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R E S U M O 

Apresenta-se, neste trabalho, determinação de urânio em mat£ 

rias-primas nucleares na faixa de concentração de 2-4000ppm pelas técnicas 

de diluição isotõpica por espectrometria de massa (DIEM) e alfa (DIEA) , 

empregando o traçador isotópico enriquecido em U. Para este fim, reali 

zou-se estudo da emissão termoiõnica do urânio nos arranjos de filamentos 

de rcnio isimples plano, simples barco e duplo para análise isotopicado ur£ 

nio por espectrometria de massa. Otimizou-se também as condições experimeji 

tais ótimas para preparação da fonte por eletrodeposição de urânio, tais 

como: densidade de corrente, pH da solução mistura (amostra e e letrõl i to) , 

concentração da solução eletrol í t ica, tempo de eletrodeposição e distância 

entre os eletrodos para análise por espectrometria alfa. 

As amostras de rochas graníticas, minerais e minério de urânio 

analisadas necessitaram de um pré-tratamentc para o qual foram estabeleci_ 

dos procedimentos de dissolução e separação química do urânio. 

A precisão e a exatidão total encontradas foram da ordem de 

0,55c e 1% para DIEM e l i e 2* para DIEA, respectivamente. 

Desenvolveu-se também a técnica de diluição isotõpica por es_ 
2 3 3 

pectrometria de massa (DIEM) com adição de dois traçadores ( U e 2 3 5U). 

Esta técnica apresenta a grande vantagem de fornecer dois valores indepe^ 

dentes da concentração do urânio em uma única diluição através da qual foi 

possível avaliar o procedimento químico adotado.e estudar tanto a distribui^ 

çao de urânio nos minerais como o efeito do fracionamento isotópico nas 

medidas das razões isotopicas por espectrometria de massa. A precisão ob 

servada, entre os dois valores da concentração de urânio na mesma diluição 

foi inferior que 0,5% em todas es amostras confirmando a confiabilidade do 

procedimento químico e a grande potencialidade da técnica empregada. 



Apresenta-se tna discussão da exatidão baseando-se nas detejr 

mi nações àà concentração do urânio nas mesmas amostras obtidas neste traba_ 

lho e por outros pesquisadores, que empregaram- varias técnicas inclusive 

as técnicas de Dl EM e Dl EA. 

i 
i 



A B S T R A C T 

Determination of uranium in the concentration rarge of 2 to 

4000 ppm in nuclear raw materials by r.iass spectrometric ( MSID ) and alpha 

spectrometric isotope di lut ion techniques ( ASID ) , employing the isotope 

tracer enriched in 2 3 3 U, is presented in this work. An investigation on 

the nature of the thermoionic emission of uranium in various types of 
1 

filament arrangements l i ke , single plane rhenium, single boat and double, are 

carried out for the isotope analysis by mass SDect.mmptry. In the 

preparation of the sources for alpha spectrometry by electrodeposition 

the experimental parameters involved such as: current density, pH of the 

mixed solution containing sample and electrolyte, concentration of the 

electrolyte solution, time of deposition and distance between electrodes 

are optimised. 

The whole rock, mineral and the uranium ore concentrates 

analysed needed a pretreatment and as such experimental procedures for the 

dissolution of samples and the chemical separation of uranium are 

established. 

The total precision and accuracy obtained are of the order 

of 0,5% to 1% in MSID and U to 2% for ASID respectively. 

The technique of isotope dilution mass spectrometry with the 

addition of two tracers (233U and 235U) was also developed. This technique 

offers a great advantage by providing two independant values for the 

concentration of uranium in single d i lu t ion, by which i t is possible to 

evaluate the chemical procedures adopted, study the distribution of 

uranium in uranium minerals and investigate the effect of fractionation in 

the measurement of isotope ratios by thermoionic mass spectrometry. The 

precision obtained between two values 1n same dilution is of the order of 



0,5% for a l l the samples; thereby confirming the qual i ty of chemical 

procedure and the po ten t ia l i t y of the method. 

The accuracy of the technique is discussed based on the 

determination of uranium in the same samples by other research workers 

employing various analyt ical techniques including mass spectrometric and 

alpha spectrometric isotope d i l u t i o n techniques (MSID & AS1D). 

i 
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I . INTRODUÇÃD 

O conhecimento preciso e exato das composições isotópicas e 

das concentrações dos elementos de interesse nuclear, em nTveis desde 

partes por milhões ate porcentagens, é essencialmente requerido nas várias 

atividades desenvolvidas no ciclo do combustível nuclear. Estas atividades 
i 

incluem desde a mineração até o gerenciamento do rejeito radioativo. 

1 Os métodos físico-químicos de determinação da concentração de 

um dado elemento empregam geralmente técnicas de Flúorescéncia de Raio-X, 

Análise por Ativação Neutrônica, Espectrometria de Massa e Alfa. 

Na química nuclear, a espectrometria de massa é a única té£ 

nica bem estabelecida e rotineiramente usada nas determinações precisas e 

exatas das composições isotópicas de urânio e plutônio, cujas concentra^ 

ções também podem ser medidas através da técnica de diluição isotÕpica por 

espectrometria de massa (DIEM) (Stuckless, 1986).Desta forma a espectrome. 

t r ia de massa torna-se indispensável na caracterização dos combustíveis 

nucleares irradiados e não irradiados, na medida da taxa de queima 

(burn-up), salvaguarda, contabilidade do material nuclear e armazenamento 

dos rejeitos radioativos. 

A espectrometria de partícula alfa juntamente com a técnica 

de diluição isotópica (DIEA) com o uso de traçador isotõpico 238Puou239Pu 

tem-se constituído i.uma técnica alternativa para a determinação das concer̂  

trações de plutônio em soluções de combustíveis irradiados ( Ramaniah et 

a i , 1980). A escolha do traçador depende da taxa de queima do combustível 

(burn-up), e e usado para alterar a razão de atividade a 239Pu / (239Pu + 

+ 2M0P[Í) da amostra por um fator de 10. A técnica de DIEA apresenta todas 

as vantagens da técnica de DIEM, sendo recomendada como alternativa quan 

do o traçador normalmente empregado,21*2Pu, não é disponível. 
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Um outro método de determinação da concentração empregando a 

técnica de espectrometria al fa baseia-se na construção da uma curva de 

calibração. Neste caso a precisão e a exatidão de análise são inferiores 

ãs da técnica de DIEA. Nas analises de urânio em materiais geológicos, es_ 

ses valores foram melhorados com o emprego do traçador a r t i f i c i a l enrique_ 

cido em 2 3 6 U. Entretanto, o Z36U é de d i f í c i l obtenção por ser provenien^ 

te de combustíveis de urânio i r radiados, exigindo várias etapas de pur i f y 

cação. 

1 As medidas precisas e exatas tanto das razõesisotõpicas como 

das razões das atividades a obtidas respectivamente porespectrometriade 
i 

massa e espectrometria a l fa são afetadas por fenômenos inerentes ãs técnj^ 

cas denominadas "fracionamento isotõpico" para o primeiro caso e "superpo_ 

sição de espectro a l fa " para o segundo. Para cor r ig i r o efeito do fracio^ 

namento isotõpico, que pode introduzir erros sistemáticos nos resultados 

de razões isotõpicas, e determinado experimentalmente um fator de correção 

que ê aplicado nos valores das razões isotõpicas medidas. Enquanto que o 

efei to da "superposição de espectro a l f a " , que pode levar as integrações 

das áreas imprecisas dos picos de interesses, é minimizado com empregos de 

programas de computação elaborados para le i tu ra de espectros a l fa . 

0 traçador isotõpico geralmente empregado na determinação de 

urânio em materiais geológicos pela técnica de DIEM é o enriquecido em 

235U (Stuckless et a i , 1976; Kakazu et a i , 1981), enquanto que na técnica 

de DIEA usa-se o enriquecido em 236U (Stuckless et a i , 1976). As determj_ 

nações de urânio pela primeira técnica requerem entre outras a medida da 

razão isotópica 2 3 5U/2 3 8U na amostra que segundo os estudos de Chen et ai 

(1981) este valor é constante dentro da precisão de análise.Mas esta cons_ 

tatação não pode ser adotada para minérios de urânio de Oklo (Boyere ta l , 

1975), Gabao, onde houve uma grande variação desta razão isotópica, devi^ 

do ao funcionamento do reator nuclear natural . Assim, o emprego do traça_ 

dor isotõpico enriquecido em 235U requer pelo menos uma determinação da 

razão isotópica 235U/238U na amostra. 
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Para matrizes complexas, t a l como as soluções altamente râ  

dioativas provenientes de combustíveis nucleares i r radiados, De Biêvreet 

ai (1979) recomendam otraçador isotopico enriquecido em 233U dev a sua 

ausência nas reações nucleares de f issão. Assim, o emprego desse traçador 

na determinado de urânio pela técnica de DIEM elimina a necessidade de 

determinação separada da razão isotõpica 2 3 3U/2 3 eU na amostrae simpl i f ica 

consequentemente a equação empregada no calculo da concentração de urânio 

pela técnica de DIEM. 

1 A exposição acima mostra que é interessante investigar o em 

prego do jtraçador isotopico enriquecido em 2 3 3 U , como traçador alternati_ 
i 

vo, na determinação de urânio em materiais geológicos por di lu ição isotõ^ 

pica. Além disso, a possibilidade de usar os dois traçadores (2 3 3üe2 3 5U) 

em uma única d i lu ição , torna a técnica de DIEM atraente para um estudo 

detalhado, devido a obtençãc de resultados de urânio independentes em uma 

mesma análise. 

A aplicação das técnicas de espectrometria de massa e al fa 

na determinação de urânio em materiais geológicos é de grande valor nas 

investigações de reservatórios naturais permanentes para l ixos de alta 

atividade. Segundo Stuckless (1986), os estudos da sistemática de U-Th-Pb, 

baseado em medidas por espectrometria de massa e a l f a , podem fornecer i j i 

formações importantes sot*e a mobilidade do urânio, que permitem ident i fy 

car os reservatórios naturais para isolar os re je i tos radioativos durante 

milhões de anos. 

Os fatores que podem ser considerados relevantes na mobilida_ 

de de urânio são: localização f ís ica de urânio, acesso de circulação de 

f luidos no loca l , e volume e natureza química do f luido circulante.Outros 

fatores que exercem inf luência no comportamento do sistema de rocha to ta l 

são: mineralogia, alteração da rocha pelas soluções hidrotérmicas e meta 

mitização de s i l icatos contendo elementos radioativos. 

A localização or ig inal do urânio e o fator de maior inf luêj i 

cia no seu grau de mobilidade que aumenta com a circulação de f lu ido 



próximo ã superfície. Cabe ressaltar que, esta mobilidade resulta num â j 

mento da distr ibuição heterogênea do urânio em materiais geológicos,e cori 

sequentemente na necessidade de técnicas que possam ao mesmo tempo forne_ 

cer medidas precisas e indicar a ocorrência dessas alterações.Uma técnica 

que pode atender estas exigências é a DIEM empregando dois traçadores. 

De acordo com o exposto acima, o objetivo principal deste 

trabalho i um estudo detalhado de técnicas químico-analíticas envolvendo 

a espectrbmetria de massa e alfa na determinação precisa e exatade urânio 

e na investigação do seu comportamento em amostras geológicas.Desta forma 

pretende-se: 
t 

Estudar a emissão termoiônica do urânio variando a geome_ 

t r i a de filamentos para analise por espectrometria de massa; 

Otimizar os parâmetros de eletrodeposição de urânio para 

análise por espectrometria a l f a ; 

Estabelecer as t icnicas de di luição isotõpica por espectro 

metria de massa e alfa usando o traçador isotõpico enrique_ 

ei do em 233U na determinação de urânio em materiais de i £ 

teresse nuclear; 

Estudar o efei to do fracionamento nas medidas de razoes i_ 

sotópicas e a distr ibuição de urânio em materiais geológi_ 

cos através da técnica de DIEM com adição de dois traçado^ 

res (233U e 235U) e ; 

Avaliar os resultados obt idos, baseando-se na comparação de 

dados determinados através de outras técnicas. 



5 

II. CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS 

II.1. ESPECTROMETRIA DE MASSA TERMOIÔNICA 

Os princípios básicos envolvidos nos espectrõmetros de massa 

incluem a formação, aceleração, separação, coleção e medidas dos feixes de 

Tons. ' 

, fios espectrõmetros de massa por termoionização a formação de 
i 

Tons ocorre pela evaporação térmica dos átomos da amostra depositada em um 

filamento e subsequente ionização. Esses Tons são posteriormente acelerados 

por um campo elétr ico, e separados por um campo magnético de acordo com a 

razão massa/carga dos Tons. A seguir, o resultado da interação dos feixes 

de Tons separados com o detetor é transformado em corrente elétr ica, que 

por sua vez é amplificada e registrada. 

A espectrometria de massa e empregada nas determinações preci_ 

sas de abundancias isotõpicas e concentrações a níveis de traços, neste ú]_ 

timo caso com o auxilio da técnica de diluição isotõpica. 

Atualmente, no ciclo do combustível nuclear a espectrometria 

de massa por termoionização é universalmente empregada nas determinações 

precisa e exata da composição isotõpica e da concentração dos actinldeos, 

onde se enquadram os elementos flsseis e fér te is ; e dos lantanldeos, onde 

se encontram os produtos de fissão estáveis. Outros elementos de interesse 

nuclear cuja composição isotõpica e concentração podem ser determinadas por 

esta técnica são: boro, cadmio e l l t i o . 

I I . 1.1. Mecanismo de Termoionização 

A termoionização baseia-se na produção de Tons de uma amostra 

depositada sobre um filamento de metal com alta função trabalho. Quando um 
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solido e aquecido nestas condições uma fração das moléculas e átomos é 

evaporada, e consequentemente ionizada com a perda de elétrons para a SJJ 

perfTcie. A relação da temperatura T(K) da superfície com a razão de Tons 

positivos (n+} e neutrons (n°) í dada pela equação de Sana - Langmuir -

( E l l i o t , 1963; Stevens, 1964; Kiser, 1965). 

-EL . A e x p - ( I - ^ e I I . l 
n° kT 

onde 

n+ / nc = razão dos Tons posit ivos e neutros ; 

e = carga e le t rôn ica ; 

k = constante de gãs de Boltzman; 

T = temperatura absoluta ; 

I = potencial de ionização da molécula ou átomo; 

$ = função trabalho da superfTcieje 

A = constante de proporcionalidade. 

A ef ic iênc ia de ionização, de acordo com a equação I I . l , dê  

pende do compromisso entre a função trabalho da superfTcie ($) e o poten. 

c ia i de ionização ( I ) . Assim, a ef ic iência da produção de Tons positivos 

será maior quando <J> > I . Para o caso contrário a ef ic iência pode ser melhp_ 

rada aumentando a temperatura da super f íc ie , que na maioria dos casos leva 

a perda grande de amostra e instabil idade dos feixes de Tons posi t ivos, ou 

com a adição de agentes redutores dos Tons Õxidos. Assim, os fatores a 

serem considerados na otimização do processo de emissão dos Tons positivos 

nas analises isotópicas por espectrometria de massa são: 

1. material do f i lamento, e 

2. arranjo do filamento 

I I . 1 .1 .1 . Material do filamento 

0 material ideal para o filamento deve apresentar, além de 

alta função trabalho, outras características importantes ta is como: a l to 



grau de pureza, para minimizar as contamina voes; inso? ubilidc.de nos solven, 

tes normalmente uti l izados na preparação de amostra (por exemplo ácido 

nTt r ico) ; al to ponto de fusão; faci l idade de manuseio e baixo custo. A t £ 

bela I I . 1 . apresenta os valores de função trabalho ($) , ponto de fusão e 

resistência ao ácido nTtrico da p la t ina , t i n t a l o , tungstênio e rênio, os 

quais são os materiais de filamento mais comumente empregados. 

TABELA I I . 1 : PROPRIEDADES FlSICA E QUlMICA DOS MATERIAIS DE FILAMENTO 
1 (TYRRELL, 1978). 

FILAMENTO 

Pt 
Ta 
W 

Re 

FUNÇÃO TRABALHO 
* (eV) 

5,36 

4,19 

4,52 

5,10 

PONTO DE FUSÃO 
(K) 

1769 

2996 

3410 

3180 

RESISTÊNCIA AO 
ÁCIDO NTTRICO 

insolúvel 

insolúvel 

pouco solúvel 

solúvel em 
ácido 

concentrado 

Nas análises isotõpicas por espectrometria de massa termoiõ 

nica, o rênio ê o material de filamento mais extensivamente empregado por 

apresentar as melhores condições f í s i c a s , ver Tabela I I . 1 , além de ser um 

material extremamente puro obtido pela técnica de refinamento por zona. A 

solubilidade do rênio em ácido nTtr ico, que é um fator l imitante para o 

seu emprego, pode ser contornada com o uso de soluções diluTdas ( T y r r e l l , 

1978). 

Outro material de filamento também bastante empregado na e£ 

pectrometria de massa termoiônica é o tungstênio. Mas, de acordo com 

Tyrre l l (1978), este se torna f r ág i l a temperatura a l ta . 

http://ubilidc.de


8 

11.1.1.2. Arranjo de filamento 

A produção de emissão de Tons positivos na fonte por termoio^ 

nização pode ser obtida com dois tipos de arranjos: 

A) Ionização em filamento simples, onde a evaporação e a ip_ 

nização dos átomos ou moléculas ocorrem na mesma superfí 

c ie , e 

i 6) Ionização em filamento múltiplo, onde a evaporação e a io 

nização dos átomos ou moléculas ocorrem em superfícies 

J independentes. 

Na ionização em filamento múltiplo os filamentos podem assjj 

mir duas geometrias: filamento duplo e t r ip lo , ver Figura 11.1. No f i U 

mento tr iplo (Inghram et a i , 1953; Mathews, 1978) a amostra é depositada 

em um ou ambos os filamentos laterais, ficando o filamento central para a 

ionização. Assim, no arranjo de filamento múltiplo, os átomos ou moléculas 

da amostra depositada sofrem un processo inicial de evaporaçãoe posterior 

ionização, a partir de um outro filamento aquecido a uma temperatura mais 

alta. A vantagem destes arranjos é o controle independente da temperatura 

de evaporação e ionização, que possibilita análises das amostras cuja io_ 

nização ocorre em temperatura maior que a de evaporação. 

Na ionização de superfície com arranjo de filamento simples 

os átomos ou moléculas da amostra sofrem um processo de evaporação e ioni^ 

zação simultaneamente, ver Figura I I . 1 . Esse tipo de arranjo é utilizado 

nas análises isotópicas de elemento cuja razão entre o potencial de :oni_ 

zação e temperatura de evaporação é pequena ( I /T « 1) . As vantagens no 

emprego do arranjo de filamento simples são: a facilidade na sua montagem 

e o baixo c-isto. 

