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..."1 assert that there 1s a binkum sitting on the table in
front of me, and that this tremendous fact, rightly under-
stood, is the final, ccnpletely satisfying solution of the
problem of evil. 1f ycu reject the principle in question,
you have no grounds for denying the statement. You may say
that you cannot detect =y binkum, but I reply that of course
you cannot because he is unobservable. If you want to kiow
how his existence solves the problem of evil, ! sav that it
is its nature to do so, and the definition of him. according
to your own contenticn, 1s quite independent of any means

you adopt to investigztz him. If you ask, "What is a bhinkum,
anyway?" I reply that is immediately evident; I czarnot put
it into words, but evsrvone knows what a binkum is. If vou

do not know, I shrug nav shoulders and say that you aust be

speaking as a physicist™. ..
ot Prof. Herbert Dingle
‘J,iﬁ. in "Science and the Ynohservabie"
o Nature 141(3557), 21 (1238).
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LASER INDUCED URANIUM FLUORESCENCE AS AN ANALYTICAL METHOD

IANAT  KRUTHMAN

A laser induced fluorescence system was develop-
ed to measure uranium trace level amounts in aqueous solution
with reliable and simple naterials and electronics. A
nitrogen pulsed laser was built with the storage energy
capaciter directly couplsd to laser tube electrodes as a
transmission line device.

This laser operated at 3Hz repetition rate with
peak intensity around 2! kw and temporal width of 4.5 x 10-9 s.

A sample conpartment made of rigid PVC and a
photomultiplier housing of aluminium were constructed and

assembled forming a single integrated device.

pet QU

As a resuit of this prototype system we made
everal analytical measurements with U dissolved in nitric acid
tc abtain a calibraticn curve. We obtained a straight line
from a plot of U concerntration versus fluorescence intensity
fitted by a least squares method that produced a regression
coefficient of 0.994. 7Thnhe lower limit of U determination was

30 ppb & 3.55%.
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E >FLUORESCENCIA DE URANIC INDUZIDA POR LASER COMO UM METODO ANALITICO

IANA] KRUTMAN

Foi desenvolvido um sistema de fluorescencia in-
duzida por laser para medir-se tragos de uranio em solugio a-
quosa com material e eletronica simples e de facil aquisicgao.
Um laser de nitrogénio foi construido, para tanto, como o ca-
pacitor armazenador de energia acoplado diretamente aos ele-
trodos do tubo do laser como uma linha de transmissao.

Este laser operou a uma taxa de repeticao de 3
Hz com intensidade pico de 21 kW, aproximadamente, ¢ largu-
ra temporal de 4,5 x 1077 s.

Um porta-amostra foi feito com chapa de PVC rigi
da e um encapsulamento em aluminio foi feito para abrigar uma
fotomultiplicadora, o conjunto foi montado formando um disnro-

sitivo integrado.

Como resultado deste sistema prototipo uma sé-
rie de medidas foram feitas com U dissolvido em acido  nitri
co para se obter uma curva de calibragdo. Obteve-se uma reta,
num grafico onde tem-se concentragio de Uranio versus intensi
dade de fluorescéencia, ajustada pelo mctodo de minimos  qua-
drados com coeficiente de regressao linear de 0,994. O limi-
te mais baixo para esta montagem foi de 30 ppb I 3,59%.



OBJETIVOS

Este trabalho tem como meta o desenvolvimento de
um sistema integrado laser-dispositivo de detecgdo, com tecno-
logia nacional, para medida de concentragao de uranio em so-
lugao aquosa por fluorescencia excitada por laser de nitroge-
nio, para sua utilizagao, a priori, em medidas de salvaguarda.
Deste ponto de vista podenm ser ccnsiderados os seguintes obje-
tivos principais:

i) O desenvolvimento de um laser de nitrogenio
com material de facil aquisigio e eletr&nica‘simples. compac
to, de tal forma a ser utilizado na montagem de um sistema de
fluorimetria para bancada de laboratorio. E interessante frj
zar que o laser de nitrogenio pode ser aplicado em outros estu
dos tais como: bombeio de laser de corantes, pré-ionizacaoc dec
particulas aceleradas, (foto-quinica), espalhamento de luz pa-
ra determinagdes de diametro e mcbilidade de particulas. sepa-
ragio isotdpica, entre outros.

ii) Montagem a nivel de instrumentacio de banca
da de laboratorio do sistema em auestdo sem no entanzo chegar-
mos ao seu limite de detectabilidade (atualmente ppt), mas sim
a um resultado que permita postericrmente a ampliagdo de seus
limites e aplicabilidade, estaremos assinm procurando os 1imi
tes operacionais increntes a esta montagen.

Achamos intzressante ressaltar que este traba
lho € uma continuagdo de un trabalho ja realizado anteriornen
te onde foran utilizados: laser comercial de nitrogernio mar-
ca Molectren (400 kw/pulso): dpticza com uso de monocromadore
sistema de detecgao acoplado a integrador box-car; realizadc en
tre 1981 e 1982 no Departamento de Processos Especiails do
IPEN (1). A ideia central do presente trabalho foi entdo  ha
seado num arranjo ja comprovado, nacionalizar os componentes e
produzir um protétipo industriali:ivel,



PREAMBULO

Pode-se dividir este trabalho em duas fases dis
tintas. Na primeira houve a preocupagao com o desenvolvi -
mento de um laser de nitrogenio, fonte de excitagao, na se-
gunda submeteu-se, por assim dizer, o laser a uma de suas a-
plicagoes: Fluorimetria para determinagao da concentragio de
uranio em solugao aquosa.

Assim na zpresentagao da monografia faz-se um
breve historico sobre o método de fluorimetria do uranio, mos
trando a "revolugao'" que houve com a introducio no mercado
de fluorimetros a laser.

A seguir cscloca-se gquais as princip. . ...a..e-
risticas do sistema a2 ser analisado pelo método fluorimetrico,
isto €, o ion uranila en solugic aguosa; apresenta-se no se
gundc o capitulo o nossc laser de nitrogenio, tomando-se 0
cuidado de fazer uma breve revisiac sobre os conceitos des-
te sistema, os parametros jue envolvem a construg¢ido de um la-
ser de nitrogenio e finalmente os recultados do nosso traba
lho.

No Capitulc 3 apresenta-se a montagem do siste
ma de fluorimetria destaczndo-se a sua simplicidade bem como
frizando que nosso objetivs nz2o foi o de cbter um sistema so-
fisticado, apenas mostrar z viabilidade de que a partir de
uma montagem que envolveu un laborztorio completo partiu-se pa
ra uma "miniaturizagao' <c sistema em questao, ou scja; de um
laboratorio chegou-se a ur protdtipos para bancada.

Finalmente, <ecixamos no Capltulo 4 as sugestoes
para o aperfeigoamente desie trabalho no sentido de se desen
volver um sistema de traztamento de dados digital.



CAPITULO 1

Introdugdo

1.1. Breve Historico

A luminescencia do ion uranila atraiu a atengio
desde 1833 com estudos rezlizados por Brewster [Jgrgensen,
1979 (2)| e contribuiu indiretamente para a descoberta da
radiatividade em 1896 por Becquerel.

0 método fluorimétrico,aqui chamado convencio-
nal, para determinag3@o de uranio & conhecido desde 1935 npor
sua sensibilidade e passou z ser usado extensivamente a  par
tir da década de 50, na deterninagao de tragos de uranio
(3). Neste utiliza-se pastilhas ou sinterizadas com NaF2 ou
LiF (5). neste caso ha virios parametros a se considerar co-
mo:extragao do uranio, a presencga indesejada de ions inibi-
dores de fluorescencia, varizgiao de temperatura durante o pre
paro das amostras.Todos esses procedimentos trazem lentiddo no
processo de preparo das amosiras bem como imprecisdio conside
rada alta (S 20%). O contrsie destas varidveis levou a ob-
tengdo de medidas com precisic da ordem de 12% ou até menos,
porén mediante a utilizagioc ce equipamentos e materiais  ca-
TOS 0 que 0 torna extremamen-e dispendioso.

