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RESUMO  
Neste  trabalho e.  apresentada uma revisão dos métodos de espectrome-tria de 

massa desenvolvida no IPEN. Nossos esforços no campo da espectro  
metria de massa termoiónica podem ser divididos em trés áreas gerais: me  
lidas de composição isotópica, determinação da concentraçaó de elementos  
por meio da técnica de diluição isotópica e medidas de parámetros nuclea 
res.  

desenvolvimento comercial de espectrò  
retros de massa com alta sensibilidade equips  
dos com fonte termoiõnìcas, fez da espectromé  
•sia de massa uma das técnicas de maior empre  
• em análises de elementos de interesse geo  
1&cice e nuclear. Os esforços do Laboratório  
de  Caracterização Isotópica do IPEN na área  
de espectremetria de massa termoiõnica 	ini  
:_aram-se em 1977 e desde então, foram  real  

.idas cerca de 3500 análises isotópicas. 	As  
nzssasatividades podem ser divididas em três  
irea_ çerais: medidas da composição 	isotõpi  
▪-. determinação de concentração de elementos  
-_t__._deos e terras raras em vários materiais  
e medidas de parãnetros nucleares.  

Diferentes métodos têm sido desenvolvi-
dos para a realização de análises isotópicas  
de U. Pu, B. Li, Cd. Pb, Th e elementos ter  
ras raras.  

A ccncentraTão isotópica de urinio e plu  
'Saio em combustivel nuclear irradiado; a con  
tentração de urinio em solução rejeito de pró  
Gessos e a concentração de urãnio em amostras  
¡eolcgicas foram determinadas utilizando -se a  
técnica de diluição isotópica aplicada a es  
pectrometria de massa.  

A queima do combustível nuclear irradia-
ao foi obtida pelo método do produto estável  
de fissão 148Nd como também pelo método do  
átomo pesado. 

 

O fluxo de neutrons integrado do reator  
-EA-R1 foi estudado por meio da medida da va  
111 da composição isotópica do cádmio e gs 
ao.iaio artes e após o periodo de irradiação  

Para a obtenção de resultados precisos e  
exatos é desenvolvido um programa 	periodi  

de caìibração do espectrómetro de massa,  
analisando-se padrões isotópicos de modo 	a 
araliL.-se o desemoenho do equipamento e 	a  
; rodutibilidade das condições 	analiti 
cas pré-estabelecidas. 

 

r_P  
L,C' R Ym"TR 	MASSA  

As análises isotópicas são feitas empre- 
g$n^-se um es ectrõmetro de massa termoioni e
t 
 de focalização  simples, modelo TH-5, fabri. 
aáo ela Varian Mat.  

São partes integrantes do espectrómetro  
de massa, a fonte de ions, um sistema analisa  
dor magnético, um sistema detetor equipado com  
um coletor tipo Copo de Faraday e um detetor  
multiplicador de elétrons de 23 estágios.  

0 campo magnético, a unidade de salto de  
pico e o sistema de atenuação de sinal  
são controlados automaticamente por um micro  
computador adaptado ao instrumento, que adqui  
re e processa os dados.  

A aquisição de dados é feita pela integra  
ção de quatro medidas da intensidade do sinal  
no topo do pico, realizadas em um ciclo de me  
didas de 11 varreduras, sendo que cada ciclo e  
repetido 3 vezes. As quatro.medidas no topo do  
pico são realizadas dentro de um intervalo de  
tempo, que depende da magnitude deste sinal,  
normalmente fixa-se o tempo de 3 a 7 segundos.  
Em cada ciclo de medidas, a medida da intensi-
dade de cada pico é corrigida pela subtração  
do sinal de fundo. A intensidade do isotõpo mi  
noritário deve ser pelo menos duas vezes a in  
tensidade do sinal de fundo. Da instabilidade  
do sinal é corrigida pelo método da interpola-
ção alternada[1,2]. A razão isotópica é calcu  
lada a partir das intensidades iónicas corrigi  
das divididas pela intensidade iónica de um  
isotõpo tomado como referência, que normalmen-
te é o isotõpo majoritário.  

