,0 128,0 1,5 28 129,0 1,2 29 130,0 1,9 30 129,0 1,5 29 125,0 3.1 25
Mo 50,0 49,0 1,6 pA 48,0 1,8 4 49,0 1,5 2 48,0 1,8 4 47,0 3.4 8
Ag 2,5 2.9 1.4 16 2.8 1,8 16 29 2,6 16 2.8 1,7 12 28 23 12
Cd 2,7 2,8 2.1 4 2,8 3,1 4 28 3.0 4 2,8 3,0 4 2.8 3,2 4
Sn 26,0 34,0 1,0 31 340 1,6 31 34,0 15 31 34,0 16 31 34,0 0,7 31
w 100,0 110,0 2.0 10 110,0 21 10 113,0 2,3 13 114,0 2,6 14 114,0 2,2 14
vu Nm-o * * - » * L g * * w » * | 4 x » *
wm Nm.o * * * * * * * * - * * * * L *
Legenda:

Certifi : Valor da concentragfio no Material de Referéncia Certificado

Conc:. Valor da concentracio medida experimentaimente

4'4; Diatew'sas pandiries S Tl S e em Lormn o prercentunia oido a
.. . ] ~ o P

—

partir dos valores de concentragio medidos
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Tabela 13 Resultados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-3

ANALISE 3-1 ANALISE 3-2 ANALISE 3-3 ANALISE 3-4 ANALISE 3-5
Elemento Certifi Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati
mo/gde U pglgdeU (%) (%) wuwgladeU (%) (%) upgigdeU (%) (%) pglgdeU (%) (%) wupaigde (%) (%)
U
Be 50 4,7 2,2 6 4.8 2.1 4 4,6 1,5 8 45 2.1 10 4,4 1.4 12
B 11 1,6 3,0 45 1.4 3,0 27 1,4 3,0 27 1,4 3,0 27 1,2 3,0 9
Na 100,0 84,0 1.7 16 86,0 1,3 14 85,0 0,9 15 84,0 1,9 16 84,0 0.8 16
Mg 21,0 31,0 1,6 48 30,0 1,2 43 29,0 1,0 38 29,0 2,0 as 29,0 1,0 38
>— mm-o * * * * * * » * aq_o m.h Am ] * *
mm mm.o * * * »* * * * * * »* * * * ‘ w
ow u-— -O * » L 4 * L * * * * »* w L ] * L 3 *
Ti 10,3 9.6 1,2 7 97 1.1 6 9,5 0,9 8 9,5 1,5 8 9,5 0,7 8
v 10,0 7.8 1,0 22 74 2,0 26 7.5 2,0 25 7.4 4,0 26 7.6 1,0 24
Cr 22,0 22,0 1,3 0 22,0 09 0 22,0 0,9 0 22,0 1.4 0 22,0 0,6 0
Mn 11,0 11,0 0,9 0 11,0 1,0 0 11,0 0,9 0 11,0 1,2 0 11,0 0,8 0
Fe 60,0 74,0 3,3 23 75,0 3,7 25 74,0 53 23 73,0 7.2 22 69,0 34 15
Co 5,0 4.7 1,3 6 4,8 1,0 4 4,7 1,2 6 4,7 0,9 6 4,7 0,9 6
Ni 52,0 40,0 1,7 23 41,0 1,2 21 40,0 1,6 23 40,0 2.1 23 39,0 1.3 25
Cu 104 8,5 3.1 9 8,9 2,3 14 8,8 1,2 15 8,6 2,0 17 8.6 1.5 17
Zn 520 56,0 1,4 8 540 1,2 4 540 0,9 4 63,0 1,4 2 53,0 0,9 2
Zr 50,0 53,0 0.8 6 53,0 0,5 6 53,0 0,5 6 53,0 0.5 6 53,0 0.4 6
Mo 20,0 19,0 1,1 5 19,0 1.2 5 19,0 0,6 5 18,0 1,0 10 18,0 0.8 10
Ag 1,0 1,2 23 20 1,2 2,5 20 1,2 22 20 1,1 2,6 10 1.1 1,4 10
Cd 1,2 1.0 42 20 1,0 8.8 19 1,0 3,8 21 1,0 47 21 0,9 45 22
Sn 10,6 8,9 05 16 8,9 1,1 16 8,9 0,7 16 89 0,7 16 8,9 0.6 16
w 50,0 50,0 2,1 0 490 1,6 2 49,0 1.7 2 49,0 1.4 2 49,0 20 2
Pb 10,8 9,0 24 17 9,0 26 17 9,0 2,7 17 8,0 29 17 9,0 34 17
Bi 10,0 11,0 2,5 10 11,0 2,3 10 11,0 24 10 11,0 2,2 10 11,0 2,9 10
Legenda:

Certifi : Valor da concentragiio no Material de Referéncia Certificado
Cone: Valor da concentragiio medida experimentalmente

vhﬂnrira.. ﬂ‘.aacfc ROl experimoeontal expresso em termos percentuais obtido a partir dos valores de concentragio medidos
ey | Vi By awvrem [ 2 I I !.,H.If‘ N o B n Liidm » s v mbomw obm e e trmg Moy ovey Rt il cle W brr Araccia Ceetifiemeles




Tabela 13 (cont) Resuitados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-3

ANALISE 3-6 ANALISE 3-7 ANALISE 3-8 ANALISE 3-9 ANALISE 3-10
Elemento Conc Conc  Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati
wglgdeU pgigdeU (%) (%) pgigdeU (%) (%) wglgdeU (%) (%) pglgdeU (%) (%) pglgadeU (%) (%)
Be 44 52 1,6 4 5,0 2,7 0 4.8 0,7 4 4.8 16 4 4.9 0,9 2
m \_ -N * n * * * * » * * ] L] * * w *
Na 84,0 85,0 0,6 15 83,0 1,7 17 83,0 0,8 17 85,0 0.9 15 86,0 0,9 14
Mg 29,0 33,0 33 57 30,0 1,3 43 29,0 1,0 38 290 1,0 38 30,0 34 43
Al * 41,0 13 25 38,0 3,1 31 36,0 1,9 35 51,0 25 7 41,0 5,0 25
Si * 124,0 74 138 115,0 32 121 112,0 26 115 107,0 27 106 110,0 32 112
Ca * 119,0 150 133 85,0 13,0 67 71,0 11,0 39 490 9,3 4 43,0 129 16
Ti 95 9,9 15 4 9,8 2,2 5 9.6 1,0 7 9,7 0,9 6 10,0 3.2 3
v 7.6 95 2,0 5 97 2.4 3 9,7 1,6 3 9,9 14 1 9,7 18 3
Cr 220 24,0 1,2 9 24,0 1,9 9 23,0 1,1 5 23,0 0,8 5 240 2,7 9
Mn 11,0 10,0 1,0 9 10,0 1.9 9 10,0 0,7 9 10,0 1,0 9 10,0 3.1 9
Fe 69,0 57,0 1,7 5 55,0 2,4 8 53,0 1,5 12 52,0 0,8 13 54,0 3,3 10
Co 4,7 4.5 07 10 45 2,3 10 4.4 0,8 12 4,5 1,0 10 4,5 1,5 10
Ni 39,0 51,0 0,5 2 50,0 1,4 4 50,0 0,9 4 50,0 0.9 4 51,0 1,7 2
Cu 8,6 9.8 1,2 6 9,5 1,9 9 94 1,4 10 9,5 1,2 9 97 1,3 7
Zn 53,0 49,0 1,0 6 48,0 1,4 8 48,0 0.8 8 51,0 0,7 2 49,0 1,1 6
Zr 53,0 47,0 0,7 6 48,0 0,7 8 46,0 0,56 8 47,0 0,3 6 47,0 0.4 6
Mo 18,0 19,0 1,2 5 18,0 1,2 5 19,0 0,9 5 19,0 0,6 5 19,0 1,6 5
Ag 1,1 1,1 0,9 10 1,1 33 10 1.1 1,3 10 1.1 3,6 10 1,2 43 20
Cd 0,9 0,9 3,5 24 0.9 6,5 23 0,9 5,3 23 0,9 3.7 25 0,9 4,8 23
Sn 8.9 8,4 0,7 21 8.4 1.1 21 84 07 21 8,4 1,2 21 8,4 1,2 21
w 49,0 51,0 1,6 2 50,0 1,3 0 49,0 1,0 2 49,0 1,0 2 50,0 2,5 0
Pb 9,0 12,0 1,0 11 12,0 14 11 12,0 1,3 11 12,0 1,1 11 12,0 3,6 1
Bi 11,0 12,0 1.4 20 12,0 1,7 20 12,0 1,3 20 12,0 1,0 20 12,0 3,3 20
Legenda:

Certifi : Valor da concentragfio no Material de Referéncia Certificado
Conc: Valor da concentragiio medida experimentalmente
Precis?o: Desvio padriio experimental expresso em termos percentuais obtido a partir dos valores de concentra¢io medidos

m...#“ﬂ@ Diferenca percentual entre o valor da concentraclio medida e o valor da concentra¢io no Material de Referéncia Certificado
jx. a




Tabela 14 Resultados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-4

ANALISE 4-1 ANALISE 4-2 ANALISE 4-3 ANALISE 44 ANALISE 4-5
Elemento  Certifi Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc  Preci Exati
pg/gde U pg/gde U (%) (%) pg/igdeU (%) ...E Ea de U (%) ...\.v uglgdeU (%) (%) pgigdeU (%) (%)
Be 25 2.5 2,0 0 2,5 1,1 2,4 1,1 25 7.8 0 25 1,3 0
B 0,6 1,0 30 67 0.8 3,0 uw 0.8 3,0 ww 0,8 3,0 33 0,6 3,0 0
Na 40,0 26,0 29 35 23,0 1,6 43 23,0 1,9 43 24,0 1,7 40 25,0 2,6 a8
gm ﬂA-O - * * * w * ! * * L * * * * ]
>— Nm_o * * * * * * k] * L * * L] * * k]
Si 22,0 58,0 28 164 56,0 22 155 56,0 1,8 155 56,0 1,5 155 58,0 21 164
Ca 21,0 * * * 70,0 49 233 67.0 28 219 68,0 47 224 72,0 50 243
Ti 53 5,1 2,3 4 5,1 1,2 4 5,1 24 4 52 3,7 2 52 1,2 2
< m-o » * w* * [ ] * * * | * ¥ * ¥ | »*
Cr 12,0 12,0 1,5 0 12,0 1,2 0 12,0 0,9 0 12,0 1,2 0 13,0 1,0 8
Mn 5,7 57 1,8 0 5,7 1,0 0 57 0,8 0 5.8 30 2 59 1,2 4
Fe 30,0 54,0 22 80 51,0 1,8 70 51,0 13 70 49,0 0,8 63 51,0 1,9 70
Co 2,6 25 2,0 4 26 1,6 0 2,6 0,8 0 2,7 7.6 4 2,7 1,5 4
Ni 220 23,0 m 2 5 mw 0 1,6 5 23,0 o 9 5 23,0 1,0 5 24,0 1,9 9
0: m.h * * * » * * * * * * * *
Zn 22,0 * * * 22,0 1,9 0 22,0 1,0 0 23,0 1,3 5 24,0 2,0 9
zZr 20,0 19,0 1.1 5 19,0 0,7 5 19,0 0,7 5 19,0 1,2 5 19,0 1,2 5
Mo 10,0 11,0 1.1 10 10,0 1.0 0 10,0 1, o 0 10,0 3.1 0 10,0 1,3 0
>ﬁ O_m * * * » * * * * * * » ._.m ._.m NOO
Cd 0.7 0,5 45 33 0,5 53 34 0.4 6,3 37 0,6 8,5 33 0.5 3,5 34
Sn 5,6 41 09 27 3,9 1,0 30 3.9 07 30 3.8 1,9 32 3,9 0,7 30
w 20,0 22,0 3,9 10 21,0 2,6 5 200 2,1 0 20,0 2,4 0 19,0 2,6 5
Pb 58 48 2,3 17 4,7 25 19 47 19 19 4,8 4,8 17 4,7 2,8 19
Bi 5,0 48 26 4 4,7 1,8 6 47 1,8 6 48 45 4 4,7 3.1 6
Legenda:

Certifi : Valor da concentragfio no Material de Referéncia Certificado

Conc: Valor da concentracio medida experimentalmente

Precisdio: Desvio padro experimental expresso em termos percentuais obtido a partir dos valores de concentragiio medidos

