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OTIMIZACAO DA EMISSAQ0 TERMOIONICA E DETERMINAGAQ DE
URENIGC A0 NIVEL DE TRACOS EM ROCHAS PELA TECNICA DE

ESPECTROMETRIA DE MASSA-DILUICED IsOTOPICA

REESUMAQ

Apregsenta-gse neste trabalho um estude detalhade da
emissdo termoifnica de urdnio a partir de deposigac feita em
filaménto simples de réniﬁ_tipn clano. & finalidade destas
inveatiéagaes foi definir um método de deposicao gue fosse ade
quado para andlises isotdpicas de urdnioc como ions metilicos.
Isto conduziu a escolﬁa de uma deposigio envolvendo adigdo de
uma pequena guantidade "de spépensﬁc coloidal de grafita sobre
a superficierde ;mcstra de nitrato de uranila depésrtada ne
filamento., Esta e3cq}pa fol determinada pela maior eficién
cia de ionlzagdc para-Iions metdlicos de urdnio em comparagio
a outras formas de deposigae. Os pardmetros experimentals do
método foram otimizados e empieéados na determinagao de tra
gos de uranio em amostras de rochas usande z técnica de espec
trometria de massa-diluigdo Lsotdpica.

Para andlises por espectrometria de massa-dilulgao
isotdpica fol empregado como tracador um pqdrin isotDpica de
uranio, NB5-U970 do Mational Burcau of Standards,e para a cor
regdao do efeito de discriminagaoc de massa foi utilizado o pa
drac isctdpico NB5-U500. O urinic foi determinado em sete
amostras de rochas graniticas provenientes da regiao de Wyom
ing {U.5.A.) e em duas amostras de rochas padrio da United
States Geologlical Survey. A precisaec das andlises foi de % 1%,

Os valores de urdnio obtidos nas amostras de rochas
foram comparados com o= resultados de analises realizadas por

outxos pesquisaderes. A influéneia da amostragem npas anili

sed de uridnio fol discutida com base nos resultados anallticas.



DETERMINATION OF TRACE QUANTITIES QF URANIUM IN ROCKS

BY MASS SPECTROMETRIC ISOTOPE DILUTION . TECHNIQUE

ABSTRACT

A detailed experimental investigation on the ther

mionic emission of uranium deposited on a single flat ty

-
-

pe rhenium filament has been carried out. The study was aimed
akt determining the influence of wvarious forms of deposition on
the emission sensitivity and thermal stability of U', UC™ and
UD: tons. Based on the§e investigations, ; technigque, involy
ing an additicnlnf a small gquantity of colloidal . suspansion
cf graphite on top of t@e uranyl‘ﬁitrate sample deposited,
was chosen because Dfﬁits higher emissicn sensitivity for ura
nium metal icns, The experimental parameters of the technigue
were coptimised and the, technigue was employed in the determi
-

nation of trace guantities of uranium in rock samples using
mass spectrometric isotope dilution method.

For the mass spectrometric isotope 4dilution analysis
Hational Bureau of Standards uranium isétapic standard HBS-0
970 was employed as a tracey, where as the mass discriminatign
effect in the uranium lsotope analysis was corrected wusing
the uranium isctopic standard HBS-0500, QIanium was determin
ed in each of the seven granite sarples from Wyoming, USA and
two USGS standard rooks. The precision of the analysis was
found to he 1%,

Thea uranium values obtained on the rock samples were
comparéﬁ with the analyses of other investigators. Influence

of the sample splitting on the uranium analysis was discussed

in the light of the analytical results ghtained.
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CAPITULD I

1;  INTRODUGAQ

No eciclo do combustivel nuclear, a necessidade de se de
terminar a razio isotdpica e a concentracio de urinio, muitas
vazes no nivel de ﬁartes por milhao, com grande  exatidac e
precisdo, tem conduzido a-tealizag@o das analises ne sentido
do aproveltamento miximo do potencial analitico da técnica de
egpectrometria de massa.

A quantidadé e a abunddncia isotdpica de urdnio no combug
tivel nuclear durante os processos de enriquecimento, fabrieca
¢do e reprocessamentc devem ser conhecidas com grande preclsao
e exatiddo para fins de controle e contabilidade de combusti
vel nuclear.

Uma t&enica considerada universalmente aplicavel para a
determinagio de uranio e plutfnioc & a diluigldc isotdplea por
espectrometria de massa. Um dos aspectos dessa  aplicabilida
de provém do fato de gue a técnica & independente de efeitos
de interferéncla de diversos Iong. Para amostras de combusti
veis nucleares, especialmente combustivels irradiadoes, conten
do altas atividades de produtos de fissaoc e elementos transn
rinicos, esta técnica oferece as vantagens de requerer somen
te guantidades de microgramas de urdnio ou plutdnic, e nao ne

cessitar separagdc quimica quantitativa. Estes deis fatores



conduzem a uma minimizagio de operagOes sob protegdo contra
radiagao e facilidades de controle remoto. Por exemplo,pegue
nas aliquotas de amostras irradiadas podem ser transferidas
de cvelas guentes para gfove box onde o urinio e plutonio po
dem ser rapidamente separados por um procedimento que propor
¢icona uma recupérag&c malor gue 50% com um nivel de desconta
minagag de 10° a 1g° para produtos de fissao e elementos
transuranicos,

Com os modernos eguipamentos atualmente disponiveis,a pre
cisdo das medidas de razoes lsotdplcas por espectrometria de
massa pode facllmente atingir um valor de 0,1%, e as cancen
tracdes de urinio € plutdnic em amostras de combustiveis irra
diados, empregands uma %%Epica analitica cuidadeosa antes da

w7

medida no espectrdmatro de massa pode atingir uma pre¢isao da
ordem de 0,2% 27,

Além da grande aceitagac da téenica de espectrometria de
massa no campo nuclear, ela tem sido desenvolvida com igueal
importancia no campo da geocronologia. O, decaimento radioatl
vo de uranio e tério 3 isotopos estiveis de chumbo, tem side
considerado um método padrao de datagao de rechas & minerals. -

A lidade geoldgica de formagao de depsitos de urdnic for
nece informagoes vitals para a sua exploragao, REecentamente
D<‘:ul':;1}':aunp.~'-'m}I fez uma complla¢ao dos principais tipos de depési
tos de urfnic relaclonandeo-os com o tempo de formacgao, Este
estudo revelon uma caracteristica de distribuigdo gualitativa
e quantitativa de depositos em épocas gecldgicas distintas.Es
ses principails depésites foram dividiéos em cinco principics
de geragac baseadou em dados geocrenologicos. ﬂlém disso, a

maloria dos depdsitos mostraram uwma afinidade geografica para

fontes de rochas uraniferas também formadas em épocas geoldgi



cas distintas.

Este estudo mostra a importdncia da técnica de datagao
fadiométrica pelo uranio-tdrio-chumbo, na prospecgao de urd
nio.

A determinaqﬁo de uranlo em guantidades de submicrogramas
& utilizada como um recurso importante na exploragac de urd
mio. _ Gegundo Cadigan e FElmlEE{?}, o melhoy indicador de mi
neralizagao de urdnioc € a presenga de guantidades andmalas do
proprio uranio em rochas, agua & sedimentos de riachos,

Em nosso laboratdrio, estamos atualmente Emp&ﬂhastmﬂnané
lises lsotOpicas de ur@nic, tdrio e chumbo para a datagao de

-

rochas € minerais. Iniciando o programa, Ja foi desenvolvida

74
(3 o

uma técnica de medidast}gatﬁpicas de chwrbo em galenas
mo segunda etapa, este trabalho propée uma téenica analitica
para a determinagao de uranic em rochas pelo método da espec
trometria de massa-diluigac isotdpica.

Tendc em vista a implantagdo em nosso laboratdrio de um
procedimento de anilise isotdpica de uranio com o arranjo de
filamento duple, baseado no trabalho de Mnr395gﬁ},pr0curou~se
uma maior flexibilidade de anadlise isotdpica 20 se propor um
método de determinaglo de urdnic utilizando o filamento sim
ples tipo plano. Portanto este trahalho tem com® principais

objetivos:

a} estudo de enissdes termoidnicas de uranig com O usg
de filamento simples tipo planog

b) desenvolvimento da técnica para a determinagaoc de urd
nic em rochas por espectrometria de massa-diluigaoc iso

topica.

Az anflises termoidnicas de urinio envolveram deposigoes
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CAPTTULD 11

1 CONSTDERACOES GERAIS SOBRE EMISSAC TERMOIOWICA E DILUICAD
ISOTOPICA,

1.1, PROCESS0 DE TERMOIONIZAGAO

A te;mﬂionizagﬁﬂ'é um processo pelo qual sac produ
zidas emissoes de Ions a partir de uma amostra sélida gquando

P - 32
aguecida na superficie de um metal de alta fungao trabalhnt ’

%q - " -

) A vaporizagao de moleculas ou atomos neutros a  partir
de uma suparflicie quente de matal, também e acompanhada de
ilons peositivos, gque sd3o formados pela perda de um elitron =L

ra a superficie. A depend@ncia da razio de moléculas ioniza

das para meléculas neutras com a temperatura & dada pela teo
(16,24 ,u0)

ria de Saha-Langmuir por:
i ra (g - 1)
— = A gxp L-— (1)
o kT
anda :
e = garga do elétron
] = gconstante dos gases de Boltzman



= tamperatura absoluta da superficie

- -~
L[]

potencial de ionizagao da meolecula

fungdc trabalho da superflcie

-
]

e
1]

constahte do proporciconalidade

A equagay {l) mostra gue guantg maior a razao n+fna
malor _sefi a eficlincia de ionizagfo. O valor dessa razio &
controlado pelos pardmetxos f¢ - ¥ eT. HNota-se gue deve ha
ver um compromisso entre {¢ - P} e T para se consegquir eficl
&ncia de ionizagac maxima.

No espectrimetro de massa por termoionizagac, o ele
mento de ionizégéo é um filapento de wmetal aguecido, gue pos

sul alta fungac trabalho,. 'Existem varios tipos de arrxanjos
Don

para filamentos:

a) arranio para filamento simples tipo plano -~ as
moléculas da amostra depositada no filamento so
frem um processo simultaneo de evaporagdo e ionizagao;
b} arranjo para fllamento duplo - as moléculas da
amostra depositada em um dos filamentos scofrem
um processo inicial de evaporagic e posterior ilonizagdc ac co
l1idirem com um segundo filamento agueclido a uma temperatura
mais alta;
¢} arranjo para filamento triple - as moléculas da
amostra depositada em um filamento ¢entral  so
fram um processo de evaporagac e posterior ionizagao ao coli
direm com um dos filamentos laterais agquecidos a temperaturas

mais altas que o filamento evaporador;

d) arranjo para filamento simples tipo y - as mole

culag da amostra depositada no filamento sofrem



um processo de evaporagac e ionizagao semelhante a um filamen

to tripln{u].

Fstes arranjos para filamentos sac ilustrades na Fi
gura 1.