A cada conjunto de dez medidas de razão  
isotópica é feito um tratamento estatístico  

calculando-se a razão isotópica média, o des  
vio padrão, a porcentagem atômica, a porcen  
tagem em peso e por fim é feito um teste de re  
jeito para eliminação de dados que apresentam -
desvios significativos da população. Caso haja  
uma eliminação de dados superior a 30%, faz-se  
uma nova aquisição de dados, caso contrário os  
dados de entrada e os resultados são impressos.  

CALIBRAÇÃO DO ESPECTROMETRO DE MASSA  

Nos espectrometros de massa do tipo ter  
moiõnico, a produção de ions é realizada por  
meio de um processo de aquecimento de uma amos  
tra em superfície metálica com alta função  dz 
trabalho.  

A elevada temperatura necessária para 	a  
produção dos ions, ocasiona uma evaporação pre  
ferencial dos  isotópos mais leves em relação  
aos isotõpos mais pesados.  
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1987 

1988 
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MEDIA 
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1,0032 

1,0035 

1,0034 

1,0033 

1,0033 

+ 0,0001 

0,9965 

0,9965 

0,9962 

0,9963 

0,9964 
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Este efeito, denominado de 
fracionamento iso 

tópico, altera as medidas de 
razao isotópica. 

As correqóes 
de medidas para este efeito sao 

feitas com a utilização de 
padrões istOpicos. 

Para a determinação do 
fator de corregao 

do efeito do fracionamento isotópico 
	utili- 

zado o padrão isotópico NBS U500, 
cujo, valor 

235u/238u é 0,9997. 
certificado para a razao 

A figura 1 mostra o efeito do fracionamen 

to isotOpico, sobre as medidas da razao 235u7 

238u em função do tempo de análise deste Pa 
drão isotOpico. 

Observando-se o comportamento do fraciona 
mento isot6pico, nota-se uma significativa ci-j 
pendencia da razao isotOpica com o tempo 
analise. Assim, para todas as análises de ur¡-. 
nio adota-se um padrao de procedimento em qu, 
estabelece a leitura de dados a partir de 	20 
minutos após o inicio da emissao iOnica de ura 
nio. 
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A tabela 1 apresenta o resultados de medi 
da da razio isotópica 235U/238U obtidos para "6 
padrao isotdpico NBS U500 nos atimos anos den 
tro do programa periodic° de calibração do ei 
pectrOmetro de massa. 

Tabela 1 - Programa peri6dico de calibraqao do 
espectrametro de massa. 

fator des 
vio (B) 

0 fator de desvio apresentado na tabela 
refere-se as relações entre o valor de razao 
235U/238U certificado pelo laboratOrio de refe ráncia e aqueles obtidos experimentalmente FT. lo nosso laboratario. 

Uma comparagio entre o valor medic) de ra 
zio isotOpica obtida com diferentes amostras e 
em diferentes anos (1.0033 + 0,0001), e o v2 lor media de razao isotOpic-i (1,0035 + 0,0004) 
fixada para efeito de controle do fraElonamen-
to isot6pico (fig.1), mostra que o procedimen-
to de analise previamente estabelecido vem seE do empregado corretamente. Este procedimento diz respeito a: preparação quimica, deposiga? 
da amostra no filamento, procedimento de med! 
da pelo espectrOmetro de massa,aplicaçao dos fatares de correção, e controle estatistico das medidas. 

A figura 2 mostra, em gráfico, os resulta dos da tabela 1, considerando as medidas reall zadas em cada ano, com os respectivos desvios padrio representados em barras. Observa-se que todas as medidas estio dentro do limite de ccE trole estabelecido. 
Um outro fator que altera os valores de razao isotópica consiste na nao linearidade do sistema de medidas. Portanto,uma avaliacao de5- te dado deve abranger todo o intervalo de valo-res 

em que as medidas sio realizadas. 