Em 1976, intrcduziu-se no mercado fluorimetros
a laser que inicialmente tinham como propdsito a determina
¢do de uranio em aguas naturais com objetivos de prospecgdo
do mesmo. Foi testado para n=didas em salvaguarda e aprova
do (4,6). O fato de ser utilizado um laser como fonte de ra-
diagZo ultravioleta tornou viavel a realizagio de medidas de
tragos de uranio em solugobes aauosas de diversos materiais a-
te a faixa de ppt (7) com bastante rapidez; isto ¢, maior ni-
mero de medidas por jornada de trabalho pela facilidade de
preparagao das amostras (150 contra 60 a 70 método conven -
cional) (3)lbem como, maior precisdo nestas medidas (fSi)(S).
Este instrumento trazia como fonte de radiag3o u.v. um 1laser
de nitrogenio (1.3,5,6,8)’que emite em 337,1 nm,
cia de até 15 pulsos por segundo. Por ser utilizado na pros-

com frequéen -
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pecgdo de urdnio, as solugdes sio preparadas diretamente com
aguas naturais.(rios. lagos. etc.) trazendo em seu bojo um
problema inerente a presenga de materiais organicos neste
meio (acidos himicos) que emitem uma fluorescéncia na  banda
dos 400 nm sobrepondo-se a emissio caracteristica do urinio en
494-516 e 510 nm (Figs. 1 e 2). Yo entanto consegue-se sepa
rar os sinais provenientes da emissio opticamente com um fil-
tro para o verde e temporalrmente (através de uma porta tempo-
ral) com blogueio eletrdnico: pois 0s tempos de vida da emis
sao dos dcidos hdmicos sdo da ordea de Zorg =109 g enquan
to que a do uranio é de cerca de 10”7 (Fig. 3) (8).

3 1 -1,

440 $80 520 560 nm

Fig. 1 - Espectro de emissic de uma solugao de U.

4
N2

T ¥ L ¥ \
300 400 500 600 nm
Fig. 2 - Emissdo de acidos hiimicos sobrepondo-se 3 emissio de
u.




= Flor (ORG)

oy

= Fluor (ORG + URANIO)

Fig. 3 - Fluore§céncia de acidos himicos (acima) e de acidos
humicos mais uranio.

Outros tipos de laser foram utilizados recente
‘mente (1981-1983) como fonte de excitagdo dec urdanio em solu-
gdo, podemos destacar os trabalhos de Xenrnev-¥allace e cel. (9)
com laser de corante sintonizavel, cuja enissido era de 414-
514 nm e de Stephens e col. (10} cuja emissio era de X = 305
nm (Rodamina B dobrada) e lasers de excimeros cuja cmis -
sdao se da em 308 nm por Berthaud e col. (11) ou laser de co-
rante com A = 414 nn; este inclusive num trabalho em que se
utilizava o efeito de lente térmica fazendo nedidas ndo ra-
diativas, uma maneira de se fugir as interferencias produ-

zidas pela presenga de compostos indesejaveis nas solugdes em
analise.

1.2. 0 Ton Uranila - Consideracdes Gerais

Embora ndo seja o objetivo deste trabalho estu-
dar as propriedades foto-quimicas do ion uranila em solu-
¢3o aquosa € interessante conhecé-las (ad-hoc) para determi
nar-se quais os parametros mais relevantes que devemos contro
lar para obter os melhores resultados na fluorimetria do urid
nio.

A estrutura eletronica do ion uranila (2,12) po
de ser descrita como sendo composta por um ion U+6 que tem



-8-

6 Sd10 2

6s
2 352 2p6. 0 fon isolado 0UO""

formado por combinagOes de ligagdes ionica e compartilhamento
de elétrons. A principio podemos pensar que a repulsdo Cou-

configuragao 1 s2 2 s2....5s2 Sp 6p6 e dois ions

-

02 que tém configuragdes ls

lombiana entre os dois ions de oxigenio favorece wuma estrutu
ra linear.

Em trabalhos recentes (13) ha contestagde, quan
to a este formato por niZo estarem ai contidas as possibilida-
des de interagaoc com o solvente que podem causar desvios nes-
ta estrutura; passando por exemplo para uma forma pirami -
dal pela proximidade de um dtomo (ou ion) de hidrogeénio.

Neste modzlo linear impOe-se que os orbitais do
uranio, S5f, 6d e 7s estejam vazios e que os orbitais 2s e 2p
do oxigenio estejam ocupados, assim a luminescencia caracte -

stica do uranio U'® sob excitagdo de u.v. se da por transi
;02s eletronicas na camada 5f (2) e ocorrem em treés picos
orincipais 490, 514 e 540 nm (Fig. 1) (1) que & a base  para
0 nétodo fluorimétrico.

Quando excitado por radiagdo u.v, o ion urani-
la em solugdo aquosa decai bi- exponenc1ona1mente (13) p01s£01
~a dois estados degenerados de (UO2 )* chamados U" e X~ cuja
separagdo € de cerca de 300 cm * e que no equilibrio estabe
‘lecem um mecanismo de trcca reversivel, o qual podemos ten-
tar visualizar por un modelo cinético:

Y
U"‘_”X

NS "

cade ku e kx sao as taxas de decaimento total de U™ ¢ X* c
k. e k. sdo as constantes de troca reversivel. Assumindo ain
dz que U* pode ser populado diretamente na excitagao, pode
mos representar a evolugdo temporal do sistema excitado, des-
crito pelas equagoes de taxa:

Aot = (s b)[UA - R IXT] - Taatt)
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- dx/de = (er b b U]

No caso de xcitagao por pulsos curtos (como
por laser) a integragao destes sistemas leva as solugdes

(13):

“Uﬂ(ﬁ)} : [U‘](V) [C( 'Q'XP (- \.,‘t)‘, ila-,‘, (— sz)J
{[X‘j(t)} U‘(o)l L« [ﬂxp ‘e t)- l"f’( b {)]

:(wkakmr) Jcbm -—md«h k!
(..’: h“-thi-bz/k‘-kl 2 &( (hdb) L(

-

onde:

Assim o estado U* decai de acordo com a lei bi-
exponencial por duas meias-vida kil e k;l. 0 estado X* cres
ce com a r.aior taxa, kl, e decai com a taxa ky.o A razao en-
tre as intersidades de fluorescéncia entre as duﬂs componen -
tes € dado por:

I, . CA _ ku‘" E_-"'Lz

- —

LT Tl (k)

Estudos de fluorescéncia do ion uranila em so-
lugdo ag.-sa, excitadas por laser de nitrogénio (13) visando
conhecer os mecanismos envolvidos na foto-quimica (do ion)
foram r..lizadas extensivamente e os resultados mostravam que
a intensidade da emissdo do uranio depende dos seguintus pari
metros:

i) Intensidade do feixe do laser de nitrogeénio;

ii) pH da amostra, que tem pico para emissao em
pH 3,5 para solugao aquosa de nitratos e pH 2 e pH 8 para ura
nio fundido em solugao de KZHPO4 (14)

iii) Supressdo da emissdo devido a presenga de
fons na solugdo sob andlise tais como Fe, Mn e cloretos (6);
Ce, Vv, Th, Cr, Cu, N e outros (4), tal inibigao, ao que pare
ce, se deve a processos de transferéncia de elétrors entre o
elemento a ser analisado e o solvente, sdo eiimin.das, tais
interferencias, através do metodo da adicdo, que consiste em
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adicionarmos a amostra quantidades conhecidas de 0308 padrao,
ou mediante a utilizagao de laser de corante sintonizavel (9)

com a escolha das linhas de absorgoes mais fortes da

soiugao em analise;

iv) Efeito devido 32 mudangas de temperatura;que
se aumentada pode diminuir a meia-vida da emissao ercitada em
até 2,5 vezes (9) ou quanto a sua emissdo pois pode provocar
auto-supressao (inibigdo) do Tfon uranila (13) por causar cfei
tos vibracionais no Ion 0-U-0, deslocando por exemplo seu
eixo de estabilidade.

