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RESUMOD

‘Neste trabalhe, medidas de razdes isotopicas de urd

nioe, ZSEUJZSBU

., em UFﬁ sdo determinadas pela espectrumetri
a de massa por quadrﬁp&ln. Enfase especial & dada & carac
terizacde operacicnal dos parametros que controlam a preci
sdo dos resultados.

Procedimentos otimizados sdo estabelecidos no meto-
do da fluovracio do Sxido de urAnic através da reagio  com
trifluareto de cobalto utilizado para a preparagio das- a-
mostras de UF, bem como, nc processo da destilacao fracio-
nada utilizado para a purificagdo das amostras.

Metodos eatqtisticoa adequados sio aplicades na and
lise dos resultados das medidas de razoes isotapicas sim-
ples como também nos resultados de medidas de razdes isotd
picaé-duﬁlas que resultaram numa preclsac da ordem de 1o
e uma exatidiao da ordem de¢ 0,3%, respcctivamente. Ectes
valores concordam com ¢35 encontrados na literatura obtidos
utilizando-se espectrimetros de massa maghéticas.

s procedimentos e metodos estabelecidos neste tra-

balhe sdo aplicaveis em analises isotdpicas de urinic sis-

tematicas na forma de UFﬁ.



ABSTRACT

435

In this work measurements of ilsctope ratics v/

233U in wranium hexaflucride are carried out using z quad
rupele mass spectrometer. The opevational parameters,
which affect the final precision of the results, arestand-
ardized.

Optimized procedures for the preparaticon of uranium
hexafluoride samples by fluorination of uranium oxides
using cobalt trifluoride method are established. Careful
attention is given to the process of purification of ura-
nium hexafluoride samples by fractlonal destilation.

Adequate statistical methods for analysing the re-
sults obtained for single ratioc measurements as well as
the ratio of 1lsotopic ratios of sample and standard

_are developed. A precisien of about 107% for single ratio
measurements and a' accuracy of about 0,3% for the ratio
of sample and standard ratios are aobtained. These re-
sults agree with the values which have been obtained using
magnetic mass spectrnmetefs.

The procedures and methoeds established in this work

‘can be employed in the systematic uranium isotope analysis

in UFﬁ'form.



ABSTRACT

In this work measurements of isotope ratios 2351.T /
233I_] in wranium hexafluoride are carried out using a quad
rupele mass spectrometer. The operational parameters,
which affect the final precision of the results, arestand-
ardized.

Pptimized procedvres for the preparation of uranium
hexafiuoride samples by fluorination of uranium oxides
using cobalt triflueride methed are established. Careful
attention 1s given to the process of purificatien of ura-
niuvm hexafluoride samples by fractional destilation.

Adeguate statistical methods for analysing the Te-
sults obtained for single Tatiec mcasurements as well as
the ratio of isetopic ratios of sample and standard

_are developed., A precision of about 10-4 for single ratio
measﬁreﬁénts and a accuracy of about 0,3% for the Tatlio
of sample and standard rtatics are obtained. These re-
sults agree with the wvalues which have Dbeen obtained using
magnetic mass spectromete}s+

The procedures and methods ecstablished in this work

"can be emploved in the systematic wvranium isotope analysis

in UFﬁ form. )
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CAPLTULO I

INTRODUCAD

A necessidade de se conhecer com precisaon
e exatidao a composigao isotopica do urdnio em tadas  as
fases do ciclo do combustivel & um requisite reconhecida-
menté-importante na caracterizagao desse material Como
1cambustive1 de reatores nucleares.

Em centrais de enriquecimento de uranio,o
controle de qualidade dos processos e do produto £fimal e
o estabelecimente do balango de materials exigem OICDnhe-

235

cimento preciso do conteudo de U no vapor de hexafluc-

reto de urinio.

Alem dos aspsctos relatives ac  controle



da qualidade do hexafluoreto de urfnio, a caracterizacio
isotdpica do urdnio em centrais de enriquecimento isotopi
co, ¢ ainda importante sob o ponto de vista das salvaguar
das nucleares. Meste aspecto, centrais de enrtiquecimento
para a produgac Industrial de uranio enriquecide a 3% Te
presentam um papel de destaque no que diz respeltc ao po
tenclal de uso inadequado em tais instalagdes. Para aque-
les concernentes as salvaguardas em instalagdes de enri
quecimento isotépico de uranic, uma das tarefas & o esta-
belecimento da contabilidade de material., que exige meéto-

dos precisos e rapidos para a determinagdo das concentra-

- 235 . - .
coes de 3 U nos Jdiferentes estagios da central.
A espectrometria de massa devido, princi-
palmente, a sua precisaoc e exatidao tem provado sCT 4

mais versatil das técnicas disponiveis para a determina -
' ¢do da composicdo isotdpica de uranio.