ANO 	razao 
isotapica 



Na pritica, esta avaliagao i feita por 	meio 
das medidas de padrões isotópicos NBS, 	cujas 
razbes isotópicas se estendem a todo o 	inter _ 
valo de medidas em investigagao. Com  estes da 
dos sac) calculados os fatóres de desvio(K)para 
cada padrao analisado. 

A tabela 2 apresenta os resultados 	obti _ 
dos na analise destes padrões(M), os valores 
certificados (C) e os coeficientes de calibre-
gao K (K = m x B/C). 

Tabela 2 - Linearidade do sistema de medidas 

NBS 	235u/238u 
	

235u/238U 
medido 	certificado 

0,01016 

0,02084 

0,03146 

0,05293 

0,1135 

0,2525 

1,0033 

3,1699 

186,727 

0,01014 

0,02081 

0,03143 

0,05278 

0,1136 

0,25126 

0,99977 

3,1662 

186,772 

0,9984 

0,9978 

0,9974 

0,9992 

0,9955 

1,0013 

1,0000 

0,9944 

0,9962 
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FIG. 2* PROGRAMA OE CALI8RADA0 DO ESPECTRÔMETRO DE MASSA • NOS U500 

Os fatores K obtidos para todas as medi-
das, mostram uma consistincia de resultados a 
presentando valores homogeneamente distribui-
dos em torno do valor médio de K = 0,9978 
0,002, sem apresentar tendincias, indicando 
haver uma boa linearidade do sistema de medi-
das. 

ANALISE DA composIO:c ISOTOPICA 

No desenvolvimento de métodos de medidas 
de composidao isoteipica para um determinado 
elemento, devem ser considerados varios para 
metros tais domo: procedimento de preparagio 
quimica da amostra; a quantidade de amostra 
depositada e procedimento de conversao do com 
posto no filamento; e o procedimento de anali 
se[2]. A reproducao destes procedimentos 
essencial para a obtengio da reprodutibilida-
de dos resultados nas diferentes analises. 

As analises isotópicas dos diversos ele 
mentos realizados em nossos laboratórios, 
sua maioria, utilizando arranjos de filamento 
tipo duplo, sao apresentados na tabela 3. 

Para a medida do enriquecimento de ura 
nio em amostras de UF 6 foi montado um sistema 
para transferência e hidrólise de gas[3.3. De 
pois de ser feita a amostragem a anilise isõ 
tOpica é feita empregando-se o método estabe= 
lecido para os compostos sólidos de uranio. 

Nos arranjos de filament° da fonte de 
Ions sao empregadas fitas de rani° ou de tan-
talo, ambas com dimensOes 0,0015 polegadas de 
espessura X 0,030 polegadas de largura, adqui 
ridas da Rembar Co., EUA. Antes do uso, os fT 
lamentos sao preaquecidos por meio da passa 
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A TECNICA DE DILUICAO ISOTOPICA APLICADA A ES 
PECTROMETRIA DE MASSA (DIEM) 

A técnica de diluigio isotópica aplicada 
= .spectrometria de massa tem sido amplamente 

concen ;m;regada na determinaqao de pequenas 

tragOes de urinio.e outros elementos em divei 
sos tipos de matrizes, tais como :combustivel-
ruclear irradiado, amostras geolOgicas (mine 
rios, rochas, sedimentos de rio, solos), comE 

em solugoes rejeito de processos quimi- também 
emprega cos. Uma breve descrição dos metodos 

dos é apresentada nas tabelas 4 e 5. 

0 principio da DIEM consiste em adicionar 
uma quantidade conhecida de solução da amostra 
a uma quantidade conhecida de uma solução ds 

traçador. Depois de feita a mistura isotópica 
sio realizadas a separação quimica semi-quanti 
tativa do elemento de interesse, e a medida d.7. 
composigio isotópica. A concentração do nucli 
deo(X) em uma amostra pode ser calculada pela 
formula geral [8]. 

- 

X = Y Wsp _Mxy - Txy] 

= concentração do nuclide° y no traqa 
dor 

Wsp,Wsa = massa da aliquota da solução traqa-
dora e solução amostra, respectiva-
mente. 