Na análise isotópica de amostra de urânio a nível de traços 

realizada com o arranjo de filamento simples, observa-se emissão termoiõ 

nica quase exclusiva de íons õxidos (Studier et a i , 1972). As medidas de 
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FILAMENTO SIMPLES 

TIPO V 

FILAMENTO SIMPLES 

TIPO PLANO 

FILAMENTO DUPLO FILAMENTO TRIPLO 

FIGURA 11,1 - TIPOS DE ARRANJOS PARA OS FILAMENTOS, 
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abundancias isotÕpicas considerando esses Tons podem resultar valores im 

precisos devido ã instabilidade dos feixes iônicos e a incerteza na corrt? 

çao pela presença do oxigênio. 

Com a finalidade de diminuir a produção de lons U04 e U0J>
+ 

para obtenção de feixes U em filamento simples com intensidade e estabj[ 

lidade adequadas, foram desenvolvidas varias técnicas de deposição e gep_ 

metria neste tipo de arranjo. (Mchugh, 1969; Carter et a i , 1975; Smith et 

a i , 1979; Mckown et a i , 1981; Smith et a i , 1981). 

1 Para reduzir os Tons óxidos de urânio em filamento de rênio 

simples tipo barco, Fenner (1964) introduziu quantidades conhecidas de 
f 

hidrogênio e oxigênio durante a análise,e conseguiu aumentar a produção de 

Tons metálicos para uma ordem de grandeza de trêz vezes. A explicação deŝ  

te aumento i dada pela redução do nitrato de uranilo a uma forma quTmica 

onde os Tons metálicos são mais facilmente produzidos e, pelo aumento da 

função trabalho da superfície causado pela oxidação de rênio. 

Arden et ai (1974) estudando a emissão positiva de Tons meú 

licos em filamento de rênio simples tipo barco, com deposito de uma pequ£ 

na quantidade de suspensão coloidal de grafita sobre a amostra de urânio 

em meio fosfõrico, obteve para uma amostra de 10~8 gramas de urânio uma 

corrente de Tons U+ estável da ordem de IO"13 A durante várias horas e com 

temperatura do filamento entre 1500 a 1600°C. 

Por outro lado, Baldock (1966) e o grupo de pesquisadores da 

National Bureau of Standards (1970) realizando estudos da emissão termoiõ 

nica de Tons U+ no mesmo tipo de arranjo de filamento, mas sem adição de 

agentes redutores sobre a amostra, constataram que o comportamento da emú 

são termoiônica de Tons tf* neste filamento é semelhante ao do processo de 

emissão observado no filamento t r i p lo . 

Kakazu (1980) em nosso laboratório, estudando a influência do 

tipo de deposição e do efeito do agente redutor na emissão termoiônica de 

urânio no filamento de rênio simples plano, obteve melhores resultados com 

o urânio em meio nTtrico e com a aplicação de suspensão coloidal de grafita 



11 

Recentemente, v i nos pesquisadores (Carter et a i , 1975;Smith 

et a i , 1979; Carter et a i , 1980; Kckown et a i , 1981) verificaram um aumen. 

to na ef ic iência de ionização de urânio e p lu tonio, quando estes são r e t i 

dos em grão de resina e depositados no filamento de rênio. ConcluTram, 

também que com esta técnica de deposição o arranjo de filamento "V", em 

pregado por apresentar condição óptica ideal para os Tons, pode ser subs_ 

t i t u í do pelo arranjo de filamento simples uma vez que não há possibilida^ 

de da amostra escoar ao longo do fi lamento. Esta técnica permite analisar 

amostras da ordem de nanogramas apresentando assim, grande aplicação na 

área de salvaguarda, 
i 

Smith et ai (1981) estudaram a inf luência da edição do pó de 

rênio e solução de sacarose em água no filamento de rênio tipo"V"para ajj 

mentar a emissão de urânio e plutonio e reduzir o fracionamento isotopico. 

Devido ã variedade de estudos referentes ã emissão termoiõnj^ 

ca do urânio, diferenciados tanto pela forma química do urânio na deposj^ 

çao como pela geometria do arranjo de f i lamento, propomos estudar a emis-

saodeíons U+ nos arranjos de filamentos simples plano, simples barco e 

duplo, mantendo a mesma forma química de urânio na deposição. A forma 

química de urânio adotada, neste trabalho, é a descrita por Kakazu (1980) 

uma vez que foi desenvolvido em nosso laboratór io. 

I I . 2 . ESPECTROMETRIA ALFA 

A espectrometria al fa é uma técnica precisa, sensível e ver_ 

sã t i l com aplicação nas áreas de pesquisas dos elementos actinídeos, estu^ 

dos da gênese e prospecção de minérios radioat ivos, hidrologia, etc. 

Esta técnica permite determinar os constituintes de uma mis_ 

tura de nuclídeos a l fa emissores, tanto qualitativamente como quantitatj[_ 

vãmente, com alto grau de precisão em níveis de radioatividade encontrados 

nas amostras ambientais. Medidas precisas também são obtidas nas soluções 

da planta de reprocessamento e nos alvos preparados para medidas de dados 
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nucleares. Uma outra aplicação desta técnica é no controle anal í t ico das 

separações químicas dos elementos actinídeos. 

A precisão das analises por espectrometria a l fa depende de 

fatores t a i s como: grau de absorção da partícula pelo detetor, geometria 

do detetor; características eletrônicas dos equipamentos auxi l iares e qu£ 

lidade dafonte al fa (Glover, 1984; Lally et a i , 1984). 

Os detetores de melhor desempenho quanto a resolução.eficiên 

c i a , linearidade e estabilidade são: detetor proporcional, detetor de c i£ 

t i l ação , câmara de ionização e detetor semicondutor (Anderson, 1961). Ite 

centes estudos com detetor remi condutor tornaram a medida da energia de 

partículas a l fa relativamente simples, proporcionando pulso com altura 

linearmente dependente da energia e com capacidade de resolução superior 

a dos detetores acima citados. Entre os detetores semicondutores destaca-

se o de barreira de superf íc ie, o qual ê extensivamente ut i l izado nas mê  

didas de energias das partículas a l f a . 

Os equipamentos eletrônicos associados ao detetor devem apre_ 

sentar boa l inearidade, estabi l idade, capacidade de real izar contagens r£ 

pidas e fornecer analises detalhadas dos espectros para um intervalo gra£ 

de de energia. 

A escolha da técnica de preparação de fonte al fa ê tão impor_ 

tante quanto a escolha do detetor e dos equipamentos eletrônicos associai 

dos. A técnica de preparação de fonte alfa deve proporcionar fontes finas 

e uniformes para eliminar ou diminuir o fenômeno de auto-absorção que po_ 

de introduzir erros consideráveis na determinação da energia e da a t iv id£ 

de do pico a l fa de energia menor. A auto-absorção que é acentuada pelo 

curto alcance das partículas a l f a , resulta em espectros al fa com picos 

alargados ("broadning of peak") causando superposição do pico de energia 

maior no de energia menor. 
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I I . 2 . 1 . Detetor Semicondutor - Barreira de Superfície 

A utilização do semicondutor como detetor de partículas se 

faz através da geração de um campo elétrico com excesso de corrente de fu 

ga. Uma das técnicas atualmente empregada para esta finalidade é a de dio 

do polarizado reversamente (Friedlander et a i , 1964). 

0 detetor semicondutor do tipo barreira de superfície de júri 

ção p-n é caracterizado pela presença de carregadores de carga positiva 

(lacuna) e carga negativa (elétron), respectivamente. 

Os detetores semicondutores do tipo p-n podem ser produzidos 
i 

através de pequenas concentrações de impurezas, por exemplo, em s i l íc io e 

germânio, o tipo n pode ser produzido utilizando o fósforo e o arsênio 

como doadores de elétrons» o tipo p tem o boro e o gálio como receptores 

de elétrons. 

A Figura I I . 2 . mostra esquematicamente um detetor semicondu_ 

tor tipo barreira de superfície de junção p-n com s i l íc io tipo p como ma 

ter ia l base. 

Quando a junção p-n é polarizada reversamente, as lacunas 

positivas no s i l íc io tipo p são arrancadas em direção ao eletrodo negati_ 

vo e os elétrons em direção a junção p-n, criando assim uma camada empo 

brecida com uma concentração muito pequena de carregadores livres no mate_ 

r ia l tipo p. 0 resultado é uma corrente de fuga extremamente pequena e a 

espessura da camada empobrecida depende da magnitude do campo aplicado . 

Quando a partícula ionizante entra no detetor, usualmente através do lado 

da junção p-n, a camada empobrecida serve como o volume sensível, e os 

pares de elétron-lacuna criados serão rapidamente coletados, dando origem 

a impulsos elétricos. 

As vantagens do detetor de barreira de superície em relação 

ao usualmente empregado, câmara de ionização Frisch-grid (Glover, 1984), 

são: 
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IONIZANTE 
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FIGURA 11,2 - DETETOR SEMICONDUTOR TIPO BARREIRA DE SUPERFÍCIE 

DE JUNÇÃO P - n. 
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I 

1. A energia necessária para produzir um par de elétron-laau 

na è de 3,5 eV. enquanto que na câmara de ionização Frisch-

grid e de 28,2 eV/Ton. Assim, para uma dada quantidade de 

energia, o pulso de saída é aproximadamente 10 vezes maior 

rio detetor de barreira de superfície -, 

2. A fonte simples é de tamanho compacto. Isto signi f ica que 

a câmara do detetor pode ser facilmente projetada para um 

grande número de aplicações; e 

3. 0 detetor de barreira de superfície possui baixa sensibi_ 

lidade ã radiação gama. 

I I . 2 . 2 . ' Técnica de Preparação de Amostra para Analise por Espectrome_ 

t r i a Alfa 

A preparação da fonte é um fator importante a ser considera 

do nas medidas por espectrometria a l fa . A técnica de preparação da fonte 

alfa escolhida deve resultar em depósitos de espessura mínima, fortemente 

aderente e uniforme (De Regge et a i , 1984) para evitar o espalhamento da 

partTcula durante a medida. 

As técnicas empregadas na preparação da fonte para análise 

em espectrometria al fa são: evaporação a vácuo, evaporação com TEG (tetra 

eti leno g l ico l ) e eletrodeposição. Na Tabela I I . 2 . constam as técnicas de 

preparação com suas respectivas aplicações, vantagens e desvantagens, que 

são os cr i tér ios de escolha da melhor técnica. 

Neste trabalho adotamos a eletrodeposição, uma vez que as 

amostras empregadas são de atividade específica baixa e necessitam de tra^ 

tamento químico prévio. 

I I . 2 . 2 . 1 . Eletrodeposição 

A técnica de preparação de fonte a l fa por eletrodeposição 

baseia-se na deposição de um elemento pela reação eletroquTmica formada 

durante a passagem de uma corrente e lé t r ica entre dois eletrodos Imersos 



TABELA II.2. TÉCNICAS DE DEPOSIÇÃO DE AMOSTRAS PARA ANALISES POR ESPECTROMETRIA ALFA. 

APLICAÇÃO VANTAGEM DESVANTAGEM 

Evaporação 
vácuo 

1. preparação de fonte 
de cali bração 

2. medidas das energias 
das partículas alfa 

3. estudar a estrutura 
da partícula 

1. fonte alfa de espessura 
mínima, fina e aderente 

1. não é quantitativa 

2. 1 a 25% de eficiência 
de deposição 

Evaporação com 
TEG 

1. controlar o proces 
so de separação quT 
mica de actinídeos 

2. preparação de fonte 
com produto f i nal de 
uma separação radio_ 
química 

1. fonte alfa comparável 
ao da técnica de evapo_ 
ração ã vácuo 

1. necessidade da amos_ 
tra ser radioquimica_ 
mente pura 

Eletrodeposição 1. ensaios de amostras 
radioquímica, biolõ_ 
gica e ambiental 

1. qualitativa e quantity 
tiva 

2. depósitos uniformes 

3. permite desenvolver tr£ 
tamento químico prévio 

1. resolução inferior ao 
das técnicas acima ci_ 
tad as 
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em um eletrolito. A deposição do elemento pode ocorrer sobre qualquer um 

dos eletrodos, podendo ser do tipo anodica ou catõdica. 

As condições para obter depósitos com e~pessura mínima, ade; 

rente e uniforme variam de um elemento para outro. Portanto, os parâmetros 

controladores da deposição devem ser bem estabelecidoseos principais são: 

densidade de corrente, concentração do eletrolito, pH da solução, distãn 

cia entre os eletrodos, tempo de eletrodeposição e rotação do anodo. 

Alguns pesquisadores destacam a importância na escolha do 

formato da célula, na eletrodeposição com anodo estacionãrio, devido i fo£ 

mação do gradiente de temperatura e de concentração do eletrolito durante 
i 

o processo de deposição (Lally et a i , 1984). 

Haas et ai (1981) optaram pela célula com formato de um funil 

invertido que atua como condensador simples, conseguindo assim diminuir as 

perdas e a concentração do eletroli to, enquanto que outros pesquisadores 

usam jatos de água fria para prevenir a perda de liquido (Lally et ai,1984). 

0 corpo da célula normalmente é construído com plásticos como polietileno , 

acrílico e PTFE. 

0 material freqüentemente utilizado como base (catodo) para 

depositar as fontes alfa é o aço-inoxidável, pois este Í de baixo custo e 

facilmente encontrado na forma de disco polido. 0 tântalo é usado como base 

para as amostras contendo cloreto, e pode ser conseguido na forma de disco 

mas é relativamente caro. Os outros materiais também empregados são: vidro 

óptico plano, níquel, cerâmica e mylar sendo a escolha dependente da aplj^ 

cação. 0 anodo normalmente é de platina. 

A eletrodeposição pode ser realizada em dois meios diferentes: 

em solução orgânica (deposição molecular),e em solução aquosa. 

A deposição molecular consiste em aplicar uma voltagem alta 

e uma corrente baixa através de uma solução orgânica de uma espécie mo 

lecular. Acredita-se que o depósito tenha a mesma forma molecular do 

ânion inicialmente presente na solução, por exemplo, o protactínio deposj^ 

tado em alumínio está na forma de um depósito aderente de Al2(PaF7)3fludran 

(1969) relata a eletrodeposição de actlnTdeos em solução de ácido hitrico 
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contendo álcool isopropí l ico, obtendo resultados quantitativos paraamai£ 

r ia dos actinideos depositados apôs una hora de eletrodeposiçao na presença 

de cerca de 100yg de fe r ro . Esta técnica apresenta a vantagem deserquajri 

t i t a t i v a e rápida, embora seja necessário u t i l i za r soluções puras, com até 

lOOygde ferro ou alunnnio, urna vez que a presença destas impurezas em 

grande quantidade resultam em fontes flocosas. Deve ser ressaltado, que 

o uso da a l ta voltagem combinada com o solvente orgânico v o l á t i l pode apre 

sentar r iscos, especialmente em caixa de luvas. 

1 A forma mais comum de eletrodeposiçao empregada é a em soljj 

ção aquosa. O mecanismo de reação não e bem entendido, mas acredita-se no 

i 

envolvimento do hidróxido do elemento, ou de um precipitado de hidróxido 

formado perto do catodo antes de ser reduzido a metal e subseqüentemente 

depositado no catodo (Lal ly et a i , 1984). Os eletrÓli tos mais usados na 

eletrodeposiçao em solução aquosa contém um sal de amõnio, como o sulfato 

de amõnio, (Ta l v i t i e , 1972; Kressin, 1977) cloreto (Veselsky, 1974),oxa\a 

to (B r i t s , 1979) e formiato (Umemoto et a i , 1967; Hampson et ai , 1973 ; 

Hashimoto et a i , 1979; Haas et a i , 1981) separadamente ou em várias combi. 

nações (Donivan et a i , 1982; Puphal et a i , 1984). 

Neste trabalho, foram realizados experimentos baseados em 

estudos de Haas (1981) e Veselsky (1974) que empregaram formiato de amo 

nio e cloreto de amõnio como e l e t r ó l i t o , respectivamente. A investigação 

para otimização dos parâmetros experimentais de eletrodeposiçao de urânio 

util izando formiato de amÔnio, revelaram um longo tempo para eletrodepo 

sição (16 horas). Portanto, adotou-se a técnica de eletrodeposiçao com 

cloreto de amõnio, cujos detalhes da escolha dos parâmetros experimentais 

encontram-se no item IV. 

11.3. TÉCNICA DE DILUIÇÃO 1S0TÕPICA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA E 

ESPECTROMETRIA ALFA 

A técnica de di luição isotópica consiste em adicionar S z 

mostra uma quantidade conhecida de um traçador de composição isotópica 
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relativa diferente daquela encontrada na amostra. Determina-se a concentra 

ção do elemento na amostra pela técnica de diluição isotõpica por espectrp_ 

metria de massa termoionica (DIEM) e pela técnica de diluiçãoisotõpicapor 

espectrometria alfa (DIEA) a partir das medidas da razão isotõpica e razão 

de atividade alfa desse elemento, respectivamente, antes e apôs a adição 

do traçadòr. 

0 princípio da técnica de DI£A (Ramaniah et a i , 1980) í sirnî  

lar ã técnica de DIEM, diferindo apenas no fato de que na espectrometria 

de massa mede-se a razão isotõpica dos isõtopos de interesse, enquanto que 

na espectrometria alfa mede-se a razão da atividade al fa. 
í 

As vantagens da técnica de diluição isotõpica são a alta seji 

sibilidade para um grande número de elementos, a seletividade e a capacid£ 

de de ser empregada num intervalo grande de concentração e a não necessidji 

de de uma separação química quantitativa. 

As etapas básicas envolvidas no procedimento de análise por 

diluição isotõpica são: 

A) Preparação e calibração do traçadòr isotõpico; 

B) Adição de uma alíquota da solução do traçadòr isotõpico de 

concentração conhecida ã amostra. As alíquotas devem ser 

tomadas em função de peso, uma vez que são mais precisas do 

que em função de volume; 

C) Dissolução da mistura contendo ma alíquota da solução do 

traçadòr isotõpico e da amostra, troca químicaeisotõpica; 

D) Separação química dos elementos de interesse; 

E) Preparação das fontes para análises; e 

F) Medida da i -ão isotõpica e/ou razão da atividade alfa e 

cálculo da concentração do elemento. 

Neste trabalho, a técnica de diluição isotõpica foi realizada 

de duas maneiras: 
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A) Diluição isotópica com adição do traçador isotõpico enrj_ 

quecido em 233U por espectrometria de massa e alfa; 

B) Diluição isotópica com adição de dois traçadores: um enrî  

queciclo em 233U e outro em 235U por espectrometria de 

massa. 

I I .3 .1 . 
233 

Diluição Isotópica com Traçador Isotõpico Enriquecido em U 

A equação utilizada neste trabalho para calcular a concentra 

ção do urânio na amostra pela técnica de DIEM tendo como traçador isotõpi 
233 

co o urarcjo enriquecido em U, e dada por: 

m 
CA = CT1 

TI 

m. 

