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ANALISES DE TRACOS DE URANIO EM AMOSTRAS GEOLOGICAS POR
DILUICAO ISOTOPICA-ESPECTROMETRIA ALFA E COMPARACAO COM OUTRAS TECNICAS

HELENA MIHO SHIHOMATSU E SUNDARAM S.S.IYER

RESUMO

Desenvolveu-se, neste trabalho, a tecnica de diluicao isotopica por
espectrometria alfa (DIEA) empregando o tracador isotopico enriquecido
em 233y na determinacao de concentracao de uranio em materiais geologi-
cos. Para esta finalidade as varias etapas envolvidas como: preparacao
gquimica das amostras, eletrodeposicao de uranio, medida no especterE
tro alfa, ailuicav isotopica, calculos das concentracoes e dos erros es
tatisticos sao abordados. Os parametros experimentais controladores da
preparacav oa fonte ge yranio por eletrodeposicao, tais comwo; densidade
ae corrente, pH e concentracdo aa solucao eletroiitica, tempo de eletro
deposicao e distancia encre os eletrodos foram todos otimizados em fun
¢a0 du rendimenco de deposicao ue uranio.

A precisav e exatidao total! da técnica ue DIEA empreganuo o traca
dor isotopico enriquecido em 233 na determinacas da concentracao de
uranio nos minerios e rochas graniticas foi da ordem de 1 a 2% para fai
xa ae concentracao de 50-1500ppm de uranio. Apresenta-se uma analise
comparativa dos resultados obtidos neste trabalho com os obtidos por ou
cros pesquisadores, atraves de tecnicas similares e diferentes.

TRACE URANIUM ANALYSIS IN GEOLOGICAL SAMPLE BY ISOTOPE DILUTION
ALPHA SPECTROMETRY AND COMPARISON WITH OTHER TECHNIQUES

ABSTRACT
Escaplishment of uranium uetermination in geological samples by
alpha spectrometric isotope dilution technique using 2%y tracer is

uescribed in che present work. The various steps involved in the method
namely, preparation of the sample, electrodeposition, alpha spectromecry,
isotope ailutfon, calculation of the concentracion and error statistics
are discussed in detail. The experimental paraneters for the



electrodeposition of uranium, like current density, pH and concentration
of the electrolvte solution, deposition time, electrode distance were
all optimised based on the efficiency of the deposition.

The total accuracy and precision of the IDAS using 22°U tracer in
the determination of uranium in mineral and granite samples were of the
order of 1 to 2% for the concentration range of 50-1500ppm of U. Our
resylts are compared with those obtained by other workers using similar
and different techniques.

1. INTRODUCRO

" As determinacoes precisas e exatas de uranio em nivel de tracos nos
materiais ¢eologicos sdao de grande valor nas areas de prospeccao, meto-
dologia de datacao radiometrica de U-Pb, determinacao de calor radioge-
nico, bem como nas investigacdes de reservatorios permanentes para re-
jeitos radioativos de alto nivel (estudos da sistematica de U-Th-Pb), A
unica tecnica que combina vantagens com alta sensibilidade e liberdade
do efeito matriz e empregada para esta finalidade € a diluicao isotopi-
ca por espectrometria de massa {DIEM). Infelizmente a analise pela tec-
nica de DIEM e muito cara e necessita de um aparelho sofisticado.

Um outro metodo de determinacao da concentragao de uranio como a
espectrometria de massa e rotineiramente empregado € a espectrometria
alfa onde a concentracao do elemento € obtida a partir da construcao de
uma curva de calibragao dada por contagem X concentracao. Neste metodo
e fundamental o conhecimento do rendimento e da reprodutibilidade de to
do o procedimento quimico.

Ramaniah et al (1980) mostram que a espectrometria alfa juntamente
com a tecnica de diluicao isotopica (DIEA) empregando o tracador isoto-
pico enriquecido em 2%®Pu ou 2%°Py tem-se constituido numa teécnica al-
ternativa para a determinacao das concentracoes de plutonio em solugoes
de combustiveis nucleares, quando o tracador isotopico enriquecido em
<%Zpy normalmente usado na DIEM nao e disponivel. Cabe ressaltar que a
tecnica de DIEA apresenta todas as vantagens da tecnica de DIEM, Entre-
tanto, as medidas precisas e exatas das razoes de atividade a por espec
trometria alfa requeridas na técnica de DIEA sao afetadas por fenomenos
inerente a tecnica denominada “"superposicao de espectro alfa", que pode
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levar as integracoes imprecisas das areas dos picos de interesse.

Stuckless e Ferreira (1976) aplicando a tecnica de DIEA com o tra
cador isotopico enriquecido em ?¢U na determinacdo de uranio em mate
riais geologicos obtiveram precisao da ordem de 2%. Mas, o 2°%y. por
ser proveniente de combustiveis irradiados e de difici) obtencao uma
vez que exige virias etapas de purificacao. Em matrizes complexas, tal
como as solucoes altamente radioativas provenientes de combustiveis nu
cleares irradiados, De Bievre e Hure (1979) recomendam o tracador iso
topico enriquecido em 23°U devido a sua ausencia nas reacoes nucleares
de fissao.

Desta forma apresenta-se neste trabalho o estabelecimento da tég
nica de DIEA empregando o tracador isotopico enriquecido em 2°°U para
determinacao precisa e exata de uranio em amostras geologicas, bem co
mo a otimizacao dos parametros da tecnica de preparacao de fonte  de
uranio por eletrodeposicao para analise por espectrometria alfa e ava-
liacao dos resultados atraves de um estudo comparativo dos dades encon
trados na literatura.

II. CONSIDERACOES GERAIS
11.1. Espectrometria Alfa

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

Esta tecnica permite determinar os constituintes de uma mistura
de nuclideos alfa emissores, tanto qualitativamente como quantitativa-
mente, com alto grau de precisao em niveis de radioatividade encontra-
dos nas amostras ambientais. Medidas precisas tambem sao obtidas nas
solucoes da planta de reprocessamento e nos alvos preparados para medi
das de dados nucleares. Uma outra aplicacdo desta técnica € no contro-
le analitico das separacoes quimicas dos elementos actinideos.

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

Os detetores de melhor desempenho quanto a resolucao, eficiencia,
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linearidade e estabilidade sao: detetor proporcional, detetor de cinti
lacao, camara de ionizacao e detetor semicondutor (Anderson, 1961). Re
centes estudos com detetor semicondutor tornaram a medida da energia
de particulas alfa relativamente simples, proporcionando pulso com al-
tura linearmente dependente da energia e com capacidade de resolucao su
perior que dos outros detetores acima citados. Entre os detetores semi
condutores destaca-se o de barreira de superficie, o qual & extensiva-
mente utilizado nas medidas de energias das particulas alfa.