Exatiddo: Diferenga percentual entre ¢ valor da concentragio medida e o valor da concentragdo no Material de Referéncia Certificado
* Valor espiri




Tabela 14 (cont) Resultados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-4

ANALISE 4-6 ANALISE 4-7 ANALISE 4-8 ANALISE 4-9 ANALISE 4-10
Elemento Cert Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati
pgigde U pgigde U (%) (%) wmglgdeU (%) (%) mpgigdeU (%) (%) pglgdeU (%) (%) pglgdeU (%) (%)
Be 2,5 2.4 34 4 23 1,9 8 2,2 1.9 12 2.1 2,6 16 2,1 1,9 16
w o.m * * +* * * - * * * * * * * * L g
ZN L.0.0 * * * * * * * * L * * * * * 1
Mg 11,0 19,0 2,8 73 19,0 8,5 73 17,0 0,0 85 18,0 10,0 64 18,0 23 64
Al Mm.o * * * .—.—.O MO.O 56 * * » * * * * * *
mm NN-O * * * * * »* * * * * * * E * *
Ca 21,0 * * * * * * * * * 67,6 12,2 222 67,0 14,0 219
Ti 53 50 3,5 6 4,9 2,2 8 4.8 09 9 4,9 3.0 8 4,9 2.5 8
\' 5,0 4,1 27 18 4,1 22 18 4,0 35 20 4,3 0,8 14 4,3 25 14
Cr 12,0 13,0 2,0 8 12,0 1,8 0 12,0 0,0 0 12,0 1,8 0 12,0 15 0
g: U_._N * * * * * * * * * * * * * * *
mm wo.c * ¥ * * * * * * * * * & * R ] *
Co 2,6 2,5 2,5 4 25 1,8 4 2,4 2.1 8 2,5 2,4 4 25 1,8 4
zm NN.O * * * * * * * * * * * * * * *
Cu 54 5,2 1,4 4 5,1 1,8 6 5,0 1,2 7 5.1 3,2 6 5,1 1,3 6
Zn 220 22,0 2.1 0 20,0 16 9 19,0 0,0 14 19,0 1,5 14 20,0 1,8 9
Zr 20,0 19,0 0,3 5 19,0 0,7 5 19,0 1,3 5 19,0 0.8 5 19,0 0,8 5
Mo 10,0 9,7 1.0 3 9,4 0,8 6 9,3 1,1 7 9,3 1,3 7 9,3 1,2 7
Ag 0,5 1,6 3.3 220 1,6 29 220 1,6 3.4 220 15 2,0 200 1,5 2.1 200
Cd 0,7 0,6 59 33 0,5 45 31 0,5 6.1 29 0,5 6,2 36 0,5 5,0 34
Sn 5,6 4.0 1,7 29 4,0 1.3 29 3,9 1,5 30 3.9 0,9 30 3.9 1,1 30
w 20,0 23,0 2,3 15 22,0 0,7 10 21,0 2,1 5 21,0 0.8 5 20,0 0,7 0
Pb 5,8 4.6 0.8 21 4,6 0,7 21 4.6 1,1 21 4,5 1,0 22 4.8 0,9 17
Bi 5,0 4,5 0,6 10 4,6 0,9 8 46 1,0 8 4.5 0,7 10 4.5 0,7 10
Legenda:

Certifi : Valor da concentragiio no Material de Referéncia Certificado

Conc: Valor da concentragfio medida experimentalmente

Precis3o: Desvio padrdo experimental expresso em termos percentuais obtido a partir dos valores de concentragio medidos

Exatiddo: Diferenca percentual entre o valor da concentragfio medida e o valor da concentragiio no Material de Referéncia Certificado
* Valot esplrio




Tabela 15 Resultados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-5

ANALISE 5-1 ANALISE 5-2 ANALISE 5-3 ANALISE 54 ANALISE 5-5
Elemento Certi Conc Preci Exati Cong Preci Exati Conc  Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati
Hg/gdeU pglgdeU (%) (%) pglgdeU (%) (%) pgigdeU (%) (%) uglgdeU (%) (%) upglgdeU (%) (%)
Be 1,3 1,4 4.1 8 1,3 1,8 0 1,3 19 0 1,2 1,7 8 1,2 3.9 8
B 0,4 0,6 3,0 71 0,5 3,0 43 0,5 3,0 43 05 3,0 43 04 3,0 14
Na 20,0 42,0 0,9 110 42,0 0,6 110 420 0.5 110 43,0 04 115 43,0 0,4 115
Mg 6,0 15,0 1,0 150 14,0 0,9 133 15,0 3.9 150 17,0 85 183 16,0 58 167
>— ‘—m.o & »* w » * * * »* ¥ * * * * * *
mm AN.O * * * * * * * * * * * * * * *
Ca 11,0 * * * 18,1 32,5 65 83 62,0 25 * * * * * *
Ti 2.8 27 1.4 4 2,7 1,0 4 27 1,0 4 28 1.8 o 28 4.9 0
\') 2,5 1,8 2,7 28 1.8 2.4 28 1,9 04 24 1,9 2,6 24 1,9 10,0 24
Cr 7.0 8,5 1,8 21 8,3 1,6 19 8,3 09 19 8.4 0,9 20 84 1,9 20
Mn 3,2 3.4 1,9 6 3.4 1,3 6 38 11,0 19 * * * * * *
Fe 20,0 67,0 1,6 235 73,0 1,8 265 67,0 1,5 235 61,0 1,2 2056 59,0 1,9 195
Co 1,4 1,3 1,7 7 1,3 1,9 7 1,3 1,3 7 1,3 0,7 7 1.3 2,6 7
Ni 12,0 15,0 0,8 25 15,0 0,8 25 14,0 0,7 17 15,0 0,6 25 14,0 09 17
Cu 29 1,9 16,0 34 1,6 9.1 45 4.1 54,0 41 * * * * * *
Zn 12,0 18,0 0,8 50 20,0 0,5 67 19,0 0.5 58 18,0 1,3 50 18,0 08 50
Zr 10,0 14,0 0,8 40 14,0 1,1 40 14,0 1,3 40 14,0 0.8 40 14,0 1,0 40
Mo 5,0 5,9 1,7 18 55 1.4 10 54 1,5 8 54 1,4 8 54 20 8
Ag 0,3 0,2 11,0 16 0,2 22,0 24 0,2 13,0 28 0,2 7.4 32 0,2 8,2 32
Ccd 0,5 0,3 11,0 31 0,3 8,0 33 0,3 57 36 0.3 10,0 36 0,3 94 40
Sn 3.1 2,5 1,5 19 2,5 1,8 19 25 1,8 19 2,5 1,2 19 2,5 24 19
w 10,0 * * * 12,0 29 20 12,0 1,8 20 11,0 1,2 10 11,0 1.4 10
Pb 33 2,9 1,5 12 29 1,3 12 2,9 1,9 12 2.9 2,6 12 2,9 2,5 12
Bi 2,5 24 2.0 4 24 1,8 4 24 1,6 4 24 1,9 4 2,4 23 4
Legenda:

Certifi : Valor da concentragiio no Material de Referéncia Certificado
Conc: Valor da concentragio medida experimentaimente
Precisdo: Desvio padriio experimental expresso em termos percentuais obtido a partir dos valores de concentragiio medidos

mxup..”—pc.. U._:”qu:os percentual entre o valor da concentragio medida e o valor da concentrago no Material de Referéncia Certificado
* Walin sagrinin




Tabela 15 (cont) Resultados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-5

ANALISE 5-6 ANALISE 5-7 ANALISE 5-8 ANALISE 5-9 ANALISE 5-10
Elemento Certi Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati
HglgdeU pgigdeU (%) (%) pglgdeU (%) (%) ugigdeU (%) (%) wHglgdeVU (%) (%) pglgdeU (%) (%)
Be 1,3 1,5 2,7 15 1,4 1,7 8 1,3 3,7 0 1,3 0,7 0 1,3 1,4 0
w o_h. & » * * * * * * * * * * * * *
Na 20,0 37,0 1,0 85 37,0 0,8 85 37,0 1,0 85 37,0 0,8 85 37,0 0,8 85
Mg 6,0 13,0 1,1 117 14,0 0,9 133 16,0 1,2 167 14,0 1,4 133 14,0 1,2 133
>_ »_m_o ® w * * * w* QN.O ._.m wh..N * * * * * *
Si 12,0 * * * * * * * * * 32,0 55 167 30,0 59 150
Ca 11,0 * * * 7.4 89,7 33 * * * * * * * * *
Ti 28 2,8 0,9 0 28 29 0 2,9 2,3 4 28 1,5 0 2,8 1,3 0
Vv 25 2,0 2,3 20 2,0 5,1 20 2,0 3,9 20 1,9 4.8 24 1,9 24 24
Cr 7,0 8,3 1,5 19 8,2 23 17 83 1,5 19 8,2 1,9 17 8,1 1,7 16
Mn 32 2,6 1,6 19 27 1,2 16 * * * 33 1,2 3 3.1 2,2 3
Fe 20,0 62,0 2,2 210 64,0 1,6 220 64,0 1,3 220 61,0 1,7 205 62,0 1,2 210
Co 1,4 1,3 1,7 7 13 1.4 7 1,3 2,6 7 1,3 1,2 7 1,3 1,0 7
Ni 12,0 15,0 1,2 25 15,0 1,1 25 15,0 0,9 25 15,0 0,9 25 15,0 1,1 25
Cu 29 * * * * * * * * * 26 0,8 10 1,8 14,0 38
Zn 12,0 18,0 0,8 50 19,0 0,7 58 18,0 1,0 50 19,0 0,4 58 18,0 1,4 58
Zr 10,0 14,0 0,7 40 14,0 04 40 14,0 0,6 40 14,0 08 40 14,0 06 40
Mo 50 5,9 2,7 18 55 1,3 10 54 1,0 8 53 1,2 6 53 1,8 6
Ag 0,3 0,2 12,0 16 02 11,0 24 02 17,0 16 0,2 7.8 32 02 11,0 20
Cd 0,5 0,3 5,9 29 0,3 8,9 33 0,3 14,0 33 03 6,6 38 0,3 58 38
Sn 3,1 25 1,3 19 2,5 1,0 19 2,5 1.2 19 2,5 0,8 19 2,5 1,1 19
w 10,0 * * * 12,0 27 20 12,0 2.1 20 11,0 2,8 10 11,0 2,0 10
Pb 3,3 2,8 2,6 15 2,8 2,5 15 2,9 4,1 12 29 37 12 2,9 3.2 12
Bi 2,5 2,4 2,5 4 24 2,5 4 24 3,9 4 2,3 3.3 8 2,3 23 8
Legenda:

Certifi : Valor da concentra¢io no Material de Referéncia Certificado
Conc: Valor da concentragiio medida experimentalmente

Precisiio: Desvio padrio experimental expresso em termos percentuais obtido a partir dos valores de concentragiio medidos

N#Uw..wna.. U..qn.,.goﬂ percentual entre o valor da concentragiio medida e o valor da concentracio no Material de Referéncia Certificado
- alaor  semgwlwe Yoy
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Tabela 16 Resultados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-6

