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OTIMIZAGAO DA EMISSAO TERMOIONICA E DETERMINAGAQ DE
URANIO AO NIVEL DE TRAGOS EM ROCHAS PELA TECNICA DE

ESPECTROMETRIA DE MASSA-DILUIGAO ISOTOPICA
RESUMO

Apresenta-se neste trabalho um estudo detalhado da
emissdo termoibnica de uranio a partir de deposigao feita em
filamento simples de rénio\tipo plano. A finalidade destas
investigagOes foi definir um método de deposigao que fosse ade
quado para andlises isotdpicas de urdnio como Ions metilicos.
Isto conduziu a escolﬁa de uma deposigao en&olvendo adigao de
uma pequena quantidade ‘de spspenséo coloidal de grafita sobre
a superficie'de amostra de nitrato de uranila depositada no
filamento. Esta escolha foi determinada pela maior eficién
cia de ionizagao para ions metilicos de urdnio em comparacgao
a outras formas de deposigao. Os pardmetros experimentais do
método foram otimizados e empreéados na determinagao de tra
g¢os de urdnio em amostras de rochas usando a técnica de espec
trometria de massa-diluigdo isotdpica.

Para anadlises por espectrometria de massa-diluigao
isotdpica foi empregado como tragador um padrao isotdpico de
uranio, NBS-U970 do National Bureau of Standards,e para a coxr
regao do efeito de discriminagao de massa foi utilizado o pa
drao isotdOpico NBS-U500. O uranio foi determinado em sete
amostras de rochas graniticas provenientes da regiao de Wyom
ing (U.S.A.) e em duas amostras de rochas padrao da United
States Geological Survey. A precisao das andlises foi de % 1%.

Os valores de urdnio obtidos nas amostras de rochas
foram comparados com os resultados de analises realizadas por
outros pesquisadores. A influéncia da amostragem nas anali

ses de uranio foi discutida com base nos resultados analiticos.



OPTIMIZATION OF THERMOIONIC EMISSION AND THE
DETERMINATION OF TRACE QUANTITIES OF URANIUM IN ROCKS

BY MASS SPECTROMETRIC ISOTOPE DILUTION . TECHNIQUE

ABSTRACT

A detailed experimental investigation on the ther
mionic emission of uranium deposited on a single flat ty
pe rhenium filament has been carried out. The study was aimed
at determining the influence of various forms of deposition on
the emission sensitivity and thermal stability of U+, UO+ and
UOZ ions. Based on the§e investigations,'a technique, involy
ing an addition of a small guantity of colloidal . suspension
of graphite on top of the uranyl'ﬁitrate sample depésited,
was chosen because of its higher emission sensitivity for ura
nium metal ions. The.experimental parameters of the technique
were optimised and the technique was employed in the determi
nation of trace quantities of uranium in rock samples using
mass spectrometric isotope dilution method.

For the mass spectrometric isotope dilution analysis
National Bureau of Standardsg uranium isétopic standard NBS-U
970 was employed as a tracer, where as the mass discrimination
effect in the uranium isotope analysis was corrected using
the uranium isotopic standard NBS-U500. Qranium was determin
ed in each of the seven granite samples from Wyoming, USA and
two USGS standard rocks. The precision of the analysis was
found to be % 1%.

The uranium values obtained on the rock samples were
compared with the analyses of other investigators. Influence
of the sample splitting on the uranium analysis was discussed

in the light of the analytical results obtained.
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CAPITULO I

1. INTRODUCAO

No ciclo do combustivel nuclear, a necessidade de se de
terminar a razao isotdpica e a concentragdo de urdnio, muitas
vezes no nivel de partes por milhao, com grande exatidao e
precisao, tem conduzido a realizacgao das analises no sentido
do aproveitamento maximo do potencial analitico da técnica de
espectrometria de massa.

A quantidade e a abundancia isotdpica de urdnio no combusg
tivel nuclear durante os processos de enriquecimento, fabrica
cao e reprocessamento devem ser conhecidas com grande predsao
e exatidao para fins de controle e contabilidade de combusti
vel nuclear.

Uma técnica considerada universalmente aplicavel para a
determinagao de uranio e plutdnio & a diluigao isotdpica por
espectrometria de massa. Um dos aspectos dessa aplicabilida
de provém do fato de que a técnica & independente de efeitos
de interferéncia de diversos lons. Para amostras de combusti
veis nucleares, especialmente combustiveis irradiados, conten
do altas atividades de produtos de fissao e elementos transu
ranicos, esta técnica oferece as vantagens de requerer somen
te quantidades de microgramas de urdnio ou pluténio, e nao ne

cessitar separagao quimica quantitativa. Estes dois fatores



conduzem a uma minimizagao de operagdes sob protecdo contra
radiagao e facilidades de controle remoto. Por exemplo,peque
nas aligquotas de amostras irradiadas podem ser transferidas
de celas gquentes para glove box onde o urdnio e plutdnio po
dem ser rapidamente separados por um procedimento que propor
ciona uma recupéragéo maior que 50% com um nivel de desconta
minacao de 10° a 10° para produtos de fissao e elementos
transuranicos.

Com os modernos equipamentos atualmente disponiveis,a pre
cisao das medidas de razdes isotdpicas por espectrometria de
massa pode facilmente atingir um valor de 0,1%, e as concen
tragoes de uranio e plutdnio em amostras de combustiveis irra
diados, empregando uma técnica analitica cuidadosa antes da
medida no espectrOmetro de massa pode atingir uma precisao da
ordem de 0,2%(”). |

Além da grande aceitagao da técnica de espectrometria de
massa no campo nuclear, ela tem sido desenvolvida com igual
importancia no campo da geocronologia. O decaimento radioati
vo de urédnio e tdOrio 3 isotdpos estaveis de chumbo, tem sido
considerado um método padrao de datagao de rochas e minerais. -

A idade geoldgica de formagao de depdsitos de uranio for
nece informagoes vitais para a sua exploragao. Recentemente

Dahlkamp(m)

fez uma compilagao dos principais tipos de depdsi
tos de uranio relacionando-os com o tempo de formagao. Este
estudo revelou uma caracteristica de distribuigdo qualitativa
e quantitativa de depdsitos em épocas geoldgicas distintas.Es
ses principais depdsitos foram divididos em cinco principios
de geragao baseado em dados geocronoldgicos. Além disso, a

maioria dos depdsitos mostraram uma afinidade geografica para

fontes de rochas uraniferas também formadas em épocas geoldgi



cas distintas.

Este estudo mostra a importdncia da técnica de datagao
radiométrica pelo uradnio-tdrio-chumbo, na prospecgao de urad
nio.

A determinacao de uranio em quantidades de submicrogramas
é utilizada como um recurso importante na exploragao de urd
nio. Segundo Cadigan e Felmlee(7), o melhor indicador de mi
neralizagao de urdnio & a presenga de quantidades andmalas do
proprio uranio em rochas, agua e sedimentos de riachos.

Em nosso 1aborat6rib, estamos atualmente empenhadoseﬂnané
lises isotdpicas de uranio, tdrio e chumbo para a datagao de
rochas e minerais. Iniciando o programa, ja foi desenvolvida
uma técnica de medidas isotOpicas de chumbo em galenas(n). Co
mo segunda etapa, este trabalho propdoe uma té&cnica analitica
para a determinagao de uranio em rochas pelo método da espec
trometria de massa-diluigao isotOpica.

Tendo em vista a implantagao em nosso laboratdrio de um
procedimento de analise isotdpica de uridnio com o arranjo de
filamento duplo, baseado no trabalho de Moraes(%),procurou—se
uma maior flexibilidade de analise isotdpica ao se propor um
método de determinagdo de urdnio utilizando o filamento sim

ples tipo plano. Portanto este trabalho tem como principais

objetivos:

a) estudo de emissoces termoidnicas de uréniq com O uso
de filamento simples tipo plano;

b) desenvolvimento da técnica para a determinagao de ura
nio em rochas por espectrometria de massa-diluigao iso

topica.

As analises termoidnicas de urdnio envolveram deposig¢oes



de amostras nos filamentos como nitrato de uranila,fosfato de
uranila e tratamento destes com silica gel e grafita.

Para cada tipo de depdsito foi observado o tipo de emig
s3o e a intensidade termoidnica de ur@nio e a cérrente eléetri
ca do filamento.

Desse estudo foi estabelecida a melhor forma de deposigao
de amostras que foi empregada na determihagéo de tracgos de
uranio em sete amostras de rochas graniticas com gquantidades
variaveis de urdnio, no intervalo de 3 a 1400 ppm, e em duas

amostras de rochas padrao contendo cerca de 2 ppm de uranio.

Lo elvaleeloole ole el ele o]
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CAPITULO 11

1. CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE EMISSAO TERMOIONICA E DILUIGAOQ
1SOTOPICA.

1.1. PROCESSO DE TERMOIONIZAGAO

A texmoionizagéo € um processo pelo qual sao produ
zidas emissoes de Ions a partir de uma amostra sdlida quando
aquecida na superficie de um metal de alta fungao trabalho ™
). a vaporizagao de moléculas ou atomos neutros a partir
de uma superficie quente de metal, também & acompanhada de
ions positivos, que sao formados pela perda de um elé&tron pa

ra a superficie. A dependéncia da razao de moléculas ioniza

das para moléculas neutras com a temperatura & dada pela teo

(18,214 ,40)

ria de Saha-Langmuir por:
n
_+ = A exp _Q__(_g)__-__v_)_ (l)
n kT
0
onde:
e = carga do elétron

~
1t

constante dos gases de Boltzman



T = temperatura absoluta da superficie
V = potencial de ionizagao da molécula
¢ = fungdo trabalho da superficie

A = constante de proporcionalidade

A equagao (1) mostra que quanto maior a razao n+/n0
maior sera a eficiéncia de ionizagao. O valor dessa razao &
controlado pelos parametros (¢ - V) eT. Nota-se que deve ha
ver um compromisso eéntre {§ - V) e T para se conseguir efici
éncia de ionizagao maxima.

No espectrdOmetro de massa por termoionizagao, o ele
mento de ionizégéo e um filamento de metal aquecido, que pos
sui alta fungao trabalho. Existem varios tipos de arranjos

para filamentos:

a) arranjo para filamento simples tipo plano - as
moléculas da amostra depositada no filamento so
frem um processo simultdneo de evaporagao e ionizacao;
b) arranjo para filamento duplo - as moléculas da
amostra depositada em um dos filamentos sofrem
um processo inicial de evaporagao e posterior ionizagao ao co
lidirem com um segundo filamento aguecido a uma temperatura
mais alta;
c) arranjo para filamento triplo - as molé&culas da
amostra depositada em um filamento central so
frem um processo de evaporagaoc e posterior ionizacao ao coli
direm com um dos filamentos laterais aquecidos a temperaturas

mais altas que o filamento evaporador;

d) arranjo para filamento simples tipo y ~ as molé&

culas da amostra depositada no filamento sofrem



um processo de evaporagao e ionizagao semelhante a um filamen
to triplo(“).

Estes arranjos para filamentos sao ilustrados na Fi
gura 1.

A escolha de cada um dos tipos de arranjos para fi
lamentos depende do elemento que se guer analisar. Em geral,
para elementos que tém valor de potencial de ionizagdo mais
alto do que o valor da fungao trabalho da superficie, s3do em
pregados os filamentos duplo ou triplo,que podem atingir uma
alta eficiéncia de ionizagao sem necessidade de uma alta tem
peratura para o filamento da amostra, o que nao acontece com
o filamento simples. No entanto, hd que se considerar algu
mas vantagens do uso do filamento simples como por exemplo,me
nor gasto de material, maior facilidade de preparacao e opera
gao.

