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AVALIACAO DA PRECISAO EM MEDIDAS DE RAZAO ISOTOPICA DE
URANIO POR ESPECTROMETRIA DE MASSA TERMOIONICA.

N.M.P. de Moraes® e C. Rodrigues”

RESUMO

Sao discutidos 0s parametros que afetam duetamente a precisao e exatidio de medidas de razéo isotdpica em
uranio, por espectrometria de massa termoronica.

Métodos estatisticos adequados $30 apresentacos para uma andlise das varidncias internas e externa.

Uma aplicagdo desses métodos para o calculo do fator de discriminagdo de massa e respectivo desvio padrio

médio ¢é feita, utilizando resultados publicados para a razio 354238y em amostras-padrdo de uranio, e em amostras
de urénio natural.

| - INTRODUGCAO

Medidas de concentragio e composicdo isotdpica de urinio, elementos transuranicos e produtos
de fissdo, presentes em materiais combustiveis nucleares e de interesse em virios aspectos do ciclo do

combustivel nuclear, tem sido realizadas quase que exclusivamente através de espectrometros de massa
termoidnicos.

A espectrometria de massa por termoionizagio difere sensivelmente tanto em instrumentagdo
como nos métodos e técnicas de andlise, da espectrometria de massa por impacto de elétrons, atualmente
restrita as andlises isotdpicas de uranio em centrais de enriquecimento isotépico!®!.

Apesar da maior precisdo obtida nas andlises por impacto de elétrons, que com a utilizacdo de
métodos especiais (interpolativo) permitem a obteng3o de resultados com um desvio padrio de
aproximadamente + 0,01%, a utilizacdo da espectrometria de massa por termoionizagcdo apresenta uma
série de outras vantagens, que a torna mais amplamente empregada para medidas isot6picas de urdnio e
elementos transurdnicos em combustiveis nucleares, incluindo combustfveis irradiados.

Entre elas podemos destacar:

a) Possibilidade de an#lise isotopica dos virios elementos de interesse na tecnologia nuclear

(Th, U, Pu, transplutdnicos e produtos de fiss3o). Por impacto de elétrons, somente
andlise isotdpica de U na forma de UF, é possivel.

b} Quantidades da ordem de ug de material é requerida normalmente para uma andlise. Por
impacto de elétrons se requer quantidades da ordem de dezenas de mg.

c) Reduzido efeito de memdria. Em espestrometria de massa por termoionizagdo o méximo
efeito meméria é em torno de 0,01%, enquanto por impacto de elétrons chega-se a 10%.
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d) Determinag3o simultanea da concentracd e composicao isotépica do elemento analisado,
quando se utiliza a técnica de diluicdo isotépica.

e) Facilidade na preparacdo das amostras para a medida. Na técnica por termcionizagdo, o
processamento quimico das amostras é bastante simplificado, comparando-se com o
compiexo processamento Quimico necessario para a obtencao de UF,.

A maior desvantagem apresentada pela técnica de termoionizacao quando comparada com a
técnica por impacto de elétrons, é a precisao final dos resultados. Este fato se deve principaimente a um
efeito de discriminagdo de massa, fenomeno inerente ao processo de termoionizacdo, e a n3o obtengio
de condicBes exatamente reprodutiveis no complexo processo de produgdo de jons'4.9).

As grandezas dos fatores que contribuem para o efeito de discriminagao de massa, podem variar
de amostra para amostra, e podem até mesmo variar durante uma andlise. Dessa maneira medidas de
razao isotopica numa amostra desconhecida, n3o podem ser diretamente comparadas com uma
amostra-padrdo, com a mesma precisao que se obtem numa andlise isotbpica por impacto de elétrons.

A utilizagao da espectrometria de massa por termoicaizagdo como uma técnica analitica, exige
uma determinagao precisa dos fatores que contribuem para o efeito de discriminagdo de massa, e um
controle rigoroso de todos 0s paradmetros que afetam o processo de produgido, andlise e detegdo de ions,
tais como mudangas de geometria na fonte de fons, variagOes na temperatura de vaporizagado e ionizagdo
dos filamentos, variacdes na focalizagdo dos ions, instabilidade do ganho do amplificador, diferenga nos
procedimentos quimicos das amostras, etc

Um bom procedimento analitico deve estar baseado no conhecimento das fontes de desvio, no
estabelecimento de normas de controle dos vérios parametros que contribuem para estes desvios, e na
selecdo de uma combinacdo otimizada dos parametros que deverao ser uniformes e reprodutiveis para
cada andlise.