Espectrometros de massas magnéticos tem
sides usades satisfatoriamente por muitos anos para medi-
das iéotEpicas precisas cm hexaflucreto de uranio. Entre-
tanto, por razoes tals como compacidade, varredura rapi-
da, prego baixo, facilidade de operacae e manutengao e
confiabilidade por longes perlodos, espectrometros de mas
sa por guadrupelo parvecem oferecer atrativas possibilida-

des para medidas rotineiras do conteudo de 235

U em UFﬁ.
EspectTimetTos de massas por quadrupolo

diferem, fundamentalmente, dos espectyometros wagneticos



na técnica de selecao de massas. Naqueles a separagao G
conseguida pela aplicagde simultanea de campos eletricos
em R.F. ¢ em D.C. numa regiio delimitada por quatre bar -
ras cilindricas que constituem uma lente eletrostatica.

0 sistema de introdugac de gases e a fon-
te de ions sio similares aos espectrometros de massa mag-
néticos, Um sistema duplo de entrada de gases permite a
anilise isotopica alternada de duas amostras de UF., uma
noTmalmente considerada como padrio. A introdugao do gas
hexafluoreto de urianio & por meie de fluxe molecular que,
com o usc de toécnicas e procedimentos adequades permite U
ma reducio censideravel do efeito memdria.

0 trabalho tem como objetivos:

4) caracterizar opervacionalmente um espec
trometre de massa quadrupolo para medidas isotopicas el
UFﬁ.

b} etimlzar os procedimentos e técnicas
para determinagac precisa c cxata da abundincia isotdpica
de uf&nio em UF..

0 espectrémetro de massa utilizado & uma
unidads QHGSll da Balzers AG automaticamente controlado
por uma unidade PDP 11/04 da Digital Equipment Corpora -
tion. A operacao do espectrometro em circuito fechado per
mite we controle automdtico total de seus diferentes sis-
temég bem como 2 aquisicao e processamcnto de dades tam -

bem dutomiticos.



Sao discutidos e estabelecidos procedi-
wentos quimiceos e analiticos para obtengio de resultados
com niveis de precisic e sxatidao requeridos em analises
dessa natureza. Testes estatisticos adequados sac utiliza
dos para uma avaliagdo correta dos erros envolvidos no s
procedimentos adotados. Se bem que o nivel de precisfo al
cangado em espectrometros de massa por quadrupolo seja n-
mz ordem de grandeza inferior ao obtido en espectrdmetros
de massa com campos magncticos, & ainda perfeitamente a-
ceitavel paraz a maioria das aplicagoes.

No presente trabalho descreve-se tanbéem
0s procedimentos estabelecidos para obtengao de UF6 a par
tir da fluoragdo do dxido de uranio com trifluoreto de co

balto.



CAPITULO II

ANEALISE ISOTOPICA DE URANIO PELA ESPECTROMETRIA DE  MASSA

POR QUADRUPOLD

Ko cicle do combustivel nuclear, grande en
fase € dada 8s analises isotépicas de materials que con-
tém nuclideos fisseis devido as suas precisdes e exati -
dGes,. A espectrometria de massa & considerada a  técnica
mais adequada para a determinacfc isotdpica de urEninza}.

0s espectrimetros de massa com campo magné
tico projetados para as an2lises isotfpicas de urdnio,tém
side largamente usados em varias etapas do cicle do com -
busrivel, inclusive em centrais de enriquacimente de ura-

‘nio onde materials de composigdes isotépicas diferentes



s5dc analisadas com grande precisao.

ESPECETSmetraS de massa por guadrupolo fo-
ram desenvolvidos como uma opgio aos espectrimerros de
massa com campo magné€tico para andlises isotdpicas de uri
nic na forma de UFg.

A técnica de guadrupolo, permite a obten -
¢do de resultados para razoes isotOpicas de uranio natu -
ral no UF; com desvios padrao melhores gque lxlﬂ_3 6]
Esta precisao se bem que inferior 4 obtida pela espectro-
metria por campo magnético, € inteiramente satisfatoria
para a maioriaz das aplicagoes. Deve-se salientar que as
precisoes obtidas por espectrometria de massa por Campo
magnético nas anfilises isotdpicas de U no UF, sao da oT -
dem de grande:za 1074 devide, principalmente, a utilizacao

de duylﬂ-coletﬂrlﬁj.

