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- Descreve-se a potencialidade analitica do espectrometro de massa

drupolo nas andlises de Bases residuais, assim como também as suas vantagens e
desvantagens com relacao as outras técnicas enaliticas. .
Neste trabalbo discutimos as diferentes etapas experimentais
Para a analise por espectrometria de massa.
Foi utilisado um espectrdmetro marca Vari
de gases residuais dos materiais de interesse

tipo qua

empregadas

&n modelo VGA 100 para a anilise

nuclear de maneira rotineira,

A precisao n\ixQEidio das andlises, assim como tambanm a

utilizacao do
método das equagdes lineares no caleulo d

08 resultados sao discutidos.
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INTRODUCAQ

A potencialidade do EM na determinacdo de gases residuais é

consideravelmente maior que outras técnicas analiticas. As tréas prin

cipais razdes desta afirmacio s3o as seguintes: pPrimeiramente, e
capaz de quantificar pequenas fracgdes de gases. Em segundo lugar

identifica positivamente cada gas, dependendo somente da sua razao

massa/carga, e em terceiro lugar e uma ferramenta analitica dinami
ca, registrando o espéctro em tempos curtos com uma quantidade de

gas muito pequena e monitorando a liberacao dos gases até atingir o

"background”.

A vantagem do EM, Comparado com a técnica da cromatografia

gasosa, € devido a seu elevado nivel de analise qualitativa. A sua

desvantagem comparando com a mesma técnica, esta na analise quantita

tiva. Isto devido a que depende de pré-calibracao com padrdes de

gases de pureza elevada sendo dificil adquiri-los comercialmente. 2
combinagao destas duas técnicas CG e EM estdo sendo altamente explo
radas comercialmente hoje em dia na analise quantitativa e qualitati

va, respectivamente, de misturas gasosas residuais.
O objetivo deste trabalho é demonstrar a performance do EM

na determinacido de gases residuais dos materiais de interesse nucle
- * —
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ar de maneira rotineira,

PARTE EXPERIMENTAL

O espectrdmetro de massa utilizado foi do tipo quadrupolo,

Varian modelo VGA-100, o qual & constituido basicamente de tres

unidades: a) unidade de introdugao da amostra; b) fonte de ions @
analisador de massa e c¢) coletor do tipo "Faraday cup".

Fol acoplado a unidade de introducao da amostra, um sistema
de retencdo de vapores de agua constituido pPor um "trap" resfriado a

96°C por meio de uma mistura de alcool etilico e nitrogénio liquido
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é um balao de expansdo com volume de 1,5 litros (V. Fig. I).

Os gases a serem analisados sao expandidos no balao de pirex

sendo posteriormente introduzidos na fonte de ions do espectrdometro

de massa por intermédio de uma valvula de fluxo molecular. Essa vélvg

la & acionada manualmente proporcionando o contrdle da pressao na

camada de ionizacgdo.

Na tabela 1 sao apresentadas algumas caracterIsticas do es

pectrdmetro de massa utilizado.

A inonizagao & feita pela técnica de impacto de elétrons. Os

eléetrons s@o emitidos por um filamento de tungsténio. A maior fracao

dos ions formados sdo acelerados e colimados para o filtro de massa,

sendo os demais utilizados para a monitoragdo de pressdo total na
fonte de ions,
O analisador de massa € um arranjo simétrico de quatro bar

ras cilindricas conectadas eletricamente em pares e excitadas com

tensdes ac. e dc.

O feixe de ions selecionado pelo analisador é transformado

num pulso elétrico apds colidir com o coletor e é observado na tela

de um osciloscopio.

Foi escolhido o método das equagdes lineares para o estudo

de uma mistura gasosa desconhecida.

TABELA 1 - Caracteristicas do EM-Varian modelo VGA~100

L

Corrente de EMiSSA0 .v.eveeeeeneecneseaennas BDMA

Rgsolucéo cossessssbsesssssssusnsssensesnss 1 p/ 10% altura de pico
Pressdo Minima na Fonte de fons ........... 1077 mTorr

Intexvalo de MASSA & ww ww e w6 % 5% 059 5 5 6 5 b0 26 1 a 100 uma
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EQUACOES LINEARES - ANALISE QUANTITATIVA"

O espectro de massa de um gas consiste num conjunto de inten
sidades que correspondem a varias razdes massa/carga dos Ions formados

na fonte de ions do espéctrdmetro de massa.

Para se analisar quantitativamente uma mistura gasosa, a

fragmentacao e a sensibilidade das diferentes espécies gasosas devem

ser conhecidas.

Para uma mistura gasosa, o espectro de massa sera descrito

por:

N
I =% S K P ‘ (1)
m n=1 n nm n

onde I, € a intensidade para a m-ésima razio massa/carga, S

e a
n

sensibilidade para o n-ésimo gas, By € a fragmentagio para a m-ésima
razao massa/carga do n-ésimo gas e P € a pressdo parcial para o)

n-ésimo gas. Assim, podemos obter um conjunto de equacgées lineares
envolvendo pressOes parciais dos gases. Sendo, m malor que n, teremos

mais equagoes que incognitas. Sistemas desse tipo envolvem eqguacgdes

lineares como a seguinte:

y = A1X1 + ArXs 4+ seie. + Anxn 'Y (2)

onde y € a variavel dependente e X,, Xz,.....xn sdo as variaveis inde
pendentes.