Embora encontrando o uso de uma linguagem quase
que quimico-fisica, (constantes de reagdo, modelo cinetico,etc.)
nos trabalhos publicados nesta area, conseguiu-se chegar aos
parametros mais importantes para analise fluorimétrica do ura
nio. O controle de temperatura na sala foi resolvido com o
uso de condicionador de ar e o possivel aquecimento da solu
¢ao mediante uma excitagao prévia pelo laser de nitrogénio du
rante trés minutos (1) para depois iniciar a analise. O con
trole de pH foi feito durante a preparagdo da amostra minu
tos antes da anilise (no sistema). Trabalbando-se inicialmen
te com solugdao padrao nao houve problemas quando a presen-
ca de ions inibidores de emissdo proveniente do uranio.



CAPITULO II

0 Laser de Nitrogenio

Classificado como laser vibronico (vibronic laser) molecu
lar € chamado auto-sustentavel (self-terminating) pois duran-
te a descarga elétrica efetua-se a ionizagdo do gis (em ava
lanche).

I1.1. A Molécula de Nitrogenio

A molécula de nitrogénio & uma molécula homonu-
clear, ou seja, formada por atomos iguais. Seus nicleos se
encontram a uma distancia internuclear de equilibrio de 1,1 R
para o estado eletronico fundamental (15). Seu esquema de
niveis de energia vibracional resulta em boa aproximagdo, des
crito pelo modelo do oscilador anarmonico onde teremos uma
série de niveis principais de energia (Fig. 4), que corres -
pondem a energia contida nas Orbitas eletrdnicas. Para cada
um desses niveis, chamados niveis eletrOnicos, existem subni-
veis correspondentes a energia contida nos modos vibracio
nais da molécula, que por sua vez contém uma série de subni-
veis correspondentes a energia contida nos modos rotacionais
da molécula. Os modos vibracionais s3o ocasionados pela osci
lagdo dos nilicleos dos dtomos em torno de sua posigdo de equi
librio em relagdo a molécula, enquanto que os modos rotacio-
nais sdo causados pela rotacgio dos nicleos em torno do centro
de massa da mesma.

E interessante observar que numa molécula diato
mica temos um campo de simetria cilindrica cujo eixo dec sime
tria coincide com as linhas que unem os nacleos (15). Nes-
te caso o0 momento angular orbital ]? , nao se encontra defini
do e o que podemos caracterizar, tacv somente, ¢ o valor abso-
luto da pirojegao de r sobre o eixo internuclear (Fig 5). De
finimos entdo A como:

A=1Cl-0,1,2,... L
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Fig. 4 - Esquema simplificado de niveis da molecula de nitro-
génio,
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Fig. 5 - Precessdo do momento angular orbital eletronico ao
redor do eixo internuclear da molécula de nitrogenio ¢ sua
projegao.

Desta relagao temos que para cada valor de L te
remos L+l estados diferenciados. De acordo com as regras de
acoplamento de lluad, que nos mostra como sc¢ forma o vetor
momento angular total 3' o fato de definirmos /A como valor
absoluto da projegao de T sobre o eixo internuclear, impli-
ca em que para todo A # 0 teremos um estado de energia dupla-
mente degenerado. Tais estados sao caracterizados pelas le-

tras: £ A=0:TW.A=1: A’A= 2.

11.2. Emiss®es Laser na Molécula de Nitrogenio

Cerca de 80 linhas laser foram observadas na
molécula de nitrogénio (16). Quatro grupos de transigio se
destacam, sZo eles:

i) CSWU - B¥g: o segundo sistema positive na
regiao do ultravioleta 0,337 }Lm; 0.353)\'11 e 0,316}.01\;

ii) Bsfg - ASZ:: o primeiro sistema positivo na
regido do visivel ao infravermelho prdximo 0,745 m -1235 m;

iii) a'lig - a7 3,29 m - 3,47 me 8,15 m -
8,21 m;

iv) Q'Au - a'T{g: 3,7 }m

Medidas dos tvempos de vida para os primeiro e
segundo sistemas positivos da molécula de nitrogénio mostram
que s6 € possivel obter-se laser sob forma pulsada: ’Zc=40 ns;

ZB = 10 s;'z:.\" 1 ms.
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Assume-se que 2 inversdo de populagdes seja obti
da por impacto eletrdonico direto. Ha duas classificacgoes pa-
ra este tipo de excitagao (17). Quando estamos lidando com a
penas uma espécie, como no caso do nitrogeé.io, dizemos ser de
primeira ordem. Evidentemente, quando temos um sistema constj
tuido de mais de uma espécie diz-se que ha impacto eletroni-
co de segunda ordem. No primeiro caso o que ocorre &, de cer

ta forma, extremamente simples e pode ser descrito pela rea
gao abaixo (18):

. . _
e+ X — X +e” (=
onde X e X* representa a espécie no estado fundamental e exci

tado respectivamente. Para o primeiro sistema positivo o
que ocorie esta bem proximo da reagdo II acima descrita (18):

€+ N, (xfa }") —_ e+ N‘: (Sn’njlt'l‘a)
N Ginglets) —s WY ' m3) (ox)
N @'Ty) s N, X ZE) — Ny (83T )+ M, (51 .54)

DESCARGA DE EXCITACAD PULSADA

E LASER NO UV
LASER NO 1V '
j/ Ndtomos N> Moléculas
I | |
o 10 10°10° 100 t{ps)

Fig. 6 - Historia temporal do N, excitado, destacando-se  as
emissdes principais {Willet, C.S., Pergamon Press, 1974).

/EMISSA“O ESPON TANEASUPER RADIANTE
|

Fazendo um estudo temporal da descarga gasosa
num laser de nitrogenio (16) detecta-se uma sCrie de cnissdes.
Apos a descarga iniciar-se(10"% s) foram detectadas emis-
soes superradiante(emissdo espontanea amplificada*), laser e
emissGes espontaneas. Depois (- 75/%5) foran detectadas emis

sdes provenientes de transigoes atomicas do nitrogenio e a cer

* Apendice.
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ca de 10 ps foram observadas transig6es no prineiro siste-
ma negativo de N2 (Fig. 6). O primeiro potencial de ioni:ca-
¢ao de molecula de nitrogenio esta acima de 15 eV, desta for
ma para elétrons com energia da ordem de 11 eV nuna descar-
ga auto-sustentavel ira ocorrer ionizagao por colisio molé-
cula-molécula em quantidade significante. Ions de roléculas
de nitrogenio foram observados em estados meta-zstaveis e
nais que isto observou-se que os do tipo N; sao foramdos a-
p0s a emissdo laser no u.v. (segundo sistema positivo Csfﬁ
Baﬂ;); por outro lado mostrou-se que a secgdo de chogue de
formagdo do ion N, € razodvel, o qual por sua ve: pode da-
cgir rapidamente (- 10-13 s) nun deos estados Csﬂl. Bsﬁ; e
AJZ;. Devido a perda de energia dos elétrons pa;a 32 e
sua alta densidade, as colisGes do tipo moléculz-molécula de
ven ser consideradas como causa para as descargas auto-sus
tentaveis.

Estudos de segao de choque para es:ados ele-

tronicos (16,18) da molécula de nitrogénio mostrzran que  a
segao de choquc do estado B3r' ¢ maior que a do estado C° ﬂ'
C estado B r’ tem uma probabili dade de excitagdo naior yor
impacto eletronico direto que A E , 0 qual implica en G
as espécies meta-estaveis em f’Z sao formadas ~2is por e-

eito cascata a partir de B Té ou outros estados nais energ?
ticos que por impacto eletronico direto. De maneira geral,

sga-se a conclusdo que a excitagdao do estado CJﬂL pode ser
bastante provavel para elétrons de energia da orcam de 11
eV, deve-se considerar também que existem virias Tressonan-
cias neste nivel de energia (16,18).