0s ecuipamentos eletronicos associados ao detetor devem apresen-
tar boa linearidade, estabilidade, capacidade de realizar contagens r§
pidas e fornecer analises detalhadas dos espectros para um intervalo
grande de energia.

R escolha da técnica de preparacao de fonte alfa e tao importan-
te quanto a escolha do detetor e dos equipamentos eletronicos associa-
dos. A tecnica de preparacio de fonte alfa deve proporcionar fontes fi
nas e uniformes para eliminar ou diminuir o fenomeno de auto-absorgao
que pode introduzir erros consideraveis na determinacao da energia e
da atividade do pico alfa de energia menor. A auto-absorcao que e acen
tuada pelo curto alcance das particulas alfa, resulta em espectros al
fa com picos alargados ("broadning of peak") causando superposicao do
pico de energia maior sobre o de energia menor.

I1.1.1. Detetor Semicondutor - Barreira de Superficie

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

0 detetor semicondutor do tipo barreira de superficie de  jun
¢a0 p-n e caracterizado pela presenca de carregadores de carga positi-
va (lacuna) e carga negativa (eletron), respectivamente.

Os detetores semicondutores do tipo p-n podem ser produzidos
atraves de pequenas concentracoes de impurezas, por exemplo, em sili-
cio e germanio, o tipo n pode ser produzido utilizando o fosforo e o
arsénio como doadores de eletrons, o tipo p tem o boro e o galio como
receptores de eletrons,
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A Figura II.1. mostra esquematicamente um detetor semicondutor
tipo barreira de superficie de juncao p-n com silicio tipo p como mate
rial base.

Quando a juncao p-n e polarizada reversamente, as lacunas posi
tivas no silicio tipo p sao arrancadas em direcao ao eletrodo negativo
e os eletrons em direcao a juncao p-n, criando assim uma camada empo
brecida com uma concentracao muito pequena de carregadores livres no
material tipo p. 0 resultado e uma corrente de fuga extremamente peque
na e a espessura da camada empobrecida depende da magnitude do campo
aplicado. Quando a particula.ionizante entra no detetor, usualmente
atraves do lado da juncao p-n, a camada empobrecida serve como o0 volu-
me sensivel, e os pares de eletron-lacuna criados serao rapidamente co
letados, dando origem a impulsos eletricos.

As vantagens do detetor de barreira de superficie em relacao ao
usualmente empregado, camara de ionizacao Frisch-grid (Glover, 1984) ,
Sao:

1. A energia necessaria para produzir um par de eletron-lacuna
e de 3,5 eV, enquanto que na camara de ionizacao Frisch-
grid e de 28,2 eV/fon. Assim, para uma dada quantidade de
energia, o pulso de saida e aproximadamente 10 vezes maior
no detetor de barreira de superficie;

2. 0 detetor de barreira de superficie e simples e de tamarho
compacto, Isto significa que a camara do detetor pode ser
facilmente projetada para um grande numero de aplicacoes; e

3. 0 detetor de barreira de superficie possui baixa sensibili-
dade a radiacao gama.

11,1.2. Técnica de Preparacao de Amostra para Analise por Espect rome
tria Alfa

A preparacao da fonte e um fator importante a ser considerado
nas medidas por espectrometria alfa. A tecnica de preparacao da fonte
alfa escolhida deve resultar em depositos de espessura minima, forte
mente aderente e uniforme (De Regge et al,, 1984) para evitar o espa-
Thamento da particula alfa durante a medida.
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FIGURA I1.1, - DETETOR SEMICONDUTOR TIPO BARPREIRA DE SUPERFTCIE
DE JUNCAO p - n.
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As tecnicas normalmente empregadas na preparacao de fonte para
analise em espectrometria alfa sao: evaporacao a vacuo, evaporacao com
TEG {tetraetileno glicol) e eletrodeposicao. Na Tabela II.1. constamas
tecnicas de preparacao com s as respectiyas apiicdéﬁes, vantagens e
desvantagens, que sao os criterios de escolha da melhor técnica.

Neste trabalho adotamos a eletrodeposicao, uma vez que as
amostras empregadas sao de atividade especifica baixa e necessitam de
tratamento quimico prévio. -

11.1.2.1. Eletrodeposicao

A tecnica de preparacao de fonte alfa por eletrodeposicio;bg
seia-se na deposicao de um elemento pela reacao eletroquimica formada
durante a bassagem de uma corrente eletrica entre dois eletrodos imer-
sos em um eletrolito. A deposicao do elemento pode ocorrer sobre qual-
quer 'm dos eletrodos, podendo ser do tipo anddico ou catddico.

As condi coes para obter depésitds com espessura minima, ade
renie e uniforme variam de um elemento para outro. Portanto, os pafi
metros controladores da deposicao devem ser bem estabelecidos e 0s
principais sao: densidade de corrente, concentracac do eletrolito, pH
da solucao, distancia entre os eletrodos, tempo de eletrodeposicao e
rotacao do anodo, '

Alguns pesquisadores destacam a importancia na escolha do
formato da célula, na e’etrodeposicao com anodo estacionario, devido
a formacao do gradiente de temperatura e de concentracao do eletrdli-
to durante o processo de deposicao (Lally et al., 1984).

Hass et al.(1981) optaram pela célula com formato de um fu-
nil invertido que atua como condensador simples, conseguindo'assim di-
minuir as perdas e a concentracao do eletrolito, enquanto due outros
pesquisadores usam jatos de agua fria para prevenir a perda de 1iqui-
do (Lally et al.,1984). 0 corpo da c2lula normalmente & construido
com plasticos como polietileno, acrilico e PTFE,

0 material frequentemente utilizado coho base (catodo) na
deposicao das fontes alfa & o aco-inoxidavel’, pois este e de baixo
custo e facilmente encontrado na forma de disco polido, 0 tantalo e
usado como base para as amostras contendo cloreto, e pbde ser  conse



TABELA II.1. -

Tecnicas de deposicao de amostras para analises por espectrometria alfa

TECNICA

APLICACAO

VANT AGEM

DESVANTAGEM

EVAPORACAO

vAcuo

EVAPORACAO
coM
TEG

ELETRODEPOSICAO

preparacac de fonte p/

calibracao dge ener-
gia alfa.

medidas ue dados nu
cleares -

. estudos da estruitu-

ra de particulas al
fa -

controlar o proces-
so de separacao qui
mica de actinideos™
de solucoes prove-
nientes Ja planta de
reprocessamento

ensaios_de amostras
radioquimica, biolo
gica e ambiental

'.

fonte alfa ue qua-
ligade com espes-
sura minima e ade-
rente

resolucdo 18-20keV
(FWHM)

depdsito quantita-
tivo

. resolucao compara-

vel 3o da tecnica
de evaporacao a
vacuo

depdsito uniforme
e quantitativo

permite desenvol-
ver pre-trata@ento
quimico especifico

nao € quantitativo

rendimento de depo
sicao baixa, 1 -
25% dependendo aa
area ativa da fun-
te

amostra radioquimi
camente pyra -

rendimento dJe depo
sicao menor que™
100%

e ————————

80
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‘guido na forma de disco mas e relativamente caro. 0Os outros materiais
tambem empregados sao: vidro optico plano, niquel, ceramica e . mylar
sendo a escolha “ependente da aplicacao. 0 anodo normalmente e de pla-
tina. o , -

A eletrodeposicao pode ser - "alizada em dois meios diferen
tes: em solucao orgznica (deposicao muiecular) e em solugao aquosa.