Deve-se notar que geralmente teremos m maior gque n podendo,
no entanto, haver excessdes. Neste caso, sao selecionadas m equacgdoes
que constituirao uma matriz quadrada.

“4 Usualmente os maiores valores de Im sdo escolhidos para que
haja uma reducao nos erros. Entretanto, por meio da familiaridade com
Os gases analisados, a escolha dos valores Im nao serao necessariamen
te os maiores, obtendo-se desta maneira resultados mais satisfatorios.

Considerando m igual a n, o sistema dado pela equagao 1,

na

forma matricial nos dara a solugdo para pressdes parciais, assim:
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P, I, Sh K11 Kiog ceene K

in
P2 I, S2 K21 Koo s o Kzn
. =2 : : : : (3)
Pn In Sn Knl an ® & & & 0 Knn

Portanto, as pressdes parciais dos componentes de uma mistu

ra gasosa sao calculadas diretamente dos valores das intensidades

do

éspectro de massa representadas pela matriz I e a dos parametros de
calibracao que compbem os elementos das matrizes S e K.

Na equagao 2, os coeficientes A1, A; ..... A_ sado, portanto,

os produtos Sn Knm' que no modelo linear assumido, nao estég sujeitos
a erro. No entanto, para os dados abtidos através da
de massa, ©os valores Sn e Knm estao sujeitos a erro.

A fragmentacdo tem a tendéncia de se alterar com o tempo e
requer uma calibrac¢do periddica para que seja mantida‘uma certa preci
sdao. A sensibilidade também varia com o tempo devido as condigles de

operacao do espectrometro de massa.

Como a fragmentagdao tem uma dependéncia intrinseca na sen

sibilidade de compostos gasosos, deve-se determinar O erro apenas na

sensibilidade desses compostos, num determinado intervalo de tempo no

gqual a sensibilidade n3o apresenta uma significativa variacao na

pre
cisao dos resultados.
RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a determinacdo do intervalo de pressdao de trabalho na

fonte de jions do espectrOmetro de massa utilizamos gases inertes: He,

Ar e Ne.

As analises foram feitas num intervalo de pressao de 1x10”°

“\ Torr a 7%10”° Torr como mostramos na Pig. I,

VAU
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O intervalo de pressées de trabalho escolhido foi entre
5%x10”° Torr a 1x10”° Torr onde & abservado uma variacao diretamente

proporcional da sensibilidade com a pressdo. Para pressdes maiores

que 1x10~° Torr, a sensibilidade é muito pequena e para pressoes abai
xo de 107° Torr, ha uma variagdo muito grande da sensibilidade. A mo
nitoracao da pressao interna por meio de um "gauge" do tipo "Bayard-
Alpert", como o utilizado nesse espectrdmetro de massa, é dificultada
pela presenca de raios-X residuais para pressdes da ordem de 10~ Torr
na fonte de ions. Os elétrons emitidos do filamento, sio

acelerados

por uma diferenga de potencial entre o filamento e a grade. Ro

longo

desse caminho os elétrons colidem com as maléculas gasosas formando
. B = -

0s l1ons. Para pressoes da ordem de 10 Torr, a fracao de ions forma

dos € muito pequena e portanto o nimero de colisGes elétrons-moléculas

gasosas também. A colis@c dos elétrons com a grade, causa a presenca

de raios-X responsaveis por um desvio na resposta do "fon-gauge"

Bayars-Alpert.

Apés a calibragdo do espectrdmetro de massa com gases de nos

SO interesse H,, N,, CO, Co, e Ar verificamos o grau de confiabilida

de de uma analise quantitativa introduzindo-se misturas conhecidas

desses mesmos gases. Por exemplo uma mistura cuja concentracio nomi
nal (padrao) de: Ar - N, = 96,5% - 3,5% obteve-se experimentalmente
96,4% e 3,4% respectivamente. Isto gignifica uma precisdo de aproxima

damente 2%.

A seguir foram analisados gases residuais extraidos de pasti

lhas de U0, quando aquecidas em vacuo a 1600°C (V. Tab. 2).
L ]

Desta forma abservamos a aplicacado do EM no contrdole de qua
lidade dos combustiveis nucleares gquanto ao que diz respeito a gases

residuais, mostrando-se uma ferramenta de elevada utilidade na analise

de gases residuais.
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TABELA 2 -~ Analise dos gases residuais das pastilhas de U0, .

Pastilha n¢o H, (ppm) CO (ppm) N (ppm) CO; (ppm)
01 5 14 5 1
02 10 9 3 1
03 14 12 2 1
04 16 11 3 2
05 18 8 3 1
06 ' 11 1 2 1
07 11 1 3 2
08 22 2 3 1
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