ANALISE 6-1 ANALISE 6-2 ANALISE 6-3 ANALISE 64 ANALISE 6-5
Elemento Certi Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc  Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati
Hg/g de U __em__ de (%) (%) pgigdeU (%) (%) pglgdeU (%) (%) pglgdeV (%) (%) pglgdeU (%) (%)
Be 0,5 * * * * * * 0,7 51 36 0,6 2,8 28 0,6 33 26
B 0,2 0,4 3.0 100 0,3 3,0 50 0,3 3,0 50 0,3 3,0 50 0,2 3,0 0
Na 10,0 28,0 1,9 180 29,0 13 190 28,0 1,8 180 28,6 25 186 29,0 20 190
Mg 3,0 7.0 6,3 133 7.0 1,7 133 6,7 4,0 123 6,7 27 123 6,8 38 127
>— AO-O * * *x * w* * * * * * * [ ] * » »
mm ﬂ-m * ¥ * * * * * w * k] * * * * *
om m-m * * »* w * * * * * * L * L] - *
Ti 1.3 1,2 4.1 8 12 3,7 8 11 4,5 15 1,1 6.3 15 1,1 2,8 15
v 1,0 11 4,1 10 1,0 4,6 0 1,0 25 1 1,0 1,0 0 1,0 1,6 1
Cr 4,3 53 45 23 5,1 3,4 19 4,9 3,2 14 49 33 14 4.8 36 12
Mn 1,7 1,1 350 35 0,9 9,8 46 0,9 16,0 49 0,7 34 56 0,8 4,7 55
Fe 15,0 41,0 29 173 39,0 43 160 39,0 43 160 39,0 36 160 39,0 49 160
Co 0,6 0,6 3,6 0 0,6 7.7 3 0.6 2,2 5 0,6 2,0 5 0,6 2,1 5
Ni 7.0 7,0 45 0 7.3 33 4 7.2 2,8 3 7.3 3,7 4 7.3 42 4
o: ._ -L. * * 4 * * L] * * * L 4 * * * * *
Zn 6,6 13,0 1,5 97 13,0 1,4 97 13,0 1,9 97 13,0 1,6 a7 13,0 1.9 97
Zr 5,0 7.1 25 42 7.2 1.4 44 7.2 2,6 44 7.3 2,0 46 7,2 2,2 44
Mo 2,0 * * * 2,5 3.4 25 2,4 3,6 20 24 2,2 20 2,3 2,4 15
>Q O.A * * * * * » * * * * * * * * *
Cd 0,3 0,2 14,0 43 0,2 31,0 47 0,1 9,1 57 0.1 6,5 60 0,1 19,0 57
Sn 1,6 1,3 2,2 19 1,3 4.4 19 1,3 2,2 19 1.3 0,0 19 1,3 1,9 19
w 5,0 * * * * * * 6,1 3.8 22 59 34 18 57 53 14
Pb 1,8 1.4 3.8 22 1,4 59 22 1,3 45 28 14 5,1 22 1,4 42 22
Bi 1,0 1,1 85 10 1,1 53 10 1,1 49 10 1.1 7.4 10 1.1 45 10

Legenda:
Certifi : Valor da concentra¢3o no Material de Referéncia Certificado
Conc: Valor da concentragiio medida experimentalmente

Precisho: Deavio padrio experimental expresso em termos percentuais obtido a partir dos valores de concentragio medidos
Tt Wi VWG erveym tbe romrv il srvte o= e wRlrw e Cranern R B miedida e o velor dn O CEnUracio no Materinl de Referéncin Certifioado
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Tabela 16 (cont) Resultados Experimentais Obtidos para o Material de Referéncia Certificado CRM 124-6

ANALISE 6-6 ANALISE 6-7 ANALISE 6-8 ANALISE 6-9 ANALISE 6-10
Elemento Certi Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati Conc Preci Exati
Hg/gdeU pgigdeU (%) (%) pgigdeU (%) (%) pgigdeU (%) (%) pglgdeU (%) (%) pglgdeU (%) (%)

Be 0,5 0,7 5,5 36 0,7 51 30 06 2,3 26
w O.N * * * * * w * * * * * * * * L]
Na 10,0 26,0 21 160 26,0 2,0 160 26,0 15 160 28,0 1,6 180 28,0 1,5 180
gu w-o & * L J L ¥* * * * * & * * * * L
>— AQ-O * * * * L] * * * L] * * * * w w
mm Nnm * x * * * * * * * * * * w * *
OD m-m * * »* * * * * * * * * a * * *
Ti 1,3 1,3 4.3 0 1.3 51 0 1,3 13,0 0 1,3 5,6 0 1,3 1,2 0
< .— -o * L * * * * * * L3 * * *
Cr 4.3 54 54 26 53 3.1 23 5,1 3,0 19 53 36 23 556 29 28
Mn 1.7 21 24 24 * * * 2,0 6,0 18 * * * * * *
Fe 15,0 45,0 3,7 200 * * * 440 26 193 * * * * * *
Co 0,6 0,6 7.2 0 0,6 3,3 3 0,6 2,8 3 0,6 1,9 2 0,6 1,4 2
Zm N-o * L * * * * * * * * * * * * *
O: A—L N-w w-w g * : ] * * * * & * L4 * * *
Zn 6,6 14,0 1,9 112 14,0 23 112 14,0 12 112 15,0 1,2 127 15,0 1,4 127
Zr 5,0 7.4 23 48 7.4 2.4 48 7.4 1,5 48 75 1,6 50 7.8 2,4 56
Mo 2,0 * * * 2,5 39 25 24 36 20 24 3,5 20 23 24 15
g o-ﬂ w* * * * » x * * * * u* * * * *
Cd 0,3 0,2 11,9 47 0,1 15,0 53 01 19,0 57 0.1 15,0 57 0,1 13,0 57
Sn 16 1,3 3,1 19 1,3 3,0 19 1,3 28 19 1,3 24 19 1,3 08 19
w 5,0 * * * 6,3 6,2 26 5,8 4,5 16 54 6,7 8 5,5 58 10
Pb 1.8 14 74 22 1.4 58 22 14 39 22 1,7 71 6 16 9,0 11
Bi 1,0 1,1 7,1 10 1.1 6,5 10 1,1 3,5 10 1,1 7,5 10 1,2 6,9 20
Legenda:

Certifi : Valor da concentrag3o no Material de Referéncia Certificado
Conc: Valor da concentrago medida experimentalmente
Precisdo: Desvio padrio experimental expresso em termos percentuais obtido a partir dos valores de concentragio medidos

Aman._wwo.. Diferenca percentual entre o valor da concentragdo medida e o valor da concentracdo no Material de Referéncia Certificado
* Valtw eapiirio
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Tabela 17 Média dos Valores de Concentragdo Experimentais,
Desvio Padrao, Reprodutibilidade e Exatiddo para o CRM 124-1

femento n Certificado  Média Desvio Padrao Reprodutibilidade Exatidao

ugigdeU pg/igdel  pgigde U (%) (%)

Be 10 25,0 23,7 0,5 2,1 52
B 6 5.1 5,7 0,5 8,8 11,8
Na 10 4000 194,4 14,6 75 51,4
Mg 10 101,0 107.4 4,2 3,9 6,3
Al 4 205,0 208,8 16,0 7,7 1,9
Si 8 202,0 340,8 23,9 7,0 68,7
Ca 5 200,0 196,0 6,0 3,1 2,0
Ti 10 50,0 48,2 0,8 1,6 1,6
v 5 50,0 30,0 24 8,0 40,0
Cr 10 102,0 92,5 2,7 29 9,3
Mn 10 51,0 46,0 3,2 7,0 9,8
Fe 8 210,0 182,6 4.4 24 13,0
Co 10 25,0 23,7 0,5 2,1 5,2
Ni 10  202,0 196,8 3,2 1,8 2,6
Cu 8 50,0 51,3 1,5 29 2,6
Zn 10 2020 179,4 8,5 4,7 11,2
Zr 10  200,0 209,4 3,6 1,7 4,7
Mo 10 100,0 99,1 4,4 4,4 0,9
Ag 10 5,0 48 0,4 8,3 4,0
Cd 10 5,2 5,0 0,1 2,0 3.8
Sn 10 51,0 42,8 0,6 1,4 16,1
w 10  200,0 188,2 2,3 1,2 5,9
Pb 10 51,0 49,3 0,5 1,0 3,3
Bi 10 50,0 50,4 0,7 1.4 0.8

Legenda:

n = Namero de leituras efetuadas

Certificado = Valor de concentragiio no Material de Referéncia Certificado

Média = Média experimental dos valores de concentragiio

Desvio Padrio = Desvio padro absoluto dos valores de concentragio
Reprodutibilidade = Razio percentual entre o desvio padriio e 2 média
Exatiddo = Diferen¢a percentual entre a média e o valor certificado da concentragio

- Valor espiirio
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Tabela 18 Média dos Valores de Concentracdo Experimentais,
Desvio Padrao, Reprodutibilidade e Exatidio para o CRM 124-2

femento n Certificado Mé&dia  Desvio  Reprodutibilidade Exatiddo
Padrao
Hg/lgde U pgigdeU pgigdeU (%) (%)
Be 10 12,5 13,20 0,40 3,0 9,6
B S 2,6 3,20 0,10 3,1 23,1
Na 10 200,0 139,50 6,90 4,9 30,3
Mg 10 51,0 66,40 4,90 7.4 30,2
Al 10 105,0 97,30 26,50 27,2 7,3
Si S 102,0 162,40 5,10 3,1 59,2
Ca 5 100,0 190,40 6,10 3,2 90,4
Ti 10 25,0 24,50 1,30 5,3 2,0
Vv 5 25,0 24,00 1,00 4,2 4,0
Cr 10 52,0 56,30 4,30 7.6 8,3
Mn 10 26,0 26,50 1,10 4,2 1,9
Fe 8 110,0 146,10 9,00 6.2 32,8
Co 10 12,5 13,30 0,80 6,0 6,4
Ni 10 102,0 106,50 6,60 6,2 4,4
Cu 10 25,0 25,10 1,20 4,8 0.4
Zn 5 102,0 122,00 2,50 2,0 19,6
Zr 5 100,0 128,20 1,90 1,5 28,2
Mo 10 50,0 53,00 5,10 9,6 6,0
Ag 6 2,5 2,90 0,10 3.4 16,0
Cd 10 2,7 2,80 0,00 0,0 37
Sn 5 26,0 34,00 0,00 0,0 30,8
W 10 100,0 108,20 5,20 48 8,2
Pb 5 26,0 24,80 0,80 3,2 4,6
__Bi S 25,0 25,00 0,70 2,8 0,0
Legenda:

n = Nimero de leituras efetuadas
Certificado = Valor de concentragio no Material de Referéncia Certificado
Média = Média experimental dos valores de concentragdo
Desvio Padrdio = Desvio padriio absoluto dos valores de concentragio
Reprodutibilidade = Razfo percentual entre o desvio padrdo e a média

Exatidfo = Diferenga percentual entre a média e o val

- Valor espurio
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Tabela 19 Média dos Valores de Concentragio Experimentais,
Desvio Padréo, Reprodutibilidade e Exatiddo para o CRM 124-3

gemento n  Certificado Média Desvio Padrao Reprodutibilidade Exatidio
Hg/gdeU pgigdeU  ug/g de U (%) (%)
Be 10 5.0 48 0,2 4,2 4,0
B 5 1.1 1.4 0,1 7,1 27,3
Na 10 100,0 84,5 1,1 1,3 15,5
Mg 10 21,0 29,9 1,3 4,3 42,4
Al 6 55,0 42,3 5,6 13,2 23,1
Si 5 52,0 113,86 6,5 57 118,5
Ca 5 51,0 73,4 30,6 41,7 43,9
Ti 10 10,3 9,7 0,2 2,1 5,8
v 10 10,0 8,6 1,1 12,8 14,0
Cr 10 22,0 22,8 0,9 3.9 3,6
Mn 10 11,0 10,5 0,5 4,8 4,5
Fe 10 60,0 63,6 10,1 15,9 6,0
- Co 10 5,0 4,6 0,1 2,2 8,0
Ni 10 52,0 45,2 55 12,2 13,1
Cu 8 10,4 9,2 0,5 54 11,5
Zn 10 52,0 51,5 2,9 5,6 1.0
Zr 10 50,0 49,8 3,4 6,8 0.4
Mo 10 20,0 18,8 0,4 2,1 6,0
Ag 10 1.0 1,1 0,1 9,1 10,0
Cd 10 1,2 0,9 0,0 0,0 25,0
Sn 10 10,6 8,7 0,3 3,4 17.9
W 10 50,0 49,5 0,7 1,4 1,0
Pb 10 10,8 10,5 1,6 15,2 2,8
__Bi 10 10,0 11,6 0,5 4,3 15,0
Legenda:

n = Numero de {eituras efetuadas

Certificado = Valor de concentragfio no Material de Referéncia Certificado

Média = Média experimental dos valores de concentragio

Desvio Padrdo = Desvio padrio absoluto dos valores de concentragio
Reprodutibilidade = Razdo percentual entre o desvio padriio e a média

Exatidfio = Diferenga percentual entre a média e o valor certificado da concentragio
- Valor esptirio
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Tabela 20 Média dos Valores de Concentragao Experimentais,
Desvio Padréo, Reprodutibilidade e Exatiddo para o CRM 124-4