Os materiais de filamento(”) geralmente empregados
na analise isotOpica por espectrometria de massa termoidnica
sdo: tantalo, tungsténio e rénio. Neste trabalho foi utili
zado o filamento de rénio refinado por zona. As vantagens do
seu usO sao: menor contaminagao de elementos  alcalinos e
maior eficiéncia de ionizagdo em comparagao aos outros materi
ais mencionados(%). Uma contaminagao muito elevada de elemen
tos alcalinos, principalmente potassio pode ocasionar proble
mas na analise de uréanio, pois a formagao de polimeros K, in
troduz interferéncias isobaricas em massas 234, 236 e 238,que
sdo devidas a combinagao dos isdtopos naturais do  potassio,
(%K, Y, ( K, ") o (%K, l”’KZ)J’ , respectivamente (2o, 32)
Considerando o elevado potencial de ionizagao do urd

(39)

nio, 6,08 eV , em comparagao com o valor da fungao traba

lho do rénio, 4,96eV@9), de acordo com a equagao (1) & neces
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FIG.1 - TIPOS DE ARRANJOS PARA 0S FILAMENTOS




sario gue a analise seja realizada em alta temperatura de fi
lamento para se obter uma emissao de ions u* com boa intensi
dade. No entanto, uma alta temperatura de filamento nem sem
pre assegura uma emissao estavel de ions ut e tampouco um
tempo de emissao suficiente para a realizagao de medidas noes
pectrdmetro de massa. Com o uso de filamento duplo esse pro
blema pode ser.contornado mantendo-se uma temperatura nao mui
to alta no filamento da amostra, compensando com um aumento
na temperatura do filamento de ionizagao. A utilizacao de fi
lamento simples nao possibilita um controle desse tipo,portan
‘to torna-se necessario o desenvolvimento de técnicas adequa
das de deposigao.

Um dos maiores problemas encontrados quando se pro
poe fazer uma analise isotdpica de uranio empregando a técni
ca de filamento simples refere-se a emissao termoidnica quase
que exclusiva de ions oxidos. Em geral, & conveniente reali
zar uma analise isotOpica em ions metalicos, u? , do que em

- + + : . ~ i
ions oxidos, U0, , U0 , a fim de evitar corregdes para os isd

- » lu 3 - I3 - -
topos de oxi enlo( ). Os isotopos do oxigenio naturaLJGO,com
P g
cerca de 99,7%;170 , com cerca de 0,09% e o %0 com cerca de

2 -l
*U, 2351 e 23%% do uranio

0,2%, - em combinagao com isdtopos
natural formam moléculas de Oxido de uranio, U0 e U0, que
apresentam interferéncias isobaricas nessas massas. Um atomo
de 2%%U em combinagdo com um atomo de !'70 e um atomo de '%0, &
isdbaro de um atomo de ?*3%U em combinagdo com dois Atomos de
160, ambas formando moléculas de U0, com massas moleculares 270.
Um atomo de 23°U em combinagdo com um atomo de !70, & isdbaro
de um atomo de 2**U em combinagdo com um atomo de '®0, forman

do moléculas de U0 com massas moleculares 252.

No trabalho de Studier et al(%) sobre o comportamen
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to do uranio nas fontes de termoionizacao foi demonstrado que
as espécies idnicas emitidas do filamento aquecido podem ser
controladas com ¢ uso de agentes oxidantes e redutores, segun

do 0 seguinte esquema:

agentes oxidantes [(pon exemplo, oxigenio)

.
v ot

uer , u’

2

+ + +

, uo*, wol , uot

-l
-«

agentes nedutones (pon exemplo, carbono)

Nesse estudo, usando vapores de benzeno como agente'
redutor, eles conseguiram obter uma emissao guase que exclusi
va de Ions U’ e verificaram que o grau de carbonizagao tinha
um efeito bem pronunciado na temperatura de emissac de 3ions
U+., Com baixo tempo de carbonizagao, a emissao de ionstfocog
ria em baixas temperaturas, e com tempo de carbonizagao maior
a emissao ocorria em temperaturas mais altas.

(12) . .
No estudo de Fenner ;empregando filamento simples
de rénio tipo V , a eficiéncia de ionizacgao tanto para Ions
6xidos quanto para Ions metalicos de uranio foi aumentada atra
vés do tratamento da amostra em atmosfera de hidrogénio e oxi
génio. Fenner sugeriu que o aumento da eficiéncia de ioniza
950 estaria relacionado a dois fatores: primeiro, a redugao
do nitrato de uranila a uma forma quimica em gue os Iions meta

licos seriam facilmente produzidos; segundo, a um aumento da

fungcao trabalho da superficie do filamento V causado pela for
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'magao de 6xido de rénio.

A fim de evitar o aumento residual de hidrocarbone

tos no espectrdmetro de massa durante a anélise,Baldock(b) e
O grupo NBS(ZU, realizaram anadlise isotdpica de uranio na for
ma de Ifons U utilizando filamento simples y, sem a adic¢ao de
agentes redutores na amostra. Baldock(“) sugeriu que o com
portamento de emissao termoidnica de Ions com o uso de fila
mento simples V estaria relacionado a um processo de emissao
de superficie semelhante ao do filamento triplo.
Arden e Gale(z), empregando o mesmo tipo de filamen
to simples V , nado obtiveram exito na produgao de ions u. A
fim de conseguir esse objetivo, eles trataram uma amostra de
uranio depositada no filamento, com uma pequena gquantidade de
suspensao coloidal de grafita em Agua destilada preparada a
partir de um produto comercial denominado Aquadag. Inicialmen
te, amostras preparadas na forma de nitrato de uranilarﬁinprg
duziram emissao estavel de Ions U+, no entanto, ao utilizarem
amostras na forma de fosfato de uranila, conseguiram obter
emissdo estavel de ions U'.

Akishin et al(l) obtiveram bons resultados utilizan
do uma mistura de silica gel e zirconio como catalizador para
melhorar a eficiéncia de ionizagao em andlises isotOpicas de
chumbo por espectrometria de massa.

Mais tarde Cameron et al(e) descreveram um método
modificado de preparagao de silica gel que & atualmente utili
zado pela maioria dos pesquisadores. Como a preparagao de si
lica gel segundo este procedimento & trabalhosa e demorada,foi
desenvglvida com bons resultados em nosso laboratdrio,uma téc

nica de andlise isotOpica de chumbo, utilizando silica gel pre

parada a partir de um produto comercial disponivel,silica gel
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extrapuro - Merck 60 HR, segundo recomendagao de Richards(w).
Baseado na premissa de que a silica gel poderia atu
ar também como um catalisador para melhorar a eficiéncia de
ionizagao de u ; que tem em comum com o chumbo um alto poten
cial de ionizacgao, essa técnica foi utilizada nas observagoes
experimentais de emissdo termoionica de uranio.
Considerando-se os estudos feitos pelos iniimeros pes
quisadores no campo da emissao termoionica de diversos materi
ais, procurou-se neste trabalho estudar a influéncia do tipo
de deposigao e do efeito de agentes catalisador e redutor na

emissao termoidnica de urdnio com a utilizagdao de filamento

simples tipo plano.

1.2, DiLuigAo 1SOTOPICA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA

A técnica de diluicao isotdpica por espectrometria
de massa baseia-se na medida da variagao da composicao isotd
pica de um elemento na amostra causada pela adigao de um tra
cador. Esta variagao medida esta relacionada 3a concentragao
do elemento na amostra. O tragador empregado & constituido
geralmente por um isdtopo estavel do elemento, e com composi
cao isotdpica diferente do elemento na amostra.

Basicamente as opera¢oes envolvidas sao:

a) adigao de uma aliquota de uma solugao do traga

dor de concentragao conhecida a uma aliquota da

amostra. Esta mistura deve ser realizada com base no peso pa
ra se obter medidas precisas;

b) dissolugao da amostra por meios apropriados e
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uma mistufa completa da solugao resultante para assegurar equi
liprio isotdpico entre o tragador e a amostra;

c) separagao quimica do elemento;

d) medida da composigao isotdpica por espectrome

tria de massa e cadlculo da quantidade do elemen

to na amostra.

A técnica de diluigao isotdpica quando comparada a

outros métodos analiticos oferece muitas vantagens:

a) o resultado final nao depende de uma separagao

quantitativa do elemento em questao apbs a rea

lizagao da mistura tragador e amostra, porque a razdao isotdpi

ca permanece inalterada, mesmo que haja perda de material du
rante a separagao;

b) a técnica & extremamente sensivel na medida de

tragos de elementos. Brown et al(e)conSeguiram

determinar 5 partes por bilhao de uranio em amostra de meteo

rito;
/

c) as razoes isotdpicas do elemento a ser anali
sado podem ser obtidas simultaneamente com a

sua concentragao;
d) a técnica apresenta grande precisdo e exatidao.
A precisao & da ordem de 1% para a maioria dos

|
elementos que podem ser determinados

4o )
;

e) a quantidade de uranio e outros elementos neces

sarios para uma analise & da ordem de l@szaldsg,

0 gue 0 torna um método ideal para a analise de combustiveis

nucleares irradiados, onde uma pequena guantidade de amostraé

essencial para garantir facilidade de manipulagido e protegao
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do analista contra os riscos de radiagao nuclear.

Paralelamente a esses aspectos, deve-se considerar
que a técnica, em muitos casos, s6 & aplicavel para elementos
poliisotOpicos. Apenas 19 elementos sdo monoisotdpicos.No en
tanto, cbm a disponibilidade atual de tracadores radioativos
de meia vida longa, a técnica pode ser estendida a alguns des

ses elementos, com as devidas corregoes para o decaimento ra

diocativo.

O tragador frequentemente empregado para a determi
nagao de concentragao de uranio & o tragador altamente  enri
quecido no isdtopo 233 (1%422,29,38 ) pote material & produzi
do pela irradiagao do 2?3?Th com néutrons e decaimentos suces

sivos por emiss3o de particulas beta a 233U.

Para a determinagao de uranio em amostras naturais
& também empregado, com bons resultados, o tragador isotdpico
constituido de uranio altamente enriguecido no isodtopo 235 (2,

20,23)

Neste trabalho foi empregado o tragador'isotépicoeg
riquecido em 2%%(, principalmente pela facilidade oferecida
na sua manipulagao. Este material & fornecido pela National
Bureau of Standards como um padrao isotdpico denominado NBS-U
970.

O cdlculo da concentragao de uranio na amostra, quan
do & utilizado tragador enrigquecido em 2°°U & dado pela ex

~ (23
pressao( ):

TI_ MA (Z38)T R- - R

— (2)
A My (238)A R, - R

=

onde:
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CA’ CT - concentragbes do uranio na amostra e
na solugao do tragador,respectivamen
te;

mA, mT - massas das aliquotas da amostra e da
solugéo do tragador,respectivamente;

MA' MT - pesos atdmicos do uranio na amostra

e no tracgador, respectivamente;

(238)4 ,(238); - porcentagens atdmicas de 2% na amos
tra e no tragador, respectivamente;
Ry w Rpy Ry - razdes isotdpicas ?%*°U/?3°U na amos

tra, no tragador e na mistura,respec

tivamente.
A dedugao desta expressao & apresentada no Apéndice

Uma analise da equagao (2) mostra que a precisao do
método & governada pelos fatores (RT - RM)/(RM - Ryl e C-0s
erros nas pesagens da amostra e tragador sao despreziveis, en
quanto gue a maior fonte de erro na determinagao reside nas
medidas das razoes isotOpicas. Um estudo do fator de erro en
volvido na relagao (Ry - RM)/(RM - R,) decorrente da medida
de.RM mostra que o fator de erro torna-se minimo guando RM=
/~E;_E;ﬂ (W). Por outro lado, sao obtidas medidas precisas
de RM quando este tem um valor proximo de um, que & estabele
cido por razao de ordem instrumental. Considerando-se que o
vvalor de RA esta fora de controle experimental, o Gnico con

trole que se tem sobre a magnitude do erro & a escolha do tra

¢ador e das quantidades de amostra e tragador a serem mistu
radas.

14 ~ -
Segundo Goris et al( ) para um valor de razao isoto
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pica de uranio na mistura igual a 1000, a precisao & da ordem
de 2,12%, e para um valor igual a 0,001 & da ordem de 4,70%,
sendo que a precisao alcanga um maximo de 0,56% quando a ra
zao isotOpica de urdnio na mistura € igual a um.

Todas as misturas amostra-tragador, quando possivel
devem ser realizadas obedecendo esse critério; isto &,com uma
quantidade ideal de tragador fixada, & calculada a quantidade
de amostra necessaria para a obtencao da razdo isotdpica de
uranio proximo do valor um na mistura.