M. (233) 
T1 

Mu (238) A 

, . (R%\| . ( V T 1 

(R3/e}M " (R%JA 

II.2 

onde: 

CA» °T1 

m A , m T 1 

« A ' ^ l 

(238)A 

(233 )T 1 

(R8/3)T1 

( , V A ' (FVM 

= concentrações do urânio total das soluções amostra 
e traçador 233U, respectivamente (gU/g s o l . ) ; 

= massas das alíquotas da amostra e traçador 233U , 
respectivamente (g); 

= massas atômicas do urânio total na amostra e no 
traçador 2 3 3U, respectivamente (g); 

= porcentagem atômica do 238U na amostra; 
233 233 

= porcentagem atômica do U no traçador U; 

= razão isotópica 238l) / " 3 no traçador ü; e 

= razoes isotópicas 233U / 238U na amostra e mistura 
respectivamente. 

A equação utilizada neste trabalho para calcular a concentra_ 

çao do urânio na amostra pela técnica de DIEA, tendo como traçador isotÕpi_ 
233 

co o urânio enriquecido em U e dada por: 
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M, 
LA" LTT mA M ^ , 

onde: 

(FA 3 ) T 1 > X3 + (FA.,)T1, X-

(FA8)A Xe R A - R T I ' 
II.3 

^ 4 r 
= concentrações do urânio total nas soluções amostra 

e traçador 233U, respectivamente (gU/g s o l . ) ; 

= massas das alíquotas na amostra e traçador 233U , 
respectivamente (g); 

= massas atômicas do urânio total na amostra e traça 
dor 233U, respectivamente (g); 

= constantes de decaimento do 233U , 23UU , 238U, res_ 
pectivãmente; 

= fração atômica do 238U na amostra; 

(FAj)Tr ,(FA„)T1,= f r a ç õ e s atômicas do 233U e 23*U no traçador 233U , 
respectivamente; 

V 
MA-

* 3 , 

m T 1 , 

M T r 

i 

Ai, , Xs 

> 
1 

(FAe). 

Rj!» 

RA» S i 

= razão de ativi àde alfa 238U/ (233U + 23I,U) no tra 
çador 233U ; e 

= razões de atividades alfa do (233U + 23"U ) / 238U na 
amostra e mistura, respectivamente. 

As equações II.2 e II.3 mostram que a precisão na determinação 

da concentração do urânio nas amostras depende principalmente das precisoes 

dos valores da concentração de urânio no traçador e das medidas de razoes 

isotópicas ou razões de atividades. 

II .3 .2 . Diluição Isotõpica com Adição de Dois Traçadores IsotÕpicos 

(233U e 235U) 

A técnica de DIEM com adição de dois traçadores consiste em 

adicionar a amostra dois traçadores de composições isotópicas relativas di 

ferentes da amostra. Esta adição pode ser feita de duas maneiras: 

A) com alíquotas da cada solução de traçador, e 

6) com alíquota da solução mistura de traçadores. 

As etapas básicas envolvidas no procedimento da técnica de 
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diluição isotopica com adição de dois traçadores são as mesmas das jã cit£ 

das com un traçador. 

As equações empregadas na determinação da concentração de 

urânio pela técnica de DIEM com adição de dois traçadores (233U e 235U) com 

as respectivas correções devido a interferência do 2 UU são dadas abaixo: 

«TI " J " <"3>T1 " I . [ ' - ( V M " V T I J - C , . , ^-(238)T2mT2(R1/i)K 

^23 3 

(238), »A (R,A)K 
1 1 . 0 . 

CA23S 

C T ^ ( 2 3 S ) T 2 mT2 j j . ( R ^ ( R V s , T 2 ] + cT1 J Í L M p35)T r ( P^( 23B)T^ 

mA (238)A [ ( R % ) H . (R5/e)A ] 

II.7 

onde: 

C. , C. = concentrações do urânio total na amostra ten 
M233 M235 do como traçador 233U e o "^U.respectivamen" 

te; 

Cj. , C,2 = concentrações do urânio total nas soluções cbs 
traçadores isotõpicos 233U e 2 3 5 ü , respect^ 
vãmente; 

MA, M T 1, K T 2 pesos atômicos do urânio na amostra e nos 
traçadores isotõpicos 233U e 23ÍU, respecti_ 
vãmente; 

m., mT1, mT? = massas das alíquotas da amostra .soluções dos 
traçadores isotõpicos 233U e 2 3 5U, respecti 
vãmente; 

(233),1 = porcentagem atômica do 233U ÍO traçador 233U; 

(235),.., (235)T2 = porcentagens atômicas do 235U nos traçadores 

, respectivamente; 

(Re/ ) T 1 = razão isotopica 238U/233U no traçador 2 3 3U; 

(R 8 / ) T 2 = razão isotopica 23êU/23SU no traçador 2 3 5U; 

(Rs/)« (Rs, )M « razoes isotõpicas 23SU7238Ü na amostra e na 
/8 ' mistura, respectivamente; e 

(Ra/ )M * razão isotopica 233U / 238U na mistura. 
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II .3 .3 . Considerações Praticas 

Recomenda-se que a concentração da solução do traçador seja 

determinada pela técnica de DIEM, uma vez que esta apresenta uma boa preci 

são. Nesta calibraçao é v i ta l empregar um padrão do elemento altamente pû  

r i ficado e calibrado ou um composto de composição química bem definida. 

Neste trabalho empregamos o padrão de urânio natural da Natio^ 

nal Bureau of Standards denominada NBSU-950a para calibrar as soluções dos 

traçadores isotópicos enriquecidos em 233U e em 235U. 

A equação empregada no calculo da concentração do urânio na 
< 

solução do traçador 253U é dada por: 

CT1 = CP m 

onde: 

UT1 

m rcr T I ' "P 

MT1» KP 

(238)D 

(233) TI 

M TI (233). 

TI MP (233) TI 

1 - (Re/3^ (R3/>)p 

( R 8 / 3 ) M (Ra / 3 ) T 1 

II.4 

= concentrações do urânio total nas soluções do traça_ 
dor 233U e do padrão, respectivamente (gU/g so l . ) ; 

= massas das alíquotas nas soluções do traçador 233U e 
do padrão (g) ; 

= massas atômicas do urânio total no traçador 233U e no 
padrão, respectivamente (g) ; 

= porcentagem atômica do 238U no padrão; 

= porcentagem atômica do 233U no traçador 2 3 3U; 

= razão isotópica 233U / 238U no padrão; e (R3/e)p 

( R e / 3 ) T 1 , ( R 8 / 3 ) M = r a z í e s 1 s o t Ó p l - c a s 238 U / 233U n ( ) t r a ç a d o r 23 3 u g 

mistura, respectivamente. 
na 

Enquanto que a equação empregada no calculo da concentração 

do urânio na solução do traçador IsotÔpico 235U (NBSU-970) é dada por: 

mr T2 (238), 
UT2 ' P mJ2 Mp (2 3 8) 

T2 

<Ry.}p - < V H II.5 
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onde: 

C p , Cp = concentrações do urânio nas soluções do traça_ 
dor 235U e do padrão., respectivamente (gU / g 
s o l . ) ; 

mT2» mp = massas das alíquotas nas soluções do traçador 
235U e do padrão, respectivamente (g ) ; 

M-j-p» Mp = massas atômicas do urânio to ta l no traçador 
235U e no padrão, respectivamente (g ) ; 

(238)T2» (238)p = porcentagens atômicas do 23eU no traçador 23S U 
e no padrão, respectivamente; e 

(R5/ )T2»(R5/ )p»(R5/ )M = razões isotõpicas do 235U / 238 U no traçador 
/8 ' /8 /8 2 3 5 U, no padrão e na mistura, respectivamente. 

j 

A troca isotópica consiste em submeter a mistura ( amostra e 

traçador)ã etapa vigorosa de oxidaçao e redução para garantir que todos 

os isotopos do elemento de interesse estejam no mesmo estado de Valencia e 

de complexação. 

A precisão da técnica é afetada pelos erros já mencionados a_ 

cima e também por erros instrumentais e sistemáticos. 

0 erro instrumental, conforme a análise das equações I I .2 e 

I I . 3 , está relacionado com as medidas das razões isotõpicas e das razões de 

atividades alfa da mistura, respectivamente, além dos erros das pesagens 

da amostra e do traçador. Por razoes de ordem instrumental obtém-se medĵ  

das precisas quando R̂  é próximo de 1 (Webster, 1956) na espectrometriade 

massa e, na espectrometria alfa quando a raZao de ativKdade da mistura 

é no mínimo 10'vezes maior que a razão da atividade na amostra (Rair.aniash 

et a i , 1980). 

As medidas de abundância isotópica por espectrometria de massa 

termoiõnica sofre um erro sistemático devido ao fenômeno inerentei técnica 

denominado discriminação de massa ou fracionamento isotõpico.Este fenômeno 

ocorre por causa da evaporação preferencial dos isotopos mais leves em re_ 

lação aos isotopos mais pes ados e é , portanto, extremamente dependente da 

temperatura e da massa re lat iva dos isotopos. O fator para co r r ig i r o efej_ 

to de discriminação de massa pode ser determinado usando a técnica de 
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normalização isotõpica (Long et ai» 1974; Moore et a i , 1974), quando o 

elemento possue outros isotopos cujas razoes são bem conhecidas (caso do 

es t rondo, do neodTmio, do gadolTneo, e t c ) . Nos casos em que não existe a 

possibilidade de normalização, são usados padrões isotõpicos precisamente 

conhecidos (Ridley et a i , 1965; Moraes, 1978).Por exeiv.plo, nas medidas de 

razões isotopicas de urânio é usado o padrão da National Bureau of Staji 

dards NBSU-500. 0 fator de correção é determinado experimentalmente e aplj^ 

cado aos valores medidos das razoes isotopicas do elemento. Por outro lado 

Webster ti956) concluiu em seu trabalho que a influência do fracionamento 

isotopico nos resultados obtidos pela técnica de DIEM é desprezível,quando 

a solução do traçador i calibrada pela mesma técnica. 

Na espectrometria a l f a , as medidas precisas e exatas da razão 

de atividade a são limitadas pelo fenômeno inerente ã técnica onde observa-

se superposição de picos " t a i l contr ibut ion" . Este fenômeno ocorre tendo em 

vista a superposição do espectro al fa do pico de energia maior sobre o pico 

de energia menor, que resultam em integração de área imprecisa do pico de 

interesse. Esta contribuição pode ser minimizada com emprego de programas 

de computação para le i tura de espectros desenvolvidas para a correção des_ 

se efe i to (Aggarwal et a i , 1977; Baba, 1978; Watzig et a i , 1978). 

A precisão f ina l tanto da técnica de DIEM como da técnica de 

DIEA é da ordem de 0,5* em operação de rot ina (Fudge, 1978;Ramaniah et a i , 

1980). 
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III. PARTE EXPERIMENTAL 

II1,1. . ESPECTRÔMETRO DE MASSA TH-5 E SISTEMA DE AQUISIÇÃO E PROCES 

SAMENTO DE DADOS 

111.1.1. Espectrômetro de Massa TH-5 

) 

As analises isotõpicas foram realizadas no espectrômetro de 

massa termoiÔnico modelo TH-5, da Varian Mat, projetado e construído espe_ 

cialmente para determinações precisas de razões isotõpicas. 

0 sistema analisador i do tipo magnitico, de focalização sim 

pies, tubo espectrométrico de 21,4 cm de raio de curvatura e deflexão iôni^ 

ca de 90°, cujo esquema é mostrado na Figura III.l. 

A fonte de icnização aceita arranjos de filamentos simples 

e múltiplo, os quais são escolhidos de acordo com o tipo de análise e pre 

cisão desejada. 

A voltagem de aceleração máxima aplicável aos Tons extraídos 

da região de ionização é de 10 kV com uma estabilidade superior a 2xl0" 5. 

A pressão inicial de análise dada pelo sistema de vácuo do 

espectrômetro e de IO"8 Torr na fonte iõnica, e inferior a IO"8 .Torr tanto 

no sistema analisador quanto no sistema detetor. 

Os detetores disponíveis no espectrômetro TH-5 são o Cup 

Faraday e o sistema de multiplicador de elétrons de 23 estágios. 

II 1.1.2. Sistema de Aquisição e Processamento de Dados 

A automatização do espectrômetro de massa foi realizada pelo 

acoplamento de um microcomputador composto por equipamentos nacionais, e 

pelo desenvolvimento dos programas de aquisição e processamento de dados e 

do calculo da concentração do elemento na amostra e/ou no traçador (Kakazu 



fonte de Tons deflator magnético 

aW*! ^ 

coletor Faraday 

ttsteraa 
multiplicador 

ro 

FIGURA II 1.1. " ESQUEMA DO ESPECTROMETRO DE MASSA TH-5. 
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et a i , 1936). A Figura I I I . 2 . mostra a interação do espectrornetro de massa 

com o microcomputador, enquanto que as características das unidades do sis_ 

tema de aquisição e processamento de dados são apresentadas na Tabela I I I . 

1 . 

0 programa de aquisição e processamento de dados das análises 

isotõpicas por espectrometria de massa compreende as seguintes etapas: 

1. Entrada de dados da amostra para os comandos. 

i 
2. Operação do instrumento visando a focalização dos picos 

i de massa de interesse, e centralização dos picos na a l t £ 

ra máxima. 

3. InTcio da aquisição: as intensidades ionicas enviadas ao 

detetor são convertidas em tensões e posteriormente em 

sinais d ig i ta is através do voltTmetro, que os envia ao 

microcomputador para serem processados. 

4. Medidas das razões isotõpicas estipuladas através do mét£ 

do da interpolação alternada para a correção da variação 

l inear do sinal (ver Apêndice 1 ) . 

5. Cálculo da média das razões isotõpicas com os respectivos 

desvios padrão (1,5 a ) , das porcentagens atômicas e poir 

centagens em peso dos isõtopos. 

6. Impressão dos dados calculados na etapa 5. 

(o número de repetições estipuladas na etapa A indicaráquajn 

tas vezes as etapas de 2 a 5 serão repetidas). 

7. Cálculo e impressão da média das médias das razões isot£ 

picas obtidas na etapa 5 com os respectivos desvios pa_ 

drões, porcentagens atômicas e porcentagens em peso. 

0 diagrama representativo da execução do programa de aquisi_ 

çao e processamento de dados de análises isotõpicas é apresentado na Figura 

I I1 .3 e um exemplo encontra-se no Apêndice 2 . 

0 programa para calcular a concentração do urânio na amostra 

ou no traçador compreende as seguintes etapas: 
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ANAL1SAD0R 

MAGNÉTICO 

UNIDADE DE 

CONTROLE 

ELETROMAGNÉTICO 

UNIDADE DE 

SELEÇÃO DE 

PICOS 

MICRO 

COMPUTADOR 

IMPRESSORA 

DETETOR: SEM 

FARADAY 

VOLTÍMETRO 

DIGITAL 

REGISTRADOR 

POTENCIOMETRICO 

DISK 

DRIVER 

FIGURA 111,2 - DIAGRAMA DE BLOCOS DA INTERAÇÃO DO 

DE MASSA COM O MICRO COMPUTADOR. 

ESPECTRÓKETRO 
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TABELA 111.1 UNIDADES E CARACTERÍSTICAS DO SISTEMA DE AQUISIÇÍO E 

CESSAMENTO DE DADOS 

PRO 

UNIDADE CARACTERÍSTICA 

UNIDADE SELETORA 

DE PICO 

capacidade de selec ionar 8 picos 

seleção continua de picos 

tempo de integração do pico= 1 a 6 segundos 

atenuação de salda de s i n a l cont ro láve l 

chaveamento automático através de reles 

controle manual ou por microcomputador 

MICROCOMPUTADOR 

memória RAM - 48 kbytes 

memória ROM - 12 kbytes 

expansão de memória - 32 kbytes 

o i to conectores para periféricos 

linguagem basic 

MONITOR DE VlDEO te la de 24 linhas x 40 colunas 

fósforo verde 

VOLTlMETRO DIGITAL 

4 1/2 dígitos 

usado para a conversão do sinal analógico 
para d ig i ta l 

IMPRESSORA 

matr iz de pontos 7 x 4 

132 colunas 

100 caracteres por segundo 

di-direcional 

DISK-DRIVE disco f lexível de 5 1/4" 

INTERFACE 

desenvolvida para enviar sinais de controle 
de ativação e comutação dos canais pré- sele 
cionados na unidade seletora de picos e recê 
ber os sinais provenientes do detetor do 
espectrômetro de massa 
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< ""Cl° > 

\ 

ENTRADA DE 
PARÂMETROS 7 

n = m 

ATIVAÇÃO DE 
CANAIS 

TEMPO DE ESPERA 

TRANSFORMAÇÃO DO 
SINAL EM VOLTS 

AQUISIÇÃO DE 

MEDIDAS 

CALCULO DE RA7ÂD 
ISOTÓPICA 

TESTE DE 
REJEIÇÃO 

CÁLCULO DE DESVIO 
PADRÃO 

\ IMPRESSÃO/ A DE / 
RESULTADOS/ 

- \ IMPRESSÃO/ 

WuLlâüQi 

CÁLCULO DE RAZÃO 
ISOTÓPICA 

MÉDIA 

CÁLCULO DE DESVIO 
PADRÃO MÉDIO 

TRANSFORMAÇÃO DE 
RESULTADOS EM 

N9 SIGNIFICATIVOS 

\IMPRESSÃO/ 

WuLTADOSf 

< 
FIM 

> 

FIGURA 111,3 - DIAGRAMA REPRESENTATIVO DA EXECUÇÃO DO PROGRAMA 
DE AQUISIÇÃO E PROCESSAMENTO DE DADOS DE ANÂL1 
SES ISOTÓPICAS. 
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A) Entrada de dados. 

B) Calculo da concentração de urânio pela técnica de DIEM. 

C) Calculo do desvio padrão através da propagação de erro na 

determinação de urânio pela técnica de DIEM. 

D) Entrada da subrotina para exprimir os resultados em núme_ 

ro significativo. 

E) Impressão dos resultados. 

(o número de repetições estipuladas na etapa A indicará quaji 
1 tas vezes as etapas de B a D serão repetidas) 

i 
i 

0 diagrama simplificado do programa para calcular a concentra^ 

çao de um elemento pela técnica de DIEM é apresentado na Figura I I I . 4 e um 

exemplo encontra-se no Apêndice 2 . 

I I1.2. ESPECTROMETRO ALFA E ACESSÓRIOS 

A medida de atividade alfa fo i realizada no espectrometro 

alfa modelo 576 da ORTEC com detetor de barreira de superfície R - 25-450 -

100 e resolução de 23 keV para a energia de 5,486 MeV.Este espectrometro 

possui duas câmaras de vacuo independentes, cada qual com uma fonte de de_ 

tetor de voltagem, pré-amplif icador, amplif icador, pulsador teste e discri_ 

minador. 0 diagrama representativo do sistema de medida de atividade al fa 

adotado é mostrado na Figura I I 1 . 5 . 

As atividades al fa foram armazenadas no analisador multicanal 

modelo 6240B, da ORTEC, com 4096 canais, que fornece a integral da area do 

pico de energia de interesse. Os valores das desintegrações por canal são 

registrados na te le typo, e o espectro de desintegrações por canal é forne_ 

cido pelo registrador X-Y. 