A escolha de cada um dos tipos de arranjos para £1
ranentos depende do elemento gue se quer analisar. Bm  geral,
para elementos que tém valor de potencial de ionizacao mais
alto do que o valor da fungidc trabalho da superficie, s53c em
pregados os fllamentos dupic cu triple,gue podem atingir uma
alta eficiéncia de ionizagao sem necessidade de uma alta tenm
peratura para o filamento da amostra, © gue ndc acontecs  com
o filamento simples’, No entanto, h3 gue se considerar algu

mas vantagens do uso do filamento simples coms por exemplo,me

A

nor gasto de material, maior facilidade de preparagao e opera
gao,

Os materiais de f:llau'm:zntr;:{”:I geralmente empregados
na analise isotdpica por espectrometria de massa termoidnica
sao: tadntale, tungskénio e rénio. Meste trabalho fol utili
zado o fillamento de rénio refinada por zona. &As vantagens do
seu usa sac: mencr contaminagac de elementos alcalinos &
malor eficiéncia de ionizagao em comparagdo aos outros materi
ais mencisnadostu}. Uma contaminagaco muitc elevada de eleren
tos alcalinos, principalmente potassio pode ocasionar proble
mas na anflise de urdnio, pois a formagdo de polimeros K, in
troduz interferéncias isobiricas em massas 234, 236 e 238,que
sdc devidas a combinagac dos isDtopos naturais do  potassio,
(%, 0, (%K, Y)Y e (K "), respectivamente“% ¥}

Considerandc o elevado potencial de ionizagao do urd

. 349 - -
nio, 6,08 eb'[ }, em comparagac com o valox da fungao traba

lhe do renio, A,Bﬁavhg}, de acordo.com a equagdc (1) &€ neces



FILAMENTO SIMPLES FILAMENTO SIMPLES
TIFQ W - TIFPO0 PLAND

FILAMENTO DUPLDG FILAMENTD TRIFLO

FIG."I - TIPOS DE ARRANJOS PARA 0S FILAMENTOS




83rio gue a andlise seja realizada em alta temperatura de fi
lamentﬂ'para se obter uma emissdo de Ions U cem boa intensi
déde. Ko entanto, uma alta temperatura de filamento nem sem
pre assegura uma omissio eastivel de ions u" e tampouco wm
tempo de emissao suficiente para a realizacan de medidas noes
pectrometro de massa. Com o use de filamento duplo esse pro
blema pode ser-cnntﬂrnaﬂc mantendo-se uma temperatura pao gul
éﬂ alta no filamento da amostra, compensando com um aumento
na temperatura do filamento de lonizagao, A utilizagac de fi
lamento simples nao possibilita um controle desse tipo,portan
Itn torna-se necessario o desenvolvimento de tacnicas adequg
" das de deposigao. '

Un dos maiores#prchlemas en¢ontrados gquando se pro
poe fazer uma analise isctdplca de urdnig empregando a técni
ca de filamento simples refere-se a emissac termoitnica gquase

gque exclusiva de Icns Oxidos. Em geral, & conveniente reali

- I - +
zar uma analise isotipica em ions metdliicos, U

1

¢ do gue em

. . + + ) - -

lons Oxidos, U0, , W , a fim de evitar corregles para os isd
-F-I 1'" - -

topas de oxigenio{ ]. O isdtopos do oxigenio natural-*" ¢, com

carca de 99,7%;'70 , com cerca de 0,09% e o '*0 com cerca de

Rawg o BIS( o I g5 yrinio

0,2%, - em combinagac com isdtopos
natural foermam moleculas de oxido de uranio, UQ e UD; gue
apresentam interferénciags isoharicas nessas massas, Um  dlomo
de 2?3 em combinagac com um atomo de '’0 e um Atomo de '°Q, &
isdbarc de um atomo de *?°U em combinagic com dois Atomos de
150, ambas formando meliculas de Ul; com massas moleculares 270,
Um atomo de 2°5U em combinagdc com um dtomo de '’¢, & is@baro
de um atope de 'Y em corbinagae com um Atomo de '*0, forman
do moléculas de U0 com massas moleculares 252,

No trabalho de Studier et alﬁﬁ} sobre o comportamen
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toe do urf@nic nas fontes de termoionizacio fol demonstrade gue
as egpécies idnicas emitidas do filamento aquecido pedem ser
contreoladas com o uso de agentes oxldantes e redutores, segun

do o segulnte esgquema:

] - agentes oxidantes [por exemplo, oxig@nio)

-

J— — A
r o

Ness¢ estudo, usando vapores de benzeno como agente
redutor, eles ccnseguiram okbter uma emlissac guase gue exclusi
va de ions U e verificaram gue o grau de carbonizagdo tinha
um efeito hem pronunciado na temperatura de emissas de Ions
t'. com baixo tempo de carbonizagdo, a emissio de fons U ocox
ria em baixas temperaturas, e com tempe de carbonizagao maior
a emlssio ocorria em temperaturas mais altas.

No estude de Fenner[u},empregandn filamento simples
de ranio tipo ¥ , a eficiéncia de ionizagao tanto para ions
Sxidos quanto para fons metilicos de urdnio foi aumentada atra
vés do tratamento da amestra em atmosfera de hidrogénio e oxi
génlio. Fenner sugeriu gque o aumento da eficiléncia de ioniza
cac estaria relacionade a dois fatores: primelro, a redugao
do nitrato de uranila a uma forma guimica em gue os Ilons metd
licos seriam facilmente preoduzidos; segundo, a2 um aumento da

fungfc trabalho da superficie do filamento V causado pela for
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'magac de Oxlde de rénio,

A fim de evitar o aumento residual de hidrocarbone
tos no espectromerro de massa durante a aLnEtlis&,B.a;l::'ir::u::k{lbl =]
O grupo NBSITH, realizaram analise isotdpica de uranio na for
ma de fons 4 utilizande filamento simples y, sem a adigac de
agentes redutores na amostra. Ba.l«il:::m:k“:| gugeriu gque o Ccom
pprtaQFntc de emissdo termoldnica de Ions com ¢ uso de fila
nento simples YV estaria relacionado a um processo de emissdo
de superficieg semelhante ao do filamento triplo.

Arden e Galefz}, erpregande o maesmo tipo de filamen
to simples ¥V , nio obtiveram &xito na producgdo de ions U . a
fim de conseguir esse objetivo, eles trataram uma amogtra de
uranic depositada no filamento, com uma peguena guantidade da
suspensac coloidal de g;éfita em Aqua destilada preparada a
partir de um produto comercial denominado Aguadag. Iniclalmen
ta, amostras preparadas na forma de nitrato de uranila nao pro
duziram emissac estavel de iLons u*, no eptanta, ao ukilizarem
amostras na forma de fosfato de uranila, conseguiram obter
emissic estivel de Ions ',

Aklshin et al{I} obtlveram bons resultados utilizan
do uma mistura de silica gel e zirconio como catalizador para
melhorar a eficifneia de ionizagao em an2lises isotbpicas de
chumbo por aspectrometria de massa.

Mais tarde Cameron et a1l® descreveram um  mé&todo
modificade de preparagac de silica gel gue & atualmente utill
zado pela maioria dos pesguisadores. Como a preparacac de si
lica gel sequndo este preocedimeanto & trabalhosa e demorada,fol
dEEEnv;lvida com hons resultados em nosso lakoratdrlo,ums téE

nica de anilise isotépica de chumbo, utilizande silica gel pre

parada a partir de um produto comercial disponivel,silica gel
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extrapuro - Merck 60 HR, segundo recomendagac de Richardsﬁu].

Bascado na premissa de que a silica gel poderia atu
af tambhém como um catalisador para melhorar a eficiéncia de
ionizacac de u* ; que tem em comum ¢om o chumbo um alto poten
cial de ionizagao, essa técnica foi utilizada nas observagoes

experimentals de emissas termoidnisa de urinio.

. __. =~ Considerando-se o5 estudos feitos pelos inumeros pes
gqulzadores no campo da emissao termoidnica de diversos materi
als, procurou-se neste trabalho estudar a influéncia do tipo
de deposicac e-do efeito de agentes catalisador e redutor na

emissac termoldnica de uranio com a utilizagao de f£ilamento

simples tipo plana.*

1.2, DILUIGAO 1SOTOPICA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA

A técnica de diluigao isotbpica por espectrometria
de massa baseia-se na medida da variagdo da composigao isotd
plea de ur elemento na amostra causada pela adigcac de um tra
gador. Esta variagdc medida estd relacionada & concentragao
do elemento na amostra. d tragador empregado & constituide
geralmente por um LsStopo estavel do elements, e com composl
gdo isotfpica diferente do elemento na amostra.

Basicamente as operagoes envolvidas sao:

a) adigao de uma aliguota de uma solugadc do traga

dor de concentrac¢ac conhecida a uma aliquota da

amostra, EBsta mistura deve ser reallzada com base no peEsc pa
ra se obter medidas precisas;

b) dissolugdoc da amostra por meios apropriados e
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uma mistura completa da solugao. resultante para assegurar equi
librio isotdplco entre o tragador e a amostra;
c) separaqio guimica do elemento;
d) medida da ccmpasigﬁu isotbpica por espectrome
tria de massa e calculo da guantidade do elemen

to na amostra.

A técnica de diluigﬁo isotopica guando comparada a
outros métodos analliticos oferece muitas vantagens:
a) o resultado final ndo depende de uma CEpAragan
guantitativa do elemento em questac apds a rea
lizagaec da mistura tragador e amostra, porque a razdo isotdpi
ca permaneee inalterada:ﬁ;;smn gue haja perda de material du
rante a Separagao}
b} a técnica & extremamente sensivel na medida de
tragos de elementos. Brown et alts]cnnseguiram
determinaf 5 partes por bilh#fo de uranio em amostra de meteo
rito;
c) as razoes isctﬁpicas do elemento a ser anall
sado podem ser obtidas simultaneamente oom a
sua concentragaoc;
d) a téenica apresenta grande precisio e exatidao,
' A precisac &€ da ordem de 1% para a maioria’ daos
elementos que Eodem ser determinadcs[hu};
e} a guantidade de uranic e outros elementos neces
sArios para uma anilise & da ordem de 16°%a 16°g,
o gue o torna um método ideal para a anidlise de combustlveils

nucleares irradiados, onde uma peguena quantidade de amostraé

essencial para garantir facilidade de manipulagio e protegaac
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do analista contra os riscos de radiagao nuclear.

Paralelamente a ¢sses aspectos, deve-se considerar
que a técnica, em multos casos, 58 € aplicavel para elementos
poliisotdplcos., Apenas 19 elementoslsac moncisotopicos.No en
tanto, cbm a disponibkilidade atual de tragaderes radicatives
de meia, vida lenga, a tB@cnica pode ser estendida a alguns des
ses aelementos, com as devidas ccrregées para o decaimento ra
diocativo.

O tragador frequentemente empregade para a determi
nagaoc de concentragdc de urfnio € o tragador altamente  enri
.”E'I'J( l4, 22,29 ,38 )

guecido no isdtopo . Este material & produzi

do pela irradiagac do ?*° Th com néutrons e decaimentos suces
sivos por emissao de pa;;iculas beta a 2334,

Para a determina¢ao de uranio em amostras naturais
a também empregado, com bons rasultados, o tragador isotdpico
constituido de uranio altamente enriguecide no isdtopo 235y (2,
20,23) '

Meste trabalho fol empregade o tragador isotdpicoen
riguecido em 25U, principalmente pela facilidade oferecida
na sua manipulagac. Este material & fornecido pela WNational
Bureay of Standards como um padrao isotdpico denominado MBS-U
970,

0 cAlculo da concentragdo de urdnio na amostra, quan
de & utilizado tragador enriguecidec em *3°l & dado pela ex

S )
pressac :

. 1
] L M4 {EEE}T [ET - RMI
CA = C'r T \ | {2}

onde:

I (NETITUTO DE PESQU'SALEXERCETICZSE Nuc. EARES |
PP E M
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CA"CT - poncentragdes do uranio na amostra e
na solugdc do tragador,respectivamen
te;

My o Wy - massas das aliquotas da amostra e da

solugéc de tracador,respectivamente;

MA’ HT ~ pesos atOmicos do uranio na amestra
- e e no tragador, respectivamente;

lnzg), ,[236).. — -porcentagens atdmicas de 2**U na amos

2381, T g<d

tra e no tragador, respectivamente;
- . = . 235[1 Eﬂ-ﬁu

RA’ RT' RM - razoes isotbpicas 7 na amog

tra, no tragador e na mistura,respec

tivamante.

-t

A dedugao desta expressac & apresentada no Apéndice

Uma andlise da equagdo {2) mostra que a precisao do
metado & gqovernada pelos fatores {RT - RH}I[RM - RA] e CT.Ds
erros nas pesagens da amostra e tracgador sao despreziveis, en
gquanto gue a maior fonte de erro na determinagdc reside nas
medidas das razdes isotdpicas. Um estudo do fator de erro cn
volvido na relagao {ET - RHIIIEH - R,] decorrente da  medida
de.RM mostra gue o fator de erro torna-se minime guando EM=
JFE;_E;ﬁ |w]' Por oulro lado, sao obtidas medidas  precisas

de R, quando este tem um valor proxime de um, que & estabele

cido por razao de ordem instrumental. Considerando-se que O

valor de R, estd fora de controle experimental, o Unico con
trole gque se tem scbre a magnitude do erro & a escolha do tra
gador e das quantidades de amostra e tragador a serem mistl

radas.,
{14 )

Segundo Gorls at al para um valor de razao isoitd



pica de ur@nio na mistu;a igual a 1C00, a preclisas & da ordem
de 2,12%, & para um valor igual a 0,001 & da ordem de 4,70%,
gendo que a precizido alcanga um mdximo de 0,56% quando a xa
‘zao isotdpica de uranioc na mistura & igual a um.

Todas as misturas amostra-tragador, quande possivel
devem ser realizadas cbedecendo esse critério; isto &,com uma
quantidade ideal de tracador fixada, & calculada a gquantidade
de amostra necessaria para a obtengaoc da razaos  isotdpica de
uradnio préximo do valor um na mistura.

Como a precisdo na determinagio da concentragio de
uranio estd também assoclada a precisac com gue se pode medir
CT ; para se obter resultados precisos, a concentragao de ura

nio na solugde do tragador {calibragdo) deve ser determinada
et

W T

pela propria técnica de espectrometria de massa-diluigidc iso
topica.