11.3., Modelo Para Inversao de Populacado

Na emissdo laser u.v. da molécula e nitroge
nio a linha mais significativa esta em 337,1 nm, o que se pels]
de constatar através do principio de Franck-Condcn** (16)pela

> v

Dr1nc1p1o de Franck-Condon. "A passagem de uJ estado ele
tronico a outro em uma molécula, tem lugar tdo rapidamente”
er._comparagdo com o movimento vibracional que 1mcd1atanent°
apds os nicleos ainda conservam aproximadamente as mesmas po
sxgoes relat1va e velocidade que tinham antes da transigdo.E
o principio basico para a compreensdo de diagramas de coorde
nadas de configuragao.
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Tabela I de secdes de choque dos niveis vibracionais.
Tabela I - Fatores de Frznck-Condon (q.,,..)

para alguns estados vibracionais do segun-
do sistema positivo

v 0 1 2 3
v
0 0,446 0,329 0,147 0,052
1 0,39¢C Q,01v 0,204 0,200
3 0,135 0,522 0,033 0,060

As transigOes mais iIntensas que ocorrem no se-
gundo sistema positivo sao (evide:temente) identificaveis na
Tabela I v'"(0) —p v'(0) (A= 337,1 nm), v"(1l)j—pv'(C) (o=
357.7 nm) e v'(0) =» v' (1) (A = 315,9 nm) pois tem os fato -
res de Franck-Condon, naiores (rFiz. 4).

Ao desenvolver seu nodelo para explicar a a:io
laser em 337,1 nm do scgundo sistema positive Gerry (20) -a-
seou-se nos resultados obtidos para o laser de Leonard (21)
Assumiu a principio que o estado CDﬂL € populado por impac-
to eletronico direto a partir do =staco fundamental. Eﬁo
conseguindc medir a seg¢do de choque para a excitagio de BJWE
assumiu que a razéZo entre a segio de choque de Blﬂ’ nara
CSﬂL € igual a razao do fator de Franck-Condon de superposi-
gaoc dos estados Bsﬂ% e CS?L con ¢ estado fundamental. £s-
tas segdes de choque e a segao de choque de ionizagio forar
integradas sobre uma distribuigac “axcoellian de  velocida-
de para se obter as taxas de icnitagdo e excitagao como fun-
cao da temperatura eletrdnica. Pzra simplificar ainda fez
as segnintes aproximagdes:

i) Os processos envclvidos no sistema sao a
excitagac dos niveis B e C e perdz de energia por ionizagao;
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ii) A inversao de populagao atinge o equilibrio
na saturagao (xs-xz XZ).

Ali e col. (22) refinaram a proposta de  Gerry,

considerando:

1) De-excitagao por colisdes e ionizagao por
colisoes para o estado C u’

ii) Calculo da densidade de potencia assumin
do a nao saturagao a priori.

Estabelece-se entao as equagoes de estado do -
sistema em questio, considerando o laser de nitrogenio a
337,1 nm como um sistema de tres niveis (22 23): \]L csta
do fundamental, nivel 1: B°W. estado inferior, nivel? - 3

estado superior. nivel 3: (Fig. ).

Sejam V1. N, e NS respectivamente a densida-
de populacional desses niveis,Xij a taxa de excitagao por co-
lisdo com elétrons do nivel i para o nivel j, i<j. Analoga -
mente denota-se por Y., 2 taxa de de-excitagao de j para i ¢
gji o tempo de vida radioativa de j para i. Finalmente seja
Rii a taxa de emissao incduzida de j para i,a qual inclui a far
gura de linha, o coceficiente B de Einstein e a densidade de
energia, tem-se entao as seguintes equagaes de taxa:

dMofit =X Ny + Xy N 0%, + + 77"+ G008 = R[Nl )
N, f[dt = X, N, *(Zs; *y_;a.)Na ‘(7zc *Xu" M 2’&1,[“3' 3’/%)”1]
AN = (X, *+ Vs )N+ (B +Ya)Ng + (25 + Y INs

onde, g; e g, sio os pescs estatisticos para os niveis su-
perior e inferior do laser, respectivamente.

Para (aproximagdes) simplificagoes pode-se des-
prezar os termos de emissdo induzida e taxa de absorgao, bem
como,de de-excitagio através de colisbes dos niveis de 1laser
para o estado fundamental., Por outro lado, usando o fato de
que 8z >>13, € que X;3> Xy, e de acordo com o principio
de Franck-Condon, e do fato de que ZZI>Z 37 (232: 40 ns e

zZl z 10)&;), obtem-se:
A2
N,z N, X3t -%Na Xi3(Yas :u«)i-

- 2
N, = "‘;UNA )(13 (yaz" aa‘z,)*‘
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onde: para d-condigéo de inverszo de populagido Xj,NZ. tem-se
que:

- -1

0 que quer dizer que s6 € possivel obter-se a
inversao de populagdo num tempo menor (da orden) do  tempo
de vida do estado Csﬂh. Quando a densidade eletronica No e
maior que 6 Xx 1014 cm 3 devido a YS?Z; a inversdo € tem-
poralmente muito mais curta. )

I1.4. Parametros para o Projeto de um Laser de Nitrogénio

Para se conseguir agao laser em 337,1 nnm faz-se
necessario um sistema capa:z de fornecer condigdes mara que ha
ja uma inversao de populagac num tempo menor que a neia-vi
da do estado Csﬂa. Deve-se proporcionar ao sistema um acreés-
cimo de elétrons muito rapidn a una taxa bastante elevada
(disdt = 10'% a/s) (24,25). Isto se obtém mediante um siste-
ma com baixa indutancia e baixa impedancia.

Neste sentido desenvolveu-se um sistema extrema
mente parecido aquele proposto por Shipman (24) com algumas
diferengas quanto ao arranjo final (comentadas nas proximas se
goes). O sistema em si obedece a configuragao de um laser ex

citado por campo cruzado (21) que ten os eletrodos posicio
nados de forma a proporcionar um canmpo elétrico, no momen-
to da descarga, perpendicular ao fluxo do gas (Fig 7). Tais
lasers sao conhecidos na literatura como lasers TE (Trans-

versely Excited).

L i
;\ L )

-p—
.

4.

(N2)

~

~

Fig. 7 - Configuragao de laser de campo cruzado (TE).
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O sistema € composto por um capacitador armaze-
nador de energia.C. um sistcma de chaveamento acionado por
Spark-Gap (Camara de Disparo),uma indutancia L, entre os ele-
trodos do tubo laser (tubo de descarga), para manter ¢ poten-
cial do circuito num mesmo nivel e o tubo do laser que duran-
te a descarga do pulso sobre seus eletrodos funciona como uma
resisténcia variavel com o tempo em fungdo da formacio do
plasma, (atraves) do nitrogénio. Pode-se, de maneria esquema
tica, tentar compreender o que ocorre durante a evolugio de
um pulso (Fig. 8).

Alta tens3o e fornecido por uma fonte (Fig 8a)
de tal forma a armazenar energia no capacitor C. A uma ten
sao Vo' determinada pela distancia entre os eletrodos do spark-
cap, S.G., rompe-de o dielé€trico do gas contido neste compar-
timento e fecha-se entao o circuito formador do pulso (Fig.
8b). Neste instante o capacitor C, esta em paralelo com os
eletrodos do laser e desta forma o pulso € transportade pelo
sistema como uma onda viajante ao longo de uma linha de trans
missao até o tubo de descarga, num tempo extremamente ranido,
produzindo um pulso atraves dos eletrodos do tubo do laser
com uma tensao maior e/ou igual a tensdo de ruptura do nitiro-
genio, produzindo-se entdo agio laser (Fig. 8c). O plasmz que
vai se formando por efeito deste pulso funciona, cono foi di-
to anteriormente, como uma resisténcia variivel com o tem-
po Rg(t) (Fig. 8b. Desta forma a tensdo de ruptura do gas
pode-se escrever: (20,22,26):

ve = Lk (o) rad i o f! i%’s‘t

onde: V_ = tensdo de ruptura do gas; L - indutancia (do cha-
mamento) do circuito; Rg(t) = resistencia do plasma no tuho
do laser; Rs(t) = resistencia equivalente do circuito de cha-

veamento; Vo = tensao de carga do capacitor C.