0 calculo da concentração de urânio pela técnica de DIEA fo i 

executado pelo microcomputador acoplado ao espectrometro de massa. Para 

esta f inal idade desenvolveu-se um programa apl icat ivo semelhante ao empre 
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I N Í C I O 
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PARÂMETROS 
DE 

ENTRADA 7 
n = m 

CÁLCULOS 
DE 

CONCENTRAÇÕES 

CÁLCULOS 
DE 

DESVIOS PADRÕES 

TRANSFORMAÇÕES DE 
RESULTADOS EM NO 
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FIGURA 111,4 DIAGRAMA REPRESENTATIVO DA EXECUÇÃO DO PROGRAMA 

PARA CALCULAR A CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO POR Dl EM 

E DIEA. 



A= FONTE DE ALIMENTAÇÃO 

B= ESPECTROMETRO ALFA 576 ORTEC 

C= BOMBA DE VflCUO 

D= ANALISADOR MULTICANAL 6240B ORTEC 

E= TELETIPO 

F= REGISTRADOR X-Y 

FIGURA II 1.5 - DIAGRAMA DE BLOCOS DO SISTEMA DE MEDIDA DE ATIVIDADE ALFA, 

U) 

CM 
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gado no calculo da concentração de urânio pela técnica de DIEM. 0 diagrama 

representativo deste programa encontra-se na Figura III.4 e o exemplo da 

execução do programa no Apêndice 2. 

II1.3. ESTUDO DA EMISSÃO TERMO10NICA DE URÂNIO 

Para o estudo da emissão termoionica de urânio foram obser̂  

vadas a influência da geometria do filamento e o efeito do agente redutor 

sobre os Tons õxidos de urânio. Desta forma prepararam-se filamentos tipos 

simples plano, simples barco e duplo com amostra depositada na forma de 

nitrato deuranilo e aplicação de suspensão coloidal de grafita quando 

necessário. As espécies iônicas investigadas foram: U02
+, U0+ e U+. 

A escolha do melhor arranjo de filamento foi de acordo com 

a reprodutibilidade, estabilidade iõnica, precisão, exatidão e tempo de 

analise. 

Os filamentos de r inio foram, antes da deposição da amostra, 

pre-aquecidos a aproximadamente 1500°C sob uma pressão de IO""6 Torr duraji 

te 15 minutos, com a finalidade de eliminar as impurezas (sódio, potássio, 

etc.) adquiridos na montagem. 

II1.3.1. Montagem dos Arranjos 

Os arranjos de filamentos empregados são compostos basicarnen_ 

te por base de aço inoxidável, postes com isolamento de covar e f i ta de ré 

nio refinado por zona com dimensões de 0,04 x 0,76 mm (espessuraxlargura) 

para os arranjos duplo e simples plano e de 0,03 x 1,21 (espessura e largjj 

ra) para o arranjo de filamento barco. 0 comprimento da f i ta de rênio wV[ 

lizado nos arranjos de filamentos simples plano e barco foi de 25 mm,e no 

filamento duplo foi de 20mm em cada lado. 

A confecção dos arranjos e realizada em duas etapas: coloca 

ção dos postes na posição vertical a base e fixação das fitas de rênio. Os 

dispositivos necessários na montagem dos arranjos de filamento duplo 
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encontram-se na Figura I I I . 6 e dos arranjos de filamentos simples plano e 

sircples barco na Figira I I I . 7 . 

I I1 .3.2. Preparação das Soluções de Estudo 

Neste estudo empregou-se a solução do padrão isotôpico de 

urânio NBSU-500 da National Bureau of Standards, uma vez que este padrão 

apresenta mesma intensidade para os isõtopos 235U e 23,U na região de mâ sa 

de interesse, ver Tabela I I I . 2 . 

TABELA I I I . 2 - VALORES DE URÂNIO NOS PADRÕES DA NBS E CEA. 

PADRÕES p E S 0 1 DE ABUNDÂNCIA ISOTÕPICA 

URÂNIO ATÔMICO 2 3 3 u 2 3 ^ 235y 2 3 e u zaey 

2 3 3U 233,0506 99,44 0,52 0,016 - 0,018 

NBSU-970 235,0439 - 1,6653 97,663 0,1491 0,5229 

NBSU-9503 238,0289 - 0,0055 0,7203 - 99,2742 

NBSU-500 236,534 - 0,5181 49,696 0,0755 49,711 

A solução de ni t rato de uranilo fo i preparada a par t i r da 

dissolução do oxido de urânio, Uj0e.com Iml de ácido m t r i c o P.A. concen^ 

trado. A concentração f inal da solução foi de aproximadamente 10~5gU/ml em 

ácido n í t r ico . 

Aquadag^ e o nome comercial de po de gra f i ta pura embebida 

em água bi destilada .abri cada pela Acheson do Bras i l . A p a r t i r deste prodjj 

to foi preparada una suspensão de graf i ta coloidal que atua como «-edutor 

aumentando a erissão termoiônica de U+ nos arranjos de filamentos simples 

plano e barco. A concentração da suspensão de graf i ta coloidal adotada foi 

de 4 x 10"g de graf i ta /g de suspensão (Kal 

estimada através da técnica gravimétrica. 

de 4 x 10"g de graf i ta /g de suspensão (Kakazu, 1980). Esta concentração foi 

http://Uj0e.com
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FIGURA III.6 - DISPOSITIVOS PARA MONTAGEM 
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FIGURA I I I , 7 - DISPOSITIVOS PARA MONTAGEM DOS ARRANJOS DE 
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111.3.3. Deposição do Urânio (NBS-U500) 

A deposição da solução nos filamentos compreende 2 fases: 

A) Eliminação do excesso de acidez na solução de nitrato de 

uranilo. 

B) Deposição da gota da solução de urânio no filamento prepâ  

rado. 

A eliminação do excesso de acidez da alíquota da solução de 

nitrato de uranilo a ser depositada foi efetuada evaporando-se 3 gotas 

(cerca de 0,45ml) desta solução em um becker de PTFE. 0 resTduo foi dis_ 

solvido com 3 gotas de ácido nTtrico 0,05N. Esta concentraçãoé suficiente 

mente diluTda para nao prejudicar as propriedades fTsica e química do fila_ 

mento de rênio. 

A deposição da solução de nitrato de uranilo no filamento foi 

realizada com tubo capilar descartável de vidro (ver Figura III.8),que pe£ 

mite depositar cerca de 0,01 ml (aproximadamente 10~7 gU) da solução de 

urânio. A gota da solução de nitrato de uranilo depositada no filamento foi 

evaporada pela passagem de 0,2 A de corrente elétr ica, seguida do aqueci_ 

mento fornecido pelos incrementos de 0,1 A por minuto até 1,6 A. Nos 

casos em que foi necessário o uso de agente redutor, a suspensão coloidal 

de grafita foi adicionada (aproximadamente 0,01ml) apôs a secagem da amos_ 

tra ã 0,2A de corrente elétr ica. A unidade de deposição automática empre_ 

gada encontra-se na Figura I I I . 8 . Esta unidade foi desenvolvida pelo nosso 

grupo com a colaboração do Departamento da Eletrônica, e baseia-se no t r£ 

balho de Gramlich et ai (1982). 

No arranjo de filamento duplo, o filamento de íonização é 

aquecido ao rubro afim de eliminar qualquer contaminação neste filamento 

durante a deposição e evaporação da amostra. 



FIGURA 111.8 - UNIDADE AUTOMÁTICA DE DEPOSIÇÃO POR EVAPORAÇÃO NOS FILA 

MENTOS. 



41 

III.3.4. Procedimento de Análise 

A análise isotopica de urânio por espectrometria de massa te£ 

moiônica é afetada pela presença de oxigênio intersticial, potássio, sódio 

e materiais orgânicos. 0 oxigênio intersticial ê responsável pela formação 

de Toro õxidos de urânio (U0+ e U02
+), os quais podem diminuir a emissão 

de Tons U . Enquanto que, as outras impurezas como sódio e potássio podem 

formar poITmeros que interferem na analise isotopica de urânio. 

A eliminação dessas impurezas é efetuada durante a desgaseifi^ 

cação da amostra no espectrômetro, onde os filamentos são mantidos a una 

temperatura menor que a de produção de Tons U+. Nos arranjos de filamentos 

simples plano e barco a desgaseificação da amostra foi realizada mantendo 

a corrente do filamento a 4,0 A durante 10 minutos e assegurando a pressão 

na fonte iônica menor que 2xl0~6Torr. 0 arranjo de filamento duplo permi. 

te um controle isolado da temperatura de ionização e evaporação. Neste caso, 

a desgaseificação da amostra foi iniciada com a elevação da corrente no fî  

lamento de ionização até 5,0 A e depois com a elevação da corrente no fila_ 

mento da amostra até cerca de 0,6 A durante 10minutos. A taxa de aumento da 

correnteé controlada pela pressão na fonte iônica que nãodeve ultrapassar 

2xl0"6 Torr. 

A observação das espécies ionicas de urânio e iniciada,apõs 20 

minutos de resfriamento, com o aumento da temperatura no(s) filamento (s) . 

Esta elevação da temperatura i realizada vagarosamente, seguida da focaV[ 

zaçao das espécies iônicas em estudo:U+,U0+ e U0*. Para cada espécie obse£ 

/veda registrou-se as intensidades Iônicas com a variação da corrente do fi_ 

lamento, bem como as respectivas temperaturas medidas com auxTliode um pirôme 

tro óptico. 

No estudo para escolher o melhor arranjo de filamento para ahã 

lise isotopica de urânio elevou-se a temperatura dos filamentos afim de se 

obter una boa intensidade e estabilidade iônica de ions U+, durante um tem 

po suficiente para realizar a aquisição de dados. 

Os resultados obtidos são discutidos nos Itens posteriores. 



III.4. OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS DE ELETRODEPOSIÇAO 

Os parâmetros de eletrodeposiçao do urânio tais coro densidade 

de corrente, concentração da solução eletroTítica, pH da solução mistura 

(eletrÕlito e amostra), distância entre os eletrodos etempo de eletrodepo

siçao, foram estabelecidos em função do rendimento de deposição de urânio obtido. 
2 3 3 

0 rendimento de deposição de U foi calculada a partir da 

seguinte equação: 

Rd = — - — x 100 I I I . 1 
Ae x E 

onde: 
t 

2 3 3 
Rd = rendimento de deposição do U; 

233 r . 
Cs = atividade do U na Tonte medida em dpm; 

' -r 2 3 3 

Ae = atividade especifica do U em dpm; 

E = eficiência do sistema de detecção. 

A eficiência do espectrometro alfa utilizado ê 0,0467 e foi 

calculada com a fonte de 2I,1Am da National Bureau of Standard de 2457 dps 

de atividade. 

0 sistema empregado na eletrodeposiçao do urânio consta de uma 

célula eletrol i t ica de lucite com base de latão, anodo de f io de platina 

de l,55mm de diâmetro e 130,18mm de comprimento, catodo de aço inoxida_ 

vel polido de 23,5mm de diâmetro e l,6mm de espessura, fonte de alimenta 

ção de corrente contínua de 0 a 1000mA e uma lâmpada infra-vermelho, como 

é apresentado na Figura I I1.9. 

Um fator importante na obtenção de um bom rendimento de deposĵ  

ção é a condição da superfície do catodo que deve ser espelhada e l ivre de 

gordura (Miguel et a i , 1981). Assim, o catodo foi submetido a etapas de 

polimento e lavagem. 0 polimento foi realizado em duas fases sendo a prj^ 

meira com lixas metalograficas de 220, 320, 400 e 600 mesh e,a segunda com 

oxido de alumínio para polimento espelhado. 0 catodo de superfície espelha 

da foi lavado com extran 10% (desengordurante alcalino), água bi-destilada, 

álcool eTítico e seco em estufa. Todas as etapas de lavagem foram realize 

das em ultrasom durante 15 minutos. 
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Na descontaminação da célula eletrolTtica e f io de platina 

utilizou-se água corrente, ácido nítr ico 5N, extram 10* e água bi-destilja 

da. Todas as etapas foram realizadas em ultrasom durante 15 minutos. O S£ 

porte de cobre foi descontaminado com sabão, palha de aço e água corrente. 

111.4.1. Preparação das Soluções de Estudo 

Neste estudo empregou-se a solução de traçador isotÕpico de 

U da CEA Fontanay, França» cuja concentração foi determinada pela tec_ 
' 233 

nica de DIEM. Maiores detalhes da preparação da solução de U e da deter^ 

minação de!concentração encontram-se nos itens I I I . 5 . A escolha desta soljj 

ção deve-se a sua meia vida que permite obter alta taxa de contagens. 

As concentrações do e le t rõ l i t o , cloreto de amõnio,preparadas 

para a escolha da concentração ideal foram 2 N, 3N, 4Ne saturado. 

111.4.2. Deposição do Urânio 

0 procedimento padr-o adotado na técnira de eletrodeposi ção 

de urânio consistiu em introduzir inicialmente a solução eletrolTtica de 

cloreto de amõnio na célula, seguida da adição de quantidade conhecida da 

solução de U. Fechada a célula, o f io de platina e posicionado vertical^ 

mente, ligou-se a fonte de alimentação iniciando-se assim a eletrodeposi -

ção. 0 urânio e depositado no catodo e o depósito fixado com a adição de 

1 ml de hidróxido de amônio concentrado, 1 minuto antes do término da ele_ 

trodeposição. 

Terminada a eletrodeposiçt
ro a solução eletrolTtica foi reti_ 

rada e o catodo lavado três vezes com água bi-destilada. ApÕs a remoção do 

catodo este é lavado em álcool etTlico e secado em lâmpada infra- vermelho 

com a finalidade de se eliminar materiais voláteis evitando contaminações 

e danos ao detetor, uma vez que as medidas por espectrometria alfa envolvem 

vácuo antes e durante as contagens. 



III .4 .3 . Procedimento de Analise 

As fontes alfa preparadas pela técnica de eletrodeposição 

foram introduzidas na câmara de vácuo, com distância fixa de 30,60mm entre 

o detetor e a fonte. As contagens foram iniciadas após obter pressão menor 
2 

ou igual a 3 x 10 Torr na câmara e estabilização do detetor por dois mj_ 

nutos. 
As atividades alfa foram calculadas integrando a área sob o 
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pico do U (4,82 MeV) num intervalo de 112 canais. 
i 

III.5. » PROCEDIMENTOS QUlMICO-ANALÍTICOS EMPREGADOS NAS TÉCNICAS DE 

DILUIÇÃO ISOT0PICA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA E ALFA 

As técnicas de DIEM com adição de um e dois traçadores e a 

DIEA foram aplicadas nas determinações de concentrações de urânio em amos_ 

trás de rochas, minérios e minerais. 

Os procedimentos quTmico-analTticos adotados foram divididos 

em: calibração de traçador, preparação de amostras, análises isotõpicas e 

aquisição e processamento de dados. 

II1.5.1. Calibração de Traçador 

Neste trabalho, empregaram-se traçadores de urânio enriqueci^ 
233 

dos em U (CEA Fontanay, França) e235U (National Bureau of Standards, 

USA). As calibraçoes dos traçadores foram realizadas pela técnica de DIEM 

empreganco o padrão de urânio natural, NBSU-9509. A Tabela III.2 apresenta 

os valores certificados de urânio nos padrões usados neste trabalho. 

As preparações das soluções de NBSU-9503 edos traçadores são 

descritas a seguir: 
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A) Solução de NBSU-950 : uma quantidade pré determinada de 

oxido de urânio, U3O8, foi pesada e dissolvida em 1 ml de 

ácido nTtrico P.A. concentrado apôs ser calcinada a 900°C 

durante 60 minutos ate obtenção de peso constante. Em s£ 

guida, a solução foi diluída com água bi-destilada para 

concentração de 0,6351 x 10 gli/g de solução. A partir 

desta solução preparou-se a solução de referência com con_ 

centração de 1,4249 x 10~5 gll/g de solução. 

233 

B) Solução do traçador enriquecido em U usado na técnica 

de DIEM: uma quantidade pré determinada e pesada de oxido 

de urânio, U30e, foi dissolvida em 1 ml de ãcido nTtrico 

P.A. concentrado. Em seguida,diluiu-se a solução com água 

bi-destilada para concentração de cerca de 10"" gU/g de 

solução. 

C) Solução do traçador enriquecido em 235U (NBSÜ-970) usado 

na técnica de DIEM e solução de NBSU-500: quantidades pré 

determinadas e pesadas de oxidos de urânio, UsOe.Vcomlml 

de ácido nTtrico P.A. concentrado. Em seguida, as soli[ 

ções foram diluTdas com água bi-destilada para concentra^ 

çao de cerca de IO"5 gU/g de solução. 

D) Solução do traçador enriquecido em U usado na técnica 

de DIEA: esta solução foi preparada a partir da diluição, 

da solução descrita em B), com água bi-destilada para con_ 

centração de cerca de IO"8 gU/g de solução. 

Todas as soluções preparadas foram ampoladas e seladas em am 

polas de vidro de 5ml para uso futuro. 

As calibraçÕes dos traçadores envolveram analises isotõpicas 

de três soluções: solução do traçador, solução do padrão e solução mistura. 

A solução mistura e composta pelas alTquotas da solução do traçador e da 

solução do padrão, ver Figura I I I .10. 

Para a analise isotopica do padrão e traçador foram retirai 

das alTquotas dessas soluções, as quais foram em seguida evaporadas e depo_ 

sitadas nos filamentos. Enquanto que, para a análise isotopica da mistura 

as alTquotas das soluções de padrão e traçador foram pesadas, misturadas, 
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TRAÇADOR 

F F F F F F F F F 

1.1 1.2 1.3 2.1 22 2.3 3.1 3.2 3.3 

F= FILAMENTO 

m= MISTURA DE PADRÃO E TRAÇADOR 

FIGURA 111 .10 - ESQUEMA DO PROCEDIMENTO ANALÍTICO ADOTADO NAS 

CALIBRACOES ENRIQUECIDAS EM ' ' U E EM 

( N B S U - 9 7 0 ) , 

2?: 
u 
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evaporadas e submetidas a troca isotopica. A troca isotopica foi garantida 

repetindo duas vezes a adição de Iml de ácido nTtrico P.A. concentrado e 

evaporação. A mistura foi depositada no filamento apôs a redissoluçao do 

resíduo com água bi-destilada. 

Preparam-se três soluções mistura e de cada solução foram 

retiradas três alíquotas para serem depositadas nos filamentos. Enquanto 

que, para as soluções do padrão e dos traçadores foram tomadas duas alíquo 

tas para análise. Todas as alíquotas foram retiradas com seringas descarta 

veis de; Im l . Este procedimento foi adotado para evitar perdas de solução 

por evaporação. 

i 

I I 1.5.2. Preparação Química das Amostras Geológicas 

Neste trabalho foram analisadas duas rochas granTticas da 

região de Wyoming, USA, três minérios de urânio da IAEA e cinco minerais 

de várias regiões do Brasil. 