A calibragac do tragador & realizada usando-se um
padrgo de uranio guimicamente puro, estivel e com composigao
isotOpica perfeitamente definida e diferente do tracgador.

Neste trabalho fol utilizado ¢ padrao de urdnio na
tural fornecldeo pela National Bureau of Standards, WB5-U9%50a,
gque & normalmente utilizado neste tipo de calibragao. A con
centragao do urdnio no tragador & caleculada através da expres

550[23):

CT .= EF —_—— {3}
H‘T-r HF tESE !T ET - R

onde s

Cr y Cp - concentragdes do urdnio nas solugdes
do tragador e do padrdo de referdn

cia, respectivamente;
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L - massas das aliguotas das sclucoes
do tragador e do padrdc de referén

cia, respectivamente;

M., Hy - pesos atdmicos do urinic no tragadar
e no padrio, respectivamente;
HSSIT . MSS}P - porcentagens atomicas do?**t no tra
T ¢ador e padraoc, respectivamente,
) R, Ry, Ry - razdes isotdpicas *?°u /4* no traga

dor, no padrio e na mistura, respec

civamante,

Um outro fator importante que deve ser levadoem con

siderag3do na determinagac de urinio, assim como de outros ele
e

mentos & o efeito de digcriminaqﬁu de massa®*¥ | En espectro
metria de massa de lonizagado de superficie os isdtopos mais
leves de um determinadoe elemento sac evaporados e ionizados
preferencialmente em relagac acs isdtopos mais pesados. Assim
a razdo isotdpica medida ndo se traduz numa razdo  isotBplea
verdadeira, portanto deve ser corrigida. A corregao para o©
efeito de discriminagdc de massa & realizada determinando-se o
termo de discriminagdc de massa baseadc na medida da razdoisg
tdpica de uma amostra padrido com composi¢do isotOpica 49,696%
em 23%U e 49,711t em 27%U. Esse padrdc & fornecido pela NBS
e & designado KBS-US0Q(,

0 termo de discriminagioc de massa para a corregaoda

razdo 275U/ 239 & dado parizﬁ}:

R
R

oM - = (1)

v

ongde :
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Ry = 0,997 (valor tabelado para a razio Bisypedy
‘do padrao WNBS-U500)} ;

R m&dia das razdes 23 UF23) pedidas.

)

o DX D0 DD OO DO D0
D0 e 00 0 TR 0 D000 5
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CAPTTULO (I

LS .PHRTEiEKEERIHENTﬁL

1.1. ESPECTROMETRC DE MASSA TH-5

Para as anilises isotdpicas de urdnio foi empregado
um espectrometro de massartermoidnice da Varian Mat modelo TH-
5. 0O esguema do espactrémetra & mostrado na Figura 2.

0 sistema analisador & do tipo magnético, com sziste
ma de fecalizagao simples, tubo espectrométrice de 21,4 cm de
ralo de curvatura, deflexdo iCGnica de 9¢° ; construido especi
almente para medidas precisas de razoes isotDpicas.

0 espactrimetro & gquipadc com uma fonte de ioniza
¢do de superficie, que pode ser usado para arranjos de filamen
to simples, duplo e triplo.

Os detetores de Ions utilizados foram o cup faraday e
¢ sistema multiplicador de elétrons de 23 estagios, gque ROS
sibilitam medidas de corrente idnica num intervalo de 107 A
a 10°a e de 10772 a lﬂnlah, respectivamente. Os detetores
sao acoplados a um sistema registrador [4trip chart reeconden} pelo
gual @ feita a medida de abundaneia isotépica atraves das cor

rentes idnicas registradas.

O sistema de vacuo assegura uma pressdo de 10 " torr

Lo N - . B -ﬂ- N
na fonte ionica e uma pressan-inferior.a-l0——torr no sistema

INETTTUID DE PESQUWEASE S RLETIC 8E mcLCares |
1 B F M
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analigador e no sistena detetor. Durante a fase inicial da

andlige a pressac na fonte idnica pode atingir uma pressac de
' -7

cerca de 10 torr, devido impurezas de balxa temperatura de

evaporagdco.

- 1.2, ESTUDO DE EMISSOES TERMOLONICAS DE URANIO UTILIZANDO
FILAMENTO SIMPLES TIPO PLAND,

Coma- foi mencicnado no capitulo II, as emissdes ter
moldnicas foram observadas com a utilizagao de arranjo de fi
- lamenta simples, empregande como material fita de rénic refi

nada por zona. o

'I"'.‘

Antes da deposigac da amostra.de urdnio todos os fi
lamentos preparados foram prée-aguecidos a uma temperatura de
cerca de 15086°C durante 15 minutos, sob pressio de 10 © torx.
Essa operagdo & realizada com a2 finalidade de obter os fila
mentos de rénio livres de guaisguer tipo ds impurezas.

Foi utilizada nas observagCes das cmissdes termoid
nicas de uranio uma amostra padrao de uranic NES-U%00.

Fol escolhido esse padrac isotdpico de uranioc pela
facilidade de identificagadc das especles iSnicas de urdnio. O

fato das porcentagens atdmicas de AEy e Py

serem aproxima
damente iguais, facilita a identificagao do uranic pela pre
senga de dols pices de uranio de igual intensidade na regiao
de massa de interesse.

Esse estudo teve a finalidade de estabelecer as con
digtes Gtimas de andlise com o filamento simples. Os parame

tros estudados foram: a forma quimica de deposigiac, a influ

éncia de subst3ncias atlvadoras como a sIlica gel e grafita
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e a temperatura de filamente para a analise.
1.2.1. PREPARACRD DAS AMOSTRAS

al Sﬂlugﬁo de nitrate de uranila.

Foi preparada por dissclugao de oxido de
apdnio, U,0,, padrdo isotdpico, em 2 ml de &cido nitrico cop
centrado e diluida com .agua bidestilada a um volume de 100
ml para se ohter uma concemtracac de cerca de lﬁ_ﬂgfmltﬂauré
nio,

L) Solugac de fosfate de uranila.

Foi preparada antes de cade analise pela

evaparagao de cerca de ¢,5,ml da solugao de nitrato de wurani

e

la preparada em a) e redissoclvendo-se com cearca de 0,5 ml de

dcideo fosforico 0,84 M.

&) Suspensdo coleoidal de silica gel,

Fol preparada de acordo com a recomenda
¢ao de Dr. J.R, Richards‘ ") . cerca de 1% g de silica gel ex
tra pure da Merck foram trituradas em um almofariz de agata e
transferidas para um frasco de polietilenc contendeo cerca de
35 m) de Agua bidestilada. A suspensio foi agitada 5 minutos
por dia durante uma semana e deixada em repouso por |3 dias.
Apds essge pericdo o sobrenadante fol recolhido em um frasco
de polietileno, e utilizado nas analises. A concentracac de
silica gel nessa suspensao fol estimada através da pesagem do
residuo obtido pela evaporacgac de uma guantidade pesada da
suspensao. A concentragac obtlda foi cerca de 6 x 107" ae
silica gel por grama de suspensac que foi diluida para obten

- - -1 . -1 \
cao de concentragoes 3 x 1¢ g e 1,5 % 10 g de slilica gel por
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grama de suspensao.

d) Suspensac de grafita coloidal.

Fol preparada a partir de um produta cpo
merceial denominado AquadagiE  fabricado pela Acheson do Bra
sil. Esse produtc & um preparadc de pd de grafita pura embe

bida em Agua bidestilada.

A suspensao de grafita coloidal fol pre
parada misturando-se cerca de 0,5 g de ﬂquadag@Dem. S0 m1l de
agua bidestilada g a concentragao de grafita foi sstimada pe
1o mesmoc processo eppregado parﬁ a silica gel, obtendo-se B x
lﬂ_':'g de grafita por grama de suspensac. Esta suspensdc foi di

iuida a cdncentragtes dg;fi 4 lﬂ_aq e 2 x 10_3 g de -grafita

por grama de suspensan.

1.2.2, DEFDSIEEU DAS  AMOSTRAS

A deposicao da amostra £oi realizada peia
evaporagao de uma pequena gota da solugdo, cerca de (,01 ml,
utilizando-se um tubc capilar de viﬁro descartivel, sobre a
superficie de um filamento de rénio eletricamenta aguecido.
Assim, a guantidade de urdnic depositada a partir de uma solu
can 10 °g de urdnio por mililitro de solughe & da ordem de
10" g.

a) Deposig¢do de urdnic a partir de solugdo

de nitrato de uranila{m}.

Trés gotas (cerca de 0,45 ml} da solugao

de nitrato de uranila foram evaporadas até a secagem num bé
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quer de teflon. Apds o esfriamento, o residuo foi redissolvido
com trés gotas de Acido nitrico 0,05 M. Este procedimento fol
féitclpara eliminar o excesso de Zcido nitrico 2 mankter uma
acidez constante, evitando-se a formagac de polimeros de ura
nio no filamento, que podem interferir na anélise[u}.Uma gota
dessa solugdo final tomada com © tubo capilar foi depasitada
no cqu;n«do filamento preparado. 4 zeguir o filamento fol
aguecido pela passagem de corrente elétrica de cerca de Q,2 a
0,5 A até a evaporagao da sclugac. 0 processo de aquecimento
prosseguiv em aumantos de 0,1 A por minuto até cerca de 1,4 a
1,6 A, Esse aguecimento lento e gradual foi felto para perml
tir a formagao de Uy no filamento, gue & a forma guimica ade

= : 2
guada para a analise no %Epectrnmetrn de maEEap ].
r T

b} Deposigac de uranio a partir de solugao
de foafato de pranila.

Uma gota da solugao de fosfato de urani
la tomada com o capllar foi depositada nc centro &n filamento
e a evaporagio da solugae foi feita com uma corrente de cerca
de 1,0 A. A& evaparaqﬁc total do excesso de Acido fosforlico
fol presenciada pela produgac de fumos branceos de pentdxido de
fSsforo {PEDE}. Para garantir uma beoa aderéncia no filamento,
a corrente Foi aumentada ateé cerca de 1,6 A em incrementos de
0,1 A,

¢} Deposigac de urdnio a partir de seolugao
de nitrato de uranila com aplicagao de
silica gel.

A aplicagao de silica gel foi realizada
empregando cada uma das trés suspensces de concentragoes dife

rentes anteriormente descritas. Uma gota da suspensaoc coloi
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dal de sllica gel foi depositada no centro do filamento e eva
porada com passagerit de corrente elétrica 0,2 a 0,5 A. A eva
poragac da gota produz sobre a superficie do filamento uma fi
na camada branca visivel de silica g=l. O urfnio foi deposl
tado sobre essa camada de silica gel de acordo com ¢ procedi

mento descrito no Item al.

d} Depgsigac de wnranio a partir de solugao
de fosfato de uranila com aplicagac de

gilica gel.
cada suspensaoc de silica gel de concentra
¢do diferente fol utilizada nas deposigdes. A deposigac fol
feita como descrita no Item c), seguindec-se a deposigao de ura

nic, seQundo'n masmo prﬁ&edimentn descrito ro item h).

e} Deposigac de uranic a partir de solugao
de nitrato de uranila com aplicagao de
grafita coloidal.

L aplicagao de grafita fol realizada em
pregando-se cada uma das trés suspensdes de condentragées des
critas anteriormente. Primeiro fol feita a deposigac de uri
nio como descrita no item a) e em seguida, depositou-se ura
gota da suspensiac de grafita coloidal., A gota fol evaporada
pela passagem de corrente elétrica de 0,2 a2 0,5 A & a seguir
aumentada em incrementos de 0,1 A até cerca de 1,0 A. Assim,
uma gota da suspensao de grafita coloidal de concentragac 8 x
lﬂﬂagfq resulta em um depfsilko de 8 x 1ﬂ_5g de grafita no fi
lamento, ou seja, cerca de 800 vezes a guantidade de uranio;
uma gota de suspensac de grafita coloidal 4 x 10_3gfg resulta

em um dep§sitc de 400 vezes a guantidade de uranio; & uma go
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ta da suspensao de grafita coloidal 21x ].t'.l_a g/g resulta em um

depdsito de 200 vezes a quantidade de uranio. A grafita depo

sltada forma schre © dep@sitc de urénic uma fina camada escua
ra.

f) Deposigao de uridnio a partir de solugao

de fosfato de uranila com aplicagao Qe

grafita coloidal.

—-"".

Cada suspensao de grafita eoloidal de con
centragao diferente fol utilizada nas deposigdes. A deposigac
de urénio foi feita de acordo com o Item b), & sobre este de

positou-ze grafita coloidal comp descrita no ltem e).