I1.5. Construgdo de um Laser de Nitrogénio com Tecnologia Na-

cional e Materiais Disponiveis no Mercado Local

. Tomando-se as devidas precaugdes com Os parane
tros referenciados na ultima segdo € que se construiu o laser
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8a 8b

|

8¢ 8d

Fig. 8 - Sequéncia temporal da descarga do laser.
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de nitrogénio, da forma mais sinplificada que nos foi

vel. Nos paragrafos seguintes faz-se um relato da
dos itens mais importantes.

possi
confecgao

174"
- '

T 2R %

g + !

l ' 5008

Fig. 9 - Tubo do laser.
I oA
L '

«?_E , . |
w 3 A
T S— o]

=T
o 32

Fig. 10 - Esquema de mcntagem da cavidade.

(=3

IOMMES

&
¢

Fig. 11 - Perfil dos eletrodos ao longo do tubo de descarga.
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11.5.1. Tubo do laser, cavidade e eletrodos

Seguindo a ideia basica de Massone e col. (19)
montou-se o tubo do laser com um tubo dec PVC rigido dc cer
ca de S0 cm de comprinento com diametro interno de 1. No
tubo foram feitos dois orificios para permitir a circulagdo
do nitrogenio e rasges de cerca de 25.0 ¢m x 1.0 wmn para co-
locagao dos eletrodos (Fig. 9). Utilizou-se¢ como espelho u-
ma superficie aluminizada cuidadosamente polida, e como jane
la de saida uma lamina de quartzo. Ambos foram cimentados
ao tubo de PVC com araldite comercial e na janela de saida
foi deixada para passagem da radiagao (efetivamente) .un dia-
metro de 30 mm (Fig. 13). Os eletrodos foram confeccionados
em chapa de aluminio com 1 mn de espessura, tendo sido do-
brades (Fig. 11) e fixados ao tubo do laser com araldite. A
distancia entre os mesnos ¢ cerca de 10,0 mm (montados com
gabarito) e obedecem =n relagao ao fluxo do gas uma configu
ragao TE ou campo cruzado como frisado anteriormente.

— ELETRODO

,
M 250um

N
==

, - ALUMINIO
Fig. 12 - Esquema de montagern do capacitor, antes de ser en-
rolado em volta do tu>o do laser.

IT.5.2. Capacitor

0 capacitor (Fig. 12) foi projectado e construl-
do no laboratdrio por Gesse E.C. Nogueira e col., (27) com fo-
lha de papel aluminio de ZSO)Ln de espessura, tendo sido usa-
do como material diel2trico folhas de polipropileno de 13 pn
de espessura e rigide:z dielétrica de 7 kV/25,4 pum. Sua cons-
tante dielétrica relativa € de er = 2,3 (28). Suas dinen-
soes na montagem definitiva ficaram em: 1000 mm x 265 mm X
0,135 mm. Funciona como um capacitor de placas paralclas. bn
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tdoc a capacitancia & calculada facilmente{29)

onde: &, - constantc dielétrica do material isolante; A - i-
rea do capacitor: ¢ - espessura do dielétrico; ¢ - constan-
te dielctrica do va .o = 8,85 x 10712 SI e neste caso tem-se
que: C = 39,956 nF oa C = 10 nF.

Saberics que parte do capacitor funciona como
linha de transmiss:o, trabalhos como os de Snipman (24); Gel
ler e col. (25) e Zastings e col. (30) usam linhas de trans-
missdo de baixa inmpedarciz e baixa indutancia con’ecciona-
das em placas planas paralelas, como armazenadores de ener -
gia e componente fcrmador do pulso.

Procurando obter um sistema simples e compac-
to o capacitor-linha de transnissdao foi enrolado ao redor
do tubo do laser, fugindo-se assim da dificuldade de obter-
mos um capacitor nacional de pequenas dimensoes e evitan-
do o uso le placas de circuito impresso de dupla face que
além d¢o rais sao dispendiosos. A montagem,desta maneira, do
capac!ioy certamente aunentou a indutancia do sistema, mas
ndo o suficiente pavra que ndo s¢ ohtivesse agiao luscr. Alén
disso, o “istema integrado tubo-capacitor resultou num compo
nente sel:zdo extremamente COMpR2CtO.

-~

Emm——
1 ) J
L]
N o
~ N
' > QEL“‘“ M —
- =

L 70mm -

Fig. 13 - Esquema de Spark-Gap utilizado para chaveamer*o do
laser.
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11.5.3. Spark-Gap

Foi confeccionado com um tubo de PVC rigido de
comprimento total 70,0 mm com diametro interno de 1/2" (Fig.
13). Como eletrodos foram usados parafusos de latdo de dia
metro de 1/8", ambos com as extremidades ponteagudas para a-
proveitar-se do efeito corona. A camara foi fechada median-
te a confecgao de duas tampas de PVC com roscas, de diame
tro interno de 3/4” que servem como suporte para os cletro
dos. Numa das tampas ha um orificio para a passagem de¢ ar,
trabalhando o sistemz, desta forma, 3 pressdo atmosférica.De
vido ao contacto com o ar faz-se necessiria uma limpeza cons
tante desta camara. Observou-se, diferengas de intensidade
de pulso de ate 50%, devido a extrema simplicidade do siste-
ma. A distancia entre os eletrodos determina a frequen-
cia de trabalho do sistema laser bem como a tensdo de traba
lho do mesmo.

1.2Kan
o— ~— s S %'
sovac T 2
=~ L
I27VAC ~— : 1 1‘ 26-IN3007
]
- i CR , T
l - ﬂ 'oo ~ S E" é
AC “fu150Ka. T 2 LASER
6V -l- /TnlSO'(.n.;ZNasqe E ’C’:
. C I s ; \r:, rg —
=4 gt
2=
1 z
150V oo
.
DE o DE  ——wIMADOR DE \—— o RETIFICADOR——= L ASER
PULSO | CARGA | HV

Fig. 14 - Esquema da fonte de alimentagdo.



I1.5.4. Fonte de alta tensio

Foi utilizada urma bobina automotiva {(Fig. 14)
alimentada por um circuito gerzZor de pulsos, baseado nun
transistor uni-jungao do tipo 2N2646, Tal fonte & capaz
de fornecer até 25 KV mas o sistena encontra-se limitado a
15 KV. Os sistema fonte + laser trabalha, como um todo, a
uma frequencia de até 3 4z dentrc dos padroes usados en fluo
rimetria a laser (9).