A preparação dessas amostras envolveu etapas de dissolução e 

separações quTmicas de urânio. 

I I I .5 .2 .1 . Dissolução 

As amostras foram inicialmente submetidas a 105°C durante 1 

hora em estufa, para eliminar a água superficial existente, e pesadas após 

30 minutos de resfriamento em dissecador. Este procedimento foi repetido 

até a obtenção do peso constante da amostra. 

0 procedimento de dissolução da anostra geológica adotado 

neste trabalho encontra-se resumido na Figura I I I . 11 e baseia-se no método 

de Patchett et a i , 1980. As amostras foram dissolvidas em bomba de pressão 

composta por um becker e tampa de PTFE e carcaça de aço inoxidável, o qual 

encontra-se na Figura II1.12. 

A dissolução inicia-se com a introdução de 0,5ml de ácido 
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AMOSTRA 
+ 

TRACADOR (ES) 

AGITAÇÃO 

EVAPORAÇÃO 

AQUECIMENTO 

EVAPORAÇÃO 

EVAPORAÇÃO 

EVAPORAÇÃO 

0,5 Bil HíiOs CONCENTRADO 
8 ml HF 40* 

2 HORAS 

0 , 5 ml HN03 CONCENTRADO 
8 ml HF 40% 

160°C 
18 HORAS 

5 ml HC10- 12 N 

10mlHN0 3 14 N 

5 ml HC1 8 N 

REPETIR 

DUAS VEZES 

SEPARAÇÃO 
QUÍMICA 

FIGURA II 1.11- ESQUEMA DO PROCEDIMENTO QUÍMICO DE DISSOLUÇÃO. 



FIGURA III. 12 - BOMBA DE PRESSÃO PARA DISSOLUÇÃO DE AMOSTRAS. 



st 

nTtrico P.A. concentrado e 8ml de ácido f luor íd r ico P.A. 40% no becker 

de PTFE contendo a mistura de amostra e alíquota ca solução do traçador. 

A etapa seguinte é submeter esta mistura a una agitação no 

ultrasom durante 2 horas com o becker fechado e selado com f i t a PTFE.Decor̂  

rido 30 minutos de repouso o becker i reaberto e a solução evaporada para 

atacar os principais minerais e evaporar o s i l í c i o com o excesso de ácido 

f luor ídr ico introduzido. Em seguida o resíduo e dissolvido novamente em 

0,5ml de ácido n í t r i co P.A. concentrado e 8ml de ácido f luor ídr ico P.A . 

40% e , após a colocação do becker na carcaça de aço-inoxidivel levado ã 

mufla durante 18 horas ã 160 C. Desta forma, o ácido f luor ídr ico pode at£ 
t 

car quaisquer minerais mais resistentes sem ser consumido pela reação com 

as fases principais de s i i i ca tos . 

Após o resfriamento da bomba de pressão e evaporação da soli i 

ção realiza-se a eliminação do eido f luor ídr ico com a adição e evaporação 

de 5 ml de ácido perclõrico P.A. 12 N e 10ml de ácido n í t r i co P.A. conceji 

trado. Esta etapa é repetida até a remoção to ta l do ácido f luor íd r i co . 

A troca química e isotópica na mistura é obtida com duas 

etapas de dissolução desta com 5ml de ã;ido c lor ídr ico 8N seguida de eva_ 

poração. ApÕs esta etapa o resíduo e novamente dissolvido com 5ml de ácido 

clorídr ico 8N estando assim preparada para ser submetida ã primeira etapa 

de separação química do urânio. 

I I I . 5 . 2 . 2 . Separação química do urânio 

0 método de separação química de urânio das amostras geologic 

cas adotado baseia-se nos trabalhos de Kakazu (1980) e Boase et ai (1961). 

Assim, a separação química do urânio fo i realizada pelo método de troca 

iônica empregando resina aniônica forte em meio c lor ídr ico (K r t i l et ai t 

1975) e em duas etapas. Na pr ine i ra , separa-se principalmente o tór io do 

urânio e na segunda separa-se principalmente o ferro e metais alcalinos do 

urânio. 
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Os procedimentos das duas etapas de separação química de urâ 

nio por troca iõnica foram otimizados por testes preliminares de retenção 

e eluição de urânio. 

Para a calibração da coluna de eluição de urânio,na primeira 

etapa de separação química, foram recolhidas as frações de lavagem e elui 

ção de 2 em 2ml. Estas frações foram evaporadas e depositadas em discos de 

contagens alfa apôs dissolução com ãgua bi-destilada. Os depósitos foram 

analisados no espectrometro alfa com tempo de contagem de 2000 segundos.Na 

Figura III .13 pode-se observar a curva de calibração obtida. 

A segunda etapa de separação química de urânio é afetada pe 
i -

Ia co-adsorçâo do ferro I I I , mas a seletividade desta separação pode ser 

melhorada reduzindo o ferro para o estado de oxidação divalente (Korkisch, 

1969) o qual não i retido pela resina aniÕnica forte em concentração de 

ácido clorídrico abaixo de 7N. Portanto, foram investigados dois procedi^ 

mentos diferenciados pelo emprego do agente redutor: 

A) Mistura ácida de ácido clorídrico P.A. 6N e ácido iodí^ 

drico P.A. 7% (Boase et a i , 1961); 

B) Ácido ascorbico H com pH em torno de 4 a 6 (Kakazu,1980); 

Os estudos de retenção do urânio e redução do ferro I I I com 

o ácido ascorbico 1* foram descartados devido a dificuldade em transformar 

a solução proveniente da primeira etapa de separação, para o meio de ácido 

ascorbico com pH em torno de 4 a 6. Esta troca de meio resultou na formação 

de complexos de coloração marrom, dificultando a realização do spot test 

para a deteção de urânio (Feigl, 1958). 

Os estudos de retenção de urânio e redução do ferro I I I com 

a mistura de ácido clorídrico P.A. 6N e ácido iodTdríco P.A. 7% foram 

realizados e os resultados foram satisfatórios. Na otimização desta separa^ 

ção variou-se tanto o volume de lavagem e de aluição como também a concen̂  

tração da solução mistura de lavagem. Para cada variável recolheram -se 

frações de lavagem e eluição de 1 em 1 ml, sendo estas evaporadas, 
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dissolvidas em seguida com 2 gotas de água bi-destilada e gotejadas em 

papel de filtro para o spot test. Verificou-se também, nesta separação a 

necessidade de se realizar a extração de •odo antes de se percolar a amos 

tra na coluna para evitar o ataque ã resina. 

Nos dois casos, o teste preliminar de retenção e eluição 

aplicado foi o spot test descrito por Feigl (1958), o qual baseia-se na re^ 

ção do ferrocianeto de potássio com o urânio. 0 resultado desta reação ê 

um complexo estável de coloração castanho avermelhado, que pode ser masc£ 

rado na presença de grandes quantidades de ferro. A sensibilidade do teste 

i da ordem de 10~6 gramas de urânio e serve também para indicar a separa 

ção do ferro. 

Os testes acima descritos permitiram estabelecer o seguinte 

procedimento de separação quTmica por troca iônica para o urânio: 

Primeira etapa de separação química: 

- coluna de vidro de 9 x 200nm 
- resina AG 1 x 8 (Cl", 200 - 400 mesh) 
- altura da resina 80mm 

Procedimento: 

1. lavagem da resina com 3 x 5ml de água bi-destilada; 
2. acondicionamento da resina com 3 x 5ml de ácido clorTdri 

co 8N; 

3. percolação da amostra; 
4. lavagem das paredes da coluna e do recipiente da amostra 

com 3 x 5ml de ácido clorídrico 8N; 
5. eluição do urânio com ácido clorídrico 1 N, desprezando os 

4 primeiros ml e recolhendo os últimos 6n.l . 

Apôs a primeira etapa de separação realiza-se a redução do 

ferro III, da seguinte maneira: 
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1. evaporação da solução; 

2. dissolução com 0,5ml de ácido clorídrico concentrado; 

3. evaporação da solução; 

4. adição de 2,5ml de mistura ácida HC1 6N/HI 7%-, 

5. agitação por 5 minutos no funi l de separaçãoi e 

6. extração do iodo com clorofÕrmio (aproximcdamente 50ml). 

Segunda etapa de separação quTmica: 

- coluna de vidro de 7 x 150mm 

- resina Dowex AG 1 x 8 (Cl" , 200 - 400 mesh) 

t - altura da resina 60mm 
» 

Procedimento: 

1. lavagem da resina com 10ml de água bi-destilada; 

2. acondicionamento da resina com 10ml de ácido clorídrico 
6N; 

3. percolação da amostra; 

4. lavagem das paredes do funi l e da coluna com 3ml de mis 

tura de HC1 6N/HI 1%\ e 

5. eluição do urânio com 4ml de ácido clorídrico IN. 

I I I .5 .2.3. Deposição das amostras 

Na análise isotõpica de urânio por espectrometria de massa , 

as amostras foram depositadas no filamento duplo de renio por evaporação 

através da passagem de corrente no filamento. 0 procedimento de deposição 

encontra-se descrito no item I I1.3. 

No caso das análises isotópicas de urânio por espectrometria 

a l fa , o urânio foi depositado pela técnica de eletrodeposição empregando 

disco de aço-inoxidãvel como catodo e f io de platina como anodo. No 

I I I . 4 encontra-se detalhes do sistema de eletrodeposição adotado e na 

Ia IV.2 são apresentadas as condições experimentais otimizadas. 
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111.5.3. Procedimento de Analise por Espectrometria de Massa 

A analise isotõpica de urânio por espectrometria de massa 

em arranjo de filamento duplo de rênio i realizada em duas etapas :desgasei^ 

ticação e elevação da corrente no filamento de ionização e evaporação. 

0 procedimento de des gaseificação da amostra encontra-se 

descrito no item I I I . 3 . 3 . A analise é" iniciada com a elevação da corrente 

no filamento de ionização até 5,0A com pressão i n i c i a l de 4 x IO"8 Torr e 

f i na l menor que 5 x IO"7 Torr na fonte iõnica. A elevação da corrente no 

filamento de evaporação é lenta e controlada pela pressão, intensidade e 

estabilidade iõnica dos Tons U+. A voltagem de aceleração dos Tons adotada 

durante a desgaseificação é de 6 kV, enquanto que durante a analise i de 

10 kV. 

Na análise isotõpica de urânio pela técnica de DIEM com o 
233 

traçador enriquecido em U, as amostras GM1 (87, 17), Si8 e GM1 (50, 11) 

foram preparadas em t r i p i i ca tas e as amostras Su e Si7 em dupl icatas, ver 

Figura I I I . 1 4 onde se encontra o esquema analTtico geral adotado.Na Figura 

I I I .15 tem-se o esquema anal í t ico da análise isotõpica do urânio pela técnj_ 

ca de DIEM com dois traçadores (232U e23£U) para as amostras: feldspato , 

z i r comta , f o s f o n t a , monazita e caldasits que foram preparadas em t r i p H 

catas. Em ambos os casos fo i calculada a média das médias de três repetj_ 

çcíes com oi to varreduras das razoes isotõpicas requeridas. 

I I I . 5 . 4 . Procedimento de Análise por Espect x>metria Alfa 

Para a medida das atividades alfa adotou-se distância de 

l,8mm entre o detetor e a fon te , 2 x IO"8 Torr de pressão na câmara e 2 

minutos de tempo de estabilização do detetor. 

As amostras GM1 (87, 17), S i . e GM1 (50, 11) foram prepara_ 

das em t r ip l i ca tas e as amostras S^ e S17 em duplicatas. Cada amostra ele 

trodepositada fo i contada no espectrõmetro alfa três vezes,na Figura II1.16 

encor»tra-se o esquema analTtico adotado. 



57 

1 

' TRAÇADOR 

m 

AMOSTRA 

i 

\ 

m2 m3 

\ 

F.1 
F= FILAMENTO 

m= MISTURA DE TRAÇADOR í AMOSTRA 

F.2 F.3 

FIGURA MI.14 ESQUEMA GERAL DO PROCEDIMENTO ANALÍTICO PARA 

ANÁLISE DE URÂNIO POR DIEM COM O TRAÇADOR 
233 u. 
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TRAÇADOR 
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1.1 1.2 1.3 2.1 Z2 2.3 3.1 3.2 3,3 

D= DEPOSIÇÃO 

C= CONTAGEM ALFA 

tn= MISTURA DE TRAÇADOR E AMOSTRA 

FIGURA 111 ,16 - ESQUEMA GERAL DO PROCEDIMENTO ANALÍTICO PARA 

ANÁLISE DE URÂNIO POR DIEA, 
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Todas as amostras eletrodepositadas foram contadas durante 

£0.000 segundos e após este tempo as razões (233U + 23,,U) / 238 U foram calcu 

ladas pela relação dos valores da integral das áreas sob cs picos do Ue 

23WU (~ 4,82 MeV) e 238U (4,195 MeV) num mesmo intervalo de canais. 



61 

IV , RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste trabalho, as concentrações de urânio em materiais geolõ 

gicos foram determinadas pelas técnicas de DIEM e DIEA. 0 estabelecimento 

destas técnicas envolveu estudos da emissão termoionica e da eletrodeposi^ 

ção de urânio para a análise por espectroraetria de massa e alfa .respective 

mente. Apresenta-se, neste item, uma avaliação dos resultados obtidos b£ 

seando-se nas investigações feitas por outros pesquisadores. 

' A avaliação dos resultados experimentais na area de química 

analítica envolve vários ámetros tais como: precisão interna (Sin), Pre_ 

cisão externa (Sex), prec^ão total (o) , exatidão, etc. Todos esses parãme 

tros devem ser bem definidos e neste trabalho encontram-se no Apêndice 3. 

IV.1. ESTUDO DA EMISSÃO TERMOIONICA DO URÂNIO EM DIFERENTES ARRANJOS 

DE FILAMENTOS 

0 estudo comparativo da eficiência de ionização do urânio nos 

diferentes arranjos de filamentos encontra-se na Tabela IV.l.No arranjo de 

filamento simples tipo barco com amostra depositada na forma de nitrato de 

uranilo foi observado que o tempo de estabilização dos íons U+ foi insufi^ 

ciente para a realização da análise. 

As espécies iõn ia observadas neste estudo foram U02
+, U0+ e 

U+, e a melhor eficiência de ionização de Tons l)+ foi cbtida nos arranjos 

de filamentos duplo e simples com a aplicação da suspensão de grafita co 

loidal como agente redutor. 0 aumento da emissão de Tons U+ ê devido ao 

emprego do agente redutor e o controle independente da temperatura de ionj_ 

zação e evaporação nos arranjos de filamentos simples e duplos, respectiva 

mente. Este efeito pode ser observado pelos valores das correntes iônicas 

apresentadas na Tabela IV.1. 



TABELA IV.1. ESTUDO COMPARATIVO DA EFICIÊNCIA DE lONIZAÇAO DO U+ EM DIFERENTES ARRANJOS DE FILAMENTOS 

ARRANJO DE CORRENTE DO 
FILAMENTO FILAMENTO 

simples 
plano 

simples 
barco 

duplo 

s/ redutor 

c/ redutor 

s/ redutor 

c/ redutor 

(A) 

4,1 

4,0 

5,3 

6,0 

1,7 
5,0 

TEMPERATURA DO 
FILAMENTO 

(°c) 

^ 1372 

^ 1380 

^ 1380 

<v> 1375 

^ 1600 

CORRENTE 
I0NICA 

(A) 

7 x IO" 1 3 

9,3 x IO" 1 3 

3 x 10~ i a 

2 x 1 0 - 1 3 

3 x IO"1 8 

TEMPO MÍMINO DE 
ESTABILIDADE lONICA 

(minutos) 

~ 20 

<\> 20 

* 

* 15 

% 40 

PRECISÃO 

(X) 

0,8 

0,8 

-

0,6 

0,1 

EXATIDÃO 

(%) 

1,6 

0,1 

-

0,5 

0,3 

* Emissão de U+ instável. 
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O estudo comparativo entre os valores de corrente e tempo de 

estabilização iôn ica , precisão e exatidão obtidos nos diferentes arranjos 

levaram-nos a escolher o arranjo de filamento duplo para análise isotõpica 

de urânio por espectrometria de massa. Deve-se ressaltar que este arranjo 

necessita de uma quantidade menor de amostra para análise e reduz o efei to 

do fracionamento isotopico decido a baixa temperatura de evaporação. 

As temperaturas apresentadas na Tabela IV.Isão aproximadamente 

iguais para todos os fi lamentos, uma vez que estão dentro da precisão de 

le i tu ra çom pirõmetro õpt i ;o (15%). Estas temperaturas referem-se aos valp_ 

res de le i turas quando a emissão de Tons U+ é estável. 
t 

0 tempo total de análise isotõpica por espectrometria de massa 

foi aproximadamente 2 horas para todos os arranjos de filamentos. 

IV.2. OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS DA TÉCNICA DE ELETRODEPOSIÇAO DE URA 

NIO 

Os parâmetros da técnica de eletrodeposição de urânio tais como 

a densidade de corrente, a concentração da solução eletrolítica, o pH da 

solução mistura (amostra e eletrólito), a distâr.cia entre os eletrodos e o 

tempo de eletrodeposição foram otimizados de acordo com o rendimento de 

deposição de urânio obtido. 0 volume da solução eletrolítica, cloreto de 

amcnio, empregado nas investigações foi de 5ml. 

IV.2.1. Influência da Densidade de Corrente no Rendimento de Deposição 

do Urânio 

Neste estudo, variou-se a densidade de corrente de 0,2 A/on2 a 

1,2 A/cm2, mantendo constante os seguintes parâmetros: 

A) concentração da solução eletrolítica (NH«,C1) = 3N 

B) pH da solução mistura (amostra e eletrólito) =1,0 

C) distância entre os eletrodos = 0,5cm 

D) tempo de eletrodeposição * 90 minutos 
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A relação entre a densidade de corrente e o rendimento de depo 

sição de urânio ê apresentada na Figura IV.1 e indica que a partir de 

0,5 A/cm* há uma saturação na quantidade de urânio depositada. Assim, ado 

tou-se o valor de 0,8 A/cm2 que é pouco acima do limite mínimo de saturação. 

IV.2.2. Influência da Concentração da Solução Eletrolí t ica no Rendimen̂  

to de Deposição do Urânio 

Variou-se a concentração da solução e le t ro l í t i ca (NHi»Cl) de 2N 
i 

a 6N, mantendo constante os seguintes parâmetros: 

< 

A) densidade de corrente = 0 , 8 A/cm* 

B) pH da solução mistura (amostra e e le t rõl i to) =1 ,0 

C) distância entre os eletrodos = 0,5 cm 

D) tempo de eletrodeposicão = 90 minutos 

A Figura IV.2 apresenta a variação do rendimento de deposição 

de urânio com a concentração da solução e le t ro l í t ica (NHi»C1). 

0 estudo mostrou que a concentração da solução e le t ro l í t i ca não 

foi um fator crí t ico na deposição do urânio, entretanto para concentração 

de 3N observou-se liberação menor de cloro. 