N3o é essencialmente necessario, que a diferenca entre a razao isotopica medida e o verdadeiro
valor seja minima, e nenhum esforco é feito nesse sentido. O que se deve procurar é determinar O grau
de constancia da razdo isotopica sob virias condicOes, escolher o methor conjunto de condigGes, e
verificar 0 desvio total sob condigOes experimentais idénticas.

Em geral, considerando-se uma andlise isotopica, o que se pretende é uma medida da razdo
entre dois isotopos quaisquer de um elemento O que se obtem sdo as correntes ionicas dadas pelas
concentracoes dos referidos isdtopos, que devem ser corrigidos para discriminagdo de massa, e para a
linearidade do sistema de medida da corrente idnica.

Exemplificando, temos dois isdtopos A e B de massa m, e mg, e concentragdes Cy e Cg, a
razdo das cnrrentes idnicas serd dada por:

i C mp—-m i
R A 2R (B
s B ma '8
onde:
m - mB
1+b { T )T termo de discriminacdo de massa
A
b = fator de discriminagio de massa
A
f{-") = termo de ndo linearidade do sistema de

's medida da corrente idnica.



Portanto, a calibragio de um espectrdmetro de massa por termoionizacdo, vai depender ce dois
fatores que podem ser experimentalmente determinados, através de medidas de razdo isotdpica em
amostras-padrido de composicdo isotopica previamente conhecida.

A utilizagdo de um numero significativo de amostras-padrdo permite uma determinacdo precisa
do coeficiente de discriminacio de massa e do cceficiente de n3o linearidade, para um dado tipo de
instrumento com uma técnica e.cocifica de vaporizagdo e ionizagdo, um método determinado de
varredura do intervalo de massa, e com um sistema de detecdo em condigdes tdo reprodutiveis quanto
possivel.

Devido a existéncia de dois fatores que atuam simultaneamente numa medida por
termoionizagio, a escolha dos padrdes-isotopicos é extremamente importante. Quando o objetivo sdo
medidas de razdo isotopica em amostras cujas concentragdes isotopicas forem extremamente varidveis, é
essencialmente recomendado que a determinacdo do fator de discriminagdo de massa e do fator de
nio-linearidade sejam realizadas separadamente, utilizando vdrias amostras-padrdo.

Para a determinacdo do coeficiente de discriminacdo de massa sdo normaimente utilizados
padres isotdpicos cujas concentracdes dos isotopos de interesse sejam proximas, e com uma diferenga
de massa relativamente grande. Para a determinacdo da linearidade do sistema de medidas da corrente
idnica, recomendam-se padrdes isotépicos cujas concentracGes dos isOtopos de interesse sejam
sensivelmente diferentes, por exemplo numa razio de 1 para 100, e com uma diferenca de massa
minima.

Il - CALIBRACAO (DETERMINACAO DOS FATORES DE CORREGAO)

Em geral a determinagdo dos fatores de discriminagdo de massa e de ndo linearidade, necessarios
para a calibracio de um espectrdbmetro de massa termoidnico para medidas de razio isotopica de uranio
e transurnicos, é feita através de uma série de medidas em amostras-padrdo de Urédnio, fornecido pela
National Bureau of Standards, constituida de 16 padrdes isotdpicos, cuja composicdo isotopica é
mostrada na Tabela |{8),

Tabela |
PADRAO 234 235 236 238, 235,238

uoos 0.0022 0.4896 0.0047 99.5035 0.004920

U010 0.0054 1.0038 0.0068 98.9840 0.010141

uo1s 0.0085 1.6322 0.0164 98.4429 0.015564

U020 0.0125 2.0383 0.0165 97.9327 0.020813

U030 0.0190 3.0459 0.0204 96.9147 0.031429

U050 0.0279 5.0089 0.4080 94,9152 0.05277

U100 0.0676 10.1931 0.0377 89.7016 0.11363

U150 0.0993 15.3062 0.0659 84.5286 0.18108

U200 0.1248 20.0134 0.2120 79.6498 0.25127

u3so 0.2500 35.1924 0.1678 64.3898 0.54655

U500 0.56183 49,6979 0.0755 49,7083 0.99979

U750 0.56922 75.3589 0.2497 23.7992 3.1664 ’
usoo 0.6564 80.2782 0.2446 16.8208 4.2654 i
u8s0 0.6439 85.1382 0.3707 13.8472 6.1484 '
Us0o0 0.7779 90.1955 0.3329 8.6937 10.3748 ’
U930 1.0806 93.3368 0.2027 5.3799 17.3492 ,

* Os valores tabelados para as razdes isotopicas 235U/238U sdo consideradas com uma precisdo det 015.4).