Como a precisao na determinagao da concentragao de
uranio estd também associada a precisdo com que se pode medir
C; » para se obter resultados precisos, a concentragao de ura
nio na solugao do tragador (calibragao) deve ser determinada
pela propria técnica de espectrometria de massa-diluicao iso
topica.

A calibracgao do tragador & realizada usando-se um
padrao de urdnio quimicamente puro, estdvel e com composigao
isotOpica perfeitamente definida e diferente do tracador.

Neste trabalho foi utilizado o padrao de wuranio na
tural fornecido pela National Bureau of Standards, NBS-U950a,
que € normalmente utilizado neste tipo de calibragao. A con

centracao do urdnio no tragador & calculada através da expres

sd3o(23),
] Mo MT (238)p RM - RP
b = & —— — —_— (3)
onde:
Cr» Cp - concentragoes do uranio nas solugoes

do tragador e do padrao de referén

cia, respectivamente;
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me , My - massas das aliquotas das solugoes
do tragador e do padrao de referén
cia, respectivamente;

T MP - pesos atdmicos do uranio no tracgador

e no padrao, respectivamente;

M38)T , M38)P porcentagens atémicas do?%®U no tra

cador e padrao, respectivamente,

7+ Ros Ry - razdes isotdpicas 2%°U/**U no traga
dor, no padrao e na mistura, respec

tivamente.

Um outro fator importante gque deve ser levadoem con
sideragao na determinagao de uranio, assim como de outros ele

= . : I ~ 22,32
mentos € o efeito de discriminagao de massa( r°2)

. Em espectro
metria de massa de ionizagao de superficie os isdtopos mais
leves de um determinado elemento sao evaporados e ionizados
preferencialmente em relagao aos isbtopos mais pesados. Assim
a razao isotdOpica medida nao se traduz numa razao  isotdpica
verdadeira, portanto deve ser corrigida. A corregao para O
efeito de discriminagdo de massa & realizada determinando-se o
termo de discriminagao de massa baseado na medida da razao iso
tOpica de uma amostra padrao com composigao isotdpica 49,696%
em 230 e 49,711% em 2%°U. Esse padrao & fornecido pela NBS
e & designado NBS-U500.

O termo de discriminagao de massa para a corregao da
razao 2%°U/?2%°%U & dado por(zs):
R
R

DM - = (4)

v

onde:
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Ry = 6,997 (valor tabelado para a razao 2357238
do padrao NBS-U500) ;
R - mddia das razdes 2351/ 238 medidas.

0000 00 00CO CO OO0
00 0000000000000
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CAPITULO III

1. PARTE EXPERIMENTAL

1.1, ESPECTROMETRO DE MASSA TH-5

Para as analises isotOpicas de urdnio foi empregado
um espectrdmetro de massa termoidnico da Varian Mat modelo TH-
5. O esquema do espectrSmetro & mostrado na Figura 2.

O sistema analisador & do tipo magnético, com siste
ma de focalizagao simples, tubo espectrométrico de 21,4 cm de
raio de curvatura, deflexdo idnica de 90° , construido especi
almente para medidas precisas de razdes isotdpicas.

O espectrOmetro & equipado com uma fonte de ioniza
cao de superficie, que pode ser usado para arranjos de filamen
to simples, duplo e triplo.

Os detetores de ions utilizados foram o cup faraday e
o sistema multiplicador de elétrons de 23 estagios, que pos

sibilitam medidas de corrente idonica num intervalo de lO—m A

a 10°aA e de 10°a a 107"

A, respeétivamente. Os detetores
sdo acoplados a um sistema registrador (striip chart recorden) pelo
qual é feita a medida de abundancia isotdpica através das cor

rentes idnicas registradas.

. - ~ -8
O sistema de vacuo assegura uma pressao de 10 "~ torr

s ~ . , -8 ,
na fonte ionica e uma_pressao..inferior.a.l0—torr no sistema

‘ INSTITUTC DE PESQU SASE™? R_LETIC S E NUCLEARES i
I. P. E. N.
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"analisador e no sistema detetor. Durante a fase inicial da
andlise a pressao na fonte idnica pode atingir uma pressao de

-7
cerca de 10 torr, devido impurezas de baixa temperatura de

evaporagao.

1.2, EsTuDO DE EMISSOES TERMOIONICAS DE URANIO UTILIZANDO
FILAMENTO SIMPLES TIPO PLANO,

Como foi mencionado no capitulo II, as emissoes ter
moidnicas foram observadas com a utilizagao de arranjo de fi
- lamento simples, empregando como material fita de rénio refi
nada por zona.

Antes da deposigao da amostra.de urdnio todos os fi
lamentos preparados foram pré-aquecidos a uma temperatura de
cerca de 1500°C durante 15 minutos, sob pressdo de 10 ° torr.
Essa operggéo é realizada com a finalidade de obter os fila
mentos de rénio livres de quaisquer tipo de impurezas.

Foi utilizada nas observagoes das emissOes termoid
nicas de uranio uma amostra padrao de uranio NBS-U500.

Foi escolhido esse padrao isotdpico de uranio pela

facilidade de identificacao das espécies idnicas de urdnio. O

235 238
u u

fato das porcentagens atdmicas de e serem aproxima
damente iquais, facilita a identificagao do uranio pela pre
senga de dois picos de uranio de igual intensidade na regiao
de massa de interesse.

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

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

éncia de substdncias ativadoras como a silica gel e grafita
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e a temperatura de filamento para a analise.
1.2.1. PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

a) Solugao de nitrato de uranila.

Foi preparada por dissolugao de 6xido de
uranio, U,0,, padrao isotdpico, em 2 ml de &cido nitrico con
¢entrado e diluida com agua bidestilada a um volume de 100
ml para se obter uma concentracgao de cerca de lo-sg/ml<kaur§
nio.

b) Solugao de fosfato de uranila.

Foi preparada antes de cada analise pela
evaporagao de cerca de 0,5 ml da solugdo de nitrato de urani
la preparada em a) e redissolvendo-se com cerca de 0,5 ml de

acido fosfdrico 0,84 M.

c) Suspensao coloidal de silica gel.

Foi preparada de acordo com a recomenda
gao de Dr. J.R. Richards‘’®). cerca de 15 g de silica gel ex
tra puro da Merck foram trituradas em um almofariz de agata e
transferidas para um frasco de polietileno contendo cerca de
35 ml de agua bidestilada. A suspensido foi agitada 5 minutos
por dia durante uma semana e deixada em repouso por 3 dias.
ApOs esse periodo o sobrenadante foi recolhido em um frasco
de polietileno, e utilizado nas analises. A concentragao de
silica gel nessa suspensao foi estimada através da pesagem do
residuo obtido pela evaporagdao de uma quantidade pesada da
suspensao. A concentragdo obtida foi cerca de 6 x lO‘ag de
silica gel por grama de suspensdo que foi diluida para obten

cao de concentragodes 3 x lo_sg e 1,5 x lO_ag de silica gel por
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grama de suspensao.

d) Suspensao de grafita coloidal.
Foi preparada a partir de um produto co
mercial denominado Aquadag<& « fabricado pela Acheson do Bra

sil. Esse produto & um preparado de po de grafita pura embe

bida em agua bidestilada.

A suspensao de grafita coloidal foi pre
parada misturando-se cerca de 0,5 g de AquadagGDenl 50 ml de
agua bidestilada e a concentragao de grafita foi estimada pe
lo mesmo processo empregado para a silica gel, obtendo-se 8 x
152;de grafita por grama de suspensao. Esta suspensao foi di
luida a concentragoes de 4 x 10-3g e 2 x 10_3 g de ‘grafita

por grama de suspensao.

1.2.2. DEPOSIGAO DAS AMOSTRAS

A deposigao da amostra foi realizada peia
evaporagao de uma pequena gota da solugao, cerca de 0,01 ml,
utilizando-se um tubo capilar de vidro descartavel, sobre‘ a
superficie de um filamento de rénio eletricamente aquecido.
Assim, a quantidade de uranio depositada a partir de uma solu
¢80 10 g de urdnio por mililitro de solugdo & da ordem de
107 g.

a) Deposigao de urédnio a partir de solugao

(26)

de nitrato de uranila .

Trés gotas (cerca de 0,45 ml) da solugéo

de nitrato de uranila foram evaporadas até a secagem num bé
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quer de teflon. ApOs o esfriamento, o residuo foi redissolvido
com trés gotas de acido nitrico 0,05 M. Este procedimento foi
feitolpara eliminar o excesso de acido nitrico e manter uma
acidez constante, evitando-se a formagao de polimeros de urd
nio no filamento, que podem interferir na anélise(u).Uma gota
dessa solugao final tomada com o tubo capilar foi depositada
no centro do filamento preparado. A seguir o filamento foi
aquecido pela passagem de corrente elétrica de cerca de 0,2 a
0,5 A até a evaporagao da solugdao. O processo de aquecimento
prosseguiu em aumentos de 0,1 A por minuto até cerca de 1,4 a
1,6 A. Esse aquecimento lento e gradual foi feito para permi
tir a formagao de U0, no filamento, que & a forma quimica ade
quada para a analise no espectrometro de massaez).

b) Deposic¢ao de uranio a partir de solugao

de fosfato de pranila.

Uma gota da solugao de fosfato de urani
la tomada com o capilar foi depositada no centro do filamento
e a evaporagao da solugac foi feita com uma corrente de cerca
de 1,0 A. A evaporagao total do excesso de acido fosfdrico
foi presenciada pela produgao de fumos brancos de pentdxido de
fosforo (P,0,) . Para garantir uma boa aderéncia no filamento,
a corrente foi aumentada até cerca de 1,6 A em incrementos de
0,1 A.

c) Deposicao de uranio a partir de solugao
de nitrato de uranila com aplicagao de
silica gel.

A aplicacgao de silica gel foi realizada
empregando cada uma das trés suspensoes de concentragoes dife

rentes anteriormente descritas. Uma gota da suspensao coloi
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dal de silica gel foi depositada no centro do filamento e eva
porada com passagem de corrente elétrica 0,2 a 0,5 A. A eva
poragao da gota produz sobre a superficie do filamento uma fi
na camada branca visivel de silica gel. O urdnio foi deposi

tado sobre essa camada de silica gel de acordo com o procedi

mento descrito no item a).

d) Deposigao de uranio a partir de solugdo
de fosfato de uranila com aplicagdao de

silica gel.
Cada suspensao de silica gel de concentra
cao diferente foi utilizada nas deposigdes. A déposicao foi
feita como descrita no item c), seguindo-se a deposigao de ura

nio, segundo o mesmo procedimento descrito no item b).

e) Deposig¢ao de urdnio a partir de solugao
de nitrato de uranila com aplicagao de
grafita coioidal.

A aplicagao de grafita foi realizada em
pregando-se cada uma das trés suspensodes de condentraqées des
critas anteriormente. Primeiro foi feita a deposigao de ura
nio como descrita no item a) e em seguida, depositou-se uma
gota da suspensao de grafita coloidal. A gota foi evaporada
pela passagem de corrente elétrica de 0,2 a 0,5 A e a seguir
aumentada em incrementos de 0,1 A até cerca de 1,0 A. Assim,
uma gota da suspensado de grafita coloidal de concentragao 8 x
10—39/9 resulta em um depOsito de 8 x 10'5g de grafita no fi
lamento, ou seja, cerca de 800 vezes a quantidade de uranio;
uma gota de suspensao de grafita coloidal 4 x 10_3g/g resulta

em um depdsito de 400 vezes a quantidade de uranio; e uma go
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ta da suspensao de grafita coloidal 2-x 10“3 g/g resulta em um
depdsito de 200 vezes a quantidade de urdnio. A grafita depo
sitada forma sobre o depésito de uranio uma fina camada escu
ra.
f) Deposicao de uranio a partir de solugao
de fosfato de uranila com aplicagao de
grafita coloidal.
Cada suspensao de grafita coloidal de con
centragao diferente foi utilizada nas deposigdes. A deposigao
de urdnio foi feita de acordo com o item b), e sobre este de

positou-se grafita coloidal como descrita no item e).