»

1.2.3. PROCEDIMENTO DE ANALISE

Na an3lise isotdplca com espectrdimetro de
massa empregands o arranjo de filamento sinples, OS5 recursos
de controle da ionizagdao e evaporagac da amostra sao hem mais
limitadoszs do gque com © arranjo de filamento duple ou triplo .|
Quando se usa filamento simples nac existem os controles de
temperatura de icnizagde e evaporagao da amostra iscladamente
como no caso do filamento duplo e triplo. O controle da loni
zagdo e evaporagan €& feito somente com a elevagao da tempe
ratura de um nico filamento, assim, uma depﬂsiqﬁo culdadosa
& necessiria para a realizagdc da anilise.

0 filamento com a amcstra depositada & in
troduzide no espectrimetro = apds a pressio na fonte  idnica
ter alcarg¢ado um valor de cerca de 1l x lD_Etcrr, & iniciada a
anilise, segundo um procedimento controlado de elevagdc de ten

peratura do filamento. A corrente elatrica do filamento & ini
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cialmente elevada gradualmente até cerca de 1,0 A, ccasiao em
gque ocorre uma alta taxa de evaporagac e ionizagae dos elemen
tos sodic e potassio P}EEEntES na amostra. Esta corrente &
mantida pox cerca de 15 minutos, tenpo suficiente para que ha
ja uma completa desgaseificagao da amostra e redugdc de sddlo
e potissio a nivéis haixos.

- Terminada esta fase, a corrente eletrica do

- -
—_

" filamento & elevada vagarosamente, e 4 pressiac na fonte iani
ca & mantida apaixo de 5 x 107 torr, através do controle
de elevag¢ao da, corrente. Durante este procedimento, um ajuste
preliminar de focalizagdo do feixe de Tons & realizado através
de ions s30dio ou potdssio, A sequir & ajustada a fécalizagﬁn
para cada uma das espécifﬁ.ianicas em estudo, Uﬂ; . Ho*te U*,
realizando-se a Varredu;; manual do campo magnético e regis
trando-se as intensidades iSnlcas de emlssdo para cada coOrren
te do filamento.

Nota-se gque a partir de 2,8 A,para guralguer
depbsito de urdnio, a emissdo de Ions UT & pastante instdvel,
observande~se uma queda continua e r3pida da intensidade i1dni
ca com © tempo, gue pode ser explicada por uma alta razag da
taxa de evaporagio/taxa de ionizagio. A elevagdo da corrente
do filamento fol concluida por volta de 3,0 A&,

A fim de estabelecer uma relagac entrea cor
rente e a temperatura do filamento, medlu-se para cada corren
te a sua respectiva temperatura através de um pirdmetro otico,

com uma precisac de aproximadamente 1L0%.
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1.3, ProcenIMENTOS QuIMICO-ANALITICOS MA DETERMINAGAO DE

URANTO EM ROCHAS POR ESPECTROMETRIA DE MASSA ~ DILUL
CAD 180TBPICA,

A aplicagao da diluigac isotdpica por espectrometria
de massa para a determinagic de tragos de urénic- am amoskras
de_rogﬂgsdfni dividida em guatro etapas: determinagac do texr
mo de discriminagac de massa, calibrag¢do do tragader isotdpi

o, preparagia da amostra e procedimenta de anilise por espec

tromatria de massa.

1.3.3. DETERMINAGAO DO TERMO DE DISCRIMINAGKC DE
MASSA.

Para a determinaqéa do termo de discrimina
gao de massa foi preparada uma solugdo de nitratoe de uranila
do padraoc NBS-US00 com concentragao de cerca de 1 x lﬂqsg de
uranio por grama de sclugBo. Uma gota desta solugdo foi depo
sitada no filamento e initroduzida no espectrometro de massa,
chtendo-se um espectro de massa para esse padrac, que foi uti
lizado para fornecer as razoes isotdpicas **%/%%%, através

- - ap
do metodo da interpolagao alternada{ J.

1.3.2. CALIBRACEO DO TRAGADDR 1SOTOPICO

A determinag¢ido de urénlo por espectrometria
de massa-diluigde isotdpica reguer o emprege de uma solugdo

de tragador de concentra¢io conhecida com grande precisao.
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Um m&tedo bastante preciso para determinar
a concentragac de urdnic no tragador & a aplicagaoc da prapria
técnica de diluigldo isotdbpica. O tragadoer empregado fol o
erinio padrdao NBS-U970 que foi calibfadn com padrao quiﬁicn
(urdnio natural altamente purificadec) ¥Nps~U950 a . O peso até
mico e a corposigac isotdpica desses padroes sao apresentados
na Tahglﬂ 1.
] Para a calibracao da solugiao do tragador fo

ram preparadas as seguintes solugoes:

a) solugao de tragador - foi preparada pela

disscolugac de uma guantidade pré-determi

nada e pesada de Oxido de Prﬁnic,'ﬂiﬂu , em cerca de 2 ml de
et

deido nitrico concentrado., A solugido foi em seguida diluida
com Zgua bidestilada & uma concentragac de cerca de 107° g de
uranio por grama de solugac;
b} solugio padrio de referéncia - feoi prepa
rada pela dissalugdon de uma  quantidade
pré-determinada e pesada de Oxido de uranio, U305, em 2 ml de
Acido nitrico concentrade. A solugao foi em seguida dilulda -
com aqua bidestilada & concentraéam requerida com base no pe
g0, A concentragac dessa scolugdo assim obtida foi ]¢31E81ci3
g de urfpioc por grama de solugao;
¢) solugao mistura: tragador e padrag de re
fergncia. As aligquotas das sclugdes  do
padrac e do tragador foram retiradas das solucoes estogue com
seringas de indjecao, perfurandg-se a tampa do frasco do pelig
tilenc,
Esse métode foi empregade para evitar a aber

tura constante dos frascos das sclugﬁes estogue, minimizandc
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TABELA 1. 'VALORES PARA 0S PADROES FORNECIDOS PELA NBS

PESD PORCENTAGEM DE ABUNDANCIA ISOTOPICA
PADRAD B —
ATOMICO 234 235, | 235), 238,
|
WBS5-US00 236,534 H,.5181 49,6956 0,0758 49,711
|
HNBS-U950a | 238,0289 0,0085 0,7203 - 99,2742
NB5-U970 | 235,045 1,6653 97,663 D,1l4921 0,52249
!

assim evaporagao das solugtes. A seringa de injegdo contends
a aliguota da solugio do tragador, cerca de 1,0 nl,fol pesada
e transferida para um b2guer de tefion, seguindo-se a pesagem
da seringa de injegao vazia. O mesmo procedimentc foi adota
to para a solugdo padrdo, transferindo-se a aliguota da solu
£ap para o WMesmo béquer de teflon. A salugéo mistufa assim ob
-tida, fol agqitada e evaporada até a secagem; e o residuo foi
dizzeolvido com 2 ml de acido nitrieo 0,05 M e novamente a so
lugac fol evaporada, para assequrar uma troca isotdpica Com
pleta. Finalmente o residue foi redissolvide com acido nitri
co 0,05 M para deposigic. Uma gota das solugdes de tragadoer,
padrao e mistura foram depositadas sobre as superficies dos
filamentos de renio e o espectro de massas de uranio foi re
gistrado para cada amostra depositada e através do método da
interpolagdc alternada, as razdes isotdplecas **¥u/%?%°U  foram

obtidas para as solugdes tragador, padr3c e mistura, como @&
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mestrade em um exemplc no Apéndice B.

1.3.3. FRﬁPARAQﬁU DA AMOSTRA

0 método da diluigdo isotdpica por espectro
1m§tri%ﬂda massa foi aplicado na determinagio de uranio em se
te amostras de rochas analisadas por Stuckless e Ferreiratash
& em duas amastras de rochas padrao internacional da United
States Geologigcal Survey, as amostras com o8 respectives con
teudas em urédnio sao apresentados na Tabela 2. O pracedimento

de preparacao da amostra foi dividido em duas etapas: dissolu

¢Ac e separacac de uranio..
—_—

ame "

1.3.3.1. Procedimento de dissolugao da

amagstra,

Cerca de 2 g da solugao do traga
dox fol adicionada a uma guantidade pesada da amostra, em ge
ral da ordem de 0,5 g, O material foi submetido a um proces
g0 de dissolugdc com uma mistura acida de 0,5 rl de acido per
cldrico concentrado e 15 ml de Acido fluoridrico concentrado.
Para este procedimento de dissclugao do material foi construi
da uma bomba de dissaluqﬁo (Figura 3) de acordo com o desenho
fornecido por Dr. A. Choudhuri (UMESP - Rio Claro). A bomba
de dissclugao & constitulda de uma capsula de confinamento de
ago inoxidavel e de um recipiente de taflon. A amostra ol
colocada dentro do recipiante de teflon, sendo inserido den

tro da capsula de confinamento gue foi fechada com uma tampa



TABELA 2. ROCHAS FORNECIDAS PARA ANALISES

VALORES RECOMENDADOS PARA URANIO NAS
ROCHAS PADRAD DA USGS (FLANAGAN, 1969 )%

AMOSTRA : y
(ppm)
AGV~1 {Andesital 1,88
55P-1 (Granodliorite) 1,86

INTERVALO DE YALORES DE URANIO NAS
ROCHAS GRANITICAS DA REGIAO DE
WYOMING, USA, CGBTIDAS POR STUCKLESS

(19 &)
ET AL E OQUTROS  PESQUISADORES
U
AMOSTRA
{ppm)

MS-1 15,15 - 16,2
[ DDH-7 3,62 - 3,69

GM-1 {20,43) 12,91 - 13,08

GM-1 (50,11 ) 1380 - 1A45%

cM-1 {78,58) 25,71 - 27,32

GM-1 (87,17) 56,21 - 58,18

GM~1 {230,395} 10,9 - 12,1
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FIG.3 - BOMBA DE DISSOLUGAO DE AMOSTRAS
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de a¢o inoxidivel, e o conjunte tode foi aguecidso em estufa a
uma temperatura de cerca de 1209C.

Com o us¢ da bombha ¢ tempo de dis
solugdo foi cerca de 2 horas, ao passo que uma dissolugdo nor
mal em sistema aberte ievaria cerca de 1C horas.

Apbs a dissolugao do material a

mistura Epida foi aguecida em sistema aberio para eliminar o

-

fluoreto de silicic formade € o acido fluoridrico em excesso.
Hessa etapa a_mistura foi evaporada ate a secagem. A segqulr,
com adigces de‘pnrqées sucessivas de 5 ml de agua hidestilada
foram feitas novamente duas evaporagoes até a secagem, a fim
de assegurar a completa eliminagdo do tetraflucreto de silicio
e acido fluoridrico. Para haver uma troca isotdpica completa
il
entre o uranio do tragaﬁaf e o urdnio da amostra, o residuo
foli dissclvido com 5 ml de dcido cloridrice 6 M e a  salucdo
evaporada at® a secagem. Finalmente, © residuc foi redissol
vido com nova porgao de 5 ml de acido cloridrice 6 M para acon

diciond-le para a etapa de separagdo do uranio dos varics cons

tituintes da rocha pela aplicagao da técnica de troca idnlca.

1.3.3.2. Procedimento de separagio de ura

nio por troca jonica,

No desenvolvimento do métoda, fo

- . (513513,28,37)
ram estudados o5 trabalhos de varios autores

sobre
a separagdo de urdnio de outros elemartos em resinas anidéni
gas, MNeste trabalho, optou-se pela separacao de urdnio em

meic clorldrico por este oferecer a vantagem de separagac de

elementos lnterferentes na analise, tails como tOrio,ferre, me
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tais alcalinos, presentes nas rochas. Para se obter uma boa
separa¢ac de uranio foi necess@ric que a troca idnica  fosse
realizada em duas etapas: uma primeira etapa em gue foi feita
{z1)

& separagac de urdnioc de térie prirecipalmente, e outra =ta

pa em que o urdnie & separado de outros elementos, pripcipal

{2, 22)

mente o ferro e metals alcalinos,

P ; Na primeira etapa fol enpregada
una ccluna de vidreo de 0;9 cm de diametro interno por 15 ecm de
comprimento, preenchida com resina Dowex 1 x;E, Z200-400 mesh
na forma cloreto até uma altura de 8 cm.