A deposicac molecular consiste em aplicar uma voltagem alta
e uma corrente baixa atraves de uma solucao organica de uma especie mo
lecular, Acredita-se que o deposito tenha a mesma forma molecular do
anion inicialmente presente na solucao, por exemplo, o protactinio de
positado em aluminio esta na forma de um deposito aderente de Al,
(PaF;),. Rundran (1969) relata a eletrodeposicao de actinideos em solu
cao de 2cido nitrico e alcool isopropilico, onde obteve resultadosquag
titativos para a maioria dos actinideos depositados com 1 hora de ele-
trodeposicao, mesmo com a presenca de cerca de 100ug de ferro. Esta
tecnica apresanta a vantagem de ser quantitativa e rapida, rmbora.seja
necessario utilizar solucoes puras, com no maximo 100ug de ferro ou
aluminio, uma vez que a presenca de.tas impurezas'em grarde quantidade
resultam em fontes flocosas. Deve ser ressaltado, que o uso da EHW!
voltagem combinada com o solvente organico volatil pode apresentar ris
cos, especialmente em caixa de luvas.

A forma mais comum de eletrodeposicao empregada e a em solu
¢ao aquosa, 0 mecanismo de reacao nao e bem entendido, mas acredita-se
no envolvimento do hidroxido do elemento, ou de um precipitado de hi-
droxido formado perto do catodo antes de ser reduzido a metal e subse-
quentemente depositado no catodo (Lally et al.,1984). Os eletrolitos
mais usados na eletrodeposicao em solucao aquosa contem um sal de amo-
nio, como o sulfato de amonio, (Talvitie, 1972; Kressin, 1977) cloreto
(Veselsky, 1974), oxalato (Brits, 1979) e formiato (Umemoto et  al.,
1967 ; Hampson et al. 1973; Hashimoto et al i979; Haas et al., 1981) se
paradamente ou em varias combinacoes (Donivan et al. 1982, Puphal
et al, 1984).

Neste trabalho, foram realizados experimentos baseados em es-
tudos de Haas (1981) e Veselsky (1974) que empregaram formiato de amo-
nio e cloreto de amoniv como eletrolito, respectivamente. A investiga-
¢80 para otimizacao dos parametros experimentais de eletrodeposican de
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uranio utilizando formiato de amonio, revelaram um longo tempo nara
eletrodeposicao (16 horas). Portanto, adotou-se a tecnica de 2letrode-
posicao com cloreto de amonio, cujos detalhes da escolha dos parametros
experimentais encontram-se no Ttem IV,

11.2. Tecnica de Diluicao Isotopica por Espectrometria Alfa

A técnica de diluicao isotopica consiste em adicionar a amostra
uma quantidade conhecida de um tracador de composicao isotopica relati
ca diferente daquela encontrada na amostra. Na técnica de diluicav iso
topica por espectrometria alfa (DIEA), a concentracao do elemento na
amostra e determinada conhecendo-se as razoes de atividade dos isoto
pos do elemento antes e apos a adicao do tracador.

0 principio e as vantagens da tecnica de DIEA sao similar a da
técnica de diluigao isotopica por espectrometria de massa (DIEM), dife
rindo apenas no fato de que na espectrometria de massa mede-se a razac
isotOpica do elemento de interesse, enquanto que na espectrometria al
fa mede-se a razao de atividade alfa.

A Figura I11.2. apresenta resumidamente as etapas basicas envolvi
das no procedimento de analise por espectrometria alfa - diluicao iso-
topica (DIEA).

Neste trabalho empregamos como tracador a solucdo enriquecida no
isotopo 2°°U (CEA Fontanay, Franca) calibrada pela tecnica de diluicao
isotOpica por espectrometria de massa empregando o padrao de uranio na
tural da National Bureau of Standards (NBSU-9503). Maiores detalhes da
técnica de diluigao isotopica estdo descritos em Snihomatsu e Iyer
(1988).

A equacao utilizada neste trabalho para calcular a concentracao
de uranio na amostra pela técnica de DIEA, tendo como tracador isotopi
co a solucao de uranio enriquecida em 233U e dada por:

me My [(FADA: + (FAOLA [1 - R"RT] o

Caz Cyp —orm-
AT My W (FAe) e Ry - Ry
onde:

Car €1 = concentragoes do uranio total nas solucles amostra

e tracador, respectivamente (gU/g sol.);
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LY "T = massas das aliquotas da amostra e tracador, respecti
vamente (g);

"A' "T = massas atomicas do uranio total na amostra e traca-

dor, respectivamente (g); _

constantes de decaimento do 233y, 23“y e 238y, res-

A3y Ay, s =
pectivamente;

(FAe)A = fracao atomica do %°®y na amostra;

(FAa)T, (FA.,)T = fracoes atomicas do 233y e 23%Y no tracador respecti
vanente;

Ry = razdo de atividade alfa do 2°°y/(?*U + 22*U) no tra
cador; e

Rp» Ry = razoes ue atividade alfa do (233 + 2%%y)/2%%y  na

amostra e mistura, respectivamente.

Ramaniah et al.(1980) sugere que a incerteza do fator (R"-RS) da
equacao JI.1. seja diminuida alterando a razao de atividade da mistura
(R") para no minimo dez vezes o valor da razao de atividade na amostra
(RS) e, como pode ser visto na Tabela IV.2. esse valor foi adotado nas
analises.

A equacao II.1, mostra que a precisao na determinacao da concen
tracao do uranio nas amostras depende principalmente das precisoes dos
valores ua concentracao de uranio no tracador e das medidas de razoes
de atividade. As medidas precisas e exatas da razao de atividade por
espectrometria alfa sao limitadas pelo fenomeno inerente a tecnica on-
ue observa-se superposicao de picos "tail contribution”, Este fenomeno
ocorre tendo em vista a superposicao do espectro alfa do pico de ener-
gia maior sobre o pico de energia menor, que resultam em intergracao de
area imprecisa dos picos de interesse. Essa contribuicao pode ser mini
mizada com emprego de programas de computacao para leitura de espectros
desenvolvidos para a correcao desse efeito (Aggarwall et al., 1980, Ba
ba, 1978; Watzig et al,, 1978),

A precisao final da teécnica de DIEA @ da ordem de 0,5% em opera-
cd0 de rotina (Ramaniah et al., 1980).
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I1I. PARTE EXPERIMENTAL
I11.1. Espectrometro Alfa e Acessorios

A medida da atividade alfa foi realizada no espectrometro alfa
modelo 576 da ORTEC com detetor de barreira de superficie R-25-450-100
e resolucao de 23KeV para a energia de 5,486MeV (*“Am). Este espectré-
metro possui duas camaras de vacuo independentes, cada qual com uma fon
te de tensao ao detetor, pre-amplicador, amplificador, pulso teste e
descriminador. 0 diagrama representativo do sistena de medida de ativi-
dade alfa adotado e mostrado na Figura III.1,

As atividades alfa foram armazenadas no analisador multicanal mo
delo 6240B, da ORTEC, com 4096 canais, que fornece a integral da area
do pico de energia de interesse. Os valores das taxas de contagens por
canal podem ser registrados na teletypo, e o espectro da taxa de conta
gem por canal fornecido peln registrador X-Y.