1.2.3. PROCEDIMENTO DE ANALISE

Na analise isotbpica com espectrdmetro de
massa empregando o arranjo de filamento simples, 0s recursos
de controle da ionizagao e evaporagao da amostra sao bem mais
limitados do que com o arranjo de filamento duplo ou triplo .
Quando se usa filamento simples nao existem os controles de
- temperatura de ionizacdo e evaporagao da amostra isoladamente
como no caso do filamento duplo e triplo. O controle da ioni
zagao e evaporagao & feito somente com a elevagao da tempe
ratura de um Gnico filamento, assim, uma deposic¢ao cuidadosa
€ necessaria para a realizagao da anadlise.

O filamento com a amostra depositada & in
troduzido no espectrOmetro e apds a pressao na fonte idnica
ter alcangado um valor de cerca de 1 x lo—etorr, e iniciada a
analise, segundo um procedimento controlado de elevagaoc de tem

peratura do filamento. A corrente elétrica do filamento & ini
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cialmente elevada gradualmente até cerca de 1,0 A, ocasiao em
que ocorre uma alta taxa de evaporagao e ionizagao dos elemen
tos sdodio e potassio piesentes na amostra. Esta corrente &
mantida por cerca de 15 minutos, tempo suficiente para que ha
ja uma completa desgaseificacao da amostra e redugdo de sddio
e potassio a nivéis baixos.

Terminada esta fase, a corrente eléetrica do
- filamento & elevada vagarosamente, e a pressao na fonte iéni
ca & mantida abaixo de 5 x lO-7 torr, através do controle
de elevagao da corrente. Durante este procedimento, um ajuste
preliminar de focalizagao do feixe de Iions & realizado através
de ions sddio ou potadssio. A seguir & ajustada a focalizagdo
para cada uma das espécies idnicas em estudo, U0} , uote u*,
realizando-se a varredura manual do campo magnético e regis
trando-se as intensidades idnicas de emissao para cada corren
te do filamento. |

Nota-se que a partir de 2,8 A,para qualquer
depbsito dé uranio, a emissao de ions u* & pastante instavel,
observando-se uma queda continua e rapida da intensidade idni
ca com o tempo, que pode ser explicada por uma alta razao da
taxa de evaporagao/taxa de ionizagao. A elevagao da corrente
do filamento foi concluida por volta de 3,0 A.

A fim de estabelecer uma relagao entre a coxr
rente e a temperatura do filamento, mediu-se para cada corren
te a sua respectiva temperatura através de um pirdometro dtico,

com uma precisao de aproximadamente 10%.
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1.3, PROCEDIMENTOS QUIMICO-ANALITICOS NA DETERMINAGAO DE
URANIO EM ROCHAS POR ESPECTROMETRIA DE MASSA - DILUL
GAO ISOTOPICA.

A aplicagao da diluigao isotdpica por espectrometria
de massa para a determinagao de tragos de uranio em amostras
de rochas foi dividida em quatro etapas: determinagao do ter
mo de discriminagao de massa, calibragao do tragador isotdpi

co, preparagao da amostra e procedimento de analise por espec

trometria de massa.

1.3.1. DETERMINAGAO DO TERMO DE DISCRIMINAGAO DE
MASSA.

Para a determinagao do termo de discrimina
cao de massa foi preparada uma solugdo de nitrato de uranila
do padrao NBS-U500 com concentracgao de cerca de 1 x 107°g de
urdnio por grama de solugao. Uma gota desta solugao foi depo
sitada no filamento e introduzida no espectrometro de massa,
obtendo~se um espectro de massa para esse padrao, que foi uti
lizado para fornecer as razdes isotdpicas %%/ 2%%%y, através

(32)

do método da interpolagao alternada

1.3.2. CALIBRAGAO DO TRAGADOR ISOTOPICO

A determinagao de uranio por espectrometria
de massa-diluicao isotdpica requer o emprego de uma solugao

de tracador de concentragao conhecida com grande precisao.
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Um método bastante preciso para determinar
a concentragao de uranio no tragador & a aplicagdo da propria
técnica de diluigao isotdpica. O tracador empregado foi o
urdnio padrao NBS-U970 que foi calibrado com padrao quihico
(urédnio natural altamente purificado) NBS-U950 a . O peso atd
mico e a composicao isotdpica desses padroes sao apresentados
na Tabela 1.

Para a calibragao da solugao do tragador fo

ram preparadas as seguintes solugOes:

a) solugao de tragador ~ foi preparada pela
dissolugao de uma quantidade pré-determi
nada e pesada de Oxido de uréanio, U,0,, em cerca de 2 ml de
acido nitrico concentrado. A solugao foi em seguida diluida
com agua bidestilada a uma concentragao de cerca de 10°° g de
urdnio por grama de solugao;
b) solugao padrao de referéncia - foi prepa
rada pela dissolugao de uma quantidade
pré-determinada e pesada de 6xido de uranio, U300, em 2 ml de
acido nitrico concentrado. A solugao foi em seguida diluida
com agua bidestilada a concentragao requerida com base no pe
so. A concentragao dessa solugdao assim obtida foi 1,3108 x ﬂ?
g de uranio por grama de solugao;
c¢) solugao mistura: tracgador e padrao de re
feréncia. As aliquotas das solugdes  do
padrao e do tragador foram retiradas das solugoes estoque com
seringas de injecao, perfurando-se a tampa do frasco do polie
tileno.
Esse método foi empregado para evitar a aber

tura constante dos frascos das solugées estoque, minimizando
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TABELA 1. 'VALORES PARA 0S PADROES FORNECIDOS PELA NBS

PESO PORCENTAGEM DE ABUNDANCIA ISOTOPICA
PADRAO )
ATOMICO 2auU 235U zasU zaeu
NBS-U500 236,534 0,5181 | 49,696 0,0755 | 49,711
NBS-U950a 238,0289 0,0055 0,7203 - 99,2742
NBS-U970 235,045 1,6653 | 97,663 0,1491 0,5229

assim evaporacgao das solugbes. A seringa de injegdao contendo
a aliquota da solucgao do tragador, cerca de 1,0 ml,foi pesada
e transferida para um béquer de tefion, seguindo-se a pesagemn
da seringa de injegao vazia. O mesmo procedimento foi adota
to para a solugao padrao, transferindo-se a aliquota da solu
¢ao para o mesmo béquer de teflon. A solugdo mistura assim ob
'tida, foi agitada e evaporada até a secagem; e o residuo foi
dissolvido com 2 ml de acido nitrico 0,05 M e novamente a so
lugao foi evaporada, para assegurar uma troca isotdpica com
pleta. Finalmente o residuo foi redissolvido com acido nitri
co 0,05 M para deposigao. Uma gota das solugoes de tragador,
padrao e mistura foram depositadas sobre as superficies dos
filamentos de rénio e o espectro de massas de uranio foi re
gistrado para cada amostra depositada e através do método da
interpolacdo alternada, as razdes isotdpicas 2°°U/?%3%U foram

. t~ ~ . -
obtidas para as solugoes tragador, padrao e mistura, como e
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mostrado em um exemplo no Apéndice B.

1.3.3. PREPARAGAO0 DA AMOSTRA

O método da diluigao isotdbpica por espectro
metria de massa foi aplicado na determinagao de uranio em se
te amostras de rochas analisadas por Stuckless e Ferreira(aah
e em duas amostras de rochas padrao internacional da United
States Geological Survey. As amostras com Os respectivos con
teddos em urdnio sao apresentados na Tabela 2. O procedimento

de preparacao da amostra foi dividido em duas etapas: dissolu

cao e separagao de uranio.

1.3.3.1. Procedimento de dissolugao da

amostra.

Cerca de 2 g da solugao do traga
dor foi adicionada a uma guantidade pesada da amostra, em ge
ral da ordem de 0,5 g. O material foi submetido a um proces
so de dissolugao com uma mistura acida de 0,5 ml de &cido per
clorico concentrado e 15 ml de acido fluoridrico concentrado.
Para este procedimento de dissolugao do material foi construl
da uma bomba de dissolugao (Figura 3) de acordo com o desenho
fornecido por Dr. A. Choudhuri (UNESP - Rio Claro). A bomba
de dissolugao é constituidé de uma capsula de confinamento de
ago inoxidavel e de um recipiente de teflon. A amostra foi
colocada dentro do recipiente de teflon, sendo inserido den

tro da capsula de confinamento que foi fechada com uma tampa



TABELA 2. 'ROCHAS FORNECIDAS PARA ANALISES

VALORES RECOMENDADOS PARA URANIO NAS
ROCHAS PADRAO DA USGS (FLANAGAN,1969)“”

AMOSTRA U
(ppm)
AGV-1 (Andesita) 1,88
GSP-1 (Granodiorite) 1,96

INTERVALO DE VALORES DE URANIO NAS
ROCHAS GRANITICAS DA REGIAO DE
WYOMING, USA, OBTIDAS POR STUCKLESS
ET AL®Y E OUTROS  PESQUISADORES

AMOSTRA U
(ppm)

MS-1 15,15 - 16,2
DDH-7 3,62 - 3,69
GM-1 (20,43) 12,91 ~ 13,08
GM-1 (50,11) 1380 - 1459
GM-1 (78,58) 25,71 - 27,32
GM-1 (87,17) 56,21 - 58,18
GM-1 (230,95) 10,9 - 12,1

32
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FIG.3 - BOMBA DE DISSOLUCAO DE AMOSTRAS
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de ago inoxidavel, e o conjunto todo foi aguecido em estufa a
uma temperatura de cerca de 120°C.

Com o uso da bomba o tempo de dis
solugao foi cerca de 2 horas, ao passo que uma dissolugéo nor
mal em sistema aberto levaria cerca de 10 horas.

ApOs a dissolugao do material a
mistura acida foi agquecida em sistema aberto para eliminar o
fluoreto de silicio formado e o acido fluoridrico em excesso.
Nessa etapa a mistura foi evaporada até a secagem. A segquir,
com adigOes de porgoes sucessivas de 5 ml de agua bidestilada
foram feitas novamente duas evaporagoes até a secagem, a fim
de assegurar a completa eliminagao do tetrafluoreto de silicio
e acido fluoridrico. Para haver uma troca isotdpica completa
entre o urdnio do tragador e o urdnio da amostra, o residuo
foi dissolvido com 5 ml de acido cloridrico 6 M e a  solugao
evaporada até a secagem. Finalmente, o residuo foi redissol
vido com nova porgao de 5 ml de acido cloridrico 6 M para acon
dicioné—lo‘para a etapa de separagao do uradnio dos varios cons

tituintes da rocha pela aplicagao da técnica de troca idnica.

1.3.3.2. Procedimento de separagao de ura

nio por troca ionica.

No desenvolvimento do método, fo

5,9,19,21,37
(5225 )sobre

ram estudados os trabalhos de varios autores
a separacao de uranio de outros elementos em resinas  anidni
cas. Neste trabalho, optou-se pela separagao de uranio em

meio cloridrico por este oferecer a vantagem de separagao de

elementos interferentes na analise, tais como tdrio,ferro, me



35

tais alcalinos, presentes nas rochas. Para se obter uma boa
separagao de uranio foi necessario que a troca idnica  fosse
realizada em duas etapas: uma primeira etapa em que foi feita
(21)

a separagao de uranio de tdrio principalmente, e outra eta

pa em que o uranio & separado de outros elementos, principal

(9, 21)

mente o ferro e metais alcalinos.

Na primeira etapa foi empregada
uma coluna de vidro de 0,9 cm de didmetro interno por 15 cm de
comprimento, preenchida com resina Dowex 1 X-8, 200-400 mesh
na forma cloreto até uma altura de 8 cm.

o] pfocedimento de separagao adota
do foi ajustado de acordo com o resultado obtido num teste pre
liminar de retengao e eluigao do uranio. Este teste foi rea
lizado para uma solugéo mistura de amostra e tracador, num to
tal de lO—Gg de uranio, em HCl 6 M. A distribuig¢dao do uranio
no eluido foi obtida pela medida da atividade alfa total do
uranio. Foi adicionado o tragador NBS-U970 que contém cerca
de 1,6% de 2**U de meia vida relativamente baixa, com a fina
lidade de melhorar a contagem de desintegragao alfa. As medi
das foram realizadas num espectrOometro alfa de fabricagdo Or
tec Inc.Co. modelo 576, constituido de um detetor de barreira
de superficie, camara de vacuo, um analisador multicanal mode
lo 6240 B e um teletipo para saida de dados.