Z%mento n Certificado Média Desvio Padrao Reprodutibilidade Exatidao

Hg/gdeU ug/lgdeU pgigde U (%) (%)
Be 10 2,5 24 0,2 8,3 4,0

B 5 0,6 0,8 0,1 12,5 33,3
Na 5 40,0 242 1,3 54 39,5
Mg 5 11,0 18,2 0,8 4.4 65,5
Al 1 25,0 11,0 - - 56,0

Si 5 22,0 56,8 1.1 1.9 158,2

Ca 6 21,0 68,6 2,0 29 226,7
Ti 10 53 50 0.1 2,0 5,7

Vv 5 50 42 0,1 24 16,0
Cr 10 12,0 12,2 0.4 3,3 1,7
Mn 5 5,7 5,8 0,1 1,7 1,8

* Fe 5 30,0 51,2 1.8 35 70,7
- Co 10 2,6 2,6 0,1 3,8 0,0
Ni 5 22,0 23,2 0,4 1,7 5,56
" Cu 5 5,4 5,1 0,1 2,0 5,6
- Zn 9 22,0 21,2 1,8 8,5 3,6
Zr 10 20,0 19,0 0,0 0,0 5,0
Mo 10 10,0 9,8 0,5 5,1 2,0

Ag 5 0,5 1,6 0,1 6,3 220,0
Cd 10 0,7 0,5 0,0 0,0 28,6
Sn 10 5,6 3.9 0.1 2,6 30,4
W 10 20,0 20,9 1,2 57 4.5
Pb 10 58 47 0,1 2,1 19,0
__Bi 10 5,0 4,6 0,1 2,2 8,0

Legenda:

n = Nimero de leituras efetuadas
Certificado = Valor de concentragfio no Material de Referéncia Certificado

Média = Média experimental dos valores de concentra¢do

Desvio Padrdo = Desvio padrio absoluto dos valores de concentragio
Reprodutibilidade = Raz#io percentual entre o desvio padriio e a média
Exatiddo = Diferenga percentual entre a média e o valor certificado da concentragio

- Valor espurio

81



e i L

Tabela 21 Média dos Valores de Concentragédo Experimentais,
Desvio Padrao, Reprodutibilidade e Exatidio para o CRM 124-5

femento n Certificado Média Desvio Padrio Reprodutibilidade Exatidao
Hg/gdeU puglgdeU pugigdeU (%) (%)
Be 10 1,30 1,32 0,09 6,8 1.5
B 5 0,35 0,50 0,07 14,0 42,9
Na 5 20,00 39,70 2,87 7,2 98,5
Mg 5 6,00 14,80 1,23 8,3 146,7
Al 1 15,00 67,00 - - 346,7
Si 2 12,00 31,00 1,41 45 158,3
Ca 3 11,00 11,27 5,03 52,6 2,5
Ti 10 2,80 2,78 0,06 2,2 0,7
Vv 10 2,50 1,91 0,07 3.7 23,6
Cr 10 7,00 8,30 0,12 1.4 18,6
Mn 7 3.20 3,19 0,42 13,2 0,3
Fe 10 20,00 64,00 4,08 6,4 220,0
Co 10 1,40 1,30 0,00 0,0 71
Ni 10 12,00 14,80 0,42 2,8 23,3
Cu 5 2,90 2,40 1,02 42,5 17,2
Zn 10 12,00 18,60 0,70 3,8 55,0
Zr 10 10,00 14,00 0,00 0,0 40,0
Mo 10 5,00 5,50 0,22 40 10,0
Ag 10 0,25 0,19 0,02 10,5 24,0
Cd 10 0,45 0,29 0,02 6,9 35,6
Sn 10 3,10 2,50 0,00 0,0 19,4
w 8 10,00 11,50 0,53 46 15,0
Pb 10 3,30 2,88 0,04 1,4 12,7
Bi 10 2,50 2,38 0,04 1,7 4,8
Legenda:

n = Numero de leituras efetuadas

Certificado = Valor de concentragfio no Material de Referéncia Certificado

Média = Média experimental dos valores de concentragdo

Desvio Padrdo = Desvio padrdo absoluto dos valores de concentrago
Reprodutibilidade = Razfio percentual entre o desvio padriio e a média
Exatiddo = Diferenca percentual entre a média e o valor certificado da concentragiio

-~ Valor espiirio
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Tabela 22 Média dos Valores de Concentragido Experimentais,
Desvio Padrio, Reprodutibilidade e Exatiddo para 0 CRM 124-6

{.- gl i 8‘ WEEPWEIWDT - S0 gy

f’;ﬁé—rﬁB n Certificado

Desvio Padrao Reprodutibilidade Exatidio

SR -

- Valor espirio

Hg/lgdeU pglgdeU  pgigde U (%) (%)

6 0,5 0,00 0,0 40,0
5 0,2 0,10 33,3 50,0
10 10,0 1,20 4.3 177,0
5 3,0 0,20 29 126,7
0 10,0 - - -
0 7.3 - - -
0 58 - - -
10 1,3 0,10 8.3 17,7
5 1,0 0,00 0,0 0,0
10 4,3 0,20 3,8 20,9
7 1,7 0,60 50,0 294
7 15,0 2,60 6,4 172,7
10 0,6 0,00 0,0 0,0
5 7,0 0,10 1,4 29
1 1,4 - - 64,3
10 6,6 0,80 5,8 107,6
10 50 0,20 2,7 48,0
8 2,0 0,10 42 20,0
0] 0,1 - - -
10 0,3 0,00 0,0 66,7
10 1,6 0,00 0,0 18,8
7 50 0,30 52 16,0
10 1,8 0,10 7.1 22,2
10 1,0 0,00 0,0 10,0

Legenda:

n = Nimero de leituras efetuadas

Certificado = Valor de concentragio no Material de Referéncia Certificado

Média = Média experimental dos valores de concentragio

Desvio Padréic = Desvio padrlo absoluto dos valores de concentragio

Reprodutibilidade = Razo percentual entre o desvio padrio e a média

Exatid#io = Diferenga percentual entre a média e o valor certificado da concentragfio
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rabela 23 Reprodutibilidade Obtida para cada Elemento Quimico
nos Diversos Materiais de Referéncia Certificados Analisados e
valor Médio da Reprodutibilidade

Elemento 124-1  124-2 124-3 1244 1245 124-6 MEDIA

- % % % % % % %
Be 2,1 3,0 4,2 8,3 6,8 0,0 4
B 8,8 3,1 7.1 125 140 333 13
Na 7.5 4,9 1,3 54 - - 5
Mg 3,9 7.4 4,3 4,4 - - 5
Al 77 272 132 . - - 16
Si 7.0 3,1 , . - - 5
Ca 3,1 32 417 - : - 16
Ti 1,6 5,3 2,1 2,0 2,2 8,3 4
v 8,0 4,2 128 24 3,7 0,0 5
Cr 2,9 7.6 3,9 3,3 1,4 3,8 4
Mn 7,0 4,2 4,8 17 132 500 13
Fe 2,4 8,2 159 35 - . 7
Co 2,1 6,0 2,2 3,8 0,0 0,0 2
Ni 16 62 122 17 2,8 1,4 4
Cu 2,9 438 54 20 425 - 12
Zn 47 2,0 5,6 8,5 3,8 5,8 5
Zr 1,7 1,5 6,8 0,0 0,0 2,7 2

Mo 4.4 9,6 2,1 5,1 4,0 42 5
Ag 8,3 3,4 9,1 - 10,5 - 8
cd 2,0 0,0 0,0 0,0 6,9 0,0 1
Sn 1.4 0,0 3,4 2,6 0,0 0,0 1
w 1,2 4,8 1.4 5,7 4.6 5,2 4
Pb 1,0 3,2 152 2,1 1,4 7,1 5
Bi 1,4 2,8 4,3 2,2 1,7 0,0 2

Legenda:

Reprodutibilidade: Razdo percentual entre o desvio padrdo e a média experimental para cada
Material analisado

Reprodutibilidade Média (R.M.): Média experimental dos valores de reprodutibilidade obtidos
nos diversos materiais analisados

- Valor espiirio. Foram descartados os valores acima de 100 %.
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Tabela 24 Exatidio Obtida para cada Elemento Quimico nos
Diversos Materiais de Referéncia Certificados Analisados e valor
médio da Exatiddo

‘Elemento 124-1  124-2  124-3 1244 1245 1246 MEDIA
- % % % % % % %
Be 52 5,6 40 40 1,5 40,0 10
B 11,8 23,1 27,3 33,3 42,9 50,0 31
Na 51,4 30,3 15,5 39,5 - - 34
Mg 6,3 30,2 42 4 65,5 - - 36
Al 1,9 7,3 23,1 - - - 22
Si 68,7 59,2 - - - - 64
Ca 2,0 90,4 43,9 - - - 45
Ti 1,6 2,0 58 57 0,7 1.7 4
Vv 40,0 4,0 14,0 16,0 23,6 0,0 16
Cr 9.3 8,3 3,6 1,7 18,6 20,9 10
Mn 9.8 1,9 45 1,8 0,3 29,4 8
Fe 13,0 32,8 6,0 70,7 - - 31
Co 52 6,4 8,0 0,0 71 0,0 4
Ni 2,6 44 13,1 55 23,3 2,9 9
Cu 2,6 0,4 11,5 5.6 17,2 64,3 17
Zn 11,2 19,6 1,0 3.6 55,0 - 18
Zr 4.7 28,2 0,4 50 40,0 48,0 21
Mo 0,9 6,0 6,0 2,0 10,0 20,0 7
Ag 4,0 16,0 10,0 - 240 - 14
Cd 3,8 3,7 25,0 28,6 35,6 66,7 27
Sn 16,1 30,8 17.9 30,4 19,4 18,8 22
w 59 8,2 1,0 4.5 15,0 16,0 8
Pb 3,3 46 2,8 19,0 12,7 222 11
Bi 0,8 0,0 15,0 8,0 48 10,0 6
Legenda:
Exatiddo: Diferenca percentual entre a média dos valores de concentragdo medidos e o valor da
concentragdo no Material
de Referéncia Certificado

Exatidio Média (E.M.): Média experimental dos valores de exatiddo obtidos nos diversos

materiais analisados

- Valor esptirio. Foram descartados os valores acima de 100 %.
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De maneira geral, os resultados experimentais apresentados sob
diferentes dngulos revelaram que o procedimento analitico permitiu a obtengdo
de resultados reprodutiveis ao longo da extensa série de andlises efetuadas, como
indica de maneira sintética a Tabela 23. Esta informagfio é muito importante ja
que demonstra o controle de todas as varidveis envolvidas no procedimento

analitico.

Em relagdo a exatiddio, observou-se a existéncia de uma variagdo maior
entre os diversos elementos analisados, como se pode observar na Tabela 24.
Existem elementos que apresentam resultados exatos em todas as concentragdes
analisadas e outros que somente apresentam resultados aceitiveis em

concentragdes mais elevadas.

Constatou-se que 4 medida que a concentragfio dos elementos quimicos
no material analisado diminui, decai a qualidade dos resultados experimentais,
com um aumento na sua dispersio ¢ aumento da diferenga percentual entre a
média dos valores de concentragfio medidos e o valor certificado nos Materiais
de Referéncia. Isto ocorre porque ¢ justamente nessa faixa de baixas
concentragbes que se encontram os limites de quantificagio dos elementos de

interesse.

Uma andlise mais cuidadosa revelou que os elementos quimicos
estudados dividem-se em 2 grupos basicos quanto a qualidade dos resultados
experimentais. O primeiro grupo retine elementos que apresentaram excelentes
resultados de reprodutibilidade e exatiddo e baixos limites de quantificagéo,
como pode ser visto nas Tabelas 23 e 24. Fazem parte desse grupo 18
elementos: Be, B, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Mo, Ag, Cd, Sn, W, Pb e
Bi.
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O segundo grupo € composto por elementos que apresentaram resultados
apenas moderados de reprodutibilidade e exatiddo e um limite de quantificagdio
bem elevado, o que impede a sua determinagfio em solugdes onde estejam
presentes em baixas concentragSes. Adicionalmente, verificou-se a existéncia de
diversos resultados negativos ou espiirios, o que diminuiu sensivelmente o
nimero total de andlises efetuadas por elemento quimico. Este grupo é composto

por 6 elementos: Na, Mg, Al, Si, Ca e Fe.

As principais causas que explicam a deterioragio na qualidade dos
resultados experimentais séo o efeito de supressdo do sinal e as interferéncias

espectroscopicas.