0 calculo da concentracao do uranio aplicanqp a equacao da tecni-
ca de DIEA foi executado no'microcomputador empregéndo um programa apli
cativo desenvolvido por nos. Na Tabela II1.1. tem-se as caracteristicas
do microcomputador, enquanto que o diagrama representativo do programa
aplicativo encontra-se na Figura I11.2. com um exemplo da execucao do
programa no Apendice 1 .

111.2. Otimizacao dos Parametros de Eletrodeposicao

Os perametros de eletrodeposicao do uranio tais como densidade de
corrente, concentracdo da solucao eletrolitica, pH da solucdo mistura
(eletrolito e amostra), distancia entre os eletrodos e tempo de eletro-
deposicao, foram estabelecidos em funcao do rendimento de deposicao de
uranio obtido.

0 rendimento de deposic¢ao de ?°U foi calculado a partir da se-
guinte equacao:

Rd = — S5 x 100 111.1

Ae x E
onde:

Rd = rendimento de deposicao do 233U
Cs = atividade do 2°°U na solucao medida em desintegracoes por minuto
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A= FONTE DE ALIMENTACAO
B= ESPECTROMETRO ALFA 576 ORTEC
C= BOMBA DE VACWO
D= ANALISADOR MULTICANAL 6240B ORTEC 2
E= TELETIPO
F= REGISTRADOR X-Y

FIGURA III.1, - DIAGRAMA DE BLOCOS DO SISTEMA DE MEDIDA DE ATIVIDADE ALFA.
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TABELA II1.1. Unidades e Caracteristicas do Sistema de Processamento
de Dados empregado na Ana’ise por Espectrometria Alfa

UNIDADE

CARACTERISTICA

MICROCOMPUTADOR

MONITOR DE VIDEO

IMPRESSORA

DISK-DRIVE

memoria RAM - 48 Kbytes
memoria ROM - 12 Kbytes
expansao de meoria - 32 Kbytes

oito conectores para periferi-
cos

linguagem basic

tela de 24 linhas X 40 colunas
fosforo verde

matriz de pontos 7 X 4

132 colunas

100 caracteres por segundo
di-direcional

disco flexivel de 5 1/4"
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CONCENTRACOES

CALCULOS DE
DESVIOS PADROES

4 TRANSFORMACOES DE
RESULTADOS EM NO
SIGNIFICATIVOS

v

|

IMPRESSAO

FIGURA II1T1.2. - DIAGRAMA REPRESENTATIVO DA EXECUCAC DO PROGRAMA
PARA CALCULAR A CONCENTRACAO DE URANIO POR DIEA
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Ae

atividade especifica do 23U em desintegracoes por minuto;
eficiencia do sistema de deteccao.

m
L]

A eficiencia do espectrometro alfa utilizado e 0,0467 e foi cal
culada com a fonte de 2“'Am da National Bureau of Standard de 2457 dps
de atividade.

0 sistema empregado na eletrodeposicao do uranio consta de uma
célula eletrolitica de lucite com base de latao, anodo de fio de plati
na de 1,55mm de diametro e 130,18wm de comprimento, catodo de a¢o ino-
xidavel polido de 23,5nmm de diametro e 1,6nm de espessura e fonte de
alimentacao de corrente -continua de 0 a 1000mA, como e apresentado na
Figura III.3.

Un fator importante na obtencao de um bom rendimento de deposi-
cao e a condicao da superficie do catodo que deve ser espelhada e 1i-
vre de gordura (Miguel et al., 1981). Assim, o catodo foi submetido a
etapas de polimento e lavagem. O polimento foi realizado em duas fases
sendo a primeira com lixas metalograficas de 220, 30, 400 e 600 mesh
e, a segunda com oxido de aluminio para polimento espelhado. 0 catodo
de superficie espelhada foi lavado com extran 10% (desengordurante ail-
calino), agua bi-destilada, alcool etilico € seco em estufa, Todas as
etapas de lavagem foram realizadas em ultrasom durante 15 minutos.

Na descontaminacao da celula eletrolitica e fio de platina uti-
lizou-se agua corrente, acido nitrico 5 N, extran 10% e agua bi-desti-
lada. Todas as etapas foram realizadas em ultrasom durante 15 minu
tos. 0 suporte de cobre foi descontaminado com sabao, palha de aco e
agua corrente,

I11.2.1. Preparacao das Solucoes de Estudo

Neste estudo empregou-se a solucdo de tracador is topico de
233y da CEA Fontanay, Franca, cuja concentracao foi determinada pela
tecnica de DIEM. A escolha desta solucao deve-se a sua meia vida que
permite obter alta taxa de contagens.

As concentracdes de eletrolito, cloreto de amonio, preparadas
para a escolha da concentracao ideal foram 2 N, 3 N, 4 N e saturado.
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111.2.2. Deposicao do Uranio

0 nrocedimento padrao adotado na tecnica de eletrudeposicao de
uranio consistiu em introuuzir inicialmente a solucao eletrolitica de
cloreto de amonio na celula, sequiua da acicao de quantidade conhecida
da solucao ae 233, Fechada a celula, o fio de platina € posicicnado
verticalmente, ligou-se a fonte de alimentacao iniciando-se assim a
eletrodeposicao. 0 uranio e depositado no catodo e o deposito fixado
com a adicao de 1ml de hidroxido de amonio concentrado 1 minuto antes
do termino da eletrodeposicao.

Terminada a eletrodeposicao a solucao eletrolitica foi retira-
da e o catodo lavado trés vezes com agua bi-destilada. Apos a  remocao
do catodo este e lavado em alcool etilico e seco em lampada infra-verme
Tho com a finalidade de se eliminar materiais volateis evitando contami
nacoes e danos ao detetor, uma vez que as medidas por espectrometria al
fa envolvem vacuo antes e durante as contagens.