O eluido foi recolhido em volumes
de 2 ml em tubos de ensaio e evaporado até a secagem.A seguir
o residuo foi dissolvido com 5 gotas de agqua bidestilada (0,2
ml), e uma gota dessa solugao foi depositada no disco de con
tagem, usando-se lampada de raios infra-vermelhos para a eva
poragao.

A contagem alfa nos eluidos mos
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trou que a maior parte do urdnio era retirada na terceira por
cao de 2 ml, conforme indicado na Tabela 3 e Figura 4.

O tempo de contagem em todas as

porgoes do eluido foi de 4000 segundos.

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

ORDEM DE RECOLHIMENTO
DAS CONTAGEM

PORGOES DE 2 ml DO ELUTDO TOTAL
19 116
20 337
30 1043
49 270
50 117
69 100
70 99
8o 99

A partir desse resultado foi esta
belecido um volume de 8 ml de eluente, sem haver risco de per

da significativa de uranio.
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Na segunda etapa de separacao foi
empregada uma coluna de polipropileno de 4 cm de aitura por
0,8 cm de diametro interno com pfug de polietileno de porosi
dade 70u.

A coluna foi preenchida com resi
na Dowex 1 X-8, 200-400 mesh na forma cloreto até a altura de
3 cm.

A retencao do uranio nessa segun
da coluna foi realizada em acido ascdrbico 1% e a eluigaolem
acido cloridrico 1 M.

0 teéte de retengao e eluigao do
uranio empregado nessa segunda etapa de separagao foi o Apat
test descrito por Feiglol). Esse teste & baseado na reagao
de ferrocianeto de potassio, com uranio formando um complexo
estavel de coloragao castanho-avermelhado. A coloragao do com
plexo de urédnio pode ser mascarada em presenga de grande quan
tidade de ferro, que também forma composto colorido com o fer
rocianeto nos estados de valéncia II e III.

O teste & bastante sensivel e po
de ser aplicado para detetar uranio em quantidades da ordem
de lO‘Gg. e além disso, serve de indicador para separagao de
ferro.

O eluido foi recolhido em volumes
de 1 ml em tubos de ensaio e evaporados até a secagem. O resi
duo foi dissolvido em 2 gotas de agua bidestilada (0,1 ml) e
a solugao gotejada em um papel de filtro com uma gota da solu
cao de ferrocianeto de potassio a 2%. Para cada porgao de 1

ml do eluido foi observada a coloracao do papel de filtro.

Com a aplicagao do teste foi pos

sivel estabelecer que a maior parte do uranio era retirada na
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22 porcdo de 1 ml do eluido.

A partir destes estudos prelimina
res os procedimentos de separagao foram estabelecidos como &
descrito abaixo:

Procedimento de separagao na pri
meira coluna:

a) fixacao de 13 de vidro na base

da coluna sobre o suporte devi
dro perfurado;

b) preenchimento da coluna com re

sina Dowex 1 X-8, 200-400 mesh
na forma cloreto até a altura de 8 cm;

c) lavagem da resina com 15 ml de

agua bidestilada em 3 porgoes
de 5 ml;
d) acondicionamento da resina com
15 ml de acido cloridrico 6 M
em 3 porgoes de 5 ml;
e) percolagdao dos 5 ml de solugao
da amostra em acido cloridrico
6 M pela coluna;
f) lavagem das paredes da coluna
com 15 ml de acido cloridrico
6 M, aproveitando também para a lavagem das paredes do recipi
ente da amostra;
g) eluigcao do urdnio com 8 ml de
acido cloridrico 1 M,desprezan
do os quatro primeiros ml de eluido e recolhendo os quatro ml
seguintes de eluido.

O eluido dessa primeira coluna foi
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acondicionada para a fase seguinte de separagéo.

Para haver uma boa separagao e re
tengao de urdnio com o emprego de acido ascdrbico, o meio de
ve estar com um valor de pH em torno de 4 a 6. Para trazer a
solugao a essa condigao foi necessario fazer trés evaporagdes
da solugao até a secagem com trés porgles de 5 ml de agua bi
destilada, além de se adicionar cerca de 0,1 ml de hidroxido
de ambnio 1 M.

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

Procedimento de separacgao na 22
coluna:

a) preenchimento da coluna com re

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

b) lavagem da resina com 5 ml de

agua bidestilada;

c) acondicionamento da resina com

10 ml de solugao de acido asclr
bico 1% tendo pH em torno de 4 a 6;
d) percolagao dos 5 ml de solugao
de amostra tratada com acido
ascOrbico 1%;
e) lavagem das paredes da coluna
com 5 ml de acido ascOrbico 18,
aproveitando também para a lavagem das paredes do recipiente
da amostra;
f) eluigao do uranio com 4 ml de

acido cloridrico 1 M;
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g) recolhimento do uranio no se

-—

gundo ml de eluido em um tubo
de ensaio. | |

O eluido recolhido no tubo de en
saio foi evaporado até a secagem. Ao residuo foi adiciona
da 1 gota de acido nitrico concentrado (0,05 ml), sendo em se
guida aquecido em chama para destruir qualquer material orga
nico presente, como por exemplo acido ascorbico.

ApOs a evaporagao até a secagem O
residuo foi dissolvido com trés gotas de acido nitrico 0,05 M,
e uma gota dessa solugao foi evaporada no filamento e analisa
da no espectrometro de massa conforme o procedimento descrito.
O espectro de massa foi registrado e as razdes isotdpicas 23U/
238 da mistura foram obtidas pelo método da interpolagdo al
ternada.

O mesmo procedimento de  dissolu
cao, separagao, deposigao e analise foi feito para uma amostra
de rocha genérica GM-1 (78,58), sem a adigao de tracador, pa
ra a obtencdo da razdo isotdpica %%5U/?%%U na amostra. Nd@o hou
ve necessidade da obtengdo da razdo isotdpica 2%5U/%3%U  para
cada amostra de rocha porque essas amostras coletadas da re
giao de Wyoming, USA, analisadas por Stuckless e Ferreira(as)
mostraram gue O uranio nas amostras tém as razdes isotOpicas
do uranio natural. Portanto, adotou-se a medida da razio iso
tdpica de urdnio de uma amostra de rocha genérica entre as ou
tras em analise, como sendo uma medida valida para todas as de
mais.

Foi feita uma analise em bianco pa
ra determinar a contaminagao de urdnio pelos reagentes, pelos

materiais usados e pelo ar ambiente. Foi empregado © mesmo
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procedimento utilizado nas andlises das amostras de rocha, po
rém sem amostra, sO com tragador e reagentes. O valor de quan
tidade de uranio encontrado foi utilizado para a corregao da

concentragao de urdnio nas amostras.

1.3.4. PROCEDIMENTO DE ANALISE POR ESPECTROMETRIA
DE MASSA.

A deposicao de uradnio adotada foi na forma
de nitrato de uranila com aplicagao de grafita coloidal, de
acordo com o procedimento descrito na parte 1l.2.2, A deposi
¢ao na forma de fosfato de uranila com aplicagdo de grafita
coloidal foi descartada porque para o uranio das amostras de
rochas ocorria formagao de um depdsito bastante irregular,tal
vez em consequéncia de substancias de natureza desconhecida.

O procedimento de andlise com base no. estu
do feito estabeleceu o'seguinte:

a) elevagao gradual da corrente do filamen

to a razao de 0,1 A por minuto até 1,0 A;
b) focalizagao dos ions sddio ou potdssio e
espera de 15 minutos para o decaimento
dessas emissoes;
c) continuagao da elevagao da corrente a ra
zao de 0,1 A por minuto até 2,0 A;

d) focalizagio dos fons U’ em inicio de emis

sao;

e) elevagao lenta e controlada da corrente

& razao de 0,05 A por minuto até a obten

cdo de uma boa intensidade e estabilidade de emissao de ions
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-1
U+, em geral da ordem de 10 A, durante cerca de 30 minutos a
uma corrente de filamento entre 2,4 a 2,7 A;
f) realizagao da varredura automatica pata

O registro do espectro de massa.

[ealealonleeleelooleele ]
0000000000000
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CAPITULO 1V

1, RESULTADOS E DISCUSSOES

Investigou~se a elissao termoidnica de ﬁranio com O uso
de filamento simples tipo plano, como um meio de estabelecer
unm procedimento operacional para a realizagdo de analises iso
topicas. Utilizando-se um procedimento operacional otimizado
para a deposigdo e anadlise da amostra, desenvolveu-se uma téc
nica para a determinagao de concentragdo de urdnio em rochas,
que envolveram processos de dissolugdo, separagao e purifica

¢ao de urdnio necessirios para coloca-lo na forma adequada de

analise.

1.1, RESULTADOS OBTIDOS PARA A EMISSAO TERMOIONICA DE
URANIO EM FILAMENTO SIMPLES,

Foram realizadas seis tipos de deposicao de urdnio
e os resultados obtidos para cada depdsito sao apresentados a
seguir.
a) Depbsito de urdnio a partir de solugao de nitra
to de uranila.
Na Tabela 4 sao apresentados a corrente do fila

mento e a correspondente temperatura, o tipo de ion e a res



45

TABELA 4. RESULTADOS OBTIDOS PARA AMOSTRA DE URANIO DEPOSITA

DO NA FORMA DE NITRATO DE URANILA,

CORRENTE DO TEMPERATURA TIPO DE INTENS I DADE
FILAMENTO DO FILAMENTO 1ONICA
(a) (oc) ion (a)
1,6 960 vor 3 x 10°Y
vo; 1 x 10°'®
1,8 1050 ; ey
' Uo 1 x 10
vo’ 1 x 10”"°
2,0 1090 : .
Uuo 1 x 10
vos 4 x 107 1S
2,1 1120
vot 5 x 107 °°
voy 9 x 10 '°
2,2 1140 i .
Uo 4 x 10 6
U0y 6 x 107 '°
2,4 1190 uo* 3 x 10 °°
U+ 3 x 10_17
uo, 1 x 107
2,6 1250 vot 1 x 10"
ut 1 x 10”1
2,8 1300 ut 3 x 107 '°
3,0 1390 ut 8 x 107 '°
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pectiva intensidade de emissado termoidnica de uranio. A Figu
ra 5 mostra a dependéncia das intensidades idnicas de u*, uo*
e UOZ com a corrente de filamento.

A partir da Figura 5, observa-se que em baixa
temperatura de filamento, ocorre uma produgao preferencial
dos ions Oxidos em relagao aos Ions metalicos de urdnio,sendo
que os Ions U0] ocorrem antes dos ions (0. A produgdo des
ses ilons atinge um maximo em aproximadamente 2,1 A,para em se
guida iniciar um decaimento que praticamente termina em apro
ximadamente 2,6 A. Quando a produgao dos ions Oxidos, UOZ e
uo*atinge um valor baixo, inicia-se a produgao de ionslﬂ} que
mesmo em temperaturas mais altas nao apresenta boa intensida
de iOnica para andlise. Esse comportamento de emiss3dao termo
idnica concorda com as observagoes feitas por Baldock(“),usag
do o mesmo tipo de depdsito em filamento simples tipo y .

A explicagao para a baixa corrente idnica de
fons U’ & dada pela alta oxidagao do urdnio em presenca de oxi
génio adsorvido no filamento e/ou de oxigénio da atmosfera lo
cal da fonte idnica. Studier et ales), demonstraram gue uma
aémisséo controlada de ar no local da fonte idnica, manifesta
va-se num aumento da formagao de lons Oxidos de urdnio. Fen
ner(m) também observou esse mesmo resultado ao estudar a emis
sdo de Ions uranio com admissdo de hidrogénio e oxigénio no

local da fonte idnica.