A determinag3o dos fatores de discriminacdo, e a precisdo dos resultados obtidos, utilizando
esses padroes isotopicos, para um dado tipo de instrumento que utiliza uma técnica especifica de
ionizagdo e de detecdo de ions, esta ligado as condigdes de reprodutibilidade de toda sistema, e a um
nGmero significante de amostras.

11.1 — Fator de ndo Linearidade do Sistema de Medida da Corrente lonica

A ndo linearidade do sistema de medida das correntes idnicas ¢, como ja mencionamos no
capitulo anterior, uma importante contribuicido para os desvios observados nas medidas por
espectrometria de massa por termoionizagao.

Para sistemas de medida da corrente idnica que n3o utilizam multiplicadores de elétrons, a
determinacio do fator de ndo linearidade, envolve simplesmente a calibragio do resistor de entrada do
amplificador, e a calibracio dos fatores de escala para as diferentes sensibilidades do amplificador. Em se
tratando de sistemas que utilizam multiplicador de elétrons, a calibragio vai depender ainda de uma série
de caracteristicas do proéprio multiplicador, tais como: ganho, estabilidade do ganho, ruido,
discriminagdo de massa, etc. . .

A determinagio dos fatores de escala é efetuada através da aplicacdo de um potenciometro de
precis;do ao amplificador. Para cada voltagem aplicada, a deflex3o para cada sensibilidade do amplificador
é reajustada. Esses fatores assim obtidos sdo usados diretamente para as devidas corregdes.

A linearidade do sistema é feita através de um potenciometro de precisdo. Para cada escala de
sensibilidade aplica-se uma determinada voltagem em pequenos incrementos, e observa-se a deflexdo para
cada um deles.

Um métode mais satisfatorio e mais direto para a calibragdo de um sistema de medida da
corrente idnica, aplicado indistintamente para sistemas com ou sem multiplicador de elétrons, envolve a
utilizagdo dos padrdes isotopicos. Basicamente o que se faz é medir a razdo entre as correntes idnicas de
dois is6topos com minima diferenga de massa, para as vérias sensibilidades do sistema de medida da
corrente iOnica do espectrometro.

No caso de medidas de abundancia isotépira de urdnio e elementos transurdnicos, o padrdo
isotépico mais amplamente utilizado para a determinacdo do coeficiente de ndo linearidade & o
NBS-U930, cuja razio 234U/23%y, & 0.01158. Esse padrio com uma significativa diferenca entre as
concentracBes isotopicas de 234U e 235U, e com uma diferenca de massa unitéria, é extremamente
adequado para a determinagdo dos fatores de ndo linearidade, devido a possibilidade de se utilizar
diferentes sensibilidades do amplificador e com um efeito de discriminacdio de massa reduzido.

O seguinte procedimento deve ser seguido para a determinagdo dos fatores de ndo linearidade,
utilizando padr3es isotdpicos:

1) Medida das intensidades das correntes idnicas referentes aos isdtopos 234U e 235y,
2) Corregdo dessas intensidades para o efeito de discriminacdo de massa.
3) Determinagdo da razdo 234U/235y,
4) Construcdo do grafico razdo 234U/235y verdadeira versus razdo 234U/235U medida.
Esse procedimento deve ser repetido para vérias concentra¢les da soiu¢3o contendo padrdo

isotépico, de modo a se utilizar as vérias escalas de sensibilidade do sistema de medida da corrente idnica
do espectrdmetro!7 .9},



Em geral 0 que se observa é uma nio linearidade para correntes baixas, devido provavelmente s
flutuagOes estatisticas, e/ou a n3o linearidade de determinados tipos de amplificadores para correntes
muito baixas.