111.2.3. Procedimento de Analise

As medidas das atividades alfa foram obtidas integrando a
area do espectro alfa sob o pico do 223y (4.82MeV), num intervalo de
112 canais, ap0s um tempo de contagem no espectrometro alfa de 2000 se-
gunuos. Acotou-se uma distancia entre o detetor e a fonte alfa de
30,60mm, pressao inicial de 341072 torr na camara e tempo de estabiliza
cao do detetor para iniciar as contagens de 2 minutos.

I11.3. Procedimentos Quimico-Analiticos empregados na Tecnica de Dilui-
cao Jsotopica por Espectrometria Alfa

A tecnica de DIEA foi aplicada nas determinacoes de concentra
cOes de uranio em amnstras de rochas e minerios.

0s procedimentos quimico-analiticos adotados foram divididos em
calibracao do tracador, preparacao das amostras (dissolucao, separacao
quimica e eletrodeposicao do uranio), aquisicao e processamento de da-
dos,

A concentracao de uranio da solucao do tracador enriquecido em
233y empregado, neste trabalho, foi de C = 4,80 x 107% + 2 x 10720 gqu/
g sol. Esta solucdo foi preparada a partir da diluicao de uma aliquota
da solucdo de concentracdo 9,92 x 1075 + 3 x 1077 gU/g sol., com &gua
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bi-destilada e em fungaq de peso. A concentracao desta solucao foi ca-
librada pela tecnica de DIEM empregando o padrao de uranio natural,
NBSU-9503. Descricdes detalhadas tanto da calibracdo do tracador como
do procedimento de dissolucao das amostras e separacad quimica do ura-
nio encontram-se em Shihomatsu e Iyer (1988).

A fracao purificada de uranio submetida a analise por espectro-
metria alfa foi eletrodepositada em disco de aco inoxidavel. Os deta
lhes do sistema de deposicao adotado encontra-se no item111.2, enquanto
que as condicoes experimentais da eletrodeposicao de uranio na Tabela
Iv.t,

111.3.1. Procedimento de Analise por Espectrometria Alfa

As medidas das atividades alfa foram tomadas adotando 1,8mm
de distancia entre o detetor e a fonte, 2 x 10 %torr de pressao na ca
mara, 2 minutos de tempo de estabilizacao do detetor e 80.000 segundos
de tempo de contagem,

As caracteristicas de decaimento dos isotopos de uranio apre-
sentada na Tabela II1.2. mostram a impossibilidade de resolver o espec
tro alfa do 233U e 2“U com o detetor utilizado neste trabalho. Assim
a razao de atividade o empregada e dada pela relacao das integracOes
das areas do espectro alfa sob os picos do 233U + 23U (n 4,82MeV) e
238 (4,195MeV) num mesmo intervalo de canais.

As amostras GM 1 (87, 17), Si15 e GM 1 (50, 11) foram prepara-
das em triplicatas e as amostras S;, e S;; em duplicatas. Cada amostra
eletrodepositada foi contada no espectrometro alfa tres vezes, na Figu
ra 111.4, encontra-se o esquema analitico adotado.

IV,  RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresenta-se a otimizacao dos parametros da eletrodeposicao de
uranio para analise por espectrometria alfa e uma avaliacao dos resul-
tados obtidos atraves da comparacao com os resultados das investigacoes
feitas por nds e outros pesquisadores,

0 tratamento estatistico empregado na avaliacdo dos resultados
experimentais encontra-se definido no Apéndice 2 ,



TABELA II1.2. Caracteristica de Decaimento de alguns Isotopos de Uranio
(Wweast, 1983)
MASSA TEMPO DE MEIA VIDA ABUNDANCIA ISOTOPICA INTENSIDADE DA
150T0P0 ATOMICA ta): NATURAL ) PARTICULA
(anos ) (%) (%)

233 233,0395 1,62 x 10° - 4,824 84,4
4,783 13,23
4,729 1,61

23 234,0409 2,47 x 10° 0,005 4,773 12
4,772 28

238 238,0508 4,51 x 10° 99,275 4,195 77
4,147 23




TRACADOR AMOSTRA

" ) M
0, 0, 0,
Ccc cCCC CcC ¢
D= DEPOSICAO
C= CONTAGEM ALFA

M= MISTURA DE TRACADOR E AMOSTRA

FIGURA III.4, - ESQUEMA GERAL DO PROCEDIMENTO ANALITICO PARA ANALISE
DE URANIO POR DIEA
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IV.1. Otimizacio dos Parametros da Tecnica de Eletrodeposicao de Uranio

0s parametros da tecnica de eietrodeposicao de uranio tais como
densidade de corrente, concentracao da solucao eletrolitica, pH da solu
cao mistura (amostra e eletrolito), distancia entre os eletrodos e o
tempo de eletrodeposicao foram otimizados de acordo com 0 rendimento de
deposicao de uranio obtido. 0 volume da solucao eletrolitica, cloreto
de amonio, empregado nas investigacoes foi de 5ml.

IV.1.1. Influencia da Densidade de Corrente no Rendimento de Deposicao
do Uranio

Neste estudo, variou-se a densidade de corrente de 0,2A/cm* a
1,2A/cm? , mantendo constante oS seguintes parametros:

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

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

C) distancia entre os eletrodos = 0,5:m

D) tempo de eletrodeposicao = 90 minutos

A relacao entre a densidade de corrente e o rendimento de depo-
sicao de uranio e apresentada na Figura IV.1, e indica que a partir de
0,5A/cm? ha uma saturacao na quantidade de uranio depositada. Assim,
adotou-se o valor de 0,8A/cm? que @ pouco acima do limite minimo de sa-
turacao.

IV.1,2. Influencia da Concentracao da Solucao Eletrolitica no Rendimen-
to de Deposicao do Uranio

Variou-se a concentracao da solucao eletrolitica (NH,C1) de 2N
a 6N, mantendo constante os seguintes parametros:

A) densidade de corrente = 0,8A/cm?
B) pH da solucao mistura (amostra e eletrolito) = 1,0

C) distancia entre os eletrodos = 0,5cm

D) tempo de eletrodeposicao = 90 minutos

A Figura 1V,2 apresenta a variacao do rendimento de deposicao de
uranio com a concentracao da solucao eletrolitica (NH.C1),

0 estudo mostrou que a concentracao da solucao eletrolitica nao
foi um fator critico na deposicdo do uranio, assim adotou-se a concen
tracao media de 3N.



100 ]
= | [
e
O
2 |
(=]
[~ %
Q
a
(.1}
©
c 90 4
ot
| =4
(-3
=
et
o
@
o
8C T m T T T T
0 0.2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Densidade de Corrente (A/cm?)