O efeito da supressio da intensidade do sinal de resposta pela agdo da
matriz de urdnio atua mais fortemente sobre elementos com baixos pesos
moleculares®’, como € o caso de Na, Mg e Al, possuidores dos mais baixos

valores do grupo 24 elementos estudados.

As interferéncias espectroscopicas podem ser devidas 4 presenca de
isébaros (**Ti e **Ca), fons poliatomicos (ArAr, ArOH, ArH,), 6xidos refiatarios
(MO") ou fons duplos(M™). Estas espécies acabam por possuir a mesma massa
ou massas de tal modo préximas & massa do isétopo que esté sendo monitorado
que o espectrdmetro nfo ¢ capaz de diferencid-las*!. A Tabela 25 indica
algumas espécies interferentes que prejudicam a analise de Si, Ca e Fe por se
encontrarem na regifo que apresenta maior niimero de interferéncias do espectro
de massas (1 a 84 m/z)*.
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Tabela 25 Espécies Interferentes Importantes

Isotopo

285
?gi
0gi
42Ca
43Ca
44Ca

%Ca Tj

Abundincia

(%)
92,21
4,7
3,09
0,64
0,14
2,06
0,003 7,99
91,66 2,38
91,66
2,19

2,19 67,77

Espécie Interferente*

]4N14N, 12C160
]4N15N, I4N14NH’ l3c160’ IZCI‘Jo, 12C160H
15N]5N’ I4N15NH, 14N160, ]2cl30, lacl‘fo

40 AI'HZ

12C160160
14NI6OI60
38AI15NH’ 40Arl4N’ 36A1']80, 38Arl60, 36Al'”0H
40AI_ISNH’ 38A1'180, 38AII70H
40AI'”0, WAIIGOH’ 38AIISOH

40AI'180, 4OAI_I7OH

Estas espécies interferentes sfio intrinsecas a esta técnica analitica

estando presentes no espectro mais elementar gerado pelo instrumento, o da

dgua desionizada. E por isso que, buscando evitar a acentuacfo deste tipo de

problema, optou-se em utilizar o 4cido nitrico para dissolu¢fio das amostras de

urdnio. Ele € reconhecido como sendo o 4cido que gera o espectro de massas

mais isento de interferéncias espectroscépicas

16,33,42

88




Embora o é4cido cloridrico seja conhecido por proporcionar efeitos de
interferéncia discretos na espectrometria de absorgdo atdmica (AAS), ele ¢
evitado na técnica de analise por ICPMS pelo fato de gerar grandes
interferéncias (ArCl", CIO*, CIN*, CIOH") nas faixas de 49 a 54 e 67 a 78 m/z.
do espectro de massas. A sua eventual utilizagio impediria a determinagio de
elementos monoisotépicos como o Vanidio (°'V) e o Arsénio (PAs) e
dificultaria a determinacdo de Ti, Cr e Zn e de elementos que poderiam a vir a

ser de interesse como Ga, Ge e Se*2.

O uso de écido sulfirico constitui-se na pior alternativa por produzir
grandes interferéncias ( SO", ArS’, SH') que dificultariam a determinagio de

elementos como Ti, V, Cr, Zn, Ga e Ge'2.

De forma geral, podemos dizer que as interferéncias devidas ao 4cido
utilizado na dissolugdo da amostra aumentam na medida em que ¢ maior o grau
de ionizagfio do elemento basico (N, Cl ou S), ou menor a sua energia de

ionizagdo'®, de acordo com a Tabela 26.

Tabela 26 Energia e Grau de Ionizacio de Alguns Elementos

Elemento Grau de Ionizacdo Energia de Ionizacdo
(%) (eV)
N 0,1 14,534
Cl 0,9 12,697
S 14 10,360

89



A determinagio do silicio € prejudicada ainda mais pelo fato da cAmara
de nebulizagdo ¢ a tocha do plasma serem de quartzo, material que contém o

silicio como um de seus constituintes fundamentais.

A constatagio de que Mg, Si, Ca e Fe somente puderam ser determinados
com valores de exatiddo razodveis quando a concentraco certificada era maior
do que respectivamente 11, 102, 51 e 30 pg/g (limites inferiores de
determinagdo) ndo impede a utilizagdo do procedimento analitico aqui descrito
na pritica. Deve-se levar em conta o fato de que os valores de concentragfo
méximos permitidos pela normalizagdo internacional para os elementos citados®,
100, 300, 100 e 250 pg/g, sio bem superiores aos limites inferiores

determinados experimentalmente.

¥

E interessante observar que diversas solugdes tem sido propostas para
contornar os efeitos das interferéncias espectroscdpicas, como a utilizagdo de
plasma frio, dessolvatagdo do aerosol, vaporizaco eletro térmica, uso de gases
mistos no plasma, células de reagfio quimicas e até espectrdmetros com setor
magnético”’. Esta multiplicidade de tentativas evidencia o fato de que a
existéncia das interferéncias espectroscépicas limita o elevado poder analitico do

instrumento nas mais diversas areas de trabalho.

Um resumo geral das possibilidades oferecidas pelo procedimento
analitico apresentado neste trabalho pode ser visualizado na Tabela 27, onde sfo
apresentados os limites inferiores e superiores de quantificacdo para cada

elemento, ao Iado dos valores tipicos de reprodutibilidade e exatid&o.

O limite inferior foi determinado experimentalmente e o limite superior

fo1 estabelecido levando-se em conta a grande linearidade do instrumento.
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Tabela 27 Caracteristicas Gerals do Procedimento Analitico

Elemento Limite Limite Reprodutibilidade Exatidao
Inferior Supetrior

- palg U po/g U % %
Be 0,50 500 4 10
B 0,50 500 13 31
Na 40,00 500 5 34
Mg 11,00 500 5 36
Al 25,00 500 16 22
Si 102,00 500 5 64
Ca 51,00 500 16 45
Ti 0,50 500 4 4
\'} 0,50 500 5 16
Cr 2,00 500 4 10
Mn 0,50 500 13 8
Fe 30,00 500 7 31
Co 0,50 500 2 4
Ni 0,50 500 4 9
Cu 0,50 500 12 17
Zn 0,50 500 5 18
Zr 5,00 500 2 21
Mo 0,50 500 5 7
Ag 0,50 500 8 14
Cd 0,50 500 1 27
Sn 0,50 500 1 22
w 0,50 500 4 8
Pb 0,50 500 5 1
Bi 0,50 500 2 2

Legenda:

Limite Inferior: Menor concentragio que pode ser determinada pelo procedimento analitico
vinculada ao nivel de de reprodutibilidade e exatiddo descritos.

Limite Superior: Maior concentragdo que pode ser determinada pelo procedimento analitico
vinculado ao nivel de reprodutibilidade e exatidio descritos.
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Com o intuito de oferecer um exemplo da utilizaglio pratica deste
procedimento analitico, apresenta-se na Tabela 28 os resultados da andlise de
uma amostra real de diéxido de urdnio (UO.). Além dos 24 elementos quimicos
estudados, determinou-se também a concentragio de mais 18 elementos do
grupo das terras raras, para o qual nfo existe Material de Referéncia Certificado
em matriz de urfnio. Como o limite de quantificagdo calculado na solugdio
branco ¢ muito baixo (ng/mL), cada elemento apresenta pelo menos um isétopo
livre de interferéncias isobdricas, espera-se que a exatidio seja t3o boa como a
preciso (em média 5,0 %) para todos os elementos analisados. Diversos
trabalhos cientificos realizados com terras raras confirmam esta hip6tese***>4.
Na Tabela 28 sdo também apresentados os valores de concentrago maximos
estipulados pela norma ASTM C 753-94° para alguns elementos quimicos

presentes em uma amostra de UO, em pé.

Tabela 28 Valores de Concentragio Maxima Requerida pela Norma
ASTM C 753 e Valores Experimentalmente Obtidos em Amostra de UQ,

lemento ASTM C 753-94 Concentracio Elemento ASTM C 753-94 Concentracdo

-

Be
B
Na
Mg
- Al
Si
Ca
Ti
Vv
Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Cu
Zn
Zr
Mo
Ag
Cd

Hg/g de U Hgigde U - Ha/g de U Hal/g de U

- 0,39+0,10 W 250 2,800,110

- 2,10 £ 0,30 Pb 250 0,60 = 0,03

- 41 +1 Bi - 0,56 + 0,01
100 1741 Sc - 6,30 + 0,30
250 5710 Y - 0,03 £ 0,01
300 149+ 8 La - 0,14 £ 0,01
100 84 + 20 Ce - 0,05+ 0,01
250 4,10+ 0,10 Pr - 0,04 £ 0,01
250 1,30+ 0,10 Nd - 0,06 + 0,01
200 2,20+ 0,10 Sm - 0,05 = 0,01
250 2,40 + 0,30 Eu - 0,03 + 0,01
250 272 Gd - 0,04 £ 0,01
100 1,20 £ 0,10 Tb - 0,03+ 0,01
200 8,50+ 0,30 Dy - 0,03 £ 0,01
250 4,80 £ 0,60 Ho - 0,03 £ 0,01
250 13+1 Er - 0,02 £ 0,01

- 0,83 +0,10 Tm - 0,01 £0,01
250 0,45+0,10 Yb - 0,02 + 0,01

- 2,30+0,20 Lu - 0,02 £ 0,01

- 1,30 £ 0,10 Hf - 0,04 = 0,01
250 1,80 = 0,10 Th - 0,05+ 0,01

ot et W e L
P
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5.4. Resultados da Anilise Isotépica

5.4.1. Determinaciio da Precisio Interna e Externa

Com o objetivo de estimar a precisio interna e externa produzidas pelo
procedimento de analise isotépica desenvolvido, escolheu-se um material de referéncia nfio
certificado cuja razdo isotépica 2>*U/*8 ¢ de aproximadamente 0,2440 ¢ que foi analisado
em 18 datas diferentes.

A Tabela 29 apresenta os resultados experimentais obtidos para a raziio isotépica
P3U/A%Y. Para cada analise efetuaram-se 10 medi¢8es consecutivas de razio isotopica
obtendo-se os seguintes dados estatisticos: média aritmética, desvio padrdo experimental
(SD) e desvio padrdo relativo percentual interno (RISD%).
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Tabela 29 Resultados Experimentais de Raz#o Isotépica 25U/2%U em um Material Nio Certificado

Rodada Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
0,24376 0,24732 0,24663 0,24066 0,24437 0,24196 0,24399 0,24588 0,24683 0,24305 0,24407 0,24283 0,24759 0,24966 0,24724 0,24050 0,24128 0,23902
0,24364 0,24718 0,24632 0,24276 0,24392 0,24327 0,24464 0,24742 0,24711 0,24109 0,24106 0,24191 0,24758 0,24741 0,24778 0,24007 0,24137 0,23907
0,24399 0,24683 0,24685 0,24069 0,24292 0,24383 0,24548 0,24705 0,24761 0,24142 0,24060 0,24160 0,24711 0,24797 0,24741 0,24037 0,24178 0,23825
0,24359 0,24695 0,24706 0,24139 0,24372 0,24397 0,24452 0,24621 0,24699 0,24186 0,24224 0,24164 0,24699 0,24822 0,24717 0,23980 0,24162 0,23897
0,24412 0,24658 0,24655 0,24133 0,24414 0,24191 0,24476 0,24857 0,24637 0,24265 0,24367 0,24208 0,24672 0,24901 0,24801 0,24037 0,24137 0,23858
0,24389 0,24777 0,24679 0,24119 0,24380 0,24265 0,24498 0,24671 0,24684 0,24365 0,24400 0,24234 0,24755 0,24857 0,24804 0,23954 0,24142 0,23889
0,24366 0,24687 0,24630 0,23990 0,24351 0,24324 0,24535 0,24840 0,24724 0,24341 0,24419 0,24236 0,24757 0,24952 0,24717 0,24004 024135 0,23895
0,24453 0,24762 0,24658 0,24077 0,24251 0,24381 0,24543 0,24680 0,24744 0,24343 0,24410 0,24250 0,24765 0,24896 0,24780 0,23969 0,24160 0,23910
0,24310 0,24716 0,24615 0,24106 0,24371 0,24196 0,24527 0,24646 0,24794 0,24335 0,24409 0,24302 0,24809 0,24890 0,24748 0,24073 0,24149 0,23865
0,24395 0,24613 0,24671 0,24060 0,24332 0,24433 0,24574 0,24706 0,24707 0,24373 0,24380 0,24301 0,24720 0,24917 0,24764 0,23955 0,23978 0,23875
Média 0,24382 0,24704 0,24659 0,24104 0,24359 0,24309 0,24502 0,24706 0,24714 0,24277 0,24319 0,24233 0,24741 0,24874 024757 0,24007 0,24131 0,23882
SD 0,00038 0,00048 0,00028 0,00075 0,00056 0,00092 0,00054 0,00087 0,00044 0,00097 0,00137 0,00052 0,00040 0,00070 0,00033 0,00042 0,00056 0,00027
RSD% 0,15 0,20 0,11 0,31 0,23 0,38 0,22 0,35 0,18 0,40 0,56 0,22 0,16 0,28 0,13 0,17 0,23 0,11

SR LB WN—

LEGENDA:
Média = Média aritmética das razdes isotopicas
SD = Desvio padrio experimental

RSD = Desvio padriio relativo percentual




Os resultados apresentados na Tabela 29 possibilitam a construgio da Figura 31,
onde se visualiza a flutuagio das medidas experimentais em torno de sua média global
(0,24426 + 0,00293) ao nivel de confianca de 2s.