IV.2.3. Influência do pH no Rendimento de Deposição do Urânio 

0 valor do pH da solução mistura (amostra e e le t rõ l i to ) foi es_ 

tudado no intervalo de 1,0 a 6,0 utilizando-se o hidróxido de amônio para 

ajuste, e mantendo-se constante os seguintes parâmetros: 

A) dens->dade de corrente " °»8 ^/an2 

B) concentração da solução e le t ro l í t i ca = 3N 

C) distância entre os eletrodos * 0,5 cm 

D) tempo de eletrodeposicão = 90 minutos 

Na Figura IV.3, onde é apresentada a variação do rendimento de 
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deposição de urânio com o pH da mistura» observa-se que a partir de 

pH = 3,0 há uma diminuição no rendimento de deposição indicando o valor 

pH = 1,0 mais adequado. 

IV.2.4. Influência da Distância Entre os Eletrodos no Rendimento de De 

posição do Urânio 

Variou-se a distância entre os eletrodos de 0,3 a 2,0cmmanten 

do constante os seguintes parâmetros: 
i 

i A) densidade de corrente =0,8 A/cm2 

B) concentração da solução eletrolTtica = 3N 

C) pH da solução mistura (amostra e eletrÕlito) = 1,0 cm 

D) tempo de eletrcdeposição = 90 minutos 

Os valores de rendimento de deposição do urânio obtidos com a 

variação da distância entre os eletrodos estão relacionados na Figura IV.4. 

0 melhor rendimento de deposição foi observado para distância de 0,5 cm en 

tre os eletrodos. 

IV.2.5. Influência do Tempo de Eletrodeposição no Rendimento de Deposi_ 

ção do Urânio 

Variou-se o tempo de eletrodeposição de 30 minutos a 120 mimj 

tos, mantendo os seguintes parâmetros constantes: 

A) densidade de corrente =0,8 A/cm2 

B) concentração da solução eletrolTtica = 3N 

C) pH da solução mistura (amostra e eletról i to) s 1,0cm 

D) distancia entre os eletrodos = 0,5 cm 

A relação entre o rendimento de deposição de urânio e o tempo 

de deposição é apresentada na Figura IV.5. Observa-se que o tempo adequado 

é de 90 minutos, visto que há uma saturação na deposição de urânio acima 

deste tempo. 
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A Tabela IV.2 resume os valores dos parâmetros adequados para 

a técnica de eletrodeposição de urânio, escolhidos de acordo com os dados 

experimentais apresentados. 

TABELA IV.2. CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS DA TÉCNICA DE ELETRODEPOSIÇSO DE 

URÂNIO 

Densidade de corrente 0,8 A/cm2 

Concentração da solução eletro l i t ica 3N 

Volume do e let rõ l i to 5 ml 

Eletírólito NH„C1 

pH da solução (amostra e eletrõl i to) 1,0 

Distância de eletrodeposição 0,5 cm 

Tempo de eletrodeposição 90 minutos 

IV.3. DETERMINAÇÃO DE URÂNIO NAS AMOSTRAS GEOLÓGICAS PELAS TÉCNICAS 

DE DIEM E DIEA 

Neste trabalho, as concentrações do urânio nas amostras geolõ 

gicas foram determinadas pelas técnicas de DIEM com adição de um traçador 

(U233), DIEM com adição de dois traçadores (233U e 235U) e DIEA empregando 
233 

o traçador enriquecido em U. 

Como foi exposto no Ttem I I I , essas determinações envolvem as 

calibrações das soluções dos traçadores, prova em branco, análise isotõpj_ 

ca de urânio e cálculos das concentrações do urânio nas amostras. Abaixo 

são apresentados os resultados de cada etapa. 

IV.3.1. Calibração da Solução de Traçador 

A Tabela IV.3 apresenta os dados analíticos empregados no cil_ 
233 

culo da concentração do urânio na solução do traçador enriquecido em U. 
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TABELA IV.3. CALIBRAÇflO DA SOLUÇÃO DO TRAÇADOR ISOTOPICO ENRIQUECIDO EM U 

MISTURA MASSA (g) 
TRAÇADOR PADRÃO 

m TI mr 

RAZÃO ISOTOPICA 2 3 3U/ 2 3 8U 
NA MISTURA 

(R3 /»)M 

(R3/8)M1 ± Sin (R3/a)M2 ± Sin (R3/s)M 3 ± Sin 

MFnra na n CONCENTRAÇÃO D. 
MEDIA DA RM m m o 

CT1 ± Sin 
(Ra/aL -t Sex , . , 

m (10 5 gU/g sol . ) 

1 0,51318 3,18292 

2 0,53193 3,11977 

3 0,52355 3,17950 

0,8752 
± 0,0004 

0,8256 
± 0,0004 

0,8519 
0,0006 

0,8727 
0,0005 

0,8257 
± 0,0002 

0,8527 
± 0,0003 

0,8726 
± 0,0003 

0,8249 
± 0,0004 

0,8243 
± 0,0006 

0,874 
± 0,002 

0,8240 
± 0,0004 

0,853 
± 0,001 

9,9 ± 0,04 

9,93 0,03 

9,94 0,03 

233 
OBS: Outros dados empregados na calibração do traçador U: 

. Concentração de urânio no padrão NBSU-9500 (Cp)= 1,425 x 10"5 ± 3 x 10"8gU/g sol. 

. Razão isotÕpica 233U/238U no padrão [(Rs/Wp] = 0 
233 233 3 

. Razão isotõpica 2 3 8 ,J/ '"U no traçador Ue a precisão externa [ ( R B A ) T 1 ± Sex3 - 1,15 x 10"" ± 2 x 10"5 

CONCENTRAÇÃO MEDIA DO URflNIO NO TRAÇADOR "% EA PRECISÃO TOTAL 

[CT1 ± o) - 9,92 x 10"5 ± 3 x 10"7 gU/ g sol. 
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A concentração encontrada a par t i r da equação I I . 4 fo i de Cy.= 9,92xl0"5± 

± 3x l0~ 7 gU/g s o l . , a qual fo i empregada na técnica de DIEM para deternv[ 

nar a concentração de urânio nas amostras. Assim a concentração de urânio 
233 

na solução do traçador enriquecido em U utilizada na técnica de DIEA 

preparada a partir da solução acima foi de C,.,= 4,80 xIO"8 + 2 x 10~10 çU/ 

g sol. 

A concentração da solução do traçador 235U empregada na técnica 

de DIEM calculada a partir da equação II.5 é de CT2= 9,76x IO"
6 ± 3x IO'8 

gU/g de solução. Os dados analíticos usados neste calculo são apresentados 
na Tabela ̂ V.4. 

i 

Os resultados mostram uma precisão interna (Sin) de 0,3% aca£ 

retando uma precisão total (o) de 0,4% na determinação da concentração do 

urânio nas soluções dos traçadores pela técnica de DIEM. 

IV.3.2. Determinação da Concentração de Urânio pela Técnica de DIEM 

Como exposto no Ttem II, as medidas de abundãncias isotopicas 

por espectrometria de massa são afetadas pelo efeito do fracionamento, exi_ 

gindo que as razoes isotopicas sejam corrigidas. Webster (1956) estudando 

o efeito do fracionamento isotõpico nas analises pela técnica de DIEM 

concluiu que este efeito torna-se desprezível quando a concentração da 

solução do traçador é obtida pela mesma técnica. Baseando-se neste estudo, 

as razoes isotopicas obtidas não foram corrigidas. 

Na determinação de elementos traços o valor da concentração do 

elemento deinteresse deve ser corrigido devido âscontaminações provenien_ 

tes de outras fontes além da amostra (prova em branco). Determina-se estas 

contaminações analisando uma mistura de amostra e traçador após esta ser 

submetida ao procedimento químico estabelecido. A amostra empregada na 

prova em branco foi a ro^ha padrão da USGS (PCC-1) que apresenta concentra 

ção de urânio abaixo do limite de deteção e o traçador enriquecido em 235U. 

De acordo com esta analise o valor total da prova em branco determinado foi 



TABELA IV.4 - CALIBRAÇAO DA SOLUÇÃO DO TRAÇADOR ENRIQUECIDO EM 23SU (NBSU-970) 

MISTURA MASSA (q) 
TRAÇADORPADRÃO 

"̂ 2 mr 

RAZÃO ISOTÕPICA 235U/238U 
NA MISTURA 

( R 5 / a ) M ± S in 

CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO 

( I O - 6 gU/g s o l . ) 

CONCENTRAÇÃO MEDIA DE URÂNIO 
ZJZ±O 

( IO"6 gU/g so l . ) 

1 1,12148 1,11630 

2 1,18356 1,00593 

3 1,07949 1,17558 

0,8322 ± 0,02 

0,9699 ± 0,004 

0,7642 ± 0,003 

9,75 ± 0,03 

9,72 ± 0,05 

9,79 ± 0,06 

9,76 ± 0,03 

OBS: Outros dados empregados na calibração do t r i - ado r 2 3 5U: 

. Concentração de urânio no padrão (Cp) = 1,18614 x 10"5 gU/ g s o l . 
3 

. Razão isotõpica 23SU/23BU no padrão e a precisão externa [(Rs/e)p ± Sex] » 7,26 x 10" ± 4 x 10"5 

. Razão isotõpica 2 3 5U/2 3 f lU no traçador 235U e a precisão externa [(Rs/e)-^ * s ex ] a 185,5 ±0,6 
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5.75E-07 i 2E-8 gU, sendo que este valor fo i ut i l izado para co r r i g i r as 

concentrações de urânio nss a-Tioátras. 

As fontes mais prováveis de contaminações são os reagentes, a 

resina e o meio ambiente. Portanto, este alto valor da prova em branco po 

deria ser diminuído processando as amostras, com reagentes de al to grau de 

pur i f icação, era laboratório limpo classe 100 e empregando resina nova para 

cada separação. Todas essas disponibilidades estão sendo montadas no nosso 

laboratór io. 

i 

IV .3 .2 .1 . DIEM com adição de um traçador 
i 

As concentrações de urânio nas amostras geológicas determinadas 
.233 

pela técnica de DIEM com o traçador ( U) foram calculadas a pa r t i r da 

equação I I . 2 . Nestes cálculos foram usados os dados analít icos mostrados 
- 5 3 

na Tabela IV.5 e os valores médios CJJ= 9,92x10 gU/g s o l . ; RT1= 1,15x10" e 

RA= 0. 

Os resultados mostram uma precisão interna (Sin ) menor que 

0,5% em todas as determinações das concentrações do urânio. A precisão to 

t a l (<r) obtida para as amostras GM1 (87,17); S., e S.g é da ordem de 0,5 % 

e para as amostras GK1 (50,11) e S.2 é de 3% e 4», respectivamente. Os e£ 

tudos mostram que esta grande variação pode ser devido a distr ibuição hete 

roginea de urânio nas amostras, como será descrito posteriormente. 

IV.3.2.2. DIEM com adição de dois traçadores 

A técnica de DIEM com adição de dois traçadores permite obter 

em uma única mistura (amostra e traçadores) duas determi nações da concentra_ 

ção de urânio, independentes. Neste trabalho foram empregados us traçadores 

enriquecidos em 233U e em 2 3 5U, e requisitadas as razoes isotópicas 

233U/238U e 238U723SU em cada mistura. A Tabela IV.6 apresenta os dados 

analít icos empregados para calcular os valores independentes de urânio, 

numa mesma mistura C ^ ^ e C ^ g , a par t i r das equações I I . 6 e II.7 , 
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TABELA IV.5 - DETERMINAÇÃO DE URÂNIO EM AMOSTRAS GEOLÓGICAS PELA TÉCNICA DE DIEM COM O TRACADOR " 

AMOSTRA 

GM1(87.17) 

S12 

> 

S18 

« 1 (50,11) 

TIPO DE 

AMOSTRA 

Grani t o 
Wyomi ng 

USA 

PI t i blend a 
Albala 
Spain 

Kinérlo de 
urânio 

( fosfato ) 

Minério de 
urânio 

( fosfato ) 

GranTtlca 
Wyoming 

USA 

MASSA 

TRACADOR 

mT1 

0,13727 
0,14297 
0,19358 

0,14125 
0,17924 

0,27355 
0,24779 

0,18195 
0.29536 
0,25196 

0,28977 
0,43846 
0,21512 

(9) 

AMOSTRA 

mA 

0,21519 
0,18029 
0,19796 

0,07177 
0,07045 

0,04494 
0,02733 

0.02249 
0.04121 
0.03649 

0.02020 
0.02725 • 
0.05005 

RAZflO TSOTOPICA 
' " U / ^ ' U NA 

MISTURA 

(R»/»)M * Sln 

1.1387 t 0,0004 
1,3976 ± 0.0005 
1.7306 1 0,0005 

1,3735 ± 0,0008 
1,8633 ±0,0008 

1,706 ± 0,005 
2,52 t 0,01 

1,0753 ± 0,0006 
0.9602 ± 0,0003 
0,9273 * 0.0005 

1,0641 ± 0,0002 
1.1771 ± 0,0009 
0,2997 ± 0.0003 

CONCFNTRAÇAO DE 
URÂNIO NA 

AMOSTRA 

cA * si 
(ppm) 

56,7 
57,4 
57,2 

145,1 
138,2 

361 
364 

762 
756 
754 

1365 
1384 
1454 

t 
1 
t 

t 
t 

t 
± 

t 
1 
1 

1 
t 
± 

n 

0,2 
0.2 
0,2 

0,5 
0.4 

2 
2 

4 
4 
3 

8 
6 
5 

CONCENTRAÇÃO MEDIA 
DE URÂNIO 
NA AMOSTRA 

CA - 8 r * t o. 

(ppm) 

56,52 

141,4 

362 

756 

1400 

1 t 0,4 

* 0,5 

t 2 

± 4 

47 

* Br '• valor do urânio determinado pela pruva cm branco. 

06S: Outros dados empregados na determinação de urânio: 

. Concentração do urânio no tracador U e a precisão to ta l (C*. * a ) - 9,92 x 10"* * 3 x 10~T gU/g so l . 

. Itezão IsotÕpIca »»»U/ í nU no tracador * " ü e a precisão externa C(Ri / ( )T t * Sexl • 1,15 x 10"* * 2 x 10*» 

. Raião 1sotôp1ca * " | j / " * U na amstra f ( R i / ( ) A ] - 0 • o j 



TABELA IV.6 - DADOS ANALÍTICOS OA DETERMINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO 00 URÂNIO EM MINERAIS PELA TÉCNICA DE DIEM COM ADIÇÃO DE OOIS TRA 

ÇADORES (**'U e a , 5 U ) . 

AMOSTRA 

Feldspato 

Fosforita 

Ziroonlt* 

Monazlta 

Caldaslta 

TRAÇAOOR »»»U 

"TI 

0.21723 
0.22246 
0.22156 

0.24145 
0.23893 
0.23938 

0.25443 
0,25716 
0.25073 
0,24832 
0,24233 
0,23527 

0.25695 
C, 24609 
0,24271 

NASSA (g) 

TRACADOR a " U 

mT2 

0.32054 
0.31781 
0,32503 

0.31702 
0.32042 
0.32466 

0.33823 
0,33313 
0.32539 
0.32567 
0.33426 
0.32613 
0.35311 
0.35502 
0.30015 

AMOSTRA 

mA 

1.02025 
1.01116 
1.00487 

0.20160 
0,19674 
0.19762 

0.09724 
0.00155 
0.08296 

0,12151 
0.11270 
0.11931 

0.10353 
0.11643 
0.10116 

RAZÃO ISOTOPICA 
a , » U / , M U NA 

MISTURA 

(R»/ . ) M * 

6,60 
8,92 
9.45 

1.1035 
1,1911 
1.1950 

1.0816 
1,379 
1,203 

0,1074 
0,11568 
0.1074 
0.0654 
0.05555 
0.063 

Sln x 10"* 

± 3 
± 3 
± 4 

t 0.02 
± 0.1 
± 0,4 

t 0,07 
± 0 , 4 
± 0,1 

i 0,008 
i 0,006 
t 0,05 
t 0,04 
± 0.905 
i 0,02 

.RAZÃO ISOTOPICA 
' " U / " ' ! ] NA 

MISTURA 

(Rs/i)M * 

0,964 

1,132» 

0,1S« 
0,16 
0,162 

0,1448 
0,1799 
0,1587 

0,0206 
0.0255 
0.0215 

0.0159 
0.0149 
0,01475 

Sln x 10"' 

t 0.2 
* 0,7 
± 0,08 

* 0,1 
± 0,02 
* 0,05 

± 0,05 
t 0,2 
± 0,08 

í 0,01 
± 0,001 
± 0,06 

* 0,01 
± 0,01 
± 0,007 ' 

CONCENTRAÇÃO 
o: URÂNIO 

CA233"B/ * S 1 " 
(ppm) 

3,23± 0,02 
2,461 0,01 
2,32± 0,01 

102,4 t 0,3 
103,2 ± 0,3 
102,6 ± 0,3 

244,8 ± 0.7 
231 i ' l 
254,2 ± 0 , 8 

1929 t 6 
1885 l 6 
1862 t 10 

3848 ± 30 
3857 110 
3860 120 

CONCENTRAÇÃO 
DE URÂNIO 

CA235"Br t S f n 

(ppm) 

3,17 t 0.01 
2,498± 0,02 
2,36 l 0,008 

103,7 
103.5 
103,1 

246 
230 
251 

1952 
1891 
1865 
3836 
3878 
3850 

* 0,4 
* 0,5 
± 0,8 

± 1 
* .1 
* 1 
110 
±.7 
±10 
±25 
±20 
±20 

* Br • valor do urânio determinado pela prova em branco 

OBS: Outros dados empregados na determinação do urânio: 
. Razão Isotõplca I}'U/311U no tracador em U e a precisão externa [(R./i)T1 ± Sex3 - 1,15 x 10* l 2 x 10"' 
. Razão Isotõplca *"U/ 2"U na «ostra [(R,/.)A ] - 0 

. Ra2ão Isotõplca , , ,U/ , , IU no tracador *"U e a precisão externa [(Ri/s)T2 * Sex] • 5,39 x 10"' ± 2 x 10"
1 

. Razão Isotõplca *,5u/**,ü na amostra e a precisão externa C(R$/»)A ± Sex] • 7,26 x 10"' ± 2 x 10"» 
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Os resultados mostram que a precisão interna (S in) nas determi. 

nações das concentrações do urânio pela técnica de DIEM com adição de dois 

traçadores i a mesma observada com a adição de um traçador, isto e,é menor 

que 0,5%. Esta mesma variação foi observada na compòração dos dois valores 

da concentração de urânio (C*233 e C.-^) ODt^os para uma mesma mistura, 

nas amostras com concentrações de urânio na faixa de 2 ppm a 4000 ppm. 