" FIGURA IV.1, - INFLUENCIA DA DENSIDADE DE CORRENTE NO RENDIMENTO DE DEPOSICAO DE URANIO

1 4



100

90

Rendimento de Deposicao (%)

—

80

1 1 1 ¥ H [
1 2 o3 4 5 6
Concentracao da Solucao Eletrolitica (N)

FIGURA IV.2. - INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DA SOLUCAO ELETROLITICA NO

RENDIMENTO DE DEPOSICAO CE URANIO

74



26

IvV.1.3. Influencia do pH no Rendimento de Deposicao do Uranio

0 valor do pH da solucdo mistura (amostra e eletrolito) foi es
tudado no intervalo de 1,0 a 6,0 utilizando-se o0 hidroxido de amonio
para ajuste, e mantendo-se constante os seguintes parametros:

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

0) tempo de eletrodeposicao

90 minytos =~

Na Figura IV.3., onde & apresentada a variacdo do rendimento de
deposicao de uranio com o pH da mistura, observa-se que a partir . de
pH = 3,0 ha uma diminuicao no rendimento de deposicéo;indicando 0 3 va
lor pH = 1,0 mais adequado. ' -

IV.1.4, Influencia da Distancia entre os Eletrodos no:Rendimento - de
Deposicao do Uranio

Variou-se a distancia entre os eletrodos de 0,3-a 2,0cm manten
do constante os seguintes parametros:

A) densidade de corrente - 20,80 cm*
B) concentracao da solucao eletrolitica ; 3N

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

0) tempo de eletrodeposicao = 90 minutos

0s valores de rendimento de deposi¢ao do uranio obtidos com a
variacao da distancia entre os eletrodos estdo relacionados na Figura
IV.4, 0 melhor rendimento de deposicao foi observado para distancia de
0,5cm entre os eletrodos.

IV.1.5. Influencia do Tempo de Eletrodeposicao no Rendimento de Debosl
cao do Uranio

Variou-se o tempo de eletrodeposicao de 30 minutos a 120 minu-
tos, mantendo os seguintes parametros constantes:

A) densidade de corrente . 0,8A/cm?
B) concentracao da solucao eletrolitica = 3N

C) pH da solucdo mistura (amostra e eletrolito) = 1,0cm
D) distancia entre os eletrodos 0,5cm
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A relacao entre o rendimento de deposicao de uranio e 0  tempo
de deposicao e apresentada na Figura IV.5. Observa-se que o tempo ade-
quado e de 90 minutos, visto que ha uma saturacao na deposicdo de ura-
nio acima deste tempo.

A Tabela IV.1. resume os valcres dos parametros adequados para
a tecnica de eletrodeposicao de uranio, escolhidos de acordo com os da
dos experimentais otimizados.

TABELA IV.1. Condicoes Experimentais da Tecnica de Eletrodeposicio de

Uranio
Densidade de corrente .......civevenicercccnsenscarasnes 0,8A/cm?
Concentracao da solucao eletrolitica ............ ceveee 3N
Volume do e1etrolito .......ceeveecenennens veeone ceeene 5 ml
Eletrolito .......oevnee. cecerves teereconenns cesvecesss NH,C
pH da solucao (amostra e eletrolito) .............. vee. 1,0
Distancia entre os eletrodos ......... Ctreceseerenianne 0,5 cm
Tempo de €1etrodepoSica ....ceceveveerceccescesssesss. 30 minutos

Iv.2. Determinacao de Uranio nas Amostras'Geolﬁgicas pela Tecnica de
DIEA

A concentracao do uranio foi calculada a partir da equagao II.1,
dos valores medios de C; = 4,80 x 10" °qu/g sol., Ry = 4,11 x 10°® .
Ry= 1,3869 e das constantes de decaimento dos isotopos de 2*3U, 3%V e
238y, A Tabela IV.2. apresenta os dados analiticos ¢ as concentracoes
do uranio obtidas. Estes valores indicam precisao interna (Sin) e pre-
cisao total (o) para a técnica de DIEA da ordem de 2% e 6%, respectiva
mente, Exceto para a amostra S;, a precisao total foi de 10%,

Adotou-se tempo de contagem de 80.000 segundos, e devido a ativi
dade baixa do 23®U modificou-se a distancia entre o detetor e a fonte
alfa de 30,60 mm, adotada para a otimizacdo dos parametros da técnica
de eletrodeposicao de uranio, para 1,8 mm prejudicando um pouco a reso
lucdo do espectro. As condicoes quimica-analiticas adotadas na analise
por espectrometria alfa sao apresentadas na Tabela IV.3.
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TABELA IV.2. Determinacao de Uranio em Amostras Geologicas pela Tecnica de DIEA com Tracador 273y

MASSA  (g) RAZAO DE ATIVIDADE CONCENTRACAO DE URANIC CONCENTRACAO MEDIA DE
AMOSTRA NA  AMOSTRA URANIO NA AMOSTRA
TRACADOR AMOSTRA (233U + 23%y)/238y Cpt Sy Cp-Br * a
. . NA MISTURA
T A (Rs + u/s)m - 4 Sin (pom) (opm)
0,57980 1,51410 11,08 + 0,06 54,0 *+ 0,4
GM1 (87,17) 0.71858 1.50113 1224 = 0.00 60,0 : 0.3 56 + 3
0.70526 1.50388 1238 =+ 0.01 587 + 0.3
S 0.51741 0,59188 1,8 + 0,3 115 .3 18 . 7
12 0.58409 0.58770 122+ 0.2 125 .3 :
0,56174 0,26974 9,46 + 0,02 %3 o+ 2 .
S17 0.67957 0.28600 9.17 + 0.01 218 .2 383 + 39
0,65291 0,13619 9.59 + 0,04 799 s+ 7
Sys 0.55509 0.12505 9.00 + 0.04 799 + 8 795 + 5
0.66474 0.13099 10,10 + 0.08 797 v 9
0,63666 0,06088 10,56 + 0,06 1560 s 40
a1 (50,11) 0.68285 0.06827 10.38 + 0.03 1520  + 30 1544 : 27
0.67876 0.06920 9.98 + 0.04 1560 + 30

*Br = valor do uranio determinado pela prova em branco.
0BS: Outros dados empregados na determinacao do uranio:

. Concentracao do uranio no tracador 233y (CT +g)=4,80 x 107% + 2 x 1071%U/g sol.
. Razao de atividade 23%U/(233% + 23%U) no tracador 233y [(R./3+..)T * Sg,)= 4,11x107°% + 1x10°1°
. Razao de atividade (233 + 23%U)/23%) na amostra [(R3+../.)AJ= 1

1€
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TABELA IV.3. Condicoes Quimico-Analiticas adotadas para Analise de

Uranio por Espectrometria Alfa

POLIMENTO DO ELETRODO mecani co
METODO DE PREPARACAO DE eletrodeposicao
FONTE ALFA
RAZAO DA ATIVIDADE a
(233U + 23hu/238u) A, 10

NA MISTURA

DETETOR

PRESSAO NA CAMARA

METODO DE CALCULO DA
RAZAO DE ATIVIDADE a

(233U + 23hu)/23ﬂu

detetor de barreira de superfi-
cie de 450mm? com eficiencia de
5% e resolucao de 23%KeV (FWHM)
em 5,50MeV

A~ 1072 Torr

simples, sem correcao devido a
superposicao de espectros
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Para a medida da razao de atividade a empregou-se um metodo sim-
ples, onde obtem-se a razao pela integracao das areas dos picos de in-
teresse num mesmo intervalo de canais, sem nenhuma correcao devido a
superposicao de espectros. Este metodo foi o unico que pode ser aplica
do, uma vez que a atividade alfa do uranio na mistura (amostra e traca
dor) foi armazenada no multicanzi analisador programado para detetar
energias entre 4 a 6 MeV cujo espectro total nao permitia ser dividido
em 4 partes iguais exigidas para a aplicacao do metodo elaborado des-
crito por Aggarwal et al.1980).