0,2800
. Razi3o Medida
0,2700 | Média Global
....... - 2%
02600 f e +2
§ 21
Ty ¥ x I T ¥ I T
14 ¥ —F I F—71
o~
35 om0 | e L s L,
08
g 0,2300
{ 0,2200
0,2100 . . .
0 2 4 8 8 10 12 14 16 18
ANALISE ‘

Figura 31. Valores Experimentais de Razio Isotopica 25U/~%U para o Material Nio
Certificado

Os resultados de precisfo interna e externa calculados segundo a metodologia de
cdlculo descrita no item 4.6.3 sdo apresentados na Tabela 30. Os valores citados na
literatura sdo também apresentados para efeito de comparagdo da qualidade dos resultados

obtidos neste trabalho*’#%,

A principal razdio da magnitude dos valores encontrados ¢ a pulsacio existente na

A S Wt b 1 e s

fonte de plasma, o que acarreta uma flutuagfio na transmissio dos ions**°.

.
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Tabela 30 Resultados de Precisio Interna e Precisio Externa Obtidos

Experimentalmente e Publicados na Literatura Técnica

Tipo de Anilise Precisdo Interna (%) Precisdo Externa (%)

Experimental  Literatura*”*®  Experimental  Literatura®’

usy 6,0 ~21,0 10,0 3,85 2,33
Byrty 0,11 -0,56 0,10-1,0 0,27 0,02-1,5
B6A%Y 10,0 — 25,0 10,0 1,73 1,94

O motivo pelo qual os valores de Precisio Interna e Externa das razdes dos isétopos
234 ¢ 236 siio bem maiores do que os obtidos para o isétopo 235 & o pequeno niimero de

contagens obtidas para esses is6topos.

35.4.2 Determinacio Fator de Discriminaciio de Massa

Para determinar o valor do Fator de Discriminagdio caracteristico deste instrumento,
utilizou-se o Material Isotopico de Referéncia Certificado (ICRM) NBL U 500, cujo valor
de razo isotdpica é igual a 2 U/2*U = 0,99970 + 0,00142,

O material foi analisado em 10 datas diferentes, gerando os resultados
experimentais apresentados na Tabela 31. Para cada anilise efetuaram-se 10 medi¢es
consecutivas de razio isotopica obtendo-se os seguintes dados estatisticos: média
aritmética, desvio padrio experimental (SD) e desvio padrdo relativo percentual interno
(RISD%).
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Tomando-se o valor do razdo isotdpica certificada € o valor médio das 10 anélises
efetuadas (1,00063 + 0,01055), é possivel obter o valor do Fator de Discriminago e o

valor do erro por unidade de massa atémica (), através do uso da equagdo (9):

R
Fpyw =—=-=1+ca.n
Diser = Rmed (9)
n=238-235=3

F piecr = 0,99970 / 1,00063 = 1+a.n
F piser = 0,99907
0,99907=1+3 a

a=0,03%

O pequeno valor obtido para o erro por unidade de massa atdmica (o) indica que a
discriminacfio de massa nfio é a principal causa do erro obtido ao efetuar a anilise

isotdpica.

Na literatura, os valores publicados para o erro por unidade de massa (o) variam na
faixa de 0,30 a 4,17 %, de acordo com o modelo e fabricante do instrumento cientifico

nutilizado'® 414731,

% A Figura 32, que ilustra a distribui¢do dos resultados experimentais da razio
isotépica 2*U/***U, apresentados na Tabela 31, ao redor do valor certificado da razdo. Os

valores da incerteza da razdo isotdpica certificada sdo indicados pelas linhas pontilhadas
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Tabela 31 Resultados Experimentais d e Razio Isotépica 2°U/2U em um Material Certificade. ICRM U 500

Rodada Analise1 Analise2 Analise3 Andlise4 Analise5 Analise6 Analise7 Analise8 Andlise9 Analise 10

1 1,0218 1,0110 1,0019 1,0182 1,0067 0,9938 0,9978 0,9921 0,9855 0,9834 W

2 1,0153 1,0154 1,0168 1,0215 0,9996 1,0010 1,0057 1,0042 0,9845 0,9828 t

3 1,0085  1,0102 1,0110 1,0210 0,9967 1,0012 1,0001 0,9897 0,9956 0,9968 m

4 1,0168 1,0120 1,0158 1,0089 1,0048 1,0039 0,9900 0,9878 0,9819 0,9863 w

5 1,0129 1,0185 1,0123 1,0083 1,0018 0,9975 0,9892 0,9896 0,9804 0,9893 ¥

6 1,0124 1,0118 1,0057 1,0212 1,0062 0,9990 0,9894 0,9924 0,9937 0,9864 !

7 1,0099 1,0202 1,0011 1,0129 0,9971 0,9998 0,9821 0,9834 0,9825 0,9843 w

8 1,0110 1,0122 1,0085 1,0047 0,9987 1,0023 0,9977 0,9897 0,9814 0,9905 w

9 1,0060 1,00589 1,0034 0,9979 1,0094 1,0065 0,9841 0,9822 0,9991 0,9811 ;

10 1,0189 0,9997 1,0045 1,0138 0,9988 1,0109 0,9881 0,9880 0,9920 0,9977

Média 1,0133 1,0117 1,0081 1,0128 1,0019 1,0016 0,9924 0,9899 0,9876 0,9879 i

SD 0,0048 0,0059 0,0057 0,0079 0,0046 0,0049 0,0075 0,0060 0,0068 0,0057 g

RSD (%) 0,48 0,58 0,56 0,78 0,46 0,48 0,76 0,61 0,69 0,58 m
LEGENDA:

Meédia = Média aritmética das razdes isotdpicas

SD = Desvio padrdo experimental

RSD = Desvio padrdo relativo percentual
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Figura 32, Resultados Experimentais de Razio Isotépica Obtidos com o Material
Isotépico de Referéncia Certificado ICRM — U500 (25U/*3U =0,99970 + 0,00142)

5.4.3 Determinacio do Erro Sistemitico

Para determinar o emo sistemdtico produzido por este instrumento para o
procedimento de anilise isot6pica desenvolvido, utilizou-se, por razdes de disponibilidade,
o Material Isotopico de Referéncia Certificado ICRM U-200.

O material foi analisado em 10 datas diferentes, de modo a permitir uma avaliagio
da flutuagdo do erro sistematico deste procedimento analitico. Os resultados experimentais
para a raziio 2°U/?*U sdo apresentados na integra na Tabela 33. Os valores finais para o
erro sistemético, calculados de acordo com as indicagdes do item 3.6.3.3, estdo resumidos
na Tabela 32. Eles representam valores caracteristicos desta classe de instrumento, estando

em plena concordéncia com diversas referéncias bibliograficas*” 4% 13233,




Tabela 32 Comparagiio Entre os Valores de Erro Sistemdtico Produzidos para cada

Raziio Isot6pica no Material Isotépico de Referéncia Certificado (ICRM U-200)

RAZAO VALOR VALOR MEDIA DO ERRO
ISOTOPICA CERTIFICADO EXPERIMENTAL  SISTEMATICO (%)
e 0/ 0] 0,00156 0,00188 +15,8
BIYARY 0,25126 0,25208 +0,33
3624y 0,00266 0,00293 +4,3
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Tabela 33 Resultadoes Experimentais de Razio Isotépica 2°U/2%U em um Material Certificado. ICRM U 200

Rodada Anadlise1 Anidlise2 Analise3 Analise4 Analise5 Analise6 Analise7 Analise8 Analise9 Analise 10
0,25198 0,25143 0,24999 0,25380 0,25500 0,25736 0,25578 0,25037 0,25023 0,24652
0,25370 0,25257 0,25133  0,25201 0,25248 0,25552 0,25496 0,24709 0,24940 0,25005
0,25287 0,25189 0,25334 0,25272 0,25246 0,25492 0,25483 0,25100 0,24847 0,24968
0,25278 0,25224 0,25165 0,25180 0,25304 0,25603 0,25442 0,25183 0,24945 0,24868
0,25307 0,25252 0,25355 0,25246 0,25305 0,25508 0,25553 0,25293 0,25048 0,24776
0,256322 0,25263 0,25167 0,25161 0,25330 0,25400 0,25551 0,25203 0,25085 0,24859
0,25283 0,25268 0,25093 0,25344 0,25518 0,25495 0,25530 0,25223 0,24930 0,24871
0,25384 0,25209 0,25286 0,25098 0,25458 0,25508 0,25620 0,24915 0,24890 0,24796
0,25271 0,25347 0,25180 0,25225 0,25459 0,25543 0,25457 0,24856 0,25071 0,24785
0,25327 0,25194 0,25183 0,25248 0,25496 0,25667 0,25575 0,24998 0,25153  0,24808
Média 0,25303 0,25235 0,25190 0,25236 0,25386 0,25550 0,25529 0,25052 0,24993  0,24839
SD 0,00053 0,00056 0,00109 0,00084 0,00110 0,00096 0,00058 0,00185 0,00097 0,00101
RSD (%) 0,21 0,22 0,43 0,33 0,43 0,38 0,22 0,74 0,39 0,40

SOONPNRWN -

LEGENDA:
Meédia = Média aritmética das razBes isotépicas
SD = Desvio padriio experimental

RSD = Desvio padrfo relativo percentual




RAZAC ISOTOPICA

A Figura 33, que ilustra a distribuigdo dos resultados experimentais da razdo
isotépica 2**U/**U, apresentados na Tabela 33, ao redor do valor certificado da razdo. Os

valores da incerteza da razdo isot6pica certificada siio indicados pelas linhas pontilhadas.

(235U/238V)

0,28000
. Rexp
0,27000 | — U200
------ 2s
026000 L T *2s
i I
3:—__177AI—__;-771——_-~77--———__-:: —————————
0,25000 | S = e i-“-f—---l_
0,24000 |
0,23000 |
0,22000 l . : s
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Figura 33. Resultados Experimentais de Razio Isotépica Obtidos com o Material

Isotopico de Referéncia Certificado ICRM - U200 (P°U/°U = 0,25126 + 0,00026)

Na Figura 34 ¢ apresentada o grafico do erro sistemitico percentual, entendido
como a diferenga entre os valores experimentais apresentados na Tabela 33 e o valor
certificado da razio isotépica no Material Isotépico de Referéncia Certificado ICRM -

U200. Para a razdo isotopica 235(7/238(J, o valor médio do erro percentual € igual a 0,33 %.
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Figura 34. Erro Percentual entre Valores Experimentais e Certificados de Razdo

Isotopica ®°U/”*U para o Material Isotépico de Referéncia Certificado ICRM U200

Analisado em 10 Datas Diferentes.

As Figuras 35 e 36 apresentam os valores obtidos para os isétopos que apresentam

menor intensidade, 234 e 236. Novamente verifica-se que as incertezas dos resultados

experimentais sdo bem maiores do que as obtidas para o isétopo 235.
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Figura 35. Resultados Experimentais de Razio Isotopica Obtidos com o Material
Isotépico de Referéncia Certificado ICRM - U200 (PYU/A8U =0,001564 + 0,000004)
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Figura 36. Resultados Experimentais de Razio Isotopica Obtidos com o Material

Isotépico de Referéncia Certificado ICRM - U200 (3°U/2%U =0,00266 + 0,000008)
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Na Figura 37 ¢ apresentado o Erro Sistematico Percentual para os isdtopos 234 e
236. Para o 1s6topo 234, a média do Erro Sistematico ¢ igual a 15,8%; para o isétopo 236,
a média ¢ igual a 4,3 %.

e D 2341238 (%
MEDIA
. A D 2361238 (%9
MEDIA

ANALISE

Figura 37. Erros Sistematicos Obtidos para as Razio Isotépica 24U/ABU e PU/P%U

utilizando o Material Isotopico de Referéncia Certificado ICRM U-200.