11.2 - Fator de Discriminagio de Massa

Em espectrometria de massa por termoionizacao, os isbtopos leves de um determinado elementa
sdo preferencialmente evaporados e ionizados, com relagdo as espécies mais pesadas. Esse efeito de
fracionamento isotopico € inerente a técnica termoidnica, é extremamente dependente da temperaturs, e
uma funciio da massa dos isdtopos.(4).

Estabelecido os procedimentos quimico-analiticos nos quais todos os pardmetros envolvidos s&o
mantidos suficientemente constantes, o efeito de discriminagcdo de massa é uma caracteristica da
combinacdo desses parametros, e sua reprodutibilidade é diretamente dependente da habilidsde de
controlar e reproduzir todos os parametros envolvidos.

Mesmo apos a realizacdo dos procedimentos quimicos satisfatorios, que permitem a obtengio de
solugdes com concentragdes uniformes de urénio ou de outros elementos de interesse, s30 extremaments
importantes os procedimentos a serem seguidos na montagem dos filamentos, na fixaclo das
temperaturas de trabatho, e na analise espectrométrica propriamente dita. Em particular, as temperaturas
de vaporizagdo e ionizagiio dos filamentos, s3o os parametros mais criticos que devem ser controlados e
reproduzidos, para se conseguir resultados com boa reprodutibilidade.

A calibragdo de um espectrometro de massa para o efeito de discrimina¢do de massa é, como jé
foi mencionado, realizada através de medidas de razdo isotépica em amostras-padrio, com uma
composicdo isotbpica precisamente conhecida.

O padrdo isotpico mais adequado para a determinacdo do fator de discriminacdo de massa para
medidas isotépicas de urdnio é o NBS-500, cuja razdo isotopica 235U/238y ¢ aproximadamente igual &
unidade. Essa melhor adequacdo é principalmente resultante da maior precisdo que se obtem em medidas
de razdo isotbpica, quando as concentracGes dos dois isdtopos sdo aproximadamente as mesmas.

Em geral para a determinagdo do fator de discriminacdo de massa, uma série de amostras do
padrio escolhido é preparada. Para cada uma dessas amostras é preparado em conjunto de filamentos,
que individualmente sdo levados ao espectrometro, para a realizagio de um determinado namero de
varreduras no intervalo de massa de interesse.

Para cada filamento, determina-se entdo um mesmo nGmero de razBes R;; independentes,
que exprimem a relacdo entre as intensidades das correntes idnicas.relativas aos isbtopos 236y o
238y,

De todo o conjunto de amostras e filamentos preparados e analisados, o fator de
discriminacdo de massa é determinado através da expressao:

p =M
AM R,

1]

1

af=
bl & -]

=



-
K-

- =
P

RV = valor real da razdo isotopica, obtido dos valores padroes.

hj = média das razoes *3%U/238Y, por filamento.

Ry - Razdo 4394y/238Yy pur varredura em cada flamento.
n = pomeo total de hlamentos preparados.

k = nimero de varreduras por filamento.

A precisao total na determinacdo do faio de discriminagdo de massa, depende da precis3o
interna das medidas para cada filamento, que estd ligada a instabilidade da intensidade das correntes
ionicas no processo de termoionizagdo, e da precisio externa que leva em consideragdo a ndo
reprodutibilidade nos procedimentos quimico-analiticos para as diferentes amostras!2-3),

111 - PRECISAO

Através dos dados experimentaimente obtidos, pode-se determinar a precisdo do método
utilizado para a determinacdo do fator de discriminagdo de massa, levando-se em consideragao tanto as
varidveis externas tais como: diferentes quantidades de amostras, variacdes na montagem dos filamentos,
condigbes de focalizagao diferentes, etc, como as varidveis internas, devido as flutuagGes dentro do
conjunto de dados individuais, resultante principalmente da instabilidade da intensidade de fons.

A piecisio total do método (0,), & portanto definida como a methor estimativa do desvio
padrao para a média de um conjunto de dados, para os quais sio determinados a varidncia externa e
interna (1.5),

1.1 ~ Célcuio de Vanidncia

A vanincia interna pera cada filamento, aqui definida como Sj’, é derivada das razdes
individuais que entram no calculo de Ri' e é uma medida das variacOes estatisticas ocorridas durante as
medidas em cada filamento. A varidncia interna é dada por:

(R, - R,)?
s; PRI B A
" ok k-1)

onde;

Rl.' - razdes medidas em cada filamento

R‘ = media das razdes por filamento

k = nimero de varreduras por filamento.