Os resultados confirmam que o efeito do fracionamento nas medî  

das das razões isotópicas por espectrometria de massa e desprezível quando 

a calibração do traçador e a determinação de um dado elemento i realizado 

pela técnica de DIEM. Deve-se observar que nos cálculos de C.p33 e C ^ r 

foram empregadas as razoes isotópicas 233U/238U e 235U/23aU de uma mesma 

diluição com diferenças de massas de 5 (Am = 238-233) e 3 (Am =238-235). 

respectivamente. Este fato pode ser devido ao fator de correção do fraci£ 

namento isotópico ser cancelado na relação das razões isotópicas encontra_ 

das na equação do cálculo da concentração do elemento. 

A precisão total (o) obtida na determinação da concentração de 

urânio por esta técnica foi da ordem de 0,5* para fosforita e caldasita.Pa^ 

ra as amostras de feldspato, zirconita e monazita a precisão total (c) foi 

de 15%, 42 e 2», respectivamente. Supõe-se que estes desvios observados 

tanto nos valores de CA?33 e C/1235 Para mesma amostra devem-se a distribui_ 

ção heteroginea do urânio. Maiores detalhes da distribuição heterogênea são 

apresentados na comparação das técnicas radioiríétricas de urânio juntamente 

com o estudo da exatidão. 

IV.3.3. Determinação da Concentração de Urânio pela Técnica de DIEA 

As características de decaimento dos isõtopos de urânio apre_ 

sentada na Tabela IV.7 mostram a impossibilidade de resolver o espectro 

alfa do 233U e 23"U com o detetor utilizado neste trabalho. Assim a razão 

de atividade a empregada é dada pelas integrações das áreas do espectro 

alfa do 238U e soma dos espectros alfa do i33U e 23l,U. 



TABELA IV.7 - CARACTERÍSTICA DE DECAIMENTO DE ALGUNS ISOTOPOS DE URÍNIO 
(WEAST, 1983) 

ISOTOPO 
MASSA 
ATÔMICA TEMPO DE MEIA VIDA 

ti/2 

(anos) 

ABUNDÂNCIA ISOTOPICA 
NATURAL 

(%) 

ENERGIA a 
(MeV) 

INTENSIDADE DA 
PARTÍCULA 

(X) 

233 

234 

238 

233,0395 

234,0409 

238,0508 

1.62E05 

2.47E05 

4,51E09 

0,005 

99,275 

4,824 

4,783 

4,729 

4,773 

4,772 

4,195 

4,147 

84,4 

13,23 

1,61 

72 
28 

77 
23 
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A concentração do urânio fo i calculada a par t i r da equação 

I I . 3 , dos valores médios de C,^ = 4,80 x IO"8 gU/gso l . , I L / = 4 , l l x l 0 ' e , 

RA= 1,3869 e das constantes de decaimento dos isotopos de 233U , 23i*Ue 23eU. 

A Tabela IV.8 apresenta os dados analít icos e as concentrações do urânio 

obtidas. Estes valores indicam precisão interna (Sin) e precisão to ta l (o) 

para a técnica de DIEA da ordem de 2% e 10», respectivamente. 

Adotou-se tempo de contagem de 80.000 segundos, e devido a ati^ 

vidade baixa do 238U modificou-se a distância entre o detetor e a fonte 

al fa de 30,60mm, adotada para a otimização dos parâmetros da técnica de 

eletrodeposiçao de urânio, para 1,8mm prejudicando a resolução do espec_ 

t r o . As condições quimica-analíticas adotadas na análise por espectrometria 

a l fa são apresentadas na Tabela IV.9. 

Para a medida da razão de atividade a empregou-se um método 

simples, onde obtém-se a razão pela integração das areas dos picos de inte_ 

resse num mesmo intervalo de canais, sem nenhuma correção devido ã superpo_ 

sição de espectros. Este método fo i o único que pôde ser aplicado, uma vez 

que a atividade a l fa do irãnio na mistura (amostra e traçador) fo i armaze_ 

nada no multicanal analisador programado para detetar energias entre 4 a 

6 MeV cujo espectro to ta l não permitia ser d iv id ido em 4 partes iguais exj_ 

gidas para a aplicação do método elaborado descrito por Aggarwal et ai 

(1980). 

IV.3.4. Comparação dos Resultados e Avaliação das Técnicas Analíticas 

A Tabela IV.10 apresenta os valores da concentração de urânio 

em rochas graníticas e em minérios de urânio determinados pelas técnicas de 

DIEM e DIEA empregando o traçador enriquecido em 2 3 3U, descritos neste tra_ 

balho, e os obtidos por outros pesquisadores. 

A Tabela IV.11 mostra os valores da concentração de urânio em 

minerais obtidos neste trabalho, com a técnica de DIEM util izando dois tra_ 

çadores (233U e 235U) , e por outros pesquisadores empregando as técnicas de 
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TABELA IV .8 • DETERMINAÇÃO DE URÂNIO E AMOSTRAS GEOLÓGICAS PELA TÉCNICA DE DlEA COM TRAÇADOR U 

AMOSTRA 

GM1(87,17) 

S17 

S18 

GM1(50,11) 

MASSA 

TRAÇADOR 

mT1 

0,57980 
0,71858 
0,70526 

0,56174 
0,67957 

0,65291 
0,55509 
0,66474 

0,63666 
0,68285 
0.67876 

(g) 

AMOSTRA 

mA 

1,51410 
1,50113 

0,26974 
0,28600 

0,13619 
0,12505 
0,13099 

0,06088 
0,06827 
0,06920 

RAZÃO ISOTOPICA 
( 2 3 3 U + 2 3 " U ) / 2 3 8 U 

NA MISTURA 

(R 3+ . . /8)M±Sin 

11,08 ± 0,06 
12,24 ± 0,01 
12,34 ± 0,01 

9,46 ± 0,02 
9,17 ± 0,01 

9,59 ± 0,04 
9,00 ± 0,04 

10,10 ± 0,08 

10,56 ± 0,06 
10,38 ± 0,03 
9,98 ± 0,04 

CONCENTRAÇÃO DTURANIO 
NA AMOSTRA 

CA ± Sin 

(ppm) 

54 
60 
58,7 

353 
418 

799 
799 
797 

1560 
1520 
1560 

± 
+ 
± 

+ 
± 

+ 
+ 
i 

+ 
± 
+ 

0,4 
0,3 
0,3 

2 
2 

7 
8 
9 

40 
30 
30 

CONCENTRAÇÃO MEDIA DE 
URÂNIO NA AMOSTRA 

CA - Br ± o 

(ppm) 

55 ± 3 

383 ± 39 

795 ± 5 

1544 ± 27 

* Br » Valor do urânio determinado pela prova em branco. 

OBS: Outros dados empregados na determinação do urânio: 

. Concentração do urânio no traçador U e a precisão t o t a l (CT 1 ' ± o) * 4,80 x IO"8 ± 2 x 10" w gU/g s o l . 
2 3 3 T1 

. Razão isotõpica 2 3 3U/ 2 3 BU no traçador U e a precisão externa [(R3/8)T. ± S e x] = 1,15 x 10" ± 2 x 10" 

. Razão isotõpica 2 3 3U/ Z 3 8U na amostra [(R3/e)A] = 0 
oo 



82 

TABELA IV .9 - CONDIÇÕES QUlHICO-ANALÍTICAS ADOTADAS PARA A ANÁLISE DE URA 

NIO POR ESPECTROMETRIA ALFA. 

POLIMENTODO ELETRODO mecânico 

MÉTODO DE PREPARAÇÃO 
DE FONTE ALFA 

eletrodeposição 

RAZÃO DE ATIVIDADE a 
( 2 3 3 U + 2 3 £ : c / 2 3 8 U 

NA MISTURA 
% 10 

DETETOR 

detetor de barreira de superfície 
de 450 mm2 com e f i c i inc ia de 5% 
e resolução de 23% KeV (FWHM) em 
5,50 MeV 

PRESSÃO NA CÂMARA ^ 10~ Torr 

MÉTODO DE CALCULO DA 
RAZÃO DE ATIVIDADE a 

( 2 3 3U + 2 3 "U) / 2 3 8 U 

simples, sem correção devido ã 
superposição de espectros 



TABELA IV.10 - COMPARAÇÃO DOS VALORES DE URÂNIO EM PPM DETERMINADOS PELAS TÉCNICAS DE DIEM E DIEA USANDO O TRACADOR ENRIQUE 
233 

CIDO EM U COM OS DA LITERATURA. 

AMOSTRA 

NESTE TRABALHO 

TRACADOR * "u 
VALORES DE OUTROS PESQUISADORES 

DIEM DIEA DIEM 
TRACADOR 2 S 5U 

DIEA 
TRACADOR 2 S 6U 

OUTRAS 
TÉCNICAS 

GM1(87,17) 

S12 

S17 

S18 

GM1 (50,11) 

56,5 

141,4 

362 

756 

1400 

55 

383 

795 

1544 

59 c ; 58,18d ; 

56,21d ; 56,69'* 

1581c ; 1459d 

56,43d 

1380' 

56,5a» 

140L 

3701 

7701 

a - Análise por ativação neutronica (Vasconcellos, 1987). 

b - Valores cer t i f icados pela Agência Internacionaç de Energia Atômica. 



TABELA I V . 1 1 - COMPARAÇÃO DOS VALORES DE URÂNIO EM PPM DETERMINADOS PELA TÉCNICA DE DIEM USANDO DOIS TRACADORES ( 2 3 3 U e 2 3 5U ) 

COM OS DE OUTRAS TÉCNICAS. 

AMOSTRA 

Fe ldspato 

Fosforita 

Zirconita 

Monazita 

Caldasita 

NESTE TRABALHO 

u i tn 

(233U e 235U ) 

CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO 
TRAÇADOR 233U 

CA233 

2,67 

102,73 

243 

1892 

3856 

CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO 
TRAÇADOR 235U 

CA235 

2,68 

103,4 

242 

1903 

3855 

OUTRAS TÉCNICAS 

FR - Xa A .A . I . b 

< 5 2,21 

107 101 

210 257 

1740 1780 

4000 3850 

a - Fluorescencia de Raio-X (Salvador, 1987). 

b - Analise por Ativação com Neutrons Epiténr>icos (Vasconcellos, 1987). 
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fluorescência de raio-X (FR-X) e análise por ativação com neutrons epitêr_ 

micos (All) (Salvador, V.R., 1987; Vasconcelos, 1987:comunicação pessoal). 

A avaliação da exatidão das técnicas estabelecidas, neste tra 

balho, baseou-se nos valores da concentração de urânio apresentados nas Ta 

belas IV.10 e IV.11 e nas seguintes comparações: 

A) Técnica de DIEM empregando traçadores diferentes 233U e 235U (Tabela IV. 

10) 

- As amostras graníticas GM1 (87,17) e 6M1 (50,11) foram analisadas pe 
i 233 *~ 

Ia técnica de DIEM com o traçador Ue com o traçador enriquecido em 
235U por Stuckless et ai (1976) e Kakazu et ai (1981). A comparação 

dos resultados mostram uma variação de 2% para a amostra GM1 (87,17), 

enquanto que para a amostra GM1 (50,11) a variação é de 6%. Estas va_ 

riações também são observadas entre os valores de urânio obtidos pela 

técnica de DIEM com o traçador enriquecido em 235U. Observa-se que a 

variação de 6% para a amostra GM1 (50,11) é maior do que a precisão 

total (o) da técnica (^ 2%), indicando que o urânio provavelmente e_n 

contra-se distribuído heterogeneamente neste mineral. Assim, a avalia 

ção da exatidão da técnica pode ser também afetada pelo erro devido ã 

distribuição heterogênea do elemento na amostra como pelo erro da fase 

de amostragem (sub-divisão de amostra), o qual é conseqüência do pri_ 

meiro. Este estudo mostra que o traçador enriquecido em 233U pode ser 

usado com sucesso na técnica de DIEM para análise de materiais geolõ 

gicos. 

233 

B) Técnicas de DIEM e DIEA com mesmo traçador isotopico - U (Tabela IV.10) 

- Nesta comparação observamos uma variação de 2 a 4% nas amostras GM1 

(87,17), $... e S 1 8 , enquanto que para a amostra GM1 (50,11) a vari£ 

ção foi de 7%. Estes valores são concordantes com os do Ttem a. 

233 

C) Técnica de DIEM com o traçador enriquecido em Ue outras técnicas (Ta 
bela IV.10) 

- Uma melhor avaliação da exatidão da técnica é dada pela comparação dos 

resultados obtidos neste trabalho com os fornecidos pela Agência In 

ternacional de Energia Atômica (AIEA), os quais são uma média dos va_ 

lores obtidos por vários pesquisadores usando técnicas diversas. Esta 

comparação mostra para as amostras GM1 (87,17), S ^ , S17 e S18 uma 
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variação menor que 1 * , indicando que a técnica de DIEM com traçador 

enriquecido em 233Ué além de simples, uma técnica exata. 

D) Técnica de DIEA empregando traçadores diferentes - 233U e 236U ( Tabela 

IV.10) 

- As comparações dos valores da concentração de urânio encontrados pela 

técnica de DIEA com o traçador enriquecido em 233U realizado neste t r £ 

balho e com o traçador enriquecido em 236U por Stucklesset a"! mostram 

variações de 2% e 8% para as amostras GM1 (87,17) e GM1 (50,11). 

E) Técnica de DIEA com traçador enriquecido em U e outras técnicas (T£ 

bela IV.10) 

- Realizando-se uma melhor avaliação da exatidão como mencionada no Ttem 

c, ver i f icou uma variação de 2% para as amostras GM1 (87,17), S«7 e 

S..g. Stuckless et ai (1976) também obtiveram variação de mesma ordem 

de grandeza ao comparar os valores de urânio determinados pelas técni_ 

cas de DIEA empregando o traçador 236U com os obtidos por outras té£ 

nicas. Portanto, apesar da técnica de DIEA apresentar precisão to ta l 

(a) e exatidão i n fe r i o r a técnica de DIEM, estas são compatTveis com 

as de outras técnicas como: Fluorescência de Raio-X e Análise por Ati_ 

vação NeutrÕnica. 

F) Técnica de DIEM com adição de dois traçadores (233U e 235U) e análise 

por ativação com neutrons epitérmicos (AAI) (Tabela IV.11) 

- Comparando os resultados obtidos pela técnica de DIEM com adição de 

dois traçadores (233U e 225U) e por AAI, observamos variações de 0,1 -

- 4» para as amostras caldasi ta, f os fo r i t a , z i rconi ta e monazita, e£ 

quanto que para a amostra de feldspato fo i de 13%. Este valor al to é 

causado pela precisão in fe r io r da técnica de AAI e pela distr ibuição 

heterogênea de urânio na amostra. 

G) Técnica de DIEM com adição de dois traçadores (233U e 235U ) FR-X (Tabe_ 

Ia IV.11) 

- A comparação dos resultados obtidos pela técnica de DIEM com adição 

de dois traçadores (233U e 235U) e por FR-X mostra as variações de 

0,3 - 6% para as amostras de caldasita, fosfor i ta e monazita. Para a 

amostra de z i rconi ta a variação observada foi de 10%, mas o valor da 

concentração do urânio obtido nesta amostra por FR-X di fere tanto do 

resultado deste trabalha como por AAI. A amostra de feldspato não fo i 
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analisada pela técnica de FR-X, visto que o valor da concent; ação do 

urânio nesta amostra apresenta-se abaixo do limite desta técnica. 

IV .3 .4 .1 . Distribuição de urânio e os erros na determinação de sua co^ 

centração 

Nos estudos geoquTmicos que incluem a comparação de técnicas £ 

nalít icas, os problemas na preparação de amostras e suas sub-divisões são 

tão importantes quanto aqueles envolvidos na medida real (Stuckless et a i , 

1977). Stuckless et ai (1977) estudando as amostras de rochas graníticas 

com a técnica de traços de fissão mostraram que o urânio está geralmente 

concentrado em minerais acessórios como zircão, ;-.;• t i t ã , monazita, biotita 

e magnetita, o que fez supor que a concentração de urânio nas amostras gra_ 

níticas é dependente da distribuição desses minerais acessórios. Stuckless 

(1979) mostra que os resultados de análises das amostras enviadas GK1 

(87,17) e GM1 (50,11), podem ser diferentes dos valores obtidos pelo seu 

grupo, uma vez que estas são partes de uma amostra original grossa bruta. 

Ingamels et ai (1972) analisando os erros de amostragem na 

determinação de urânio causada pela distribuição dos minerais nas amostras 

observou que estes erros podem ser da ordem de 100* ou mais, ressaltando 

portanto, a importância da amostragem nessas determinações em amostras geo_ 

lógicas especialmente graníticas. Para minimizar o efeito da amostragem, 

cuidados especiais devem ser tomados durante as etapas de trituração e pul_ 

verização para evitar contaminações, e otimizar os pesos das amostras sub

divididas bem como a granulometria das amostras (Stuckless et a i , 1977). 

Os resultados apresentados na Tabela IV.10 indicam a possibil^ 

dade de ter havido uma distribuição heterogênea de urânio na rocha granitic 

ca GM1 (50,11), uma vez que as variações observadas, 5 - 8 % , são maiores 

que a precisão total das técnicas empregadas. 

A ocorrência de distribuição heterogênea de urânio foi observa_ 

da também em minerais, e isto pode ser visto nas Tabelas IV.6; IV.10 e IV. 

11 onde a variação para as amostras S , 2 , feldspato, zirconita e monazita 
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são 3%, 18%, $% e 2?, respectivamente. Para as amostras feldspato, zirconi^ 

ta e monaziia esta ocorrência é confirmada com a aplicação da técnica de 

DIEK com dois tracadores (233U e 2 3 £ U ) . 

f 
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V . C0NCUJSÃ3 

A partir dos resultados obtidos nos estudos descritos no Ttem 

I I I , as conclusões podem ser destacadas da seguinte maneira: 

1. Emissão Termoiônica de Tons U+ 

Para o estudo da emissão termoiônica de Tons U+ empregou-se filamentos 

de rinio simples tipo plano, barco e duplo e aplicação da suspensão coloi 

dal de graf i ta, como agente redutor. 

0 processo de emissão de Tons U+ no filamento simples tipo barco não 

apresentou o mesmo comportamento do processo de emissão do filamento t r ip lo 

como citado por Tyrrell (1978). 

A aplicação da suspensão coloidal de grafita sobre a amostra com a fina_ 

lidade de reduzir os Tons õxidos de urânio foi eficiente em todos os casos 

empregados. Entretanto, adotou-se o arranjo de filamento duplo que possui 

a disponibilidade do cont.ole independente da temperatura de ionização e 

evaporação permitindo uma melhor estabilidade e eficiência de ionização. 

2. Estudo da Deposição de Urânio para Analise por Espectrometria Alfa 

A técnica de eletrodeposição de urânio é controlada pelos parâmetros : 

densidade de corrente, concentração da solução eletrolTtica, pH da solução 

mistura (eletrol i to e amostra), distância entre os eletrodos e tempo de 

eletrodeposição. Estes parâmetros foram fixados em função do rendimento de 

deposição e se encontram resumidos na Tabela IV.2. 