5.4.4 Determinaciio do Erro Global

O erro global, determinado através do uso do Material Isotépico de Referéncia
Certificado ICRM - U200, foi calculado segundo a equagiio 14 do item 4.6.3.5. O resultado

¢ apresentado na Tabela 34,
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TABELA 34 Erro Global Percentual Produzido para cada Razio Isotépica no
Material Isotépico de Referéncia Certificado ICRM - U200

RAZAO ERRO ERRO ERRO
ISOTOPICA ALEATORIO SISTEMATICO GLOBAL
BBy 3,85 15,8 16,3
25Uy 0,27 0,33 0,43
2615238y 1,73 430 4,63

Os valores apresentados na Tabela 34 indicam a magnitude dos erros que se espera
encontrar na anilise de amostras de urénio utilizando o instrumento ¢ o procedimento
analitico aqui descritos. Eles estio em plena conformidade com diversos trabalhos

publicados na literatura*”**,

5.4.5 Verificagdio da Linearidade do Espectrometro de Massas

A Tabela 35 apresenta os valores da razdio isotdpica certificada e da obtida
experimentalmente para cada Material Isotépico de Referéncia Certificado. O quociente
entre estes 2 valores representa o Fator de Corregfio (K). A média aritmética dos diversos
valores obtidos, calculados de acordo com a equagdio 16 do item 4.6.3.6, é definida como o

Fator de Corregéio Global ( E), sendo igual a 1,021. A incerteza da média ¢ igual a 0,015,
oul,5%
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TABELA 35 Valores do Fator de Corregiio Obtidos para cada Material Isot6pico de
Referéncia Certificado utilizando a Raziio Isotépica 2°U/A8U

ICRM RAZAO RAZAQ FATOR DE
CERTIFICADA EXPERIMENTAL CORRECAO

U 005 0,00509 0,00523 0,97323
u 010 0,01014 0,00976 1,03893
U 030 0,03137 0,02966 1,05765
U 200 0,25126 0,25264 0,99454
U 500 0,99970 1,00070 0,99900
U 970 186,77 175,47 1,06441

Com os dados da Tabela 35 é possivel elaborar a Figura 38, onde € possivel
visualizar a linearidade do espectrdmetro de massas para a razio isotépica 2°U/**U, na

faixa de 0,5 a 97 % de enriquecimento nominal.

Observando esta figura, pode-se afirmar que ao longo das 5 faixas de razbes
isotOpicas investigadas ( 0,005 <R < 186 ) o espectrdmetro apresenta um comportamento

linear independente do valor da razdo isotopica.

A determinagdo do Fator de Corregéio Global (E =1,021%0,015) permite corrigir

os resultados de andlises isotépicas efetuados em amostras reais” através do uso da

equagdo 17 item 4.6.3.7.
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FATOR DE CORREGAO
(K)

1,300

1,200
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1,000

0,900
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J L

[l L

1,0E-03
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1,0E+00 1,0E+01
ISOTOPICA

(236/238)

1,0E+02

1,0E+03)

Figura 38. Linearidade para o Espectrometro para a Razio Isotépica *U/P%U na

Faixa de 0,5 2 97,0 % de Enriquecimento Nominal

Por outro lado, a incerteza obtida para o Fator de Corregfio (= 0,015) sintetiza todas

as variaghes ambientais, instrumentais e operacionais ocorridas desde que se iniciou o

periodo de determinagio experimental de razdes isotdpicas. Com isso, variagdes

decorrentes do uso de materiais diferentes, possuidores de composi¢des isotépicas

distintas, puderam ser somadas aquelas variagSes provenientes da preparacéio da amostra,

da introdugiio da amostra liquida no espectrOmetro, dessolvatagdo, vaporizagdo,

atomizagdo e ionizagio da amostra, geragdo, extragfo, transmissdo e detecgdio dos ions. Ele

representa, portanto, a maxima faixa de erro (1,5 %) que se atinge utilizando esta técnica

em sua plena operacionalidade.
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A linearidade para os isétopos **U/A*U e 25U/, como pode ser visto nas

Figuras 39 e 40, apresenta perfis bastante degradados em relagdo aquele obtido para o

isotopo 235. Isto € fruto dos elevados valores de Precisiio Interna e Externa obtidos.

1,400
K=0,83% 0,09 (10,6% 2s ° K
1,200 | ! ’ ’ ——Kmed
(o} 1,000 }
[ ]
B .
0,800 |
8g
e
& 0,600 |
=
s
0,400 |
0,200 . '
1,0E05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01
RAZAO ISOTOPICA
(234/238)

Figura 39. Linearidade para o Espectrometro para a Razio Isotépica ¢ U/P%U na

Faixa de 0,5 2 97,0 % de Enriquecimento Nomina!
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Figura 40. Linearidade para o Espectrémetro para a Raziio Isotépica 2® U/2%U na

Faixa de 0 2 97,0 % de Enriquecimento Nominal
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S.4.6 Determinac¢io do Grifico de Controle

Por ultimo, na Figura 41, pode-se visualizar o comportamento do instrumento no
primeiro semestre de 1.999 através da flutuagdo do Fator de Corregio obtido por meio de
anilises de Materiais Isot6picos de Referéncia Certificados das mais variadas composig¢des
isotopicas. A flutuagdo dos valores do Fator de Corregio ocorre rigorosamente dentro do

intervalo de confianga 2s.

A obtengdo de pontos fora de nivel de controle implicam no cancelamento de uma

eventual analise para verificagdo da raziio da anormalidade.
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Figura 41 - Grifico de Controle Semestral do Espectrometro de Massas
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6. CONCLUSOES

Os pardmetros operacionais do espectrdmetro de massas com fonte de plasma
induzido foram minuciosamente estudados e corretamente estabelecidos fornecendo o
suporte bésico ao cumprimento do objetivo deste trabalho, a elaborago de procedimentos
para a andlise multielementar de impurezas e a analise isotépica em compostos de urdnio

utilizados no ciclo do combustivel nuclear.

O conhecimento detalhado da influéncia de cada pardmetro operacional no
resultado final assegura a possibilidade de no futuro alterar alguns destes pardmetros com
seguranca de modo a habilitar o instrumento a executar outros servigos analiticos bem
especificos como, por exemplo, a determinagio da concentragdo e a razdo isotépica de
urdnio em amostras ambientais, conhecidas por apresentarem niveis de concentra¢io de

urédnio extremamente baixos.

A andlise das Figuras de Mérito permitiu conhecer a potencialidade do instrumento
evidenciada entre outros dados por uma sensibilidade de medig#o, linearidade e limites de
deteccfio muito bons. Por outro lado, esta etapa do trabalho revelou que as maiores
deficiéncias do instrumento sdo a grande sujei¢do a interferéncias espectroscopicas e nio
espectroscopicas, que prejudicam a andlise multielementar e a moderada estabilidade de

medi¢do, que impede a obtencdo de razdes isotdpicas altamente precisas e exatas.

No &mbito da andlise multiclementar, constatou-se que o procedimento analitico
desenvolvido pode ser utilizado para a determinagdo de 42 elementos quimicos presentes
como impurezas em compostos de urdnio. Podem ser determinados com bons niveis de
reprodutibilidade e exatidio e baixos limites de quantificagio 36 elementos quimicos:
(Be, B, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Mo, Ag, Cd, Sn, W, Pb, Bi, Sc, Y, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hfe Th). Em niveis apenas moderados de
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reprodutibilidade e exatidio e com limites de quantificagiio bem mais elevados, o que
impede a sua determinacfio quando estiverem presentes na solugdo em baixas

concentragdes, podem ser determinados mais 6 elementos: Na, Mg, Al, Si, Ca e Fe.

Os resultados analiticos proporcionados pelo procedimento desenvolvido sdo
compardveis a outros tipos de procedimentos aplicdveis a compostos de Uranio®>,
Embora a linha mestra desses trabalhos seja diferente, percebe-se que a limitagiio esta
sempre presente nos mesmos elementos quimicos: Na, Mg, Al, Si, Ca e Fe. Isto é mais

uma comprovagio do fato de que as interferéncias sdo mesmo intrinsecas a técnica
analitica utilizada.

A implementagdo da metodologia para estimar o erro global de medigcdo em
anilises isotopicas é um grande fruto deste trabalho, pois se trata de uma ferramenta
interessante para caracterizar objetivamente a performance de qualquer espectrdmetro de

massas dedicado a anilise isotopica.

Os resultados experimentais revelaram que o instrumento permite a execugdo de
analises de compostos de urénio de forma simples, apresentando uma boa linearidade ao
longo de 5 faixas de medigfio de razdo isotépica ( 0,005 <R < 186 ), 0 que permite com
seguranga obter resultados com erros globais da ordem de 0,5 % para a razio 2°U/**U,
5,0 % para a razio “°UP*U e 16,0 para a razio *U/*U, dados comparéveis aos

publicados na literatura®”-**,
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Assim, com base nos resultados obtidos, verificou-se que o procedimento para
analise isotOpica atende os requisitos para a tarefa de caracterizagdo isotdpica do
combustivel nuclear enriquecido até 20%. Acima deste limite os erros globais exigidos
pela normalizagio técnica passam a ser 10 vezes menores’, o que impede a utilizagdo do

instrumento em sua configuragio bésica descrita neste trabalho.

Outras atividades na esfera de uma planta de processamento de material nuclear
também podem ser executadas pela espectrometria de massas com fonte de plasma
induzido (ICPMS) com analisador do tipo quadrupolo, a saber: controle de processos,
confirma¢do da composi¢do isotdpica de materiais nucleares estocados ou a serem
processados em unidades de destilagdo ou enriquecimento, andlises de caracterizagdo
isotopica de rejeitos do ciclo do combustivel nuclear® e analises de amostras ambientais

57, 58,59

colhidas no interior ou ao redor de instalagSes nucleares®®,

A realizagdo deste trabalho permitiu verificar que as grandes vantagens da técnica
utilizada sdo, de fato, a simplicidade operacional, a grande sensibilidade de detecgdo e
linearidade, a nfio necessidade de remogfio da matriz de urdnio na amostra a ser analisada,
0 espectro de massas simples especialmente a partir de 84 m/z e a rapidez na execugdo da
anilise, com capacidade de processar de 20 a 50 amostras por dia. Porém, é inegivel
reconhecer que esta grande capacidade de processamento se estabelece em detrimento de

niveis mais elevados de precisfio e exatidfio nos resultados produzidos

Muitos estudos tém sido efetuados para resolver os problemas intrinsecos deste
instrumento cientifico porque é evidente para o analista a potencialidade e as limita¢des da
técnica estudada. O desejo de trabalhar com uma técnica livre de interferéncias, que
possibilite a obtencio dos resultados analiticos mais confidveis ainda nfo foi totalmente
satisfeito. Mesmo assim, este trabalho acrescenta mais uma alternativa para a realizagdo

das tarefas de caracterizagfio de compostos de urnio no ciclo do combustivel nuclear.
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A u.s. Department of Energy
J New Brunswick Laboratory

New Brunswick Laboratory
Uertified Reference Materials

Brouisinnal
Uertiticate of Analysis

CRM No. 124(1—7)

Uranium (Normal) Oxide - U,04
In Powder Form
(24 Element Impurity Standard)

s Certified Reference Material (CRM) is an impurity standard primarily for use in determining the non-volatile im-
Aty content of uranium fuel materials. Each unit of CRM No. 124(1—7) consists of six (6) bottles containing nor-
1 vranium oxide-U;Og as matrix material, approximately 25 grams per bottle, to which twenty-four selected

ments have been added in varying concentrations. A seventh bottle, completing the unit, consists of matrix material
ne.