Mxy,Txy,Sxy = razão isotópica entre og nucli 
deos x e y, medidos nas 	solri 
giies mistura, tragador e 	amos 
tra, respectivamente. 

Wsa 	1 -Mxy/Sxy 
onde : 

ELDENTO MATR IZ TRACAOOR 

- 

QUANTIOADE OE A MOSTR A 

OISSOLUÇÃO 
SEPARACÁO OU(MICA 

emecisAo 

, 

REF 

U 
235 U 

	

2 	• 	1290 ppm U 
0,5ml 	HC104 + 	15ml HF CONC. 

	

IDEPRESSIO 	120 °C) 

	

DOWEX 	I X El 	200 '400 MESH 
( 10M HCI 	+ At100 ASC.6RBICO) 

0,9 	- 2% 

I 

AMOSTRA 

GE6L0 • 
G1CA 

255
U 

i 

233U 

	

2 	- 	9850 (Ken U 
5011 	HNO

s 
CONC . 	+ 10ml 	HF 40% 

	

COWEX 	I X 8 	200 - 400 MESH 
8M H CI 

	

00WEX 	I X 8 	200-400 MESH 
(aN 	HCI 	+ 	7°4 H1) 

	

IN 	HCI 
0,4 	— 	0 , 6 % 

,
 	

a
) al  

255U 4 	- 	75 ppm 	U 
CALCINA00 	 450°C 
5mi 	HNO3 CONC. 	l• 	10m1 	HF 40 °4 
omax ix 8 	100-200 MESH 

6M HCI 	+ Amto Asamemo 
+ 	METANOL 

0,5 	 i% 

20 

233u 

	

2 	- 	10 ppm 	U 
10M 	MCI 

	

DOWEX 	1 X 8 	200-400 MESH 
0,IM 	HM 

13 

Li 

U308 

GRAU 

NUCLEAR 

6
Li 

6 35 ppm 	0 
0,5ml 	MC104 	+ 	15ml HF CONC. 

	

( OEPRESSIO 	I20°C) 
AOUECIMENTO PARA ELIMINAR HF 
0 , IN 	MCI 	+ 	ME TANOL 	506/o 

DOWEX 	50w 
(0,1N HC1 l' METANOL 50%) 

0,01N 	HC I 	t METANOL 	80 °/0 
0.1% 

14 

Li2CO5 

PA 

'a 	2 ppm Li 

AOUECIMENTO A SECURA 

IN 	Pirl4 CI 

AG 50W X e 	200 -400 mESH 

1 N 	NH4C1 
6 2% 

23 

TABEL A 4 • PROCED1MEN TO OE AN iLISE OE CONCENTRACAO ISOTOPiCA 



ELEmENTO mATRIZ 

.._ 

TR ACADOIR 

TRATAmENTO 	QuimICO 

QUANTIOADE OE 	AmOSTR A 

pi ssouxio 
RE r 

( PRECIS40) 

235 239 

COMBUSTÍVEL 239
u 

P9Lig 	u /I I LI g 	Pu 

U NUCLEAR 
iRRAIDIADO 

BM H403 	• 	H7 	GONG 

AcuEC:PAEN7:, 	A 80°C SECURA 

8m MNO3 

DOWEX 	I 	X 	8 	200-400 	MESH 

4/711 , 	Bm 	NNO3 	-I• 	REJEITO 

2m1, 8h4 	NNO3 	-■ 	U 
8 , 9 

IT 	0,5%) 
26 

242 OM, SW HNO3 
Pu 

I ml, 5+4 	HNO3 

Pu 
0, 2m1 	0,95M HNO3 

2m I 	0,95M 	HNO3 	• 	Pu 

(7 	0, B°/0) 

Nd 150
Nd 

t48 
71. 	0,07 lip 	Nd 

	

i Oml 	HCI 

PCNNEX I X 8 	200 - 400 MESH 27 

(1-1, 	Pu 	• 	RETIDOS 

PRODUTOS DE FIS;10. Am . Cm 

• 

AQUECIMENTO PARA SECURA 
0,05m 	hi C I 

DOWEX SOW (cc -1118A 	0,25m) 
pH 	s 	4.6 

cAHIBA 	0,25m, 	pH 	s 	4,6 

(1 	to/o) 

TABELA 5 - PROCEDImENTO OE ANÁLISE DE COMBUSTt'vEL NuCLEAR IRRADIADO 

MEDIDAS DE OUEIMA DO COMBUSTIVEL NUCLEAR  

A determinaqao da queima do 	combustivel 
nuclear foram realizados por melo do método do 
148Nd do método do atom° pesado. 