3. Determinação de Urânio em Amostras Geológicas pela Técnica de DIEM Em 
233 

pregando o Traçador Enriquecido em U 
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Os resultados apresentados na: Tabelas IV.5 e IV.10 mostram uma precisão 
« 3 

e exatidão menor que 1%, indicar.do que o traçador enriquecido em U geral_ 

mente empregado nas amostras radioativas pode ser usado com sucesso em 
_ _ ?33 

amostras geológicas. Alem disso, o emprego do traçador enriquecido en U 

simplifica a equação para calcular a concentração do urânio pela técnico 

de OIEM e exige apenas as medidas das composições isotopicas do traçador e 

da mistura (amostra e trarcdor). 

4. Determinação de Urânio em Amostras Geológicas pela Técnica de DIEA Em 
233 — 

pregando o Traçador Enriquecido em U 

Os resultados das concentrações do urânio obtidos pela técnica de DIEA 
_ 233 

com o traçador isotopico enriquecido em U, desenvolvida neste trabalho, 

mostram que esta pode ser empregada como uma técnica alternativa.visto que 

a precisão e a exatidão encontrada é da ordem de 21 . Esta precisão é cor» 

cordante com a de outros pesquisadores (Stuckless et a i , 1976) que empregâ  

ram a mesma técnica, mas com o traçadcr Í5otõpico enriquecido em 236U. 

Cabe ressaltar que a precisão interna (Sin) de 0,5Xa2* observada tanto 

nos valores da concentração do urânio como nas medidas das razões de ativ^ 

dades a (fy) indicam que a variância na determinação da concentração do urâ_ 

nio depende da precisão na medida da razão ': so tópica. 

A precisão interna (Sin) e total (o) da técnica de DIEA poderão ser me_ 

lhoradas preparando fontes eletrodepositadas em sistema de anodo giratório 

e , realizando a eliminação de materiais orçãnícos com aquecimento do catodo 

sob condições controladas, tal como a temperatura de 20C - 30C°C em atmos_ 

fera inerte durante un determinado tempo (Agoa.xal et a i , 1980).0 controle 

da atmosfera é aconselhável porque a superfície do catodo é oxidada nesse 

aquecimento, e pode ocasionar o espalhamento co espectro al fa . 

Importância também deve ser dada na escolha do procedimento de medida 

da atividade a l fa , visto que a determinação da razão de atividade o per 

espectrometria alfa é afetada por um fenômeno, que é Inerente à técnica 

charlada superposição de espectros alfa (contribution of t a i l ) (Aggarwal 
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et a i , 1980). Este fenômeno resulta na superposição do espectro alfa de 

energia maior, 233U e 23l,U (^ 4,80 MeV), sobre o espectro al fa de energia 

menor, 23SU (4,17 MeV). Vários programas de computação tem sido sugeridos 

por diferentes pesquisadores (Ki rby, 1970; De Regge, 1975;Baba, 1978;Watzig 

et a i , 1978) para co r r i g i r este e fe i t o . 

5. Técnica de DIEM com Adição de Dois Traçadores (233U e 235U) 

0 estabelecimento da técnica de DIEM com adição de dois traçadores na 

determinação do urânio com precisão e exatidão da ordem de 1% e de grande 

valor na investigação do e fe i to do fracionamento isotópico e da distr ibui^ 

ção heterogênea de urânio nas rochas granTticas. 

Os resultados confirmam tanto a confiabil idade do procedimento químico 

adotado, uma vez que a variação entre os valores do urânio C.p33 e C-ooc 

de uma mesma mistura é i n f e r i o r que 0,5%, como também a grande potencial^ 

dade da técnica de DIEM com adição de dois traçadores para estudos detalha 

dos. 0 estudo efetuado, neste t rabalho, quanto ao efe i to do fracionamento 

nas medidas de razões isotõpicas permitiu concluir que este e fe i to torna-

se desprezível, quando as concentrações do urânio na amostra e no traçador 

são determinadas pela tér.nica de DIEM. Concluiu-se também, que o urânio 

encontra-se distr ibuído heterogeneamente tanto nas rochas graníticas como 

nos minerais. Esta heterogeneidade tem grande implicação nas metodologias 

de U/Pb e Pb-Pb, na área da geocronologia, onde as idades são determinadas 

a par t i r das concentrações e razoes isotõpicas do urânio e chumbo. 
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APQ0ICE1 

MEDIDA DE RAZÃO ISOTÓPICA PELO MÉTODO DE INTERPOLAÇA) ALTERNADA 

A aplicação do método deinterpolação alternada na medida das 

razoes isotÕpicas tem como finalidade corrigir as suaves tendências de de_ 

clínio ou ascensão das intensidade ionicas. 

Considerando o exemplo de execução do programa dado no Ttem 

I I I . 1 . 2 o sistema de aquisição e processamento de dados acumula um espectro 

de massa do tipo apresentado na Figura A . l . Neste espectro de massa são 

registrados, de acordo com os dados de entrada, 4 medidas sob cada pico 

com tempo de espera de 3 segundos entre as medidas e 7 segundos de tempo de 

espera entre dois picos. 

As 8 medidas das razões isotõpicas de 233U/23eU na mistura 

(R») sao obtidas pela divisão das intensidades ionicas de U , A-C., por 

2 3 8U+ , A.B., interpoladas para o mesmo instante (ver Figura A . l ) . Portanto 

as razões isotõpicas são dadas por: 
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FIGURA A.I - ESPECTRO DE MASSA DO URÂNIO PARA UMA MISTURA GENÉRICA (AMOSTRA E TRACADOR 2 i 
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APÊNDICE 2 

EXEMPLOS DO ROTEIRO PARA A E)£CUÇÀO DOS PROGRAMAS DE AQUISICÃ3 E 

PROCESSAMENTO DE DADOS NAS ANALISES POR ESPECTROMETRIA DE MASSA E ALFA 

2 . 1 . PROGRAMA DE AQUISIÇÃO E PROCESSAMENTO DE DADOS DE ANALISES ISOTOP^ 

CAS1POR ESPECTROMETRIA DE MASSA 

i 

Este exemplo refere-se a análise isotópica da mistura GM1 (87,17) e 
233 

U, com os dados normalmente utilizados nas medidas. O roteiro da exec£ 

ção do programa é: 

2 .1 .1 . Entrada de Dados 

1. Operador Helena 

2. Análise núnero 

3. Data da análise 07/11/85 

4. Elemento a ser analisado urânio 

5. Amostra GM1 (87,17) 

6. Tempo de comutação entre canais (S) 7 

7. Tempo entre duas leituras (S) 4 

8. Numero de canais desejados 4 

Ordem 0 canal 1 
número de massa 230 
número de medidas 4 

Ordem 1 canal , 2 
número de massa 238 
número de medi das 4 

Ordem 2 canal 3 
número de massa 233 
número de medi das 4 

Ordem 3 canal 4 
número de massa 232 
número de medidas 4 
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Ordem linha base O 

Ordem tempo de espera 3 

Ordem da referência 1 

Número total de varreduras ... 8 

Número de repetições 3 

CANAL DE REFERENCIA 

Ordem 1 canal , 
número de massa ., 
número de medidas 

2 
238 
4 

2.1.2. Impressão das Médias Referente a 8 Varreduras de Razões Isotopicas, 

Desvio Padrão, % Atômica e % em Peso 

MEDIA 1 

MASSA RAZÃO ISOTOPICA DESVIO PADRÃO 

230 l inha base 

238 1 0 

233 1.13853361 4.05062433E-04 

re je i t o da massa 233 = 1.1443662 

1.13058419 

1.13613014 

% ATÔMICA 

l inha base 

46.7610139 

53.2389861 

% EM PESO 

l inha base 

47.2899358 

52.7100642 

MEDIA 2 

IASSA 

230 

238 

233 

RAZA0 ISOTOPICA 

l inha base 

1 

1.14102197 

DESVIO PADRÃO 

-

0 

1.24258358E-03 

% ATÔMICA 

l inha base 

46.7066669 

53.2933332 

% EM PESO 

l inha base 

47.2355194 

52.7644806 

rejei roda massa 233= 1.13294314 

1.14478114 
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MEDIA 3 

MASSA RAZÃO ISOTCPICA DESVIO PADRÃO % ATÔMICA % EM PESO 

230 

238 

233 

linha base 

1 

1.14126786 

-

0 

3.27400586E-03 

linha base 

46.7013035 

53.2986965 

linha base 

47.2301492 

52.7698509 

re je i ro da massa 233 = 1.13283828 

IASSA 

230 

238 

233 

i 

RAZÃO ISOTOPICA 
i 
i 

linha base 

1 

1.14027448 

MEDIA FINAL 

DESVIO PADRÃO 

-

0 

1.51264036E-03 

% ATÔMICA 

linha base 

46.7229792 

53.2770209 

2 EM PESO 

linha base 

47.2518527 

52.7481473 

re je i to da massa 233 = 1.13283828 

2.1.3. Parâmetro Experimentais do Espectrõmetro 

Tipo de filamento duplo rígido 17A 

Corrente do filamento amostra 1.0A (146) 

Corrente do filamento ioniz 5.3A (578) 

Detector usado Faraday 

Intensidade do > pico (vol ts) 3 

Pressão na fonte iônica 8E-08 

2.2. PROGRAMA PARA CALCULAR A CONCENTRAÇÃO DE UM ELEMENTO PELA TÉCNICA 

DE DIEM 

Este exemplo refere-se ao cálculo da concentração da amostra GM1 
233 

(87,17) em uma mistura (amostra e traçador U) . 0 rote i ro de execução do 

programa é: 
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2.2.1. Entrada de Dados 

1. Elemento em análise urânio 

2. Número de repetições da mistura 1 
3. Concentração da amostra (Sim/Não) ? sim 
4. Amostra e ser analisada GM1 (87,17) 

5. Data da calibraçao do traçador 17/09/85 

6. Data da análise da amostra 27/06/87 
7. Data da análise da mistura 1 07/11/85 

8. Isõtopo principal no traçador 233 

9. Isõtopo principal na amostra 238 

10. % atômica tio isõtopo principal no traçador"*"/- erro .99368 +/-4E-05 

11. % atômica do isõtopo principal na amos+ra + / - erro .99278+ / - 5E-05 

12. Peso atômico do U-233 no traçador 233.0395 

13. Peso atômico do U-238 na amostra 238.0508 

14. Massa da alíquota do traçador na mistura 1(G) 13727 

15. Massa da alíquota da amostra na mistura 1(G) 21519 

16. Erro das pesagens 1E-04 

17. Concentração do U-233 no traçador (AT/G)+ / - e r r o 2.547E17 + / - 7E14 

18. Razão isotõpica 238/233 no traçador+ / - e r r o 1.15E-03+/ - 2E-5 

19. Razão isotõpica 233/238 na amostra + / - e r r o 0 + / - 0 

20. Razão isotõpica 233/238 na mistura + / - e r r o 1.1387 + / - 4E-04 

2.2.2. Impressão dos Resultados 

Con excessao dos Ttens 2 e 3, todos os dados de entrada acima cita_ 

dos são irprimidos. Os valores de urânio são apresentados logo a seguir e 

da seguinte maneira: 

Concentração do urânio-238 na mistura 1(AT/G) 1.425E17-:• / - 4E-14 

Concentração do uranio-238 na mistura 1(G/G) 5.63E-05 + / - 26-07 

Concentração do urânio na mistura 1(G/G) 5.67E-05 +/ - 2E-07 

2.3. PROGRAMA PARA CALCULAR A CONCENTRAÇÃO DE UM ELEMENTO PELA TÉCNICA 

DE DIEA 

Este exemplo refere-se ao calculo da concentração da amostra GM1 
23 3 

(87,17) em unia mistura (amostra e traçador U). 0 roteiro de execução do 

programa é: 
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2.3.1. Entrada de Dados 

1. Elemento em análise urânio 

2. Número de repetições da mistura 1 
3. Amostra a ser analisada GM1(87,17) 

4. Data da calibraçao do traçador 17/09/85 

5. Data da analise da amostra 27/06/86 
6. Data da análise da mistura 1 17/03/86 
7. Peso atômico do U no traçador 233.0506 

8. Peso atômico do U na amostra 238.0294 
9. Isõtopo principal no traçador 233 

10. IsÕtopo secundário no traçador 234 

11. IsÕtopo principal na amostra 238 

12. Fração aiomica do U-233 no traçador +/ - erro 99368 + /-4E-5 

13. Fração atômica do U-234 no traçador + / - erro 5.18E-3+/-2E-05 

14. Fração atômica do ü-238 na amostra + / - erro 99278 + /-1E-5 

15. Constante de decaimento do U-233 4.27778E-06 

16. Constante de decaimento do U-234 2.80567E-06 

17. Constante de decaimento do U-238 1.536596E-10 

18. Concentração do U no traçador (6/6) +/ - erro 4.8E-08+/-2E-10 

19. Massa da alíquota do traçador na mistura 1 70526 +/-1E-4 

20. Massa da alíquota da amostra na mistura 1 1.50388+/- 1E-4 

21. Erro de pesagens 1E-4 

22. Razão da atividade do 238/233+234 no traçador+/-erro 4.11E-8 + / - 1E-10 

23. Razão da atividade do 233+234/238 na amostra+/-erro 1.3869 + / - .02 

24. Razão da atividade do 233+234/238 na mistura+/-erro 12.3356+/ - .010 

2.3.2. Impressão dos Resultados 

Em primeiro lugar são imprimidos os dados de entrada acima citados 

com excessao do item 2. Em seguida o resultado é apresentado da seguinte 

forma: 

Concentração do U na mistura 1(6/6) 58.7E-05 +/-3E-07 
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APÊNDICE 3 

TRATAMENTO ESTATÍSTICO DOS DADOS DETIDOS POR ESPEaROMETRIADEMASSA E ALFA 

A precisão nas medidas da razão isotopica, razão da atividade 

e concentração do U foi determinada levando em consideração tanto as va 

r iãveis internas (Sin) como as'variaveis externas (Sex). Na espectrometria 

de massa as variáveis internas são as flutuações dentro de uma analise , 

resultante principalmente da instabi l idade de Tons, enquanto que as variá_ 

veis externas são as diferentes quantidades de massa da amostra, variações 

na montagem dos arranjos de f i lamento, diferentes condições de focaliza -

ções.etc. Na espectrometria alfa as variáveis internas são os erros de am 

tagem, enquanto que as variáveis externas são as variações, resultante da 

repetição do procedimento químico estabelecido ã mesma amostra. 

A precisão to ta l (c) do método i definida como a melhor esti_ 

mativa do desvio padrão para a média de um conjunto de dados,para os quais 

são determinadas as variâncias interna e externa. 

3 .1 . CÁLCULO DA PRECISÃO INTERNA NAS RÉZOES ISOTOPICAS E DA ATIVIDADE 

(Sin ) 

A variação estat íst ica ocorrida durante as medidas das razoes is£ 

tópicas numa analise por espectrometria de massa fo i calculada por: 

v > U | = . . 

k (k - 1) 

onde: 

R-í/j = razoes isotõpicas U/Jü de uma análise 

R s media das razoes isotõpicas UrU 

k = número de varreduras 
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A variação estat ís t ica ocorrida durante as medidas das razões de atj^ 

vidades a (P^) nuna mesma fonte por espectrometria al fa (Bonotto,1982) fo i 

calculado por: 

(^r)!= 
A, x 2F, x A 2F 

l ? 3 3 •*• 2 3 W + 1 . 2 3 3 + 2 3 ' * ; . 2 3 8 + 238 

( A ( + í)' 
V2 3 3 + 23>»; 

( A 2 3 ! r 

onde: 

*K 

A ( 
V2 3 3 

A : 3 8 

+ 23 <* 

i 
t 

) 

= média das razões de at iv idades a (2 3 3U + 2 3 , "U) / 2 3 6U 

= a t i v i dade a ( 2 3 3 U + 23u\i) 

= atividade a 2 3 eU 

F/ N = radiação de fundo para os picos (233U • 23I*U) 
U 3 3 + 23<J 

F23P = radiação de fundo para o pico 2 3 8U 

Neste t raba lho o v a l o r das radiações de fundo f o i em to rnode 0,6cpm 

para F/ x e 0,15 cpm para F238. 
V233 + 2 3 1 . ; 

3.2. CALCULO DAS PRECISOES NAS CONCENTRAÇÕES DO URÂNIO 

A precisão nas medidas da concentração do urânio f o i determinada l_e 

vando-se em consideração a propagação do erro e as var iáve is externas. 

A) Desvio Calculado na Determinação de Urânio por Propagação de Erro 

A expressão empregada no cá lcu lo do erro na determinação de urânio 

por espectrometria de massa f o i : 

Erro2 = •f (™ W 
(C+R A )B (e r roR j ) " AB (erro R/\) 

AB 1 
—^- (erro pesagem) ( mT - •—— ) - * S - (er ro CT) 

. CCT
 T J 

onde: 
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onde: 

C = média dos valores da concentração de ur in io por filamento e por 
fonte 

n = njnero to ta l de analises 

= - n _ 
R = — l C 

n 1 

3.2. Calculo da Precisão Total do Método (o2) 

Para a estimativa da precisão to ta l do método (Moraes, 1978) empre 

gou-se um teste t ipo F, que é dado por: 

F - SL 
1 " 2 

— Z S i n n 

com os graus de liberdade: 

(n-1) para precisão externa e 

n(k-l) para precisão interna 

sendo: 

n o número de ar.ãlise p3ra mesma amostra em diferentes filamentos 

ou fonte a e ; 

k o número de medidas em um filamento ou fonte a 

0 nTvel de confiança adotado neste trabalho fo i de 95%, e quando 

o valor de F detenninado experimentalmente pela expressão acima fo i menor 

que o F tabelado, a precisão to ta l do método f o i calculada por: 

1 n 

o2 = ~ l S i " * S?ex 

2 

Quando o F experimental foi maior que o tabelado, a precisão total 

do método foi calculado por: 

n 

n 

1 2 2 

o2 * — I Sin + S e x 
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A = 1 - R^ 

B = C, 
m. 

mA 

C ' RM - RA 

A expressão empregada no cálculo do erro na determinação do urânio 

por espectrometria alfa fo i : 

erro* = L , J cT ( e r r o CT) ]+ [HDE {~^' ^íerro pesagera) } E í T ( e r r c F*8A) 

I HFE(erroFA3T) + HGE (erro FAHA ) + HDE(RT-l)(erro R̂  + 

KD [ R T ( R A - R M ) 3 + ( R T R M - D 

(RA - to) * . 
(erro RM)+ [ HDE 

(RA - RM) 

(erro RA) I 
onde: 

n -

E = 

c -

fi -

FA3 T X3 + 

FABA + 

RA " "M 

x3 

FA8A *e 

U 

FA4T X. 

X6 

FAfiA Xe 

H = Cj 
MA mT 

MT m. 

B) Precisão Externa (Sex2) 

A variação estatística ocorrida durante as medidas das concentrações 

de urânio em diferentes análises da mesma amostra por espectrometria de mas_ 

sa e a l fa , respectivamente foi calculada por: 

£ (C - 7 ) 
Sex2 • 

n - 1 
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