IV.3. Avaliacao da Tecnica de DIEA empregando o Tracador Isotdpico En-
riquecido em 233y

Na Tabela IV.4. constam os valores de uranio em rochas graniticas
e minerios determinados pelas técnicas de DIEA empregando o tracador
enriquecido em ?%%U, descrito neste trabalho, e os obtidos por outros
pesquisadores.

A analise comparativa dos valores de uranio obtidos pela tecnica .
de DIEA empregando tracadores isotcpicos diferentes, enriquecido em
233y e em 23%U, mostram uma variacao de 2% a 8% para as amostras GM 1
(87, 17) e GM 1 (50, 11), respectivamente. Estas variacOes tambem sao
observadas entre os valores de uranio obtidos pela tecnica de DIEM com
o tracador enriquecido em 23U, A grande variacao observada no valor
de uranio para a amostra GM 1 (50, 11) & devido a distribuicao hetero-
genea de uranio ra rocha granitica mostrando uma importante implicacao
no metodo de amostragem (Ingamels et al., 1972; Stuckless et al, 1977).
Quanto ao valor da concentracao de uranio na amostra S;, cabe ressaltar
que ela foi excluida do programa de intercomparacao de 1988 organizada
pela IAEA, A exclusao provavelmente se deve a distribuicao heterogénea
do uranio na amostra, uma vez que varios pesquisadores informou-nos que
tamben obtiveram valores de uranio discurdantes com 0 do  certificado
(vasconcellos, 1988),

A exatidao da tecnica estabelecida foi avaliada pela comparacgao
dos resultados obtidos neste trabalho com os fornecidos pela Agéncia
Internacional de Energia Atomica (AIEA), os quais sado uma media dos va
lores obtidos por varios pesquisadores usando tecnicas diversas, Veri-
fica-se uma variacao de 2% para as amostras GM 1 (87, 17), Si» e S,



TABELA 1V.4. Comparacao dos Valores de Uranio em ppm Determinados pela Tecnica de DIEA Usando o
Tracador Enriquecido em #33| com os da Literatura.

1)

NESTE TRABALHO VALORES DA LITERATURA
AMOSTRA DIEA DIEA DIEM DIEM OUTRAS
TRACADOR 233y TRACADOR 2%y TRACADOR 23y TRACADOR 235y TECNICAS
GM1(87,17) 55 + 3 56,42 56,53F 59, 56,212 56,59
S12 18 * 7 - 141 4b - 1198
S12 383 + 39 ) 362P - 370
S1e 795 + 5 . 7560 - 7708
GM1(50,11) 1544 + 27 13782 1400° 1581¢; 14592 -

a- Stuckless et al., 1977

b- Shihomatsu e Iyer, 1988

c- Kakazu,M.H., 1980

d- Andlise por Ativacao Neutronica (Vasconcellos, 1987)

e- Valores certificados pela Agencia Internacional de Energia Atomica
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e 0,6% para a S;,. Stuckless e Ferreira (1976) tambem obtiveram varia-
cao da mesma ordem de grandeza ao comparar os valores de uranio deter-
minadcs pela técnica de DIEA empregando o tracador 23°®U com os obtidos
por outras tecnicas. |

Cabe ressaltar que a precisao interna (Sin) de 0,5% a 2% observa
da tanto nos valores da con.cntracao do uranio como nas medidas das ra
z0es de atividades a (RM) indicam que a variancia dos valores da con
centracao do uranio depende da precisao da medida da razao de ativida-
de. A precisao interna (Sin) e total (o) da técnica de DIEA poderao ser
melhoradas preparando fontes eletrodepositadas em sistema de anodo gi-
ratorio e, realizando a eliminacao de materiais org$niéos com aqueci
mento do catodo sob condicoes controladas, tal como a temperatura de
200 - 300°C em atmosfera inerte durante um determinado tempo (Aggarwal
et al.,1980). 0 controle da atmosfera e aconselhavel porque a superfi-
cie do catodo e oxidada nesse aquecimento, e pode ocasionar o espalha-
mento do espectro alfa.

Importancia tambem deve ser dada ra escolha do procedimento de
medida da atividade alfa, visto que a determinacao da razao de ativida
de a por espectrometria alfa € afetada por um fenomeno, que e inerente
a tecnica chamada superposicao de espectros alfa (contributionof tail)
(Aggarwal et al.,1980). Este fenomeno resulta na superposicao do es
pectro alfa de energia maior, 2*°U e 23U (v 4,80MeV), sobre 0o espec
tro alfa de energia menor, 23°U (4,17MeV). Varios programas de computa
cao tem sido sugeridos por diferentes besquisadores (Kirby, 1970; De
Regge, 1972; Baba, 1978; Watzig et al.,1978) para corrigir este efei
to.

V. CONCLUSAO

0 estabelecimento da técnica de DIEA empregando o tracador isoto-
pico enriquecido em ?3°y envolveu a otimizacao dos parametros da técni
ca de eletrodeposicao de uranio tais como: densidade de corrente, con
centracao da solucao eletrolftica, pH da solucao, distancia entre os
eletrodos e tempo de eletrodeposicao. As condicoes otimas foram esco-
1hidas em fun¢ao do rendimento de deposicao e se encontram resumidas na
Tabela IV.1,
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Os resultados obtidos neste trabalho mostram que o uranio enrique
cido em 233y pode ser empregado como tracador na determinacao precisa
e exata de uranio usando a tecnica de espectrometria alfa por diluicao
isotopica (DIEA) tornando-a uma tecnica alternativa. Este mesmo traca-
dor tambem pode ser usado como diluente isotopico na determinacao de
uranio pela tecnica de espectrometria de massa diluicao isotopica
(DIEM). |

A precisao total e a exatidao da técnica de DIEA empregando o tra
¢ador 2°°U, apesar de ser inferior a da tecnica de DIEM, sao  compati
veis com as de outras tecnicas rotineiras como: Fluorescéncia de Raios
-X e Analise por Ativacao Neutronica.