Por melo do método do 148Nd o warner° 	de 
fissaes ocorridas em uma amostra de combustivel 
nuclear e" obtida pela razio entre o niimero de 
itomos dos nuclideos e o seu rendimento de fis - sio para o 235U [8,27]. 

0 método do itomo pesado inclui medida de 
quantidade de nuclideos fissionaveis presente 
antes e após um periodo de irradlaqao. A dife-
rença optida estS relacionada ao nUmero de fis 
saes que ocorreram e consequentemente a porcen 
tagem de itomos fissionados[22]. 

Para o processamento quimico e 	manuseio 
das amostras fol. instalado un laboratório com 
"glove boxes" e equipamentos para monitoração 
e proteção contra a radiação 18 I. 

DETERMINAÇÃO DO FLUX0 INTEGRADO DENEUTRONS DO 
REATOR IEAR-1  

A determinaqao do fluxo integrado de neu 
trons do reator IEA-R1 foi realizado por meio 
da medida da variacio da razio isot6pica do 
cádmio e gadolineo durante um periodo de irra-
diagio. 

0 valor médio obtido para a fluéncia 	de 
neutrons apresentou um desvio padrão de 15%,en 
quanto que o valor midi° calculado usando a va 
riação na razio 1580d/1870dmostrou um de 

yip padrac de cerca de 51. Os val6res de flu4a 
cia calculados pelo dois métodos sac concordaa 
tes dentro de 10% de erro :I5,16:. 

PARTICIPAÇÃO EM PROGRAMAS CE INTERCOMPARACAO  

0 grupo de Caracterizaqio Isotópica 	tem 
participado de diverscs programas de intercOM 
paratTao de medidas visando a avaliagio da clult 
lidade das metodologlas empreaadas. A partIcl; 
paqao no "Programa IDA-80 de Avaliaqio de Medl 
das errAnSlises de UrAnio e Plutónio por 	Melt, 
da Tecnica da Diluição Isotóoica Aplicada 	a 
Espectrometria de Massa "r2.C, oraanizado pelo 
Kernforschungszentrum Karfsr-uhe(KFK),Alemanha, 
e pela Central Bureau for Nuclear Measurements 
(CBNM), Bélaica, teve como objetivo a 
qao das metodologias empregadas para a d:Zrt: 
naqao da concentração e composição 
de uranio e plutónio em amostras de 
veis nucleares irradiados. Os result:: 	de 
composição isotópica e de concentragio de U. 
e Pu mostraram uma concordancia de cerca de 
para os isotópos minoritarlos(234U, 238"114! 

tópic! 
Combusti 

cerca de 0,03% para 238U, e de 0,3% para "w' 
A participagio no programa de intercomPa: 

raqao de medidas organizado pela Agéncia 
nacional de Energia Atómica, sob a- denomIna-
çao AQCS 1990, proporcionou a oportunidade de 
avaliação da metodoloala empregada na detefral 
nação de teores de urSnio a níVel de tragos 
materials geológicos. A avaliação das raedid3: 
mostraram uma concordSncia de 4 a 14S, Para ,A 
intervalo de concentração de 16 a 57ppm,cora '" 
valores de referancia H,5]. 
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SUMMARY  

This paper presents a review of 	the 
various mass spectrometric methods developed 
at _=EN. Our efforts in the field of thermal 

:cation mass spectrometry can be divided 
tnr_e general areas : measurements 	of 

Isctopic composition, determination 	of 
elements concentration by isotope dilution _ec...._ 	and measurements of 	nuclear 
parameters. 
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