A varidncia externa S:x, ¢é derivada das variacSes nos valores de —Ri' correspondentes a diferentes
filamentos e diferentes amostras preparadas a partir do mesmo padrio.

De um conjunto de anilises, utilizando-se amostras padrao, a variincia externa é dada por:

(R. - R)?
sz = ‘___
o n-1
onde:
n = numero total de analises e
R= Ri

:l—.
- M3

A varidncia externa pode ser comparada com a varidncia interna por um teste de consisténcia,
que indicard as possiveis variagOes entre os conjuntos de dados que ndo sao considerados no célculo
isolado da varidncia interna, tais como: variacdes no fator de discriminacdo de massa, variacOes nas
condicGes de focalizagdo, posicionamento de amostras e filamentos, contaminagdo, etc. . .

111.2 — Céiculo do Desvio Padrido (Precisiio Total do Método)

Para se obter uma estimativa da precisao total, emprega-se um teste tipo F, que indica se a
diferenca entre a variincia externa e a média da varidncia interna é estatisticamente significativn(5'°’.

O valor de F é dado por:

2
sox
F=5—"
lg
n mn

onde; os graus de liberdade sdo: (n— 1) para varidncia externa e, n (k — 1) para variancia interna, sendo n
o nimero de R‘ usados para calcular S:x e k o nimero de varreduras por Ri'

Se S? e S, 330 consistentes pelo teste F, ou seja, se o valor de F experimentalmente
determinado pela expressdo anterior, ¢ menor do que o valor de F tabelado num nivel de confianca
desejado, a precisdo total do método serd dada por:

()3 a2 o2
3 —n_zsin +Sex
g = 2

Se Si’n e S:x nio sdo consistentes, isto ¢, se o valor de F experimental é maior que o valor de F
tabelado no mesmo nivel de confianca, a precisdo total do método é dada por:

n
o} = wES3 483

O cosficiente de variagdo (0, reiativo) é calculado através da expressdo:




i
IV — DESVIO PADRAU PARA AMOSTRAS CUJA COMPOSI(TRO ISOTOPICA NAO E CONHECIDA

No caso de amosrias de urdnio cuja composicdo isotépica ndo é conhecida, empregs-se 0 mesmo
metodo uliticado para os yadides isotOpicos.

QObudos 03 espectios de massa, calcula-se entdo para cada varredura as razoes independentes:

238y w 234U o 236y

86 ~ 235 ' 45 23, 65 235y

Determinase entdo a média das razbes independentes Rys, R4s € Rgs e corrigese para
discriminagcdo de massa, usando-se o fator de discriminagio determinado através das medidas de
calibracio previamente realizadas!?9).

Supondo se portanto, uma média ﬁj determinada a partir de k varreduras, com variancia interna
Sin. e corrigida para discrimina¢do de massa, temos:

- i oM
R, = R /1+b 35 (1+10)

v

onde:

Rv = valor verdadeiro da razdo na amostra desconhecida.

ﬁl = média das razOes obtidas para k varreduras.

%'M ) = Dw (Discriminagdo de Massa)
O valor de q_e' determinado a partir dos desvios nas grandezas envolvidas, isto é, discriminacdo
de massa e a média R'( 6). Para a determinaciio de 0, vamos reescrever a expressdo acima, considerando

0s desvios envolvidos

(1+b

Temos entdo:

_ Ri ts

L=t
DMt ogy

- 2 2

v DM DM moom g

n
W
{3
+

portanto:



O valor de t é obtido através do teste t (Student), para 0 nimero de graus de liberdade
envolvidos (k— 1), num nive! de confiabilidade adotado, pois 0 desvio é uma estimativa dos valores
médios das razdes, obtidos através de varidncias interna e externa!S).

Se a varidncia interna S;, na medida da razdo R; para a amostra considerads § consistente com
0 desvio padr3o o,, obtido na medida do fator ce discriminacao, por um teste X* para (k — 1) graus de
liberdade, entdo o valor do desvio 0 na expressao acima é o proprio g,.