¢ U3Og matrix material was sieved and blended before the impurity elements were added in solution form. As each
the seven levels was prepared, it was subjected to a wet-dry mixing procedure, similar to that used for CRM No. 98
~7), then dried, ignited, milled, reblended and bottled. A complete discussion of the preparation is found in
3L-310.! NOTE: NBL does not guarantee CRM No. 124(1—7) will be absolutely dry when received; therefore it is
‘ommended that the material be dried at 110°C Jor one (1) hour before use.

M No. 124(1—7) is available at this time on PROVISIONAL CERTIFICATION ONLY. The analytical informa-
1 herein supplied has been conditionally established via a special interlaboratory measurement program designed by
iL. Four (4) separate laboratories, NLO, Inc., Westinghouse-NFD, UCC-Qak Ridge, and NBL, analyzed the im-
ity elements in each of the seven levels by emission spectrography using in-house standards and CRM No. 98(1—7) -
calibration materials, The data supplied to NBL were evaluated for purposes of verifying the calculated prepared
e of each element at each level. These prepared values are listed on the certificate, along with the number of
asurements, means, medians, and ranges obtained by combining the interlaboratory verification data. Until NBL
apletes its formal characterization of CRM No. 124(1—7) and issues a final certificate, these prepared values listed
ld be used as the reference (assigned) values.



PROVISIONAL ANALYTICAL INFORMATION
CRM No. 124-1 TRACE IMPURITIES, yg ELEMENT/ g URANIUM

Prepared

Eiement n Range Mean Median Value
Aluminum 4 197229 210 207 205
Beryllium 4 4350 47 47 25
Bismuth - 8 47—69 55 50 50
Boron 12 5.0—-7.0 5.7 5.6 5.1
Cadmium 8 4,8—-7.0 6.0 6.0 5.2
Calcium - 8 107275 188 183 200
Chromium 12 77—125 108 107 102
Cabalt 15 10—45 23 22 25
Copper- 12 3553 46 - 47 50
Iron 8 183—219 197 195 210
Lead 16 32—59 46 47 51
Magnesium ° 8 77—125 105 105 101
Manganese - 16 35—64 49 50 51
Molybdenum 8 70—113 86 81 100
Nickel 8 181241 218 22 202
Silicon 4 198—203 201 201 202
Sodium 4 344418 374 367 400
Tin 15 30—52 45 45 51
Titanium 12 30—65 42 38 50
Tungsten - 4 145—204 168 161 200
Vanadium - 16 46—175 58 56 50
Zinc 4 146—232 198 207 202
Zirconium 8 178—237 203 200 200

Silver Not determined, because silver qarricr was used 5.0

Lo
ER ) v

PROVISIONAL ANALYTICAL INFORMATION
CRM No. 124-2 TRACE IMPURITIES, #g ELEMENT /g URANIUM

Te oL

e _ Prepared

Element .. n Range Mean Median Value
Aluminum 12 81—120 99 102 105
Beryllium 12 10—17 12.3 11.5 12.5
Bismuth , . 8 2438 29 27 25
Boron ... - 15 2.0—4.0 2.8 3.0 2.6
Cadmium . 12 2.0—3.9 2.7 2.6 2.7
Calcium T -1 1o 109 100
Chromium 12 50—64 58 60 52
Cobalt 16 6—20 12.6 11.5 12,5
Copper 12 21—30 25 25 . 25
Iron 8 97-—124 111 108 110
Lead . .16 1528 23 2% 2
Magnesium - .16 37—86 60 64 51
Manganese . 16 20—35 . 28 30 26
Molybdenum 8 30-—50 45 50 50
Nickel 12 92—158 112 108 102
Silicon A 8 50-—101 97 97 102
Sodium 4 189—252 232 244 200
Tin 16 15—26 21 23 26
Titaninm 11 1223 19 20 25
Tungsten 4 B6—95 91 91 100
Yanadium 15 23--30 25 - 25 25
Zinc 12 75—115 98 100 102
Zirconium 8 6§7—100 87 92 100

Silver Not determined, because silver carrier was used 2.5



PROVISIONAL ANALYTICAL INFORMATION

CRM No. 124-3 TRACE IMPURITIES, »g ELEMENT /g URANIUM

Element

Aluminum
Beryllium
Bismuth

* Boron

Cadmium
Calcium
Chromium
Cobalt
Copper
Iron

Lead
Magnesium
Manganese
Molybdenum
Nickel
Silicon
Sodium
Tin
Titanium
Tungsten
Vanadium
Zinc
Zirconium
Silver

PROVISIONAL ANALYTICAL INFORMATION

n
16
12
14
14
9
8
16
16
16
4
14
14
16
8
12
16
4
8
12
4
16
12
4

Range hﬁn
4470 55
4.0-7.0 4.9
7.0--1.0 8.7
1.0—1.2 1.1
1.0—1.2 1.1
38—64 55
2135 28
2.3--8.%5 4.9
8—16 12
54—63 58
9.3—12 10.5
21—-30 27
8—15 12
10—17 14
50—75 57
35—-77 56
120—143 130
8.3—-11 9.6
6—17 9.6
31-54 42
8—12 9.1
40—72 59
50 50

Median

53
4.8
9.0
1.1
1.2

60

25
4.8

11

58

10.0

29

12

15

53

52

128
9.5
9.5

41
9.0

64

50

Not determined, because silver carrier was used

Prepared

Value

55
5.0
10
1.1
1.2
51
22
5.0
10.4
60
10.8
21
11
20
52
52
100
10.6
10.3
30
10.0
52
50
1.0

CRM No. 124-4 TRACE IMPURITIESS, #g8 ELEMENT /g URANIUM

Element

Aluminum
Beryllium
Bismuth
Boron
Cadmium
Calcium
Chromium
Cobalt
Copper
Iron

Lead
Magnesium
Manganese
Molybdenum
Nickel
Silicon
Sodium
Tin
Titanium
Tungsten
Vanadium
Zinc
Zirconjum
Silver

8
3

Range Mean
18—26 23
2.0—-3.0 2.3
3.0—6.7 4.7
0.5—0.8 0.7
0.1—0.9 0.6
14.-34 24
12—=20 16
1.5—4.9 2.7
4.8—7.0 54
27--50 40
4.5—6.6 5.5
7.1-=20 13
5.0—8.0 6.8
9.5—11 10.4
15—29 22
19—30 24
36—66 51
4.0—5.2 4.6
4.8—7.9 5.6
16—34 28
3.0—6.0 4.5
20—29 24
11—35 23

Median

23
2.0
4,7
0.7
0.6

26

16
2.5
5.0

42
5.5

13
7.0

10.5

23

23

51
4.5
5.0

k)|
4.9

23

22

Not determined, because silver carrier was used

Prepared
Value

5
2.5
5.0
0.6
0.7

21

12
2.6
5.4

30
5.8

11
5.7

10.0

22

22

40
5.6
5.3

20
5.0

22

20
0.5



CRM No. 124-5 TRACE IMPURITIES, ng ELEMENT /g URANIUM

Element

Aluminum
Beryllium
Bismuth
Boron
Cadmium
Calcium
Chromium
Cobalt
Copper
Iron

Lead
Magnesium
Manganese
Molybdenum
Nickel
Silicon
Sodium
Tin
Titanium
Tungsten
Vanadium
Zinc
Zirconium
Silver

PROVISIONAL ANALYTICAL INFORMATION

16
15
10
12

12

16

14

16

15
12

oo oo b 00 OO

4

Range

8—15
0.85—1.5
1.8—-20
0.3—0.6
0.25—0.5
10—16
8.0—14
1.0—2.6
1.3—3.3
20—29
2334
4.5—8.0
2.0—5.0
1.6—7.1
8§—15
10—15
11—-21
2.0—3.1
2.0—4.0
=25
2.0—2.38
9—15
<20

Mean

i3
1.1
2.0
0.46
0.38

13

10
L5
2.5

25
2.8
5.9
4.0
4.4

12

13

17
24
2.7
=25
2.4

12
<20

Median

13
1.0
20
0.45
0.39

15

10
1.3
2.7

26
2.7
6.0
4.1
43

12

14

18
2.4
2.4
<25
2.3

11

<20 -

Not determined, because silver carrier was used

Prepared
Value

15
1.3
2.5
0.35
0.45

i1
-
1.4
29

20
33
6.0
3.2
5.0

12

12

20
3.1
2.8

10
2.5

12

10
0.25

CRM No. 124-6 TRACE IMPURITIES, zg ELEMENT/g URANIUM

Element

Aluminum
Beryllium
Bismuth
Boron
Cadminm
Calcium
Chromium
Cobalt
Copper
Iron

Lead
Magnesium
Manganese
Molybdenum
Nickel
Silicon
Sodium
Tin
Titanium
Tungsten
Vanadium
Zinc
Zirconium
Silver

Range

8.0—8.8
0.3—0.6
0.6—1.0
0.20—0.23
<0.3
8.0—10.0
3.7—12
0.6—1.5
1.0—1.4
12—24
1.0—2.6
2.0-3.0
1.0—4.0
0.9—3.2
3.0—9.1
5.0—10.0
7—8
1.4—1.5
1.0—~1.8
<25
1.0—1.4
5.5—8.3
<20

Mean
8.3
0.4
0.9
0.21

<0.3
9.0
7.8
1.0
1.2

19
1.4
2.5
2.6
20
6.8
7.5
7.5
1.5
1.2
<25
1.1
7.1
<20

Prepared
Median Value
8.0 10.0
0.4 0.5
1.0 1.0
0.21 0.2
=0.3 0.3
9.0 5.8
84 4.3
0.5 0.6
1.1 1.4
19 15
1.2 1.8
2.8 3.0
2.6 1.7
1.9 2.0
7.5 7.0
7.3 7.3
7.5 10
1.5 1.6
1.0 1.3
<25 5
1.0 1.0
7.4 6.6
<20 5
0.1

Not determined, because silver carrier was used
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PROVISIONAL ANALYTICAL INFORMATION
CRM No. 124-7 TRACE IMPURITIES, pg ELEMENT /g URANIUM

Prepared
Element n Range Mean Median Value
Aluminum 8 1.0—5.0 3.0 30 5.0
Beryllium 4 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Bismuth 4 <0.3 <0.3 <03 <0.2
Boron 8 <0.3 <0.3 <0.3 0.1
Cadmium 4 <0.3 <0.3 <0.3 0.2
Calcium 4 1.5=2.5 1.9 1.3 0.8
Chromium 12 1.7--8.0 4.7 5.1 2.3
Cobalt 4 =0.8 =<0.8 =0.8 0.1
- Copper - 4 0.4 0.4 0.4 0.4
Iron 4 15—17 15.5 15 10
Lead 8 =1.2 =1.2 sl.2 0.8
Magnesium 4 s1.1 =11 =1.] 1.0
Manganese 4 =1.2 =1.2 =12 0.7
Molybdenum 8 <0.6 <0.6 <0.6 <0.1
Nickel 8 1.5—3.0 2.1 2.0 2.0
Silicon 8 3.0-5.8 4.6 4.5 2.3
Sodium 12 <l <1 <1 <0.5
Tin 4 =0.6 =0.6 =0.6 0.6
Titanium 8 <1 <1 <l 0.3
Tungsten 4 <25 <25 <25 <0.1
Vanadium 16 <1 <l <1 <0.2
Zinc : 4 2.2—2.4 2.3 23 1.6
Zirconium - 4 <20 <20 <20 <5
Silver Not determined, because silver carrier was used <0.1

’reparation of CRM No. 124(1—7) was carried out by P. M. Santoliquido, M. K. Marsailes, and K. S. Scheideiman,
NBL. Emission spectrographic measurements were performed by the following: A. J. Busch and V. M. Drabek, NBL;
C. E. Pepper and associates, NLO, Inc., Cincinnati, OH; W. H. Hopwood, Jr. and associates, Union Carbide Y-12
Plant, Oak Ridge, TN; H. U. Whitaker, Jr. and associates, Westinghouse-Nuclear Fuel Division, Columbia, SC.
dtatistical assessment of the data for verification was performed by J. T. Bracey, NBL. Project technical direction was
provided by P. M. Santoliquido, NBL; overall direction and coordination of the preparation, provisional certification
wd issuance of this CRM were provided by N. M, Trahey, NBL.

P. M. Santoliquido, ‘“Preparation and Provisional Certification of NBL Spectrographic Impurity Standards CRM
Nos. 123(1—7) and 124(1—7),” USDOE Report NBL-310, September 1983.

September 1, 1983 Carleton D. Bingham
Argonne, Illinois Director
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