I1.5.5. Fluxo do gas

0 circuito € nuite simples como podemos ver ne
la (Fig. 15). Usamos uma bombz de vdcuo marca Edwards, mode

lo Speedvac-2, tubos de polivinil conectados ao tubo de la-
ser por flanges de 1/+" para esntrada e saida da narca Detroit
cimentados com araldite comercizl. Um cilindro de carga ra-
xima de 1500 psia ¢z marca Txigénio do Brasil & usado
como reservatorio de ni rogeniz de grau U (ultra-puro), o)

qual tem seu fluxo de saida cocrnirolado por um mandmetro mar-
ca Victor modelo VTS "¢5 de du-io estdagio. O controle do
fluxo & feito por duas vZlvulas finas, Detroit-1/4" uma pa-
ra entrada do gas e outrz para =strangular a saida, fazen-
do com que se mantenha uma uniformidade no fluxo de nitro-
génio dentro do tubo do ia Y controle da pressio € moni
3

S%
torado por um vacuometro de marcz Lilly. O vicuo final ccn-

2]
()
[S9
o]

seguido para fins de :=2
te 100 mTorr.

sistema foi de  aproximadarmen

E J

IO

N

Fig. 15 - Esquema do circuito de passagem do gis,
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I1.6. Resultados Obtidos

Itua)
l
100- .
+ 1 +
|
l
+ |
|
5071 |
4
|
+ !
|
i
1 1 O | L | S
10 20 30 40 50 plmmHg)
Fig. 16 - Curva caracteristica do laser de nitrogenio

I (u.a.) x p (mmHg).
Ly BS(iGming de L2 SUPERFICIE DIFUSORA

* microscopio) ! |
LASER ‘ l — - ~~|LASER
/ Ha-Ne
L3 B g s L4 /l '
| sms—— *
/
PD-301-020 LSfikTRos
PMT
R : HAMAMATSU
R.I06
/
0SCILOSCOPIO

D

Fig. 17 - Esquema de arranjo montado para obtengdo da potén-

cia por pulso do laser e curva caracteristica I (u.a.) x P
(mmHg) .
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LASER N2 |- -

| FONTE }—

Q

Fig. 18 - Esquema de arranjo rnontado para obtencdo da largura
de pulso temporal do laser.

Para obtengaoc da curva caracteristica do laser:
intensidade x pressdo (Fig. 16) e medidas de potéencia por
pulso e largura de pulso feran montados dois arranjos  analo
.gos (Figs. 17 e 18). No primeiro utilizou-se uma foto multi-
plicadora da marca Hamamatsu modelo R-106 com pico de res-
posta em 340 nm e tempo de sudida de 2 ns (31) a uma  tensao
de 1 KV, um fotodiodo rapicec marca Scientech modelo 301-020
com tempo de subida em torno des 100 ps para "trigeramento ex
terno do osciloscOpio (sist2ma de registro) neste caso,e que
na segunda montagem foi uszZo como detector para levantamen-
to da largura temporal do pulsc (Fig. 18). Além desses compo
nentes basicos utilizou-se zinda: l3minas difusoras, fil-
tros de densidade neutra para una atenuagaoc da ordem de 10'7
da radiagdo incidente, fonte <o alta tensio estabilizada  da
marca Tektrol com até 2 mA de intensidade de corrente, osci -
loscopio da marca Tektronics ncdelo 7503, laser de He-Ne para
alinhamento, lamina de microscipio para servir de superficie
refletora de u.v. e =spelho d: isor de feixe. A configuragao
utilizada estd baseada na montagem proposta por Heard (32) pa
ra medidas em lasers pulsados. Encontramos entao os seguin -
tes resultados: uma poténcia por pulso igual a 21,122 kW pa-
ra o maximo de intensidade en 35 torr (Fig. 17), uma  largu-
ra temporal de cerca de 4,5 x 10'9 s 0 que equivale a uma e-

nergia por pulso de 95’@.
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Lembrando que neste caso a energia esta arnzze-
nada no capacitor e trabalha-se com uma tensao da orden de 8
KV temos uma energia armazenada CVZ/Z de 1,28 mj obtendo eas-
sim um rendimento na faixa de até 0,08%. Na literatura costu
ma-se encontrar um rendimento da ordem de 0,1% (26) que es:a
bastante proximo.,visto nosso sistema ser bem simples.

Estimou-se o tempo de vida para o arranjo  =x
questao em cerca de 1,0 x 106 pulsos. O capacitor numa ©pri-

meira montagem apresentol problemas por ataque quinico n> cdi-

]

elétrico. Para solucionar este problema impregncu-s¢ o -

s
N

w

mo com Oleo isolante entre as camadas, mediante & colocacZo
de papel dielétrico embebido enm 0leo (0leo isolante para traas
formador tipo SD-20).Foi também observado desgaste excessivc na
jungdo das folhas de aluminio com os eletrodos provavelmente
causado por efeito de gradiente de corrente (kA). Tal pro-
blema foi sanado mediante o uso de um reforgo feito poar cha-
pa de aluminio de 0,8 mn de espessura colocado para pressiz-
nar por igual as folhas de aluninio ao longo dos eletrcdes.

Estima-se a razao E/P (23) (campo eciétrice por

pressao); de extrema importancia (para se ter uma id€ia da

temperatura eletronica em nosso sistema e)para se ter unmz i-

déia do limiar do sistema quando da produgao do plasma, 2m
1 1

228 V.torr —.cm ~ bem proximo do valor teorico cniculado
Godard (23) que era de 250 V.ent

saltar que outros autores, como no trabalho de Fitzsimnons e

1

-1 .
.torr . E interessanic res

col. (26), encontraran limiares bem menores E/P = 80 V.cn ©.
torr'l. As expressfes qu2 relacionam a temperatura cletroni-
ca com a vazdo E/P foran obtidas empiricamente, denendendo <=
virios parametros: segio de choque da molécula de X, (23):cc
ficiente de ionizagdo de Towsend (26) , velocidade dos elé-
trons, etc. Provavelrnente devido a esuvas razdes ha esta

disparidade para se¢ determinar o valor deste limiar.
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CAPITULO III

Montagem de Um Sistema de Fluorimetria a Laser Para Laboratorio

A idéia desta montagem estd baseada no trabalhode
Kenney-Wallace e col. (9), bastante simples, onde n2o exis-
te nenhum sistema de aquisigao de dados muito elaborado, nas
simplesmente usa-se um osciloscopio e um registrader X-Y. Des-
ta forma procuramos utilizar ¢s dispositivos opticos mais sin-
ples como lentes e filtros, bem como, fontes e osciloscopio dis
poniveis no laboratdério, fugindo 2ssim da aquisigao de mate-
rial dispendioso.

LASER Np | == —~ 1— - -3—Ej/ “N ]

/ H 2
}
/ ! 5
R
e T

\\\\\-6

— d
1
FONTE AT

1) Lente L colimadora do feixe <o laser;

2) Furo pa}a sclecionar regidaoc centiral do feixe do laser
= 2 mm;

3) Porta-amostra;

4) Corpo negro;

5) Mascara )

6) Lente, L,, colimadora da emissio de U:_

7) FlltTOS para selecionar pico Jo emissao de 490 rno

8) Fotomu1t1p11cadora

9) Osciloscopio.

Fig. 19 - Esquema de montagem de un sistema de fluorinmetria a
laser para bancada de laboratério.
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A Fig. 19, nos da uma ideéia geral do arranjo a-
dotado para a montagem, que consiste basicamente de tres ele-
mentos: laser de nitrogénio (fonte de excitagdo), caixa para
porta-amostras e foto-detetor, acoplados numa Unica mesa com
as seguintes dimensodes de contorno, isto &, pensando-se numa
caixa-preta de 850 x 200 x 200 mm (Fig. 20).

CUBETA DE QUARTZO

_\___ LASER

' PORTA
AMOSTRA

T

’ ’
I .
-
-

o

CORPO NEGRO
fA4SCARA

HOUSING DA FOTO MULTIPLICADORA

Fig, 20 - Sistema_integrado de fluorimetria a laser para medi
das de concentragao de uranio.

Fazemos a seguir a descrigdo das condigdes de
operacdo do laser, bem como das caracteristicas dos outros e-
lementos.
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II1.1. Laser de Nitrogenio

Usamos © laser de nitrogénio operando a uma ta-
xa de repetigio de 1 Hz. Na tampa frontal do laser foi monta
da uma "mesa" com as seguintes dimensoes 200 x 240 x 10 mm
contendo uma base para lente (Ll) a uma distancia da

jane-
la de saida do laser de cerca de 15 cm cuja distancia

focal
coincide com a posigao central da amostra a ser analisada. A
condicionamos o tubo do laser, sua fonte e o sistema de con-
trole do fluxo do gas, isto €, valvulas ¢ vacud: :tro em uma
caixa de aluminio confeccionaia em nossa oficina mecanica,conm

as seguintes dimensdes: 615 x 130 x 170 mm (Figs.19 e 20).