AGRADECIMENTOS

Este trabalho faz parte da dissertacao de mestrado apresentada pe
la autora principal., Noemia M.P. de Moraes, Maria Ines C.Cantagallo e
Mauricio H.Kakazu pela colaboracao e discussao durante a realizacao do
trabalho, Drd Marina Vasconcellos pelas amostras de minerios de uranio
e dados fornecidos para a comparacao dos resultados. Instituto de Pes-
quisas Energeticas e Nucleares (IPEN/CNEN-SP) e suas autoridades pelo
apoio material e financeiro.



37

APENDICE 1
EXEMPLOS DO ROTEIRO PARA A EXECUCAO DO PROGRAMA PARA CALCULAR A CONCEN
TRACAO DE UM ELEMENTO PELA TECNICA DE DIEA

Este exemplo refere-se ao calculo da concentracao da amostra GM |
(87, 17) em uma mistura (amostra e tracador 23?U). O roteiro de execu-
cao do programa é:

1. Entrada de Dados

1. Elemento em analise......c.c.en.. cetesenen ceesesses. Uranio

2. Numero de repeticoes da mistura......... cosessenns oo 1

3. Amostra a ser analisada..... ceeereaees cereron- ceeees GM 1(87,17)
4. Data da calibracao do tracador............... cessnas 17/09/85

5. Data da analise da amostra......... cesensesnee veeres 27/06/86

6. Data da analise da mistura 1..... Cestesennaense eess. 17/03/86

7. Peso atomico do U no tracador........ceeeeeeenene .. 233.0506

8. Peso atomico do U na amostra............ corvonnas .e. 258.0294

9. Isotopo principal no tracador....... teveencenns eees. 233

10. Isotopo secundario no tracador......... cevecenas vee. 234

11. Isotopo principal na amostra............. ceessensess 238

12. Fracao atomica do U-233 no tracador * erro..... veees +99368+4E-5
13. Fracao atomica do U-234 no tragador t erro..,....... 5.186-3+2E-05
14, Fracao atomica do U-238 no tracador : erro....... cos +99278+1E-5
15. Constante de decaimento do U-233........ cereccanases 8.27778E-06
16. Constante de decaimento dv U-234,............ cevssess 2.80567E-06
17. Constante de decaimento do U-238......00000cecvcsees 1.536596E-10
18, Concentracao do U no tracador (G/G) % erro.......... 4.8E-08+2E-10

19, Massa da aliquota do tracador na mistura 1.......... .70526:1E-4
20. Massa da alfquota da amostra na mistura V........... 1.5038821E-4
21, Erro de pesagens......c..seeceevecsconcvrcsossansscess 1E-4

22, Razao da atividade do 238/2334+234 no tracador + erro 4.11E-821E-10
23, Razao da atividade do 233+234/238 na amostra ¢ erro. 1.3869 + .02
24, Razao da atividade do 233+234/238 na mistura ¢ erro, 12.33562 ,010
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2. Impressao dos Resultados

Em primeiro lugar sao imprimidos os dados de entrada acima cita
dos com excessao do item 2, Em seguida o resultado e apresentado

da seguinte forma:

Concentracao do U na mistura 1(G/G) ...ce0veeee.. 58.7E-05 & 3E-07
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APENDICE 2
TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS OBTIDOS POR ESPECTROMETRIA ALFA

A precisdo nas medidas das razdes de atividade e concentracdo do
U foi determinada levando em consideracao tanto as variaveis internas
(Sin)COmoas variaveis externas (Sex)‘

Na espectrometria alfa as variaveis internas sao os erros de con-
tégem, enquanto que as variaveis externas sao as variacoes, resultarte
da repeticao do procedimento quimico estabelecido a mesma amostra.

A precisao total (o) do metodo e definida como a melhor estimati-
va do desvio padrao para a media de um conjunto de dados, para os quais
sdo determinadas as variancias interna e externa,

2.1, Calculo da Precisao Interna nas Razoes de Atividade (S:n)

A variacao estatistica ocorrida durante as medidas das razoes de
atividades o (RM) numa mesma fonte por espectrometria alfa (Bonotto,
1982) foi calculada por:

Sin : - A(zsa + zau) + ZF(zss + 23») + 238 + Zano
2 2
(A(zas + zsu)) (AZ")
onde:
Ry = media das razoes de atividades o (222U + 23%U)/2%%V

A = atividade o (2%% + 23%)
(2!3 + zsu)

Azse = atividade o 2%%U

F = radfacao de fundo para os picos (222U + 2?*V)
(zls + zsu)

radiacao de fundo para o pico 2%tU

F2se

Neste trabalho o valor das radiacoes de fundo foi em torno de 0,6
cpm para F(z” + 230) e 0,15cpm para Fj 4.
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2.2, Caculo das Precisdes nas ConcentracOes do Uranio

A precisao nas medidas da concentracao do uranio foi determinada
levando-se em consideracao a propagacao do erro e as variaveis exter-
nas'

A) Desvio Calculado na Determinacao de Uranio por Propagacdo de Er
ro

A expressao empregada no calculo do erro na determinacdo do ura
nio por espectrometria alfa foi:

2 [ noe * [uoe, s 1 :
erro =} — ( ) + (— - ) +
r [CT erro CT ] [ m m7 erro pesagem)]

+ -I-IFE(erro FA3T)] + [ﬂii(erro FASA)] + IE'IDE(RT - 1)(erro RT)- +
: J

-

+ HD[RT(RA-R")] + (RTR" -1) (erro R )z+ __..lf_e._._ (erro R )-z
L By - Ry R E
onde:

FA3T Ag + FA4T Xb

e, -t
Ry = Ry
As

F o co———————.

A

M, m
. 3
M By
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B) Precisao Externa (Sex')

A variacao estatistica ocorrida durante as medidas das concentra-
coes de uranio em diferentes analises da mesma amostra por espectrome-
tria alfa, foi calculada por:

st X(C-C)
ex
n-1

onde:

xR

= media dos valores da concentracao de uranio por fonte

numero total de analises

c

-3

cC - -
n

2.3, Calculo da Precisao Total do Metodo (o0?)

Para a estimativa da precisao total do metodo (Moraes, 1978) em-
pregou-se um teste tipo F, que e dado por:

F “ex
1 n
2
— I §
n

com 0s graus de liberdade:
(n - 1) para precisao externa e

n(k - 1) para precisao interna

sendo:

n o numero de analise para mesma amostra em diferentes fonte o e;

k o numero de medidas em uma fonte o



0 nivel de confianca adotado neste trabalho foi de %%, e quan-
do o valor de F determinado experimentalmente pela expressao acima foi
menor que o F tabelado, a precisao total do metodo foi calculada por:
_1_. ; §2 4+ St

n mn ex
2

o? =

Quando o F experimental foi maior que o tabelado, a precisao to
tal do metodo foi calculado por:

1 n
: _ 2
0 = — z S%n + Sex
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