Se nao forem consistentes, entdo o valor de o é a propria variancia interna.

Exemplificando:

Se §;,, é consistente pelo teste X? com o desvio padrio o,, ou seja:

S X
—< 0: /R1?
R;’ (k1)
entio:
g =0,
Se S, nao for consistente com 0,, ou seja:
- ) & =
S?"/Rj2 > ———— t‘Jiz /R?
{k—1)
entdo:
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V - APLICACOES

O objetivo Jeste item é fazer uma anélise dos métodos estat(sticos desenvolvidos neste trabatho.
Para aplicagio destes métodos serdo utilizados medidas de raz3o isotopica 235U/238U, em amostras
padrdo de urdnio e urinio natural, existentes na literatura.

Na Tabela I} sdo apresentados os resuitados de C. M. Stevens'9), relativas 3s medidas da razio
236238 em amostras padrdo NBS-U350. Esses dados sdo utilizados para determinagio do fator de
discriminacdo de massa.

Tabela 11
AMOSTRA FILAMENTO ﬁ.‘ 235y/238y 5,,x10™
a 0.5602 +10
] b 0.5559 +14
c 0.5574 t 5
d 0.5546 + 8
a 0.5592 t 8
2 b 0.5554 + 6
c 0.5536 10
d 0.5563 t 7
a 0.5531 + 11
3 b 0.5524 + 5
c 0.5498 +13
d 0.5472 +14

Para obten¢do dos dados acima, foram preparadas trés amostras do padrio NBS-U350; para cada
amfmra sdo preparadas quatro filamentos (a, b, ¢, d), e realizadas oito varreduras por filamento na
regido de massa de interesse; temos entdo na nomenclatura utilizada neste trabalho n=12 e k = 8.

Nas colunas 3 e 4 da Tabela Il sdo apresentados o valor médio das oito razdes 235u/238Y
medidas por filamento, e as respectivas varidncias internas, S,,,.

A partir das razdes isotdpicas médias por filamento ﬁj. determina-se a média total R, relativa a
todos filamentos e amostras.

IR

n

D+ dados da tabela temos:

R = 0.55646



n

Os valores de ﬁj e ﬁ s3o entdo utilizados para o cdlculo da variéncia interna média e-variincio
externa total, necessirias para a determinacio do desvio padrio médio, pelo método descrito neste
trabalho.

a) Varilncia Interna Médis

A variancia interna média é determinada através da expressio dada abaixo, para todos os
filamentos e amostras.

Substituindo S, pelos valores da Tabela i:

T = -5
sin =095x 10
b) Variéncis Externa

Como foi mostrado no item -1 deste trabalho, a varidncia externa é calculada a partir da
expressdo:

Z(R,-AP
T n-1)

Substituindo os valores temos:

1 -3
S“ =1.36x 10
c) Teste F
A igualdade estatistica das varidncias interna e externa pode ser testada com a splicacio de um
teste tipo F.

Para um nivel de confiabilidade de 85% e n(k—1) =84 e (n—1) =11, o valor de F tabeiado
é(5);

Fo.os (84.11) ~1.95

O valor de F experimental é calculado a partir dos dados experimentais,

Fcll = s:x /-sizn
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Substituindo temos:

F_. =1421
al

[+

Neste caso, F_, > F . © que significa que as varidncias interna e externa séo estatisticamente
desiguais.

d} Desvio Padrio Médio

Se as varidncias interna e externa n3o 530 estatisticamente iguais, o desvio padrao é dado pela
soma das variancias:

Temos portanto:

Substituindo vem:

o: = 0.0038

Desta maneira, chegase a precis3o para o valor de l=i, calculado a partir dos dados
experimentais.

R = 0.5645 % 0.0038

e) Discriminagdo de Massa (D.M)

aM
DM = 1+b M
onde:

M R
b=— (—=1)

AM 'R,

Considerando-se a razdo 236U/2381 tem-se:
AM =3

portanto substituindo:

(=)

2

It
<I| oh
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onde:

R, = 0.5465 + 0.0010 (valor tabelado para a razio 235U/238U do padrio NBS-U350).

R = 0.5545+ 0.0038 (valor da razdo 235U/238Y para o padrio NBS-U350, determinado
experime:italmente).