¢ procedimento de separagio adota
do £oi ajustado de ACDrdD com ¢ resultado obtido num teste pre
liminar de retengdoc e elulgio do urdnio. Este teste foi rea
lizado para uma solugac mistura de amgstra e tragador, num to
tal de 10 °g de urinio, em HCL 6§ M. & distribui¢dc do urinio
no eiluldo foi obtida pela medida da atividade alfa total do
uranio. Foi adicionade o tragador NBS-U$70 que contem c<erca
de 1,68% de 2y de meia vida relativamente baixa, com a fina
lidade de melhorar a contagem de desintegragic alfa. As medi
das foram realizadas num espectrOmetro alfa de fabricagdo Or
tec Inc.Co. modelo 576, ronstituido de um detetor de barreira
de superficie, cAmara de vicue, um analisador multicanal made
lo 6240 B & um teletipo para salda de dados.

0 eluido fol recolhido em volumes
de 2 ml em tubos de ensaio e evaporado até a secagem.A sSegulr
o residus foi dissolvido com 5 gotas de adgua bidestilada (0,2
ml}, e uma gota dessa solugdo foir depositada no disco de con
tagem, usando-se lampada de ralos infra-vermelhos para a eva
poragac.

A contagem alfa nos eluldos mosg
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trou gque a maioy parte do uranio era retirada na terceira por
¢ao de 2 ml, conforme indicade na Tabela 3 e Figura 4.
0 tempo de contagem em todas as

porgdes do eluido fol de 4000 segundos,

Sa—

TABELA 3. CONTAGEM DA ATIVIDADE ALFA
TOTAL DE URANIO NOS ELuIDOS,

I
ORDEM DE RECOLHIMENTO

0 CONTAGEM

PORCOES DE 2 mi DO ELUTDO TOTAL
19 116
2 337
3¢ 1043
10 270
R 117
oo 100
70 99
8o 99

A partlr desse resultade foi esta
belecido um volume de B ml de eluente, sem haver risco de per

da gignificativa de uranio.
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Na segunda stapa de separagdo foi
empregadé uma coluna de polipropileno de 4 cm de altura por
D,E cm de difmetro interno com pfug de polietileno de porosi
dade 70u.

A coluna fol preenchida c¢om resi

na Dowex 1 X-8, 200-400 mesh na forma clorsto atée a altura de

3 em. -~ .

- A retengzo do ura@nio nessa segun
da coluna fol realizada em Acido ascdrbico 1% e a aluiqﬁolem
acido cloridrico 1 M.

0 teste de retengdo e elulgao do
uranio empragads nessa segunda etapa de separagac foi o apok

. . 1 - -
fest descrito por FElgln 3. bsse tegste & baseade na reagao

de ferrocianeto de patasgio, com urinio formando um complexo
egstdvel de coloragac castanheo-avermelhadc. A coloragao docom
plexo de uranic pode ser mascarada em presenga de grande guan
ttdade de ferro, que também forma composto colorido com o fer
rogianeto nos estados de valénela IT e ITI,

O teste & bastante sensivel e po
de ser aplicado para detetar uradnic em guantidades da ordem
de lﬂ_Eg. e além disso, serve de indicador para separagac de
ferro.

0 elulido foi recolhido em wvolumes
de 1 ml em tubos de ensaio e evaporados até a secagem. O resi
due foi dizsolvide em 2 gotas de Bgua bidestilada (0,1 ml} e
a solugdo gotejada em um papel de filtro com uma gota da solu

gao de ferrocianete de potdssio a 2%, Para cada porgac de 1

ml do eluido fol observada a coloragaoc do papel de filtra.

Com a aplicagao do teste foi pos

sivel estabelecar que a malor parte do urinic.era retirada na
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22 porgdo de 1 ml de eluido.

A partir destes estudos prelimina
res o8 procedimentas de separagac foram estabelecidos como &
descrito abaizo:

Procedimento de separacgdo ma pri

melra coluna:
. e a) fixagao de 1a de vidro na base

da coluna sobre o suporte devi

dro perfurado;
- b} preenchimento da coluna com re
sina Dowex 1 X-8, 200-400 mesh

na forma cloreto até a altura de § CF

T ¢) lavagem da resina com 15 ml de

agua bidestilada em 3 porgGes
de 5 ml;
d} acondicionamento da resina con
15 ml de acido cloridrico & M
em 3 porgoes de 5 ml;
e) percolagdo dos 5 ml de sclugdo
da amostra em dcideo cloridrico
6 M pela coluna;
f} lavagem das paredes da coluna
com 15 ml de Acidc cloridriceo
6 M, aproveitandc também para a lavagem das paredes do recipi
ente da arostra;
g) elulgao do urinio com 8 ml de
aeido ecloridrico 1 M,desprezan
do as quatro prineiros ml de eluido e recolhendo os guatro ml

sequintes de eluldoc.

0 eluido dessa primeira coluna foi
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acondicionada para a fase seguinte de separagao,

Para haver uma boa separagio e re
tencio de urdnioc com o emprego de Acido ascbrbico, o meio de
ve estar com um valor de pH em torno de 4 a 6. Para trazer a
solugdo a essa condigdc foi necessaric fazer trés evapoxagdes
da solugao até a secagem com tr8s porgdes de 5 ml de 3gua bi
:il.est‘iJ._a:t_y.;i.a-r alem de se adicionar cerca de 0,1 ml de hidrdxido
. de ambnisc 1 M. .

Atingida a faixa de pH estabeleci
da foi feita a adigao de 5 ml de solugao de acido ascdrbico 13,
pronto para passar na segqunda coluna para separagao de uranio,
Procedimento de separagac  na 28
coluna: .

a} preenchimento da coluna com rg

sinz Dowex 1 X-8, 200-400 mesh
na forma cloreto até a altura de 3 gm;

b) lavagem da resina com 5 ml  de

agua hidestilada;

¢} acondicionamento da resina com

10 ml de solugac de Bcido asclx
hico 1% tend¢ pRH em torng de 4 a 6;
d) percolagac dos 5 ml de solugac
de amostra tratada com acide
ascodrbico 1%;
e} lavagem das paredes da c¢oluha
com 5 ml de Acidc ascorbico 1%,
aprovelitando tambeéem para a lavagem das paredss do recipiente
da amostra;
£) elui¢do do urdnio com 4 ml de

-geido cloridriceo 1 M;
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g) recolhimentc do uranic no se

gundo ml de eluido em um tubo

de ensalo.

0O eiuido recolhido no tube de en
sato foi evaporado até a secagem. Ao residuo foi adiciona
da 1 gota de acideo nitrico concentrade (0,05 ml), sendc em se
gpidaJEquacido em chama para destrulr qualguer material orgd
nico presente, como por exemplo acido ascdrbico.

ApOs a evaporagac atd a secagem o
residuo foi dissolvido com trés gotas de &cido nitrico 0,05 M,
e uma gota dessa sclugac foi evaporada no filamento e analisa
da no espectrdmetro de massa conforme o procedimento descrito.
0 espeactro de massa fci_iﬁgistrado e as razdes isotDpicas U/
238} da mistura foram Ggéidas pelo método da interpolagidc al
ternada.

O mesmo procedimento de dissolu
gap, separagao, deposicdo ¢ analise foli feito para uma amostra
de rocha genérica GM-1 {78,58), sem a adiqﬁﬂ de tracador, pa
ra a obtengdc da razdo isotdpica *'*U/*'%U =na amostra. Kao hou
ve necessidade da obtengio da razdo lsotdpica 27%4f23%y para
cada amostra de rocha porgue essas amcstras coletadas da re
gide de Wyoming, USA, analisadas por Stuckless e Fcrreira{sa}
mostraram gque o uranio nas amostras tém as razoes isotOplicas
do uranic natural. Portanto, adotou-se a medida da razao iso
topica de uranio de uma amostra de EOCha genérica entre as ou
tras em analise, como sende uma medida valida para todas as de
mais,

Fol feita uma analise em brance pa
ra determinar a contaminagic de urdnio pelos reagentes, pelos

materials usados e pelo ar ambiente, Foi enpregade ¢ mesmo
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procedimento utilizado nas analises das amostras de rocha, po
r&m sem amostra, s com tragador e reagentes. 0 valorde quan
tidade de urdnic encontrado foi utilizado para a corregio da

congentragdo de uranio nas amostras.

-7 _.-1.3.4. PROCEDIMENTO DE ANALISE POR ESPECTROMETRIA
DE MASSA.

2 deposicao de urdnic adotada foi na forma
de nitrato de uranila com aplicaclo de grafita coloidal, de
acordo com o procediﬁento descrito na parte 1.2.2. A deposi

gao na forma de fosfato de uranila com aplicagcac de grafita

[

coloidal fci descartada porgue para o uranio das amostras de
rochas ncorria formagdoc de um depdsito bastante irregular,tal
vez em consequéncia de substincias de natureza desconhecida.
0 procedimento de an3lise com base no estn
do feito estabelecel o seguinte:
a) elevagac gradual da corrente do Ffilamen
to 3 razdo de 0,1 & por minutc ate 1,0 &;
bl focalizagic dos ions sddic ou potassio e
espera de 15 minutos para o decaimento
dessas emissoes;
¢} continuagao da elevagdc da corrente & ra
zao de 0,1 A por minuto ate 2,0 A&;
d} focalizaglc dos ions U* em inicio deé emis
580}
e) elevagdo lenta e controlada da corrente
i razao de 0,05 A poé minuto até& a obten

¢do de. uma boa intensidade e estabilidade de emissac de lons



43

+ -1
U, em geral da ordem de 18 A, durante cerca de 30 minutos a
uma corrente de filamento entre 2,4 a 2,7 A;

f) realizagao da varredura adtomd3tica paka

o registro do espectro ds massa.

Flat

Folal
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l. P. E. M.
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CAPTTULD 1V

1" RESULTADOS E DISCUSSDES

-

Invastigou-se a ehissac termoidnieca de ﬁréniﬂ com o uso
de filamento simpiles tipo planc, como um meio de estabelecer
um procedimento operacional para a realizagdo de analises ise
t&picas. Utilizando-ga um procedimento operacionhal otimizado
para a deposigioc e anéiise da amostra, desenvolveu-se uma téc
nica para a determinacao de concentracdo de uranio em rochas,
gue envolveram processos de dissolugac, separagac e purifica

gao de urdnio nacessarios para coloci-lo na forma adequada de

analise.

1.1. RESuLTADOS OBTIDDS PARA A EMISSAD TERMOISNICA DE
URANIO EM  FILAMENTO SIMPLES,

Foram realizadas seis tipos de deposigao de urinio
e o3 resultados obtidos para cada depdsito sao apresentados a
seguir.
a)] Depdsito de urinlo a partir de solugdo de nitra
to de uranila.
Ba Tabela 4 sao apresentados a corrente do fila

mento e a correspondente temperatura, o tipo de ion e a res
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TABELA 4, RESULTADOS OBTIDOS PARA AMOSTRA DE URANIO DEPOSITA
DO NA FORMA DE MITRATO DE URAMILA.
CORRENTE DO TEMPERATURA TIPO DE INTENSIDADE
_ FILAMENTO DO F1LAMENTO IGNICA
¥y (og) ToN (a)
+ - 17
1,6 960 vor 3 x 10
uo; L x 10 '°
1,8 1050 )
: uot 1 x 20 Y
=~ uot 1 x 107"°
2,0 1090 5 .
uo 1 x 10
uot 4 x 1077°
2,1 1120
! UO+ E = lﬂlﬂl5
| vos 9 x 107 '°
o2
2,3 1140
' uoT 4 x 107
voy 6 x 107 '°
2,4 1190 vot 3 x 10 ¢
ot 3 x 10V
ot 1x 1077
3,6 1250 vot 1 x 10” Y
gt 1 x L0 '®
2,8 1300 ut 3 x 10 !®
3,0 1380 ut g x 10" °
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pectiva intensidade de emissao termoidnlca de urdnio. & Figy
ra 5 mostra a depend@ncia das intensidades idnicas de °, ug’
e Uﬂ; com a corrente de filamento,

A partir da Figura 5, cbserva-se gue em balxa
temperatura de filamento, ocorre uma produgac preferencial
dos Ions dxidos em relagdo aos ions metilicos de uranio, sendo
gque gg_inns Uﬂ; ocorrem antes dos Ions t0'. A produgdc des
ses lons atinge um ma3ximo em aproximadamente 2,1 A,para em se
guida iniciar um decaimento gue praticamente termina em apra
#imadamente 2,8 A, Quando =z pradugﬁﬂ dos lons Oxides, uﬂi e
ot atinge um valor baixe, inicia-se a produgac de iens 4%, que
mesmo em temperatuias mals altas ni¢ apresenta boa intensida

de itnica para anilise. Esse comportamento de emissac termo
- =)

-
ar

idtnica concorda com as observagdes feitas por Baldock{“},usaﬂ
do o mesmo tipo de depdsito em filamento simples tipo v .