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

pectiva intensidade de emissao termoidnica de urdnio. A Figu
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TABELA 5. RESULTADOS OBTIDOS PARA AMOSTRA DE URANIO DEPOSITA
DO NA FORMA DE FOSFATO DE URANILA.

CORRENTE DO TEMPERATURA TIPO DE INTENSIDADE
FILAMENTO DO FILAMENTO : IONICA
(a) (°c) ION (A)
1,6 960 voy 1 x 107"
voy 3 x 10”7
1,8 1050 )
vot 1 x 10” Y
voy 3 x 1071
2,0 1090 _
vot 8 x 10717
vo; 1 x 10 "°
2,1 1120
' vot 4 x 107
vo} 1 x10°"°
2,4 1190 vot 2 x 10°"°
U+ 3 x 10 17
vo} 4 x 10”Y
2,6 1250 vo* 8 x 10”7
ut 2 x 10~ ¢
+ -16
2,8 1300 U 4 x 10
+ - 16
3,0 1390 U 6 x 10
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ra 6 mostra a dependéncia das intensidades idnicas de u*, uo*
e UO; com a temperatura.

Na Figura ¢ observou-se que o comportamento da
emissao termoidnica de ura@nio & praticamente semelhante a aque
le obtido na emissao termoidnica a partir de deposigao na for
ma de nitrato de uranila. A emissao dos lons Oxidos inicia a
uma temperatura baixa, atinge um maximo e em seguida cai a um
valor muito baixo, guando se nota o aparecimento de emissao
dos Ions U, que se apresenta com baixa intensidade decorren
te do gasto da amostra na forma de ions Oxidos.

Estes resultados mostram que a forma de deposi
¢ao de urédnio, tanto como nitrato ou fosfato nado influi napro

dugdo de ions de urdnio pela ionizagao de superficie.

c) Depbsito de urdnio a partir de nitrato de urani
la com aplicagao de silica gel.

As analises das amostras de uranio com aplica
¢ao das trés concentragdes de suspensao de silica gel, apresen
taram resultados idénticos.

Na Tabela 6, & apresentado um resultado tipico,
onde sao indicados a corrente do filamento e a respectiva tem
peratura, o tipo de Ion e a respectiva intensidade de emissdo
termoidnica de ur@nio. A Figura 7 mostra a dependéncia das
intensidades idnicas de u*, uo* e UO; com a temperatura.

Através da Figura 7 pode-se observar que o éog
portamento de emissao termoidnica de urdnio & praticamente ana
logo a aquele obtido sem o tratamento com silica gel. O resul
tado esperado era um aumento da eficiéncia de ionizagao e es
tabilizagéo das intensidades idnicas de uranio, baseado nos

.. {17 P
resultados obtidos em nosso laboratorlo( ) para analises de
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TABELA 6, RESULTADOS OBTIDOS PARA AMOSTRA DE URANIO DEPOSITA
DO NA FORMA DE NITRATO DE URANILA COM APLICACKO DE

SILICA GEL.
CORRENTE DO TEMPERATURA TIPO DE INTENSIDADE
FILAMENTO DO FILAMENTO IONICA
(a) (°c) fon (a)
1,6 960 ~ woy 1 x 10"
vos 2 x 107
1,8 1050
' vo© 1 x 107'°
vo7 7 x 10°'°
2,0 1090
' vo't 4 x 10 '°
voy 6 x 10°°°
2,2 1140 _
vot 7 x 10°°%¢
uos 1 x 107
2,4 1190 vo™ 8 x 10 '°
ut 1 x 10”7
vo, 1 x 107 ¢
2,6 1250 vo’t 3 x 107Y
U+ 6 x 10"17
2,8 1300 ut 2 x 107 °
3,0 1390 ut 4 x 10°1°
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chumbo com a utilizagao de silica gel.

d) Depdsito de uranio a partir de fosfato de urani
la com aplicagao de silica gel.

Nesse caso também, foram utilizadas trés concen
tragoes de suspensao de silica gel, citadas anteriormente, e
os resultados obtidos foram independentes da quantidade de si
lica gel aplicada.

Na Tabela 7 & apresentado um resultado tipico,
onde sao indicados a corrente do filamento e a respectiva tem
peratura, o tipo de ion e a respectiva intensidade da emissao
termoidonica de uranio. A Figura 8 mostra a dependéncia das
intensidades idnicas de U+, UO+ e UO: com a temperatura.

Através da Figura 8, pode-se observar que nao
houve alteragao significativa na emissdao termoidnica de  ura
nio em relagao a deposigao na forma de fosfato de uranila,con
cluindo-se portanto que a silica gel nao apresenta efeito ca

talisador na emissao termoidnica de uranio.

e) Depdsito de uranio a partir de nitrato de urani
la com aplicagao de grafita coloidal.

Foram feitas analises com as trés concentracgoes
de suspensao de grafita, citadas anteriormente, para estudar
a influéncia da quantidade de grafita na emissao termoidnica
de uranio. Para a concentragao de grafita 8 x 10—3g/g nao fo
‘ram observadas emissOes termoidnicas de urdnio nas temperatu
ras normalmente utilizadas na analise. Para a concentragao
de grafita 2 x lo—ag/g foram observadas apenas escassas emis
sdes termoidnicas de fons U’. Para a concentracdo de grafita

-3 ~
4 x 10 g/g os resultados sao apresentados na Tabela 8 e Figu
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TABELA 7. RESULTADOS OBTIDOS PARA AMOSTRAS DE URANIO DEPOSI
TADO NA FORMA DE FOSFATO DE URANILA COM APLICAGAO
DE SILICA GEL.

CORRENTE DO TEMPERATURA TIPO DE INTENSIDADE
FILAMENTO DO FILAMENTO IONICA
(A) ©c) TON (A)
1,6 960 vor 1 x 107V
uos 2 x 107V
1,8 1050
’ : vo’ 1 x 107
vos 3 x 10°1°
2,0 1090 _
vot 6 x 1077
Uos 1 x 10 '8
2,2 1140 _
' vot 4 x 107'°
vos 1 x 1078
2,4 1190 -
vot 6 x 107'°
vos 7 x 107'®
+ =16
2,6 1250 Uo 6 x 10
ut 6 x 1077
vos 1 x 10"
2,8 1300 vot 1 x 10"
ut 2 x 107
3,0 1390 v’ 4 x 10°1®
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FILAMENTO, PARA DEPOSICAO DE FOSFATO DE URANILA  COM
APLICACAO DE SILICA GEL.
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ra 9.

Esse estudo mostra que a concentragao de grafi
ta & um fator determinante para o estabelecimento de um méto
do de anilise de urdnio como ions metalicos, U’ . Uma concen
tracao de grafita 8 x 10 °g/g parece inibir a emiss&o de qual
quer tipo de Ions de uranio, por outro lado uma concentragao
de 2 x 10_3g/g parece nao produzir nenhum efeito. Uma concen
tragdo intermedidria entre esses dois valores foi o que apre

sentou melhores resultados.

A partir da Figura 9 pode-se observar os seguin

tes aspectos quanto a emissao termoidnica de uranio:

- a emissao de ions Oxidos de uranio, como no
caso da deposigao a partir de nitrato de ura

nila, continua significativa em baixa temperatura;

-~ a intensidade maxima das emissdoes dos 1ions
Ooxido diminuiu de um fator de dez em relagao
- . . . -1
ao deposito de nitrato de uranila, ou seja para cerca de 10 *A;
- a temperatura de emissao de ions metalicos,
+ . :
U , foi deslocada para uma faixa de tempera

tura mais baixa em relagao ao depdsito de nitrato de uranila;

- a relacao ion metadlico/ion oxido obtida para

uma temperatura de filamento de aproximadamen

te 1250°C foi maior que 100:1 enquanto que para depbsitos
de uranio sem tratamento com grafita, essa relagao para a mes

ma temperatura foi da ordem de 10:1.
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TABELA 8. RESULTADOS OBTIDOS PARA AMOSTRA DE URANIO DEPOSITA
DO NA FORMA DE NITRATO DE URANILA COM APLICAGAO DE
GRAFITA COLOIDAL.

CORRENTE DO TEMPERATURA TIPO DE INTENS IDADE
FILAMENTO DO FILAMENTO IONICA
(A) | °c) 10N (A)

1,6 960 uo; 1 x 10"
uo, 2 x 107'°

1,8 1050 _
vot 2 x 10 °°
vo} 8 x 107 '°
2,0 1090 vo’ 5 x 10 '°
U+ 1l % 10~17
U0, 7 x 107 '°
2,2 1140 - vot 6 x 10 °°
u* 3 x 10°'°
vo} 5 x 107'°
2,4 1190 vot 4 x 10”'°
ut 7 x 10 '®
vo” 1 x 10”7

2,8 1300 -
’ ut 7 x 1071°
+ -~15

3,0 1390 U 9 x 10
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Foi observado também que a estabilidade das in
tensidades idnicas de Ions U’ a uma temperatura de analise
de cerca de 1250°C decaiu de 5% em cerca de 40 minutos, que
& bastante satisfatdria para anadlises isotdpicas de uranio, e'
a emissao de ions 6xido de urdnio durante o tempo de anilise
apresentou um decaimento de cerca de 90 - 100%.

Arden e|Gale(2), usando a mesma técnica  conse
guiram obter uma relagao Ion metalico/ion dxido de cerca de
1000:1, wutilizando filamento simples tipo y , e tempera
tura de analise da ordem de 1500 - 16000C.

0 trabalho de Studier et al®®

mostra que a tem
peratura de emissao de ions u* depende do tempo de carboniza
cao guando se utiliza benzeno como agente redutor. Quando o
tempo de carbonizacdo era baixo, a emissdo de Ifons U* era ob
servada em temperatura menor gue 13000C, enguanto gue para
um tempo de carbonizagdo mais prolongado, a emissao de ions
U*  era observada em temperaturas maiores do que 18000C. Se

(36)

gundo Studier et al' ', a emiss3o de Ions U’ de baixa tempera
tura seria proveniente de uranio metadlico, e a emissao de
ions U’ de alta temperatura, da decomposicao de carbetos de
uranio formados durante o aqﬁecimento do filamento. A
emissio termoidnica de Ions U' observada neste estudo com a
técnica de grafita coloidal parece ocorrer de acordo com o]
processo de emissao de baixa temperatura proposta por Stu

dier et algs).

f) Depdsito de uranio a partir de fosfato de urani
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TABELA 9: RESULTADOS OBTIDOS PARA AMOSTRA DE URANIO DEPOSITA

DO NA FORMA DE FOSFATO DE URANILA COM APLICAGAO DE
GRAFITA COLOIDAL,

CORRENTE DO TEMPERATURA TIPO DE INTENSIDADE
FILAMENTO DO FILAMENTO IONICA
(A) (oc) | ToN (A)
voy 5 x 10 '°
1,6 960 .\ 1y
Uo 1l x 10
uo; 8 x 107 !°
1,8 1050 _
vo™ 5 x 10
vo; 1x 1077
+ -16
2,0 1090 Uo 5 x 10
ut 5 x 107
ioN 8 x 10 °
2,2 1140 uot 4 x 10°'°
ut 6 x 10 '°
vo 4 x 10”7
2,4 1190 vot 3 x 107
ut 1 x 10 '°
o, 1 x 10"
2,6 1250 vo' 1 x 10 Y
ut 6 x 10 '°
2,8 1300 gt 7 x 10 '°
3,0 1390 ut 8 x 10 '°
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la com aplicagao de grafita coloidal.

Nesse caso também, foram utilizadas trés concen
tragoes de suspensao de grafita, anteriormente descritas. Do
mesmo modo que para deposigao de nitrato de uranila com apli
cagao de grafita coloidal, para a maior concentragao, nao fo
ram detetados nenhum tipo de ions de uranio, e para a menor
concentragao nao foi presenciado nenhum efeito de agao da gra
fita. Para a concentracao de grafita 4 x lo_sg/g, os resulta
dos sao apresentados na Tabela 9 e na Figura 10.

A partir da Figura 10, observa-se que O compor
tamento de emissao termoidnica de uranio & semelhante ao com
portamento observado para a deposicdo de urdnio a partir de
nitrato de uranila com aplicagao de grafita coloidal.