Substituindo:

_ 0.5545 ¢ 0.0038
0.5465 + 0.001

OM = 0.5645  0.5545 \ﬁ).ooss 2 . 0.001 ?
0.5465 0.5465 0.5545 0.5465

DM = 1.015 £ 0.0072

Em seguida s3o apresentados na Tabela Ill, dados referentes a razdo isotopica 235Y/238Y em

amostras padrio NBS-US500'9). Esses dados sdo usados também para a determinagdo do fator de
discriminacdo de massa.

Tabela 11}
AMOSTRA FILAMEN" O R. 235y/238y S;px 107
i N
a 1.02561 10
: b 1.0238 +13
c 1.0182 14
d 1.0196 +13
e}
a 1.0238 16
) b 1.0239 $13
¢ 1.0244 N
d 1.0244 t24
a 1.0252 £10
3 b 1.0242 12
c 1.0230 14
d 1.0235 12

Aplicando-se 0 mesmo procedimento utilizado para os dados referentes ao padrio NBS-U350,
obtém-se os seguintes resultados:

R = 1.0232
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a) Vwsidncia Interna Média

S =196x10""

m -
b) Varidncia Externa

2 - -6
Sex = 441 x10

c) Teste F

{adotando ¢ mesmo nivel de confiabilidade 95%)

Fo 05 (84.11) =195

F., =225

F . >F

cal tab

d) Desvio Padirio Médio

As varidncias interna e externa nao sfo estat(sticamente iguais, e o valor de 0, é dado pela soma
das varidncias:

o, = 0.0025

Portanto o valor de R & dado por:

R = 1.0232 £ 0.0025

e) Discriminagio de Massa

DM =

& | -]

R, = 0.9997 £ 0.001 (velor tabeladn para a rezéo 235U/238U do padriio
NBS-U500),

R = 1.02322 00025 (valor ds razBo 235U/238y do padrio NBS-US00
determinado experimentaimente.

DM = 1.024 £ 0.0020
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A seguir vamos discutir 0s resultados obtidos para uranio natural. Na tabela 1V s30 mostrados
os resultados de H Bokelund'3!, para amostras de uranio natural; sdo efetuadas medidas com amostras
contendo 107° g/mt e 10°® g/ml de urdnio natural

Tabela IV

10°%g 107%g

i R 238y/235y st R, 2380235y s
136 92 0.04 137.70 0.26
137.18 0.24 13494 0.17
13750 018 137.82 0.26
137.92 0.16 137.64 0.81
138.56 0.16 136.92 0.32
13688 0.12 137.40 0.27
13808 0.19 138.52 0.17
13782 0.09 136.64 0.47
136 .86 007 137.30 Q.22
138 64 0.12 136.02 0.30
137.28 0.14
137.31 0.05
137.70 0.20
136 86 0.07
137.22 0.24

L 137.35 0.19

Na tabe'a acima sao dados os valores de ﬁi correspondentes 3 10 varreduras por amostra, e as
respectivas variancias internas.

Utihzando se 0 mesmo tratamento estatistico aplicado anteriormente 3s medidas de razdo

1sotopica dos padrdes NBS-U500 e NBS-U350, obtém-se os seguintes resultados para as amostras de
urdnio natural

a) Para amostras 10 * g/mi
R, = 137094117
b) Para amostras 10°¢ g/ml

R, = 1375140684

Neste caso, a determinagdo do fator de discriminagio de massa é feita, utilizando-se os valores
obtidos para as duas quantidades de amostra, isto &, calculando-se um valor médio R a partir das médias
R e R, correspondentes as quantidades 10™® g/mi a 10™® g/mi respectivamente.

A utilizacio dos valores Ry e Rz,l para a determinagé@o de A total, implica na aplicacdo do teste
t para uma venificacdo da exatidio dos valdres méd'os Ry e R;.

O teste t é precedido por um teste F, para verificag3o da igualdade estatistica dos desvios 0,80,
correspondentes as diferentes quantidades de amostras!5-8).
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Considerando os valores experimentais o?, =136 e a;=0.468, e os graus de liberdade
envolvidos (n, —1)=15 e (n2~1)=9, {sendo n; e n, nimero de anilises para as quantidades
10°% g/ml e 107® g/mi respectivamente) no nivel de confisbilidade adotado 99%, temos para F

experimental:

1.36
Fexo 0.468

F“p = 2.9
e para F tabelado o valor:

Fo 04 (9.15) = 3.89

Dos valores experimental e tabelado de F, resulta numa igualdade estatistica de o’1 e af,, ¢ neste
caso o teste t é dado por:

- 2 - 2
= = \/(n, Mo} +iny,=10; n,+n,
t—R1"R2/
n1+n2—2 Ny * Ny

com (n, +n,) — 2 graus de liberdade(5).