I11.2. Porta-Amostras

- COLIMACAD |

LASER DO B AMOSTRA
FEIXE T
COLIMACA?)

DA EMISSAO
FILTRAGEM
FPARA 490nm

FONTE 12 PMT [EHosciLoscorio

REGISTRO

Diagrama 1 - _Diagrama de blocos do processamento de sinal du-
rante uma analise.
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Foi confeccionada uma caixa em PVC com as se-
guintes dimensoes: 115 x 40 x 60 mm (Fig. 20). Na 1lateral
onde incidimos o feixe de laser (Diagrama I) ha um orificio
de 2 mm de diametro que visa permitir que apenas a porgio cen
tral do feixe do laser incida sobre a amostra. Na mesma di-
regdao seguindo-se um eixo imaginario coloca-se o porta-amos-
tras; numa base feita em aluminio com dimensdes de 10,5x10,5
mm; uma cubeta de quartzo com 1 cm de lado e capacidade volu
métrica de 5 ml.

Centrado em relagao a um eixo perpendicular co
locamos uma mascara de papelao preto-fosco com portador para

lente em aluminio, para colimar a emissio proveniente da a-

mostra em analise, que por sua vez € acoplada a uma espé
cie de guia de onda (porta filtros com canal de 15 mm de
diametro) fazendo assim com que a emissdo proveniente da

amostra incida sobre a foto-multiplicadora. Em continuacgao

a diregao do feixe incidente a porgdo nao ahsorvida do mes-
mo penetra atraveés de um orificio de 2 mm de diametro numa
caixa fechada que siiula um corpo negro. Na tampa ha uma al
ga para tornar acessivel a parte interna da caixa para colo-

cagao das cubetas durante o processamento das analises.

I11.3. Sistema de Deteccaon

Foi utilizada para a detecgdao da  fluorescén-
cia emitida pela solugdc de uranio uma foto-multiplicadora mo
delo 931-A marca RCA cujs curva de resposta tem seu maxi-
mo em 4000 R. S-4, com cerca de 60% de resposta relativa em
torno de 5000 X (53,34) conm tempo de subida de 1,6 x 1077 s
a uma tensdo aplicada de 1000 V, com ganho de aproximadamen
te 2 x 106. Foi nontado na base do soquete da mesma um divi
sor (Fig. 21); seguindo sugestdo do manual de foto-multipli-
cadoras da EMI (35) para medidas de intensidade pulsada, u-
sando capacitores em paralelo aos resistores nos trées Glti
mos estagios mantendo assim a tensdo constante, livre de os-
cilagoes durante o tempo de pulso, Neste caso sua linearida
de de resposta tem como limite cerca de 45 mA de intensida
de de corrente no anodo por pulso, Durante nossas medidas
ndo nos aproximamos deste valor limite, chegamos no maximo
a 20 mA, ma3 faz-se necessirio ressaltar que este & um limi-
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te superior que pode ser evitado mediante o uso de filtros op
ticos de densidade neutra por exemplo.

O sistema foi montado em uma caixa especialmen

te desenhada para tal fim (Fig. 20) que tem como dimensoes
223 x 60 x 50 mm onde foi colocado também o soqdete com o
divisor de tensao numa das tampas ¢ a entrada para alta

tensao proveniente de una fonte estabilizada marca Tektrol e
a saida para o sistema registrador proveniente do anodo. Foi
usado para registro um osciloscopio marca Teknotrics mode-
lo 7503 existente no laboratOrio, as conexdes a este siste-
ma foram feitas usando-se cabo coaxial com impedancia nomi-
nal de 50 © e foram usadas cargas com impedancia nominal de
47Q. . Em outra tampa foi colocado um sistema porta-filtros
com canal de entrada de 15 mm de diametro. O porta-filtros
foi construido com dimensoes internas de 51,0 x 32 x 51 mn
(dimensdo compativel com os filtros utilizados da marca Oriel
disponiveis no laboratdorio, permitindo a passagem da emissdo
para o pico de 490 nm). A caixa foi feita totalmente em
aluminio e pintada de preto-fosco.

111.4. Breve Descricao dos Procedimentos Operacionais

I1IT1.4.1. Cuidados prelininares com o sistema

Antes de iniciar a preparagdo das amostras liga
mos o laser de nitrogénio o qual consiste nos seguintes pas
SOS:

i) Abre-se a valvula do cilindro de nitrogénio,
permitindo a passagem de pouco gas (2 ~ 3 kg/cmz);

ii) Liga-se a chave geral da instalagdo elétri-
ca;

iii) Liga-se a bomba de vicuo e controla-se a
press3o no interior da cavidade mediante o uso das vilvulas de
entrada e saida do gas no tubo do laser até se chegar a pres-
sao correspondente ao maxino de intensidade, 35 torr;

iv) Coloca-se 6culos especiais para evitar-se o
contato com a radiagao do laser (azuis);

v) Liga-se a chave da fonte do lasecr e testa-se
a emissao colocando-se um anteparo conveniente na frente do
feixe, por exemplo um papel branco;
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A seguir liga-se a fonte de alta-tensdo ¢ colo-
ca-se na tensao desejada, em torno de 1000 V.,

Liga-se entdo o osciloscopio, ou registrador e
somente depois de colocarmos a amostra no local apropriado 1i
ga-se e polariza-se a foto-multiplicadora (-1000 V) (33).

II1.4.2. Preparacgao das amostras

Na preparagao das amostras foi utilizado ura-
nio padrao catalogado como NBS—QSOa-USOB. A partir dessa so-
lugao estoque foram preparadas 9 diferentes sclugdes entre
5 ppb e 1 ppm em meio de acido nitrico 0,5 N (Tabela II). A-
dicionou-se a esses padrdes na razao 1:10 un agente fluores -
cente composto de pirofosfato de sodio decahidratado 0,05 M
e fosfato dihidrogenado de sodio, monohidratado 0,4 M.

Tabela II - Resultados obtidos para emissdo ce uranio em so-
lugao aquosa durante as analises

N  Concentragio_de Intensidade média Desvio
uranio padrido da emissao de U Percentual
(ppb) (unidades arbitrarias) medio (%)
1 5 55 9
2 10 69 7
3 20 85 4.5
4 30 93 3,5
S 50 123 2,0
6 100 214 1,2
7 300 425 0,8
8 500 580 1,1
9 1000 1000 0,8
16 branco 38,4 12

- Com o objetivo de se evitar possiveis contami-
nagoes, todo o material de vidro foi previamente lavado com.
solugdo de acido nitrico 50% e dgua bidestilada, Todos os
reagentes eram de grau analitico ou supra-pur e as solugdes
preparadas em agua bidestilada.

1
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A seguir colocou-se as solugoes padroes homoge
neizadas em cubetas de quartzo de 1,0 cm de lado, prénrias pa
ra medida de fluorescéncia e levou-se ao sistema para exci-
tagdao pela radiagao em 337,1 nm do laser de nitrogerio. A-
pos a andlise recolheu-se o material para posterior recupera
Gao do padrao.

I1I1.S5. Resultados Obtidos

Plotou-se uma curva do pico de emissao da solu
c30 em 490 nm versus a concentragao de uranio; onde nara ca-
da medida obteve-se uma média dentre 15 excitagbes gzra su-
prirmos de certa forma a variacao de intensidade inerente ao
laser (Tabela II). Obviamente seria interessante se tivesse
mos um sistema capaz de fazer este procedimento de Icrma au-
tomatica (eletronica).

Obteve-se uma resposta linear (Fig. 22) com
coeficiente de correlagao r2 = 0,994. Para reduzir-se a es-
cala o grafico foi feito na forma logaritmica. O coeficien
te de correlagao foi calculado mediante a utilizagdo de wuma
calculadora programavel marca Texas modelo T1-58 solid state
software; cujo algoritmo do programa faz parte da bibliote-
ca da mesna.