A explicaglo para a baixa corrente idnica de
ions U’ & dada pela alta oxidacao do urinio em presenga de oxi
génio adsorvido no filamento e/ou de oxigénio da atmosfera lo

L

cal da fonte idnica. Studier et al , demonstraram gie uma
aﬁmissﬁo controlada de ar no local da fonte iSnica, manifesta
va-se num aumento da formagfo de ions Sxidos de wrdnic. Fen
nlerm:I também cbservou esse mesmo resultado aoc estudar a emis

sd30 de Ions uranioc com admissio de hidrogénic e oxigé@nio no

local da fonte iGnica.

b) Depdsito de urinio a partir de solugao de fosfa
to de uranila.
Na Tabela 5, sao apresentados a corrente de fi
lamento e a correspondente temperatura, o tipo de Ion e a res

pectiva intensidade de emlssao termoidnica de uranio. & Figu
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TABELA 5. RESULTADOS OBTIDOS PARA AMOSTRA DE URANIC DEPOSITA
DO NA FORMA DE FOSFATO DE URANILA.

CORRENTE DO TEMPERATURA TIPO DE [ [NTENS | DADE

. FILAMENTO DO FILAMENTO : | ION1CA

(A) (°¢) 10M i (A)

T | e
1,6 960 vor Lx 107"
- uor 3 x 1070
1,8 1050
uot L x 10’
uoT 3 x 107 °F
2,0 1080
vot g x 10”7
0o, I x 10700
not 4 x 107'¢
uol 1x 10 °F
2,4 1190 o™ 2 x 107
yt 3 x 0"
oy 4 x 107"
2,6 1250 vo* B x 107"
gt 2 x 10°"°
_—

+ -15

2,8 1300 U 4 x 10
=+ -1

2,0 1390 U 6 x 10
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ra 6 mostra a dependencia das intensidades iGnicas de U*, Uﬂ+
e Uﬂ: com a temperatura.

Na Figura § observou-se que o comportamento da
emissdo termoidnica de urfnic & praticamente semelhante a ague
le obtido na emissao termoicnica a partir-de deposigdo na for
ma de nitrato de uranila, & emissdo dos lons dxidos inicia a
ump temparatura baixa, atinge um maximo ¢ em sequida cai a um
valor muito baixo, guando se nota o aparecimento de emissdo
dos lons U*, gue se apresenta com baixa intensidade decorren
te do gasto da amostra na forma de Ions Oxidos.

Estes resultados mostram que a forma de deposi
gio de urdnio, tanto como nitrato ou fosfato ndo influi napro
dugao de ions de urdnio pf:ﬂla ionizagao de superficie.

¢) Depdsito de urdnio a partir de nitrato de urani
la com aplicacdo de silica gel.

As sndlises das amostras de uranic com aplica
¢io das trés concentragdes de suspensac de silica gel, apresen
taram resultados ldénticos.

Wa Tabela 6, @ apresentado um resultado tipico,
onde s2o indicades a corrente do filamento e a respectiva ten
peratura, o tipo de Ion e a respectiva intensidade de emissao
termoidnica de urdnio. A Figura 7 mostra a dependéncila das
intensidades idnicas de U+, " e Uﬂ; com a temperatura.

Através da Figura 7 pode-se observar que o com
portamento de emissao termoidnica de urdnio & praticamente ani
logo & agquele obtido sem o tratamente com silica gel. O xesul
tado esperado era um aumento da eficiéncia de ionizagdo e es
tabilizagdo das intensidades iGnicas de urdnio, baseado nos

(17)

resultados obtidos em nosso laboratdrio para aralises  de
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TABELA 6. RESULTADOS OBTIDOS PARA AMOSTRA DE URAMID DEPOSITA
- DO WA FORMA DE MNITRATO DE URANILA COM APLIC&?EU DE

siLICA GEL.
1
. CORRENTE DO TEMPERATURA T1P0 DE IKTENS1DADE
FILAMENTO D0 FILAMENTO 10N1CA
() (oc) fon~ {a)
1,6 560 . woy 1 x 10”7
vos 2 x 10 '¢
1,8 1050, -
e vo’ 1 x 107"
Uo7 7 x 10 '°
2,0 1090 _
uot 4 x 10°
uos 6 w 10”"°
2,2 1140 )
yot 7 % 107
uos | 1x 107"°
i
2,4 1190 uo’ 8 x 107 °°
ot 1 x 10”4
vy 1x 107"
2,6 1250 got 3 x 10° Y
ut 6 x 10”7
v
2,8 1300 ot % 2 x 107 '°
L 1. |
3,0 1390 ut i 4 x10't
!
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chumho com a utilizagdo de silica gel.

d) DepOsito de urdnio a partir de fostato de urani
la com aplicagdo de silica gel.
Nesse caso também, foram utilizadaz trés concen
tragoes de suspenszao de silica gel, citadas anteriormente, e

05 resultados obtideos foram independentes da guantidade de si

-+ .
—

lica gel aplicada.

_Na Tabela 7 & apresentadoc um resultado tipico,
onde 240 indicados a corrente do filamento e a respectiva tem
éeratura, 0 tipo de Ion e a respectiﬁa intensidade dalemissio
termoionica de urdnio. A Figura 8 mostra a dependéncia das

. - + + +
intensidades ionicas de U , U? e U2, com a temperatura,
-

Através déufigura 8, pode-se chservar gue nao
houve alteragao significativa na emissic termoidnica de  urd
nio em relagao a deposicao na forma de fosfato de uranila,con
cluindo-se portanto gque a silica gel nao apresenta efeito ca

talisador na emissac termoidonica de urinio.

e) Depdsito de urdnio a partir de nitrato de ‘urani
la con aplicacdc de grafita coloidal.

Foram feitas andlises com as trés concentracgoes
de suspensdc de grafita, citadas anteriormente, para estudar
a influéncia da guantidade de grafita na smissdo termoldnica
de urdnioc. Para a concentragao de grafita 8 x 10" g/g nio fo
‘ram observadas emissOes termeidnicas de ur@nio nas temperatu
ras normalmente utilizadas na analise. Fara a concentragao
de grafita 2 x 1D-Egjg foram cbservadas apenas escassas emig
sBes termoidnicas de Tons U'. Para a concentragio de grafita

- -
4 x 10 g/g os resultados sa¢ apresentados na Tabela 8 & Figu
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TABELA 7. RESULTADOS OBTIDOS PARA AMOSTRAS DE URANIO DEPOS [
TADO NA FORMA DE FOSFATO DE URANILA COM APLICACAQ
DE SILICA GEL,

CORRENTE DO TEMPERATURA T!PO DE INTENS {DADE
FILAMENTO DO FILAMENTO [ONICA
- (ec) i 10N (a)
- |
B i
1,6 960 uos Ly 107V
' UOs 2 x 1077
1,8 1050 " —17
' o 1 x 19

o UD: I = lﬂ-ls

2,0 1090 _
n vot 8§ x 10” "
vos 1 x 10 'F

2,2 1140 _
vt 4 x 10°'°¢
vot 1x 10°°

2,4 1190 _
vot 6 x 10 -°
LTDI T x lﬂ'—m
2,6 1250 uo’t 6 x 197 °°
U+ & = 10_”
uos 1 x 10"
! 2,8 1300 vo’ 1x 107
u* 2 % 107°
3,0 1350 vt 4 x 107

|
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Esse estudo mostra que a concentragao de grafi
ta & um fator determinante para o estabelecimento de um méto
do de andlise de urénio como fons metalicos, ¢t . uUna concen
tragdao de grafita B8 x lﬂﬂsgﬁg parece inibkir a emissao de qual
quer tipo de lons de urdnio, por outrc lado uma concentragio
de 2 x.-107 ' g/g parece n3o produzir nenhum efeitc. Uma concen
tragac intermedidria entre esses deis valores foi o que apre

dentoun melhores resultados.

A partir da Pigura 9 pode-gze obgervar os seguin

»

tes aspectos guanto a emissac termoidnica de uranio:

-

. na a - = r
— a emissac de ions oxidos de uranio, como ng
caso da deposigao a partir de nitrato de ura

nila, continua significativa em baixa temperatura;

- a intensidade maxima das emissdes dos Ions

Gxido diminuiu de um fator de dez em  relagao

- N . . =1
ac deposito de nitratec de uranila, ou seia para cerca de 10 ﬁu

~ a temperatura de emissac de Ions metalicos,

+

" , fol deslocada para uma faixa de tempera

tura mais balxa em relaqﬁo ao depdsito de nitrato de uranila;

- a relacdo fon metilicos/fon Sxido obtida para

uma temperatura de filamento de aproximadamen

te 1250°C foi maior gue 100:1 enguanto que para depdsitos
de uranic sem tratamento com graflta, essa relagaoc para a mes

ma temrperatura fol da ordem de 10:1.
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TABELA 8, RESULTADDS OBTIDOS PARA AMOSTRA DE URANIC DEPOSITA
" DO NA FORMA DE NITRATO DE URANILA COM APLICACAO DE
GRAFITA COLOIDAL,

i
CORRENTE DO TEMPERATURA TIFO DE INTENS IDADE
FILAMENTO DO FILAMENTO 16NTCA
" -(a) | (Oc) 10N (a)
1,6 960 vor 1 x 10"
’ vor 2 x 10 °°
%

1,8 1050 _
voT % 10 "
uo, 8 x 1w '°

2,0 1090 vo’ 5 x 10 '*

U+ 1l x lﬂ_l?
uo, 7 x 107 '°

2,2 1140 - vo' 6 x 10 °°

d+ 3 x lD_IE
uo, 5 x 107'°

3,4 1190 uo™ 4 x 10"

gt 7 x 10" "
o’ 1 x 16"

5,8 1300
' ot 7 x 10"
3,0 1330 ot 3 x 10

- - . - _ - — p————r——
INETITUTO CE BESQU NS CHERZETI48 E NUCLEARES
I, Po E. MW
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Foi observado também que a establlidade das in
tensidades idnicas de Ions U a uma temperatura de anilise
de cerca de 12509C decaiu de 5% em cerca de 40 minutos, gque
€ bastante satisfatdria para anidlises isotdpicas de urinio, e-
a emissdo de Ions Bxido de uranio durante o tempo de andlise
apresentou um decaimento de cerca de §0 - 1Q0%,

Ardan EIGaletz}, usando a mesma tBconica conse
gulram obter uma relagao Ion metdlico/Ion Oxido de cerca  de
1009:1, utilizande filamento simples tipo y , e tempera

tura de analise da ordem de 1500 - leodo(.

0 trabalho QE;Studier at aElL.'L{M':I mostra gue a tem
peratura de emigsao de fg;s U{ depende do tempo de carboniza
¢ao guandg se utiliza benzeno comc agente redutor. Quando o
tempo de carbenizagdc era bailxo, 2 emissic de Ions 0" era ob
gervada em temperatura menor aue L3000C, enguanto gue para
um tempo de carbonizagao mals prolongado, a emissao de ions
U* era observada em temperaturas maiores do que 1800eC. Se
gundo Studier et al{‘aﬁ}‘r a emiss8o de Jons U7 de baixa tempera
tura seria proveniente de wuradnio metalico, e a emissdo de
ions o' de alta temparatura, da decomposigdoc de carbetos de
uranic formados durante o aqﬁecimento do filamento. A
emiscdo termoidnica de Ions (' observada neste sstudo cam a
téenica de grafita coloidal parece ocorrer de acordo com o]
processo de emiss3o de bhaixa temperatura proposta por Stu

dier at alﬁﬁ].

£} Depdsitc de uwrinioc a partir de fosfato de urani
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TABELA 9, RESULTADOS OBTIDOS PARA AMOSTRA DE URANIO DEFOSITA
DO NA FCRMA DE FOSFATO DE URANILA COM APLICACAO DE
GRAFITA COLOIDAL.
CORRENTE DO TEMPFERATURA TIFO BDE INTENS I DADE
FILAMENTOQ DO FILAMENTO JONICA
. (8 (og) ToN (A)
uot 5 x 107 °®
1,6 560 . 1
U0 1% 1o
Doy 8 x 1071°
1,8 1050 -
va™ 5 x 10”0
& + | 13
uo, 1% 10
2,0 1090 va’ 5 x 10 '°
ut 5 x 10”0
wo, B x 10 '°
2,2 1140 uot 4 x 107'°
ut 6 x 10 '°
vat 4 x 107"
3,4 1190 vo* 1 x 10”7
ut 1 x 10~ '*
vo; 1% 107
2,6 1250 vo™* 1 x 167"
g* 6 x 107 '°
+ -15
2,8 1300 U 7 x 10
1,0 1390 ut g x 10 '°
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la com aplicagdo de grafita coloidal.