Assim, a deposigéo de uranio no filamento, como
nitrato ou como fosfato de ﬁranila, ambas com tratamento com
grafita coloidal, parece nao influir no processo de formagdo
de ions Lﬁ, pois observou-se também neste caso, a emissao ter
moidonica de urdnio metadlico de baixa temperatura com intensi

dade e estabilidade satisfatoria.

1.2, DETERMINAGAO DE URANIO EM ROCHAS UTILIZANDO A TECNL
CA DE ESPECTROMETRIA DE MASSA-DILUICAQ ISOTOPICA

como foi exposto no capitulo III, para a determinacao
da concentragao de uranio em amostras de rochas foram aborda

dos os seguintes aspectos:determinacao do termo de discrimina
, ~ L
cao de massa, calibragao do tragador NBS-U970,determinacao do

235u/238

branco, determinagao das razodes U nas misturas amostra-

tracador e calculos das concentrag¢Oes de urdnio nas amostras.
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a) Determinagao do termo de discriminacdo de massa

Foram feitas varias medidas das razdes isotdpi
cas *°°U/?*% para o padrdo isotdpico NBS-U500, a fim de de
terminar o termo de discriminagao de massa. Os valores medi
dos para as razdes isotdpicas 23°°U/ 2%%U para o padrZo NBS-US500
foram: 0,994; 0,993; 0,996; 1,000; 0,999 ; 0,998; 0,993;1,000;
0,996. O valor médio obtido foi 0,996 % 0,003. Utilizando - se
a expressao (4) (capitulo II) obteve-se o valor 0,999 + 0,003
para o termo de discriminacao de massa, que foi empregado pa
ra a corregao das razdes isotdpicas ?3°U/?%°U obtidas.

Esse valor proximo de 1,000, mostra que o fraci
onamento isotOpico de uradnio em filamento simples utilizando
a técnica desenvolvida & pequena. Isso indica que a técnica
empregada nao introduz erros significativos nas medidas das

razOes isotdpicas de uranio para discriminacdao de massa.

b) Calibrag¢ao do tragador.

A determinagao precisa de uranio pela  técnica
de espectrometria de massa—diluigéo isotdpica requer o empre
go de uma solugao de tracador de uradnio, cuja concentracao de
ve ser conhecida com a melhor precisao possivel.

De um modo geral, as concentragoes das solugOes
estoques variam com o decorrer do tempo, devido a evaporagao
da solugao. Para evitar erros na determinagao de uranio in
troduzidos por um falso valor da concentragao os tragadoresde
veriam ser calibrados frequentemente antes das analises. Para
evitar o inconveniente de realizagao de calibracgoes frequen
tes, o grupo NBS@7) tomou precaugoes adequadas, tanto para
quardar como para retirar alfﬁuotas de uma solugao estoque,

dessa forma conseguiu utiliza~la por um periodo de 1 ano sem
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observar mudanga na sua concentragao. O método adotado neste
trabalho foi tomar algumas precaugoes quanto a retirada de ali
quotas e realizagao de calibragoes mais frequentes.

O tragador empregado foi o padrao NBS-U970 e o
padrao usado para a calibragao foi o NBS-U950a.

Na tabela 10 sao apresentados os valores das ra
z8es isotdpicas *°°y/**®y para o tragador (Ry) |, para o padrio

(R)) , e para as misturas (Ryl de m_ gramas do tracador e .m
P _ M crag

T P
gramas do padrao medidos em um intervalo de cerca de 6 meses,
e as respectivas concentragoes calculadas (CT). As concentra
¢oes foram calculadas empregando-se a expressao (3).

O erro envolvido nas determina¢oes das concen
tragoes de uranio na solugao do tracador foi calculado por
propagagao de erro(a) aplicado d expressao (3). O desenvolvi
mento da propagagdo do erro e exposto no apéndice C.

Os resultados mostram que nao houve variacaosig
nificativa na concentragao do tragador dentro do intervalo de
6 meses em que esta solugao foi utilizada. A variagao no va
lor da concentragao entre as duas medidas estd dentro do

erro calculado, indicando que a evaporagao parece nao ser sig

nificativa.

c) Prova em branco.

Foi feita uma mistura tragador e reagentes, pro
cessada com as mesmas quantidades de reagentes empregados na
dissolugao e separagao de uranio das amostras de rochas. A
quantidade de uranio determinada, aplicando a técnica de di
luigdo isotdpica foi (0,036 * 0,003) x 10'69. Esse alto va
lor encontrado pode ser atribuido a contaminagdes de varias

fontes como: reagentes, resina e meio ambiente. O nivel de
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contaminagao poderia ser abaixada processando-se as amostras
em laboratdrio limpo classe 100 e com a utilizagdao de reagen
tes e resinas com alto grau de purificagao, empregando por
exemplo, o processo de destilagao por sub-ebulicao para os aci
dos. Essas facilidades, porém, nao sao disponiveis em nosso
laboratéorio.
d) Medidas das razdes isotdpicas ?*°U/**°U na mistu
ra tragador e amostra e calculo das concentra
coes.

O valor de Kqutilizado para o cdlculo da concen
tragao de urdnio nas amostras de rochas foi obtida pela andli
se isotoOpica de uma amostra genérica GM-1 (78,58), e o valor‘
médio encontrado foi 0,00723 * 0,00009.

O valor médio utilizado para R_ foi 184,9 +2,0.

T

O valor médio da concentragdao de tracgador CT '
utilizado foi (1,036 * 0,010) x 10’5g de uranio por grama de

solugao.

Nas tabelas 11 e 12 sao apresentados os valores

das razoes isotdpicas 23°

u/*%%y para a mistura (RM) de m. gra
mas do tragador em, dgramas da amostra com as respectivas con
centragdes de uranio calculadas (C,) .

A amostra de rocha GM-1 (50,11) foi analisada
para dois tipos de granulagdao: uma grossa, correspondendo a
uma granulagao maior que 100 mesh e uma fina correspondendo a
uma granulagdao entre 140 a 200 mesh. Essa granulagao utiliza
da foi considerada satisfatdria para a dissolugao das amostras,
tendo sido observado um tempo de dissolugao menor e mais com
pleto em relagdo a amostra com granulagao 50 a 100 mesh. A

grande variagao no valor encontrado pode ser atribuida a uma

incompleta extracao do uranio das rochas para as amostras com
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TABELA 11. DETERMINACAO DE URANIO NAS AMOSTRAS DE  ROCHAS
PADRAO DA USGS.
m m C
AMOSTRA T A Rm A
(g9) (9) (ppm)
AGV-1 2,67105 0,51785 22,12+ 0,12 2,03+0,04
GsSp-1 2,71461 0,50127 . 25,732 0,10 1,78+ 0,03
TABELA 12. DETERMINACAO DE URANIO NAS AMOSTRAS DE ROCHAS GRA
NITICAS DA REGIAO DE WYOMING, USA.
m m C
AMOSTRA T A Ry A
(9) (9) (ppm)
MS-1 1,78660 0,53587 1,972 * 0,008 16,7 *0,2
DDH=~7 1,88259 0,51904 8,533 * 0,054 3,62+ 0,04
GM~1 .
(20,43)' 1,70830 0,54284 2,055 + 0,012 15,1 *0,3
*GM-1
{(50,11) 2,34005 0,02295 0,809 = 0,006 1289 + 12
GM-1
(50,11) 1,74972 0,07033 0,l676* 00,0014 1581 * 30
‘GM-1
(78,58) 1,88250 0,30006 2,204 +* 0,012 28,0 * 0,3
GM-1
(87,17) 1,60907 0,14763 1,821 * 0,009 59,0 * 0,7
GM-1
(230,95) 1,77676 0,54985 2,762 * 0,016 11,3 0,1

(*) Granulagao grossa - 140 a 200 mesh.
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tamanho de particulas maiores.

Nas Tabelas 13 e 14 sao apresentados os valores
obtidos neste trabalho e os valores da literatura para as ro
chas padroes da USGS e para as rochas graniticas da regiao de
Wyoming, U.S.A., respectivamente.

A Tabela 13 mostra que os valores obtidos neste
trabalho estao dentro das faixas de valores obtidos por vari
os autores (apresentado entre parenteses), que foram compila

- a4 13
dos’ e apresentados como media por Flanagan( ).

.

Para verificar a aceitabilidade de um método

P 25 e . .
analitico, McFarren et al( ) apresentaram um criterio de jul
gamento baseado no calculo do erro total. A fdrmula do erro

total proposta & dada por:

enno totaf = YU medio absoluto + 2 (desvio padrdo)
valon verdadeino

x 100 (5)

Baseado no valor do erro total, o método pode
ser classificado em trés categorias: excelente (erro total de
25% ou menor), aceitavel (erro total de 50% ou menor)e inacei
tavel (erro total maior que 50%).

Foi aplicado esse ?:itério para as duas rochas
padrao da USGS analisadas, tomando-se como valor verdadeiro
os valores médios recomendados por Elanagan(“). 0 erro total
calculado nas andlises das rochas padrao foi .12,2% para AGV-1
e GSP-1, que portanto pode classificar o método dentro deste
critério, como excelente.

A Tabela 14 mostra que h3d uma variagdo de até
14,6% em relagdao aos valores obtidos por Stuckless e Ferreira
(3)

. Os valores obtidos por outros autores também nao mos

tram concordancia nos resultados, indicando possivelmente um



TABELA 13. ANALISES COMPARATIVAS DE URANIO EM
AMOSTRAS DE ROCHAS PADRAO DA USGS.
NESTE TRABALHO USGS
AMOSTRA . (FLANAGAN,1969)
(ppm) (ppm)
2103 1,88
AGV-1
+0,04 (1,4 a 2,1)
1,78 1,96
GSp-1
0,03 (L,7 a 2,15)

69



70

Ing oOp ®BOTAIV - 2INITISUI
epeUR) - UOTSSTumoO) AB1oug JTWOIY UBTPRUER)

90114 paeuiag

‘®INiq BIISOWE Bp 9IUSIIITPp 9301 BIBd SOPTIqO SaIOTBA (yy) ‘BSS0I3 omumﬁacmuuﬁx )

144
JUVD

*sopeseile SuoxInNON 'V

‘eo1dojost oedIniIp-eI[e EBIilomoaldadsy oI °

*eo1dolost oedInyIp~BSsew op ®rizowoirldedsy I'Q'W°

N
a
q

T'21 60T LT'TT - €T’1T €11 (66°0€2) T~WO
- 5’95 €79 6996 *#x8T°8G 0’66 (LT'L8) T-HD
1 TZ’9¢
- - : ] *%Hﬁ~mN 1 2 -
0€°92 €192 2eil7 0'ge (8G6°8L) T-WO
- - 08¢€T - 66V T 86T (TT’0G) T-WO
- - - - - 6821 (TT/0G) T-WD«
- - 16°2T - 80’¢€T T'G1 (€7 '02) T-WO
- - Z29°‘¢c - 69°€ 29‘¢ L-Haa
Z2'91 7'GT LE'ST - GT’sT L'9T T-SK
(udd) (wdd) (udd) (udd) (wdd) (udd)
VHLSOWY
23YD soasn s9sn 149 VHI3YY3Id I SSIAMINLS OHIVdEYYL 31S3N
'V*'N 'V'N v-3'1°'q *ITE'W'3 ‘T'aQ*W*3 ‘T'd'W'3

'VSN ‘ONIWOAM 30 OYI93Y4 Va4 SYOIILINVYO SYYMLSOWY W3 o~z%m: 3@ SVAILYYVdWOD mmean< 'vl <Jmm<k



71

erro de amostragem. O urdnio nessas rochas graniticas nao es
ta distribuido uniformemente, isto &, ele estd 1localizado em
minerais acessdrios como o zircao, apatita, monazita, biotita
e magnetita, como indicaram os estudos por "5ibbim11%ack"@1de§
sa forma as quantidades de uranio nas amostras de rochas de
pendem das quantidades de minerais acessorios distribuidas nas
mesmas.