Substituindo vem:

t= 117

ty 0y (26) = 2.80

A partir do valor do teste t obtido, conclui-se que as médias sdo estatfsticamente iguais, e nesse
caso a média R e o desvio médio total, s30 obtidos através das expressdes:

_ ER' +ER].
A= 1 2
n1+n2
[ ]
2 2
o . (ny =1 ay+in,—1) 0,
t

(n, +n2-1)

Substituindo temos:
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I
It

137.35
s

a' = 0.77

R - 137.35:088

A discriminacdo de massa e determinada a partir do valor meédio obtido através da média das
raz0es, para diferentes quantidades de amostra de uranio utilizadas

Temos:

o, R oo
DM = ——' " DM = —+—*
Rv Rv Rv
onde:
R = 137.35+ 088
R, = 137.87 (valor tabelado para 238U/235U no urénio natural).
DM = 0.9962+ 088

V — OBSERVACOES

Em geral, o que se pode observar através de um tratamento estatistico aplicado numa série de
medidas de razio isotopica realizada em amostras-padrio NBS-U350, NBS-US00 e em uranio natural, é
uma maior precisdo quando se utiliza um padrao cuja razao isotopica entre os isotopos de interesse, no
presente caso 235U/23By, & aproximadamente igual a unidade. A aplicagio do método estatistico
desenvolvido neste trabatho em medidas de razdo isotopica para o padrdo isotopico NBS-U350, resulta

num desvio médio de 0.0038, enquanto que para o padrio NBS-US00, obteve-se um desvio padrdo
medio de 0.0025.

Para amostras de uranio natural, a precisio final da medida deve diminuir ainda mais, embora
ndo se possa comparar os desvios neste caso, com aqueles obtidos através das amostras-padrdo
consideradas neste trabalho; o desvio padrdo médio obtido para a razdo 235U/238U no uranio natural,
ests baseado na analise de virias amostras, considerando um Gnico filamento por amostra e 10 razoes
por cada filamento, que difere do procedimento adotado para os padrdes isotépicos, que considera varios
filamentos por amostra. O que se pode observar para as andlises isotOpicas efetuadas em urdnio
natural, ¢ um aumento sensivel do drro, quando se utiliza menores quantidades de amostra. O desvio
médio obtido quando a amostra depositada é 1072 g/ml & 1.17, enquanto que o desvio médio &
0.0684, guando se utilize quantidades da amostra 10°° g/ml no filamento. Este fato se deve
principalmente, ao significativo aumento das imprecisdes que ocorrem durante os processos de
dissolugdo e sucessives diluicdes da amostra original, 0 que pode ser observado pelo significativo
aumento da varidncia externa. Devemos lembrar também, que as vérias caracter(sticas de uma anélise
por espectrometria de massa por termoionizaco, sdo também afetadas por uma redugdo sensivel
na quantidade de amostra depositada nos filamentos.
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ABSTRACT

The parameters which affect the precision and accuracy of uranium isotopic ratios measurements by thermionic
mass spectrometry are discussed

A statistical designed program for the anaiysis of the internal and external variances are presented

It was done an application of this staustical methods, tn order to get, mass discrimination factor, and i1ts standard
mean deviation, by using some results already pubhshed for 135,238y, ratio 1in NBS uranium samples, and natural
uranium

RESUME

Les paraméters qu' affectent dwectement la précision et !'exactitude de mésures de repport des teneurs
isotoprgques dans |'uranium, par spectromeétrie de masse thermanique, sont étudiés.

Une analise des écarts internes et externes est faite, selon les méthodes statistiques convenables, ic) présentés.

Une wpplication de ces méthodes est faite par le calcul du facteur de discrimination et de la déviation normale
respective, en utiizant des résultate publiés par la raison 235)/238y dans des échantilions étalonés NBS d'uranium dans
des échantiflons d'uranium naturei
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