Nesse caso também, foram utiligadas tré8s conecen
tragbes de suspensic de grafita, anteriormente descritas. Do
mesmo modo que para deposigl@c de nitrato de uranila com  apli
cagac de grafita coleidal, para a maior concentragao, nac fo
ram detetados nenhum tipo de Iong de urinic, e para a menor

concentragao nao foi presenciado nenhum efeito de agio da gra

-

fita. Para a cﬂncentraQED de grafita 4 x lﬂﬂagfg, o5 rasulta
dos sac apre§entados na Tabela 9 e na Figura 10.

A partiyx da Figuxa 10, cbserva-se gque o Compor
tamento de emissdo termoidnica de urinio & semelhante ao com
portamento observado para a deposigac de urdnic a partir de
nitrato de uranila com aplicacao de grafita coloidal.

Assim, a”égﬁasiqﬁo de uranio no filamenta, como
nitrato cu como fogfato de uranila, ambas com tratamento com
grafita coloidal, parece nao influir no processa de £ormagao
de ions lﬁ, pois ohservou-se também neste casc, a emissdo ter
moidnica de uranic metalice de haixa temperatura com intensi

dade e establlidade satisfatdria.

1,2, DETERMINACAC DE URANIO EM ROCHAS UTILIZAWDO A TECNL
€A DE ESPECTROMETRIA DE MASSA-DILUICAC I[SOTOPICA

Como foi exposto no capitulolll, para a determnagao
da concentragac de urfinio em amcstras de rochas foram aborda

dos o5 seguintes aspectos:ideterminagio do termo de discrimina
: L
¢ao de massa, calibragac do tragador NBS-U370,determinagac do

23-5[.”23&

brance, determinacac das razoes ¢ nas misturas amostra

tragador e c¢ilculas das concentragoes de urdnio nas amostras.
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a} Determinagac do termo de discriminacac de massa
Foram feitas virias medidas das razdes isotdpl
cas *°°it /2%%! para o padrao isotdpico NBS-US0D, a fim de de
terminar o termo de discriminagdo de massa. Os valores medi
dcs para as razdes isotdpicas **°U/ 2% para o padrio NBS-US00
foram: 0,994; 0,993y 0,596 1,000y 0,999 3 0,9%8; 0,%93;1,000;
0,996. Q valor madio obtido foi 0,996 0,003, (Utilizando - ge
a exﬁzéssﬁo f4) {capitu;p 1) obteve-ss o valor 0,999 + 0,003
para o termo de discriminacdo de massa, que fol empregado pa
ra a corregio das razdes isotdpicas *°U/**°U obtidas.
Esse valor proxime de 1,000, mostra que o fraci

onamento isotdpico-de uranio em filamento zimples utilizande

a técnica desenvolvida & peguena. Isso indica gue a  téeonica

o

empregada ndo introduz erreos significativos nas medidas das

razoes isotdpicas de uranio para discriminagac de massa.

b) Calibragac de tragador,

A determinagaeo precisa de uranio pela tacnica
de espectrometria de massa~diluig§o igsotdpica requer o empreg
ga de uma solugac de tragador de urdnie, cuja concentragao de
ve ser conhecida com a melhor precisao possivel.

De um modo geral, as concentragoes das solugoes
estogues variam com ¢ decorrer do tempo, devido a evaporagac
da solugdo. Para evitar erros na determinagac de wuranio in
troduzidos por um falsec valor da concentragac os tragadoresde
variam ser calibrados frequentemente antes das analises. Para
evitar o inconveniente de realizagdo de calibragdes  frequen

tes, o grupoc NBEE?}

tomou precaugdes adeguadas, tanto para
guardar como para retirar aliguotas de uma scliugac estogue,

dessa forma conseguiu utiliza-la por um pericde de 1 ano sem
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observar mudanga na sua concentragac, O métode adotado neste
trabalho foi tomar algumas precaugoes guanto a retirada deall
quotas e realizagdo de calibragdes mais freguentes,

0 tragador empregado fol o padrac NBS-U%70 e o
padrae usado para 4 calibragao foi o WBS-U950a.

Na tabela 10 sac apresentades os valores das ra
z8es isq}épicas 2354228y para o tragador {RT:, para o padrac
LR}, ¢ para as misturas Byt de m. gramas do tragador e g
gramas do padrio medidos em um intervalo de cerca de & meses,
e as respectivas. concentracoes calculadas [CT]. As concentra
gOes foram calculadas empregando-~se a expressao {3}.

0 erro envalvido rnas determina¢des das  concen

tragoes de urania na soluqég,do tracador foi calculade por
(3)

propagacao de erro aplzﬁadn d expressao (3). O desenvolwvi
rento da propagagio do erro e exposto no apdndice C.

Os resultados mostram que ndc houve variagiosig
nificativa na concentragao do tracador dentro do intervalo de
6 meses em que esta solugac fol utilizada. A variagdo no va
lor da concentragao entre as duas medidas estd dentro do

erro calculado, indicando que a evaporagdoc parece ndo ser sig

nificativa,

o] Prowva em hranco.

Foi feita uma mistura tragador e reagentes, pro
cessada com as mesmas guantidades de reagentes empregados na
dissolucdo e separacao de uranio das amostras de rochas. B
quantidade de urdnio determinada, aplicando a técnica de di
luigac isotfpica foi (0,036 + 0,003} x lG_Eg. Egse alto va
lor encontrado pode ser atribuido a contaminagSes de wvarias
fontes como: reagentes, resina e meio amblente. 0 nivel de

- - '
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contaminagac poderia ser abaixada processando-se as amostras
em laboratéric limpo classe 100 e com a utilizagao de reagen
tes e resinas com alto grau de purificagdo, enpregando por
‘exemplo, o processo de destilagdo por sub-ebuligac para os Aci

dos. Essas facilidades, porém, nao sac disponiveic em nosso

lahoratdrio.

. _..- 4 Medidas das razdes isotépleas ***U/***U na misky
ra tragador e amostra e cldlcule das  concentra

Coes.

-0 valoer de ﬁiutiliZadG para o cdlculo da concen
tragdo de urdnic nas ampstras de rochas fol obtida pela anali
ge isotbpica de uma amostra genérica GM-1 (78,58}, e o valor

médio encontrado foi 0,00%23  0,00009.

=

0 valor médio utilizado para R, foi 1B4,9 % 2,0,

T

0 valor médic da concentragac de tragador CT,

utilizade foi {1,036 * 0,010] x lﬁnsg de uranic por grama de

solugao.

Nas tabelas 11 e 12 sao apresentades os valores

das razbes isotOpicas %394/2%% para a mistura (R, de m.

mas de tragador @m, gramas da amostra com as respectivas con

9rz

centragdes de uranio calculadas (C,] .

A amostra de rocha GM--1 {50,11) foi anallsada
para dois tipos de granulagao: una grossa, correspondendo a
uma granulacac maior que 109 mesh e uma fina correspondende a
uma granulagido entre 140 a 200 mesh., Essa granulagac utilizg
da foi considerada satisfatDria para a dissolugao das amostras,
tendo sido observade um tempo de dissolugac menor € mais com
pleto em relagdo 2 amostra com granulacgdo 50 a 100 mesh. a
grande variagio no valor encontrado pode ser atribuida a uma

incompleta extragas do uranic das rochas para as amostras com



67

TABELA 11. DETERMINACAG DE URANIO NAS AMOSTRAS DE  ROCHAS
" PADRAO DA USGS,

1 i
m ! m C
AMOSTRA T A R A
(g) {g) (ppm)
o T
AGv=1 | 2,67105 | 0,51785 22,12 % 0,12 2,03+0,04
Gsp~1 | 2,71461 | 0,50127 | .25,73% 0,10 1,782 0,03

1
TABELA 12. DETEHMINACEG#QE URANIO MAS AMOSTRAS DE ROCHAS GRA
NITICAS DA REGIAC DE WYOMING, USA,

m m C
AMOSTRA T A Ry A
{q) (o) {ppm)
L | .
T |
MS-1 1,78660 | 0,53587 | 1,972 0,008 .| 16,7 £ 0,2
DDH-7 1,88259 | 0,51904 | 8,533 * 0,054 3,62% 0,04
GM-1 ‘
(20,43) | 1,70830 | 0,54284 | 2,055 +0,012 15,1 = 0,3
*GM-1 |
(50,11) | 2,34005 | 0,02295 | 0,809 * 0,006 1289 + 12
GM-—-1
t50,11) | 1,74972 | 0,07023 + 0,1676+ 0,0014 | 1581 * 3@
-GM-1 |
(78,58) | 1,88250 | 0,30006 | 2,204 * 0,012 28,0 + 0,3
GM-1
(87.17) | i,60907 ! 0,14763 | 1,821 % 0,009 59,0 + 0,7
GM-1 t
(230,95)| 1,77676 | 0,54985 | 2,762 £ 0,016 | 11,3 #0,1

(#) Granulagao grossa — 140 a 200 mesh,
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tamanho de particulas malores.

Nas Tabelas 13 e 14 sdo aprescntados os valores
obtidos neste trabalho e os valores da literatura para as xo
‘chas padroes da USGS e para as rochas graniticas da regiao de
Wyoming, U,5.A., respectivamente.

A Tabela 13 mostra gue os valores obtidos neste
Eraha}pq estac dentro das faixas de valores ohtidos por vari
0s a&tores (aprasentado .entre parenteses), gue foram complla
dos € apresentados como média por Flanagan{”}.

Para verificar a aceitabilidade de um matodo
analitico, McFarren et auJ.':?'s:II apresentaram um critério de jul
gamento baseado no'cadloulo do erre total. A fOormula do erro

total proposta & dada por:
e

T

ennc totar = Mo medio absgluto + 7 {destvio padrdd) | .,
vafor verdadeino

5)

Baseado no valor do exro total, o método  pode
ser ¢lassificade em trEs categorias: excelente {erro total de
25% ou mepor), aceitdvel (erro total de 50% ou menor)e inacei
tavel ({erro total mailoxr gue 50%).

Foi apliaaéo esse critério para as duas rochas
padride da USGS analisadas, tomando-se como valor vaerdadeira
ot valores médios recomendados por Flanagan{”}, 0 erro total
calculade nas anilises das rochas padrdo foi .12,2% para AGV-1
e GSP-l1, gue portanto pode classificar o método dentro deste
criteria, como excelente,

A Tabala 14 mostra que hi uma variagiac de até
14,6% em relagao aos valares obtidos por Stuckless e Perreira
-ﬁa]. Os valores obtidos por outros autores também nao mos

tram conceordancia nos resultadeos, indicando possivelmente um



TABELA 13, ANALISES COMPARATIVAS DE URANIC  EM
i AMOSTRAS DE ROCHAS PADRAO DA USGS.

NESTE TRABALHO USGS
AMOSTRA i (FLANAGAN,1969)
s(ppm) {ppm)
2,03 ‘ 1,88
AGV-1
+0,04 (1,4 a 2,1)
1,78 1,96
Gsp-1
+0,03 (1,7 a 2,15

{ LISTITUTO L PESQUS, SENEFIE 153 E HUCLEARTD

[ o R o =i
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erro de amostragem., O urdnioc nessas rochas graniticas nac esg
tid distribulde uniformemente, isto &, ele estd localizado em
minerais acessorios como © Zircao, apatita, monazita, bilotlita
‘e magnetita, como indicaram os estudos por "{issdon track” h'!deg
sa forma as guantidades de uranio nas amostras de rochas de

pendem das guantidades de minerals acessorics distribuidas nas

mesSmas .

-
-

A Tabela 14 apresenta valores diferentes Para

as amostras de rochas GM-1(78,58) e GM-1(87,17) obtidas por

fa3) {35}

Stuckless & Ferreira . Sequndo Stuckless . estas varxiagoes

nos resultados, em torno de 6 .e 3% respectivamente, maiores

que 3 precigda analitica da técnica, cerca de 2% {2¢), podam

£
ser atribuldas a um errc de amostragem, stuckless ™)

-

s comenta
ainda gua as amostras gzviadas foram retiradas de uma porgao
original de fragao grossa bruta e gue dessa forma os resulta
dos das andlises poderiam ser diferentes dos valores encontra
dos pelo s5eu grupd.