A Tabela 14 apresenta valores diferentes para
as amostras de rochas GM-1(78,58) e GM~1(87,17) obtidas por
Stuckless e Ferreira@3). Segundo Stuckless(%), estas variagoes
nos resultados, em torno de 6 e 3% respectivamente, maiores
que a precisdo analitica da técnica, cerca de 2% (20), podem
ser atribuidas a um erro de amostragem. Stucklessas),comenta
ainda que as amostras enviadas foram retiradas de uma porgao
original de fragao grossa bruta e que dessa forma os resulta
dos das analises poderiam ser diferentes dos valores encontra
dos pelo seu grupo.

No estudo de Ingamels et al(B) sobre o erro cau
sado pela amostragem e divisao de amostras de rochas e mine
rais na determinagao de um elemento mostram que o erro pode
chegar até 100% ou mais.

A Figura 11 mostra uma compara¢ao eﬁtre os valo
res de urdnio para amostras de rochas graniticas obtidas nes
te trabalho e no trabalho de Stuckless e Ferreira@3)que empre
gou também a té€cnica de espectrometria de massa~diluigao iso
topica.

Da Figura 11 observa-se gue os valores obtidos
para as amostras DDH-7, GM-1(230,95) e GM-1(78,58) sao concor
dantes dentro da precisao analitica com os valores apresenta

dos por Stuckless e Ferreiraea), por outro lado os valores
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obtidos para as amostras GM-1(20,43), MS-1 e GM-1(87,17)dife
rem ao redor de 5 a 15%, o que faz supdr existir um erro de

amostragem particularmente nestas amostras.

0000 000000V V0O
00 0000 0OV TOCOCO
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CAPITULO V

1. CONCLUSOES

A partir dos estudos realizados relativos & influéncia da
forma do depdsito na emissdao termoidnica dos ions de uranio
para filamento simples, tipo plano, mostrou-se que as carac-
teristicas de emissao termoidnica de ions U+, U0+, e UO; para
deposigOes de amostras de urdnio como nitrato de uranila,como
fosfato de uranila, como nitrato de uranila com aplicagéé de
silica-gel, e como fosfato de uranila com aplicagao de silica
~gel, de modo geral sao semelhantes. Pode-se notar emissoes
abundantes de ions uo;, U0% em temperaturas baixas, ao redor
de 1100 a 1200°C, e a quase auséncia de Ions u* nesse interva
lo de temperatura. A baixa emissao de iIons ut, pode ser ex
plicada pelo alto grau de oxidagao do urdnio em presenga de
oxigénio adsorvido no filamento, o gue resulta numa maior emis
sao de ions que U0’ em comparagdo aos Ions ut. oA propriedade
ativadora da silica gel, comprovada nos trabalhos de Akishin

et al ( 1 ) (27)

, e do Grupo NBS na produgao termoidnica de 1Ions
chumbo, nao pode ser aplicada a amostras de uradnio,para resul
tar em uma melhora da eficiéncia de ionizagao como era espera
da. Além disso, as caracteristicas da emissdao termoidnica de
- + + + .~ ~ . ;
ions U, U0 e U0, para deposigao de amostras de uranio como ni

trato de uranila com aplicagao de grafita coloidal e como fos

fato de uranila com aplicagido de grafita coloidal também sao
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semelhantes. A partir deste estudo, verificou-se que a adi
cdo da grafita coloidal aumentou de um fator 100, a emissao
de U’ , em relacao a emissao de ions UO: ou U0"em baixas tem
peraturas, ou seja, em torno de 1250°C. A grafita coloidal
reduz também o campo de estabilidade da emissao de ions UO:
e U0Y, Nos dois tipos de deposigdo de amostra com aplicagao
de grafita coloidal, o comportamento das emissoes de ions UO:
e u0+foi analogo, isto &, ocorrendo um aumento gradual de in
tensidade idonica com o aumento da temperaturad, atingindo um
maximo e prosseguindo em declinio até ocorrer o término des
sas emissOes. Essa inversao de comportamento de emissao dos
fons de urdnio, pode ser atribuida ao resultado da agao redu
tora da grafita sobre os.6xidos de urdnio. Contrariando in
vestigagaes feitas por Arden e Gale(z), pode-se observar que
a emiss3o termoidnica de fons U’ foi bem sucedida,mesmo quan
do utilizou-se deposigoes de amostras de nitrato de uranila

com aplicagao de grafita coloidal.

Desses resultados, pode-se concluir que:

a) & possivel fazer anéliseé isotdpicas de urdnio por es
pectrometria de massa com o0 emprego de filamento sim
ples tipo plano, para amostras tao pequenas quanto lO_7g;
b) a utilizagao de técnica de deposicao de
uranio com aplicégéo de grafita, facilita na analise
isotdopica de uradnio por fornecer um espectro de massas como
ions U*, que & bastante simples, comparada ao espectfo de
massas como Iions Oxidos UOZ ou Uo* ;
c) a boa estabilidade e intensidade de emissao termoidni
ca conseguidas para os ions u*, cerca de 1 hora e

—14 ~ -
10 A, respectivamente permitem obtencao de medidas isotopi
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cas bastante precisas.

Utilizando o método de deposigao de uranio na forma de ni
trato de uranila com aplicagao de grafita coloidal, desenvol
vido neste trabalho, realizou-se a determinagao precisa de pe
quenas quantidades de uranio, em inimeras amostras de rochas,
empregando a técnica de diluigao isotdpica por espectrometria
de massa.

Dentre as Varias etapas de aplicagao da técnica de dilui
¢ao isotdpica por espectrometria de massa na determinagao de
uranio em rochas, um fator importante & a dissolugao das amos
tras. Com o uso da bomba de dissolugao, além de se conseguir
uma dissolugdo completa sem problemas de contaminacdao, muito
comum em sistgma aberto, pode-se diminuir consideravelmente o
tempo total gasto nas analises.

Outro fator importante a ser considerado diz respeito a
granulacao das amostras, que pode fornecer resultados discor
dantes, como foi obgervado nas analises. Para granulagao da
ordem de 100 a 150 mesh ocorre provavelmente uma incompleta
extragao de uranio das rochas. Observa-se que uma granulacao
fina da ordem de 200 mesh foi satisfatdria para a realizagao
das analises.

A precisdo obtida para os valores de concentragoes de ura
nio foi da ordem de 1%.

Um aspecto importante a destacar & a peguena quantidade
de amostra necessaria para uma analise, ou seja, da ordem de
500 mg para amostras contendo 2 ppm de uranio. Isto se cons
titui numa vantagem para a aplicag¢do na determinagao de  ura
nio em amostras de combustivel nuclear irradiado, levando em
consideragao o aspecto positivo da eliminagao de riscos de ra

diagao para o analista.
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A utilizagao de filamento simples tipo plano para a deter
minagao de urdnio pela técnica de diluigdo isotdpica por es
pectrometria de massa provou ser aplicavel em amostras conten
do até& 2 ppm de uranio, com boa precisdo, podendo futuramente
ser aplicado para a determinagao de urdnio em outros materi

ais.

[eelecloeleeleolesleoles]
[ealesloeleeloafoolooles]
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APENDICE A

DEDUGAO DA FORMULA PARA O CALCULO DA CONCENTRAGAO
DO URANIO PELA TECNICA DE ESPECTROMETRIA DE MASSA
DILUIGAO I1SOTOPICA USANDO TRAGADOR ENRIQUECIDO EM 2°%y

Seja N, o nimero de atomos-grama de uranio na aliquota da
solugao amostra, estabelecida com base em peso; seja NT o nil

mero de atomos-grama de uranio no tragador adicionado & aque

la aliquota.
As medidas com o espectrdmetro de massa permitem obter as
porcentagens de abundancia isotdpica de?®° U e de 2°%U na amos

tra, tragador e mistura (amostra e tragador). Sejam (235)A e
(238)A, (235)T e (238)T (235)M 0 (238)M

v estas porcentagens

exprimidas em atomos e 235 ' 235 ’ 235 as razoes iso
238 " 238 A 238 T -

topicas entre o 2%%U e o 238  na mistura, na amostra e

no tragador, respectivamente.

Para uma mistura de aliguotas de tragador e amostra, pode

mos estabelecter:

[235} ) Ny (235), + Np (235)]
M

238 NA (238)A + NT (238)T

235 735
N (238) — + N (238) _
[_2_2_5.] _ A A [238]A T r [mJT
M

238 NA (238)A + N (238)T

T

De onde:
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235 235 235 235
N, (238 235 - 233 | = N_ (238 2351 _ |235
a 1360 [238]1\4 123 ]A r ey [238]7 [ ”]M
(735 _ [235)
(238) 1 238 238,
Ng = N — — (A-1)
(2381, (235 {235
(238 y (2384

Sejam: C, e C; as concentragdes de uranio total das solugdes
amostra e tragador, respectivamente (g/g) ; m, € My OS pesos
das aliquotas de amostra e tragador; MA e MT as massas atd
micas do uranio total para amostra e tragador.

Temos portanto:

C, m :
N, = A_A (A-2)
M
A
C. m
Ny = T (A-3)
M
.

Substituindo (A-2) e (A-3) na expressao (A-1) e resolven

do para CA' temos:

(238) [2 5] _ [235]
238
R y T (238§ 238, (A1)
A T mo Mo (238) lz3s] _ [235]
- 238 Y 238 A
Para maior simplicidade as relagoes [%%%}M ,[zzz]A,[§§§)T

foram reescritas como RM’ RA e RT , respectivamente, portanto

a formula final se torna:



08

€O 00 000000000000
0000000000 000000
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APENDICE B

MEDIDA DAS RAZOES ISOTOPICAS 23%u/?®%y
PELO METODO DA INTERPOLAGAO ALTERNADA

- 2 ) s + - a
A varredura automatica das intensidades dos Ions U & fei
ta de maneira tal a se obter um conjunto de registros grafi
. .- 235 R 238 .
cos partindo do isotopo U para o isdtopo U ,repetindo-se
. . - 238 . = 235
a varredura a partir do isotopo U para o isotopo Ue as
sim sucessivamente. A varredura automdtica feita desse modo
fornece um espectro de massas do tipo apresentada na Figura
. ~ 235 ,,,238
B-1l. A partir desse espectro de massas, as razoes u/ u
sao obtidas aplicando-se o método da interpolagao alternada,
a fim de corrigir pequenas tendéncias de declinio ou ascensao
das intensidades iodnicas.

~ P - 235 . 238
A razao isotoOpica R/é entre o isotopo U e o isdtopo u

& obtida dividindo-se ALBL tomada na interseccgao da linha

vertical que passa pelo centro do pico com a linha horizontal

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

Assim, as razdes isotdpicas s3ao calculadas da seguinte forma:

|

>
-
(2]
-
I
[\
[25]
N
>
w
[25]
w
b
~
(o]
P

n
b
w
(@]
w
~
>
&
(@]
P
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APENDICE C

DEDUGAO DA EXPRESSAO PARA O CALCULO DA
PROPAGAFAO DO ERRO NA DETERMINAGAO DE
URANIO POR ESPECTROMETRIA DE MASSA-DILUIGAO ISOTOPICA

A expressao empregada para o calculo da concentragao de

uranio total na amostra & dada por:

T MA (238)T R, - R

A MT (238)A R, - R

Para facilidade de tratamento matematico, esta  expressao

pode ser colocada na forma simplificada:

_ B
CA = A E (C-1)
onde:
A = " ﬁﬁl ______(238)T
y4
mA MT ( 38)A
B = CT (RM-RT)
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O erro envolvido na determinagao do fator A pode ser conside
rado desprezivel, pois a maior fonte de erro reside na deter
minagao das razoes isotdpicas. Portanto, aplicando-se a lei

de propagagao de erro a expressao (C-1) resulta:

2 2
3C 3¢
a? = |—A] o2 4+ | Al o2 (C-2)
- 58| B ac ¢ 4
onde:
2 2
Gl . |
9B C
\
4 2 2
Cul . (as
L 9C c2
o2 = 2 o + (R, - R.)® &
B T (Ry - Ry) M T C;
2 2
o = (o + o, )

Substituindo esses valores na expressao (C-2), temos:

Substituindo-se os fatores A , B e C na expressao acima obtém

-se a expressao final para o calculo do erro na determinagao

de uranio na amostra.
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