No grafico obtido (Fig. 22) estd plotaZa a re-
ta tedrica, obtida mediante o meétodo dos minimos quadrados
(35), calculada em cima da redugdo para a escala logarit-
mica.

Parece existir um limite intrinseco a esta mon
tagem que se observa estar em torno dos 30 ppb. Pcieriamos
dizer que a partir do mesmo temos duas inclinagoes distin
tas abaixo (5~30 ppb) e acima (30-103 ppb) as auais noden ser
comprovadas por seus coeficientes de correlacgao r? = 0,999
e vl = 0,997,

Tal resultado justifica-se pelo fato de que ao
nos aproximarmos do valor critico (30 ppb) observanos que
havia interferéncia razodvel, na faixa de 10 u.a. de intensi
dade proveniente, ao que supomos, da descarga do capacitor
(9 -~ 12 mv), a qual foi observada varias vezes na aus@ncia de
amostra estando o porta-amostra vazio e o sistema de detec-
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Fig. 21 - Esquema do divisor de tensdao para foto-multiplicado
ra RCA 931-A trabalhar em regime pulsado.
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¢ao isolado opticamente, mediante o uso de anteparcs feitos
em feltro preto; do sistema de excitagao. Este fato nos re-

velou que temos um limite sinal ruido bem razoavel S/N=10.,5.

Outra interferencia externa notada, foi a de
sinal caracteristico a descarga de tiristores (em torno de
50 ns com intensidade relativa as vezes bem alta) existen-

tes nos fornos dos laboratdorios vizinhos, mas estes foram iso
lados mediante o uso de "trigger" do osciloscépio.

Foi medida tambén a intensidade de ezissdo pro-
veniente do branco de solugdao, muito embora nao possamos fa-
lar nela como ruido ou algo semelhante, visto que 2ste agen
te € colocado, justamente para que consigamos evitar a solu-
gao supressora da emiss3ao proveniente da mesma. Esza nmedi-
da esta na Tabela II.

Finalmente,podenos dizer que as barras de erro
se encontram dentro do esperado pois denotan as lizitagoes pa
ra esta montagem. Ha maior desvio percentual para 2s anali
ses feitas com concentragoes renores que 30 ppb : 3,5%. Na
faixa de 5 ppb um desvio percentual da ordem de z 9y, Na
faixa de 100 ppb temos um desvio percentual médic <z orden de
£1,2% o que vem de encontro aos resultados obtidos na monta -
gem anteriormente feita no IPEN (1).Utilizando-se equipanen
to convencional de laboratédrio.
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CAPITULO IV

Conclusoes e Sugestoes

Este trabalho apresenta a nossa comunidade ana
litica nuclear um produto nacional que apds aperfeigoa-
do podera trazer muitas contribuigdes para analise e prospec
¢ao de uranio.

Foi possivel construir-se um laser de nitroge-
nio mediante o uso de naterial simples de facil aquisicgdo
com poténcia por pulso e 21 KW suficente para excitar-
se (o sistema de) solugdo aquosa de urianio. Queremos res-
saltar que o processo de desenvolvimento do laser niao se
deteve no sistema usado nesta montagem, mas que sSe encon
tra em desenvolvimentc o estudo de nova fonte de alta ten-
sao, camara de disparo {(Spark-Gap) pressurizado por nitro
génio (e/ou HEélio) e o desenvolvimento de capacitores e mate
rial para confecgao de cletrodos e tubo de descarga.

Foi montado um sistema extremamente simples pa
ra medidas de fluorescéncia de uranio, cujo limite esta em
“30 ppb : 3,5% com raz:zao sinal-ruido: 10,3. Nesta montagen
foi detectada a exisiencia de alguns problemas caracteris
ticos deste sistema para os quais propomos as seguintes so-
lugoes:

i) Montagen de um sistema de porta-10gica gque
teria a finalidade de e itar a presenga dos sinais espureos
causadores de ruido da rede devido a descarga de tiristo-
res dos fornos e descsv3a do capacitor;

ii) Montzgem de um sistema eletronico para ar-
mazenamento e processanznto de dados visando a obtengdo de
resultados mais significativos durante as andliscs;

iii) Montagem de um sistema para laser de co-
rante sintonizavel cca » objetivo de melhorar o sistema de
excitagdo; fazendo-se ccm que se diminua o problema de inter
feréncia pela presengaz de materiais na solugdo causadores de
supressdo da emissdo proveniente do uranio,

Finalmente, por tratar-se de desenvolvimento de
instrumentagdo cientifica gostariamos de frizar que o cus-
to final deste projeto foi de cerca de 15 milhdes de cruzei-



-40-

ros em material e cerca de 45 nilhoes referente ao tempo in
vestido por pessoal (sazlarios encargos e bolsas de estudo)
durante os dois anos de trabalho. Levando-se em conta que
um aparelho comercial custa da ordem de US$§ 20.000, os 60
milhdes investidos que em dolares & aproximadamente 10.000

produzem claramente os beneficics diretos e indiretos para o
pais com investimentos em projetos de instrumentagiao des-
te tipo. Além dos fatores multinlicativos querefletirio na
economia, obviamente o mais importante de todos € a forna

cdo técnico-cientifice de recursos humanos.
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APENDICE

Efeitos Cooperativos

Supondo que a fragdo de (atomos) particulas de
um sistema que esteja num estado excitado & muito pequena o
fenomeno conhecido como confinamento de radiagao pode desen-
penhar um papel muito importante. Um fdton que é emitido es-
pontaneamente ao invés de escapar do meio € reabsorvido por
uma outra particula que se torna excitada. Neste caso a ta-
xa de emissdao espontanea torna-se menor. Tal efeito depen-
de também da densidade de particulas, segées de choque (envol
vidas no processo) e geometria do meio.

Se a fragao de particulas inicialmente no esta
do excitado € tal que ocorre inversdo de populagdo, exis
tira uma emissdo cooperativa. Neste caso a emissfo de um
foton € influenciada pela de outro. Isto nos leva super-

fluorescéncia e a superradiiancia, cujas propriedades sdo:

i) Existe um limiar para efeitos cooperativos;

ii) O comprimento do meio ativo deve ser menor
que um valor critico da que depende da inversdo inicial; 1lc;:

iii) A evolugdo temporal da luz emitida nao €
exponencial tem a forma de um sino cuja duragdo pode ser me-
nor que meia vida da emissao espontanea;

iv) Para um meio ativo com formatoc de bastiao de
diametro D a luz sera emitida em um angulo correspondente ao
angulo de difragdo ©, = ™D.

v) A poténcia pico da radiagdo emitida varia com
NZ(N = inversao N = (N,-N;) de populagdo inicial) e ndo com
N como nos processos normais de emissdo espontidnea.

A super-radiancia tem intensidade proporcional a
Nz sempre enquanto a superfluorescéncia tem intensidade que
varia de proporgoes rapidamente de N para N2,

De acordo com Svelto (17) nao se deve confundir

a superfluorescéncia com outro fendmeno muito comum em la-
sers de alto-ganho como o laser de nitrogénio, onde ha uma
emissdo intensa dentro de um angulo sdlido £ ao redor do ei-
xo do meio-ativo que & observada mesmo sem o uso de espe-

lhos na cavidade. A evolugdo temporal deste efeito & identi-
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ca 3 superfluorescéncia mas tal efeito conhecido como emissao
espontanea amplificada (ASE) pode ser distinguido da  super-
fluorescéncia por:

i) O comprimento do meio-ativo € muito maior que
lc;

ii) O angulo snalido <& de emissdo € dado sim-
plesmente pela geometria do sistema (ndo € proporcional a di
fragdo), no caso de nao usarnos espelhos: fL = D2n2/4 12 onde
D-diametro do meio-ativo; 1 - comprimento do meio ativo e n
indice de refragdo do mesmo;

iii) o pico tem intensidade.de campo de radia -
¢do ndo € proporcional a N e sim a N.

Nt