No estudo de Ingamels et al{ﬁ} sobre o erro cal
sado pela amostragem e divisac de amostras de rochas e’ mineg
rais na determinagac de um elemento mOstram gque ¢ erro pode
chegar até 100% ou mals,

A Figura 1) mostra uma comparagdo entre os valo
res de uranio.-para amostras de rochas graniticas obtidas naeg
te trabalho e no trabalho de S5tuckless e Ferreiraﬁa}que empre
gou tambfm a tdcnica de espectrometria de massa~diluig¢dc 1iso
topica.

ba Figura 1l observa-se que os valores obtidos
para as amostras DDH=-7, GM=1{230,95} e GM-1(78,38) SA0 CONCor
dantes dentro da precisdo analitica com os valores apresenta

dos por Stuckless e Ferreiraﬁs}, por cutro lado os valores
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CM-1¢87,17y b

|
+ GM-1(78,58)

-1 4
GM-1(20,43) F

+ gM-1(230,985)

*+ (DDH+7)
| ] i | ]

10 20 30 40 50 60

E.M.D.I. {Scuckless e Ferreira}

FIG, 17 - COMPARAGAC ENTRE 0S CONTEUDOS DE URANIOD EM AMOSTRAS

DE ROCHAS OBT!DOS MESTE TRABALHQ E OBTIDDS POR STU
CKLESS E FERREIRA. REPRESENTA-SE UMA LINHA 1:1 PARA
REFERENCIA.
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chtidos para as amestras GM-1(20,43), M5-1 e CM~1(87,17)dife
rem ao redor de 5 a 15%, o que faz supdr existir um erro de

amostragem particularmente nestas amostras.

0 O OO 00 e
0D T ConD 00 D D B
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CAPITULO ¥

1. COMCLUSOES

A partir dos estudos realizados relativos 3 influéncia da
forma do depD5ito na emissae termoidnica dos Ions de uranio
para filamentc simples, tipo ﬁlano, mostrou-se Jue as carac-
terigticas de emiss8o termoidnica de Ions U+, Uﬂ+, e HUZ para
deposigdes de amostras de ‘urdnio como nitrate de uranila, como
fosfato de uranila, como nitrate de uranila com aplicagao de
gillca-gel, e como fosfato de uranila com aplicagdo de silica
-gel, de modo geral sao semelhantes. Pode-se notar emissoes
abundantes de Ions un;, 0% em temperaturas baixas, ao redor
de 1100 a 1200°C, e a quase ausdncia de Ions ¢ nesse interva
lo de temperatura. A bhaixa emissdo de ions U+, pode ser ex
plicada pelo alto grau de oxidagac do urfinic em presenga de
oxigenio adsorvide na'filamentc, o gue resulta numa mador emds
sac de ions uu:e U em ccmparaqﬁn'ans fons u*. A propriedade
ativadora da silica gel, comprovada nos trabalhos de Akishin
et altl}, e do Grupo I~IE~S{”]| na produgao termoicnica de ions
chumbo, nac pode ser aplicada a amostras de urdnio,para resul
tar em ura melhora da eficiéncia de ionlzagdo como era espera
da. Além disso, as caracteristicas da emissio termoidnica de
Tons U7, U e uﬂ;para deposigao de amostras de urdnio como ni
trato de uranila com aplicagdc de grafita coloidal e como fos

fato de uranila com aplicagdo de grafita coloidal tamhém sao

fo NE LT Cooara S0 LESE

TLE L
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semeélhantes. A partir deste estudo, verificou-se gque a adi
¢ao dé.grafita coloidal aumentou de um fator 100, a emissao
de U, em relagio a emissao de Loms UU; ou 0" em baifas tem
‘peraturas, ou 2ela, em torno de 1250°C. A grafita coleidal
reduz também o campe de estabilidade da emissdo de Ions Uﬂ:
e 40", wWos dois tipos de deposigio de amostra com aplicagdo
de grafita coleidal, o comportamento das cmissGes dc'ions 0]
e U0 fol analogo, iste &, ocorrende um aumentc gradual de in
tensidade idnica com o aumepto da temperatura, atingindc um
maxime e prosssguinde em declinio até ocorrer o término des
5as emissoes. Essa invers3ao de comportamento de emissic dog
fors de urinico, poae ser atribuida ao resultado da agac redu
tora da grafita schre oifﬁxidcs de uranio. Contrariande in

{2)

vestigagoes feitas pur1Arden e Gale ; pode-se Sbservar que
a emlssdo termoidnica de ons U fol bem sucadida,mesmo guan
do utilizou-se deposigoes de amostras de nitrato Ee uranila
com aplicagao de grafita coloidal.

Desses resultados, pode-se conclulr gque:

a} & possivel fazer anélise; isotdpicas de urdnio por es
pectrometria de massa com o emprego de fllamento sim
plez tipo plano, para amestras t3o pequenas guanto 1D-Fg:
h a utilizacao de tacnica de depasicac de
uranio cem aplicagac de grafita, facilita na anilise
izotdpica de urdnio por fornecer um espectro de massas COmO
fons U*, gue & bastante simples, comparada ac espectro de
massas comoe Ions oxidos UG: ou uot ;
¢} a boa estabilidade e intensidade de emissdo termoidni
ca conseguidas para os ions U, cerca de 1 hora e

— - . -
16 A, respactivarmente permitem obtengio de medidas isotopl
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cas bastante precisas.

Utilizando o método de deposigio de uranio na forma de ni
trato de uranlla com aplicagao de grafita coleidal, desenvol
vido neste trabalho, realizou-se a determinagio precisa de pe
guenas guantidades de uranio, em infmeras amostras de rochas,
empregando a téenica de diluigac lsotdpica por espectrometria
de massa.

Dentre as virias etapas de aplicagdo da técnica de dilui
¢ao isotdpica por espectrometria de massa na determinacdo de
urdnio em rochas, um fator importante € a dissolugdo das amos
tras. Com o uso da bomba de disselugac, além de se consegulr
uma dissolucae completa sem problemas de contaminagdo, muito

comum em siztema aberto, pode-se diminuir consideravelmente o
. o

a7

tempo total gasto nas analises.

Outro faror impeortante a ser considerado diz respeito a
granulagao das amostras, gque pode fornecer resultados discox
dantes, como foi cbscrvado nas andlises. Para granulagas da
ordem de 100 a 150 mesh ocorre provavelmente uma incompleta
extragido de urinio das rochas. Observa-se gue uma granulacgio
fina da ordem de 200 mesh fol satisfatirla para a realizagao
das analises.

A precisao cbtida para os valores de concentragoes de ura
nio fei da ordem de 1%,

Un aspecto importante a destacar € a pequena gquantidade
de amostra necessaria para uma analise, ou seja, da ordem de
500 mg para amostras contendo 2 ppm de uranioc, Isto ss cons
titui numa vantagem para a aplicagao na determinagao de ura
nio em amostras de combustIvel nuclear irradiado, levando em
consideragdo 0 aspecto positivo da eliminagao de riscos de ra

diagHo para o anallsta.
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A utilizagdo de filamento simples tipo planoc para a deter
minagio de urdnio pela técnirca de diluigdc isotdpica por es
pectrometria de massa proveu ser aplicavel em amostras conten
do até 2 ppm de urinie, com bea precizfo, podenda futurémente

sar aplicado para a determinagdac de urdnlo em outros maieri

ais.,

B 250 CO0D A0 00
g mn ooy
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APENDICE A

DEDUGAD DA FORMULA PARA O CALCULC DA CONCENTRAGAD
DG URANIO PELA TECNICA DE ESPECTROMETRIA DE MASSA
. DILUICAO 1SOTOPICA USANDO TRAGADOR ENRIQUECIDO EM **%

Seja HA o.numero de atomos-grama de uranio na aliguota da
solucao amostra, estabelecida com base em peso; seja HT o ni
mero de atomos-grama de urdanio no tragador adicionado 4 ague

la aliguota. ]
—

s medidas com o espectrimetro de massa permitem cobter as
porcentagens de abundincia isotdpica de?**U e de 2% na amos
tra, tragador e mistura (amostra e tragador}. Sejam [fjﬁlﬁ e
{ESE}A, {235]T e :ESSJT , {ESEJM e {233]M estas porcentagons

sag| ! lgéé] , 15320 a5 razdes iso

exprimidas em Stomos e 235
_ y k238) . [238)
topicas entre o ?**U e o 238,  na mistura, na amostra e
no tragador, respectivamente.

Para uma mistura de aliquotas de tragadur e amostra, pode

mos estabelecer:

[435] _ Mg dEssly o+ Mg 23s)g
LESHH MiﬂL (236), + N_ {238)_

435 . 2351
N, 1238} ———l + ON. (238}, (=22
ESEJH N,ol238), o+ W

T {ESE!T

L sl LT SlLEETR TowLLESFEE
- rl
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735 235) 735 235
N, {238), | ]2 - =221 | = n, (738 £33 S
a 1238)y lzas]m 1233 A r (38 {2 s]T [zss)M
(735 _ [235
(23817 1538 . 238 ,
Hy = N : ] (A1)
{238), {235 _ [235
SERINT [238] 4
Sejam: C, e (; as concentragbes de uranlo total das solugdes

amoestra e tragador, respectivamente (g/g) ; mA = mT 05 pesos
das aliguctas de amostra e tragador; M, e M. as massas atd

micas do urdnioc total para amostra e tragador.

Temos portanto: e
£, m
M
A
Co
Ny o= 11 (A=3)
M
T

Substituinde {(A-2) e (A-3) na expressac (A-1l) e reseolven

do para CA' temos:

} 1255] _ 235}
{238 P 2g
I = ( *.nl‘.[ ! ! il f - A (=)
A Tow K 7238 ] N [Eéi]
. EEEJH 2338 A
Para maior simpiicidade as relagaes [%%%]M .[ggi]A: ::E]T

foram reescritas como RM, RA a ET ; respectivamente, portanto

a formula final se torna:



M. M {2358)
0 = e T A T

T x
mA HT EESEJA

o % T 0 0 W
£ L Ol O O S e O
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APENDICE B

MEDIDA DAS RAZOES 1sov6picas **°uw?i%y
PELO METODO DA INTERPOLACAO ALTERMADA

A varredura automitica das intensidades das Ions U' & fei
ta de maneira tal a se obter um conjunto de registros grafi
cos partindo do isdtopo 35y para o isdtopo 238, ,repetindo-se -
a varredura a partir do isdtopo 2°°U para o isdtopo **°U e as
sim sucessivamente. A v§ﬁpedura automdtica feita desse nodo
fornece um espectro de massas do tipo apresentada na Figursa
B-1, A partir desse espectro de massas, as razbes > - ujf**%y
sdo obtidas aplicando-se ¢ método da interpolagi@o alternada,
a £fim de corrigir pequenas tendencias de deciinio ou ascensac
das intensidades icdnicas.

A razao isotdpica R, entre o isbtopo %l e o isdtopo P4

& obtida dividindo-se {LEL tomada na intersecgasc da linha

vertical gque passa pelo centro do pico com a linha horizontal

que une dois picos adjacentes de mesma massa, pela altura &Lci'

Assim, as razfes isotOpicas sio calculadas da seguinte forma:

|

_ AIEI Azﬁz _ Aags _ AI»{_.E-'L
Rl L Ez = F‘a = e—— a RL = =z
AICI A,C, A,C, LC’E
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APENDICE €

DEDUGAC DA EXPRESSAC PARA 0 CALCULD DA
PROPAGASAO DO ERRO NA DETERMINAGAQ DE
"URANIC POR ESPECTROMETRIA DE MASSA-DILUICAD [SOTOPICA

A expressac empregada para o cAlculo da concentracao de

uranio total na amostra € dada por:

e
¢, = ¢ TI Eﬂ tfas:T RH - Rr
.
My My (238}, Ry - Ry

Para facilidade de tratamentc matematico, esta  expressido

pode ser colocada na forma simplificada:

iy
e

I
P
=g -]

(€-1)
onde:

TI E&: {ESE]T

A =

mh HT [ESE}A
B = CT ﬁRM-RT]
cC = {RA - RMI
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0 erro envolyvido na determinagac do fator A pode ser conside
rado dcspiezivel, pois a maiox fonte de errc reside na deter
minég&o das razdas isotdpicas. Portanta, aplicando-se a lei

de propagacac de erro A expressdo (C-1) resulta:

2 2
aC al
.05 = 4 og + —A a5 (C-2)
A 3B -1 .
onde:
[ 2 2
Xl . |
a8 lC
r 2 ( 2 L
¥al _ |as <
| &C | ¢?
2 2 2
g2 = o + R, - R} @
2 kA
a = [er + 0, |

Substltuindo esses valores na expressac (C-2), temos:

2
Ez‘rﬁz + {E - R ]2 T [r_[ or }

- o R 9| (e
2 pge Ry = Ryl Cil Ryt R4

Ca ¢ g *

Substituindo-se os fatores A, B e C na expressac acima obtem

-s@ a expressio final para o c¢ileulo do erro na determinagao

de uranio na amostra.
Pllemive coEeL ot s “1008E E HUS ©WRES
LB, E
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