TI.1. - IONIZACAQ E SELECAQ

A ionizaclo nos espectrimetros de massa
por quadrupolo paraz analise isotopica de U no UF, ocorre,
COm0 No5 espectrometTos de massa com campo magnético, por
impacto de elétrons.

0 impacto de cl&trons energétlicos COm mMo-
léculas de hexafluoreto de uridnio resulta numa dissocia -

cio da molécula com remogdo gradativa do fluor.



Cameron?’) usande uma corrente de emis -
sap de elétrons de 5 a 8mA, encontrou umz zbunddncia apro
ximada de 40% para o len UF5+; 13% para o lon UF4+;14% pa
Ta o ion UF3+; 17% para o ion UF2+; 10% para o fon UF™ e
6% para o ilon U, viste que & convenients que as medidas
sejam fcitas sobre o len mais abundante,para reduzir a
quantidade de amostra a ser introduzida na fonte, & evi -
dente que o ion UF5+ deve ser usado para as anilises iso-
topicas de uranice no UF,. As massas dos dois Ions conten
do o0s isotopos 233U 2 235U sao 33%e 330, respectivamentes,

Ha fonte de fons, os glétTons emitidos por
um filamento de tungsténico, sao acelerados e colimados pa
ra a camara de ionizacds, onde chocam-se com as moléculas
de UFg. ﬁpﬁs serem formados, os ions sdaoc imediatamente a-
celerados e colimados em diregao ao analisador de massas.

Nas espectrometros de massa por guadrupolo,
o analisador & constituide por quatro barras cilindricas
arranjadas simetricamente entre si (Figura II.1), onde a
aplieagﬁo simultanea de um potencial de radio frequencia
¢ um potencial DO impliéa na selegdao dc massas.

Dentro deo campo formade pelos potencilais a
plicados, os ions descrevem trajetdrias classificadas co
mo estdvels ne caso de atTavessarem o campo & instaveis no
caso de se chocarem com as barras. ]
| As cstabilidades dos Ions, no campo do qua

drupclo, podem ser resumidas pelo diagrama de estabilida-
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FIGURA II.Z., - DIAGRAMA DE ESTABILIDADE
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de (Figura IT.2). Por este diagrama podemos observar a e-
xisténcia de uma regiio de forma triangular onde os Ions
descrevem vscilagfes estaveis.

Para uima dada razao constante entre 0s pon
tos de operagido A e (, determina-se uma linha reta, que
passa pela origem, sobre a gqual estarao todos os pontoes
Tepresentativos das razoes m/e. Entretanto, somente as
massas sobre esta linha, dentro da area triangular, serao
detetadas. A variagao na relacaoc entre os pontos de opera
c&o estd dirctamente ligada & transmissdo do analisador de
massas, e consequentemente 3 resolugdo. A resclucic sera
mixima quando somente u'az massa for coletada, isteo @,a 1i
nha reta terd atingido o dpice da drea triangular.

Una consideragac geral saobre a fisica do

quadyupalo & feita no Apéndice IT.

I1.2, - ANALISE ISOTOPICA - ANALISE BE TMPUREZAS

A utilizacdo do espectrSmetro de massa por
quadrupole permite a determinagao da composicac isotdpica,
e andlise de impurezas do hexaflusreto de urania,

A abunddncia isotopica do uranio & determi
nada-a partir de medidas de razdes o(U-234/U0-238 ) ;

R (U~235/U-238 ) e R {U=-236/U-238 ), avaliadas por meicd



medidas das intensidades dos picos de massa 329,330,331 =

- F 235 :
333, correspondentes aos lons 23 UF5+, 33UF5+, 2":'ﬁ‘UFSJr
23EUF;, respectivamente, com uma precisac melhor aue
0,1%.

0 arranjo do sistema de introdugac de gas
permite uma admissao alternada, na fonte dz Ions, do mate
rial a ser analisado, e do material tomado como padrao,rg
sultandec numa comparagio direta entre ambos.

Na determinacgio isotdpica de uranio na for
ma de UFg, por espectromotria de massa,ocorre o chamado e
feito memdria, que afeta diretamente a exatidio dos resul
tados de ume anadlise, visto que decorre de um depdsito re
sidual de um gis analisado previamente. Este depdsite @
formadeo, provavelmente, por coempestes de urianio, bxidos
fluorados e do prdprioc UFg, principalmente, na c@mara de
ionizagac da fonte,b-7) dando origem a reagoes de tro-
ca isotopica com 0 gas a ser analisado.

Este efeito nio pode ser eliminade total -
mentet e depende do tipea de espectrometro wtilizado, sen-
do bem mais evidente em Instrumentos naoe providos can
sistema de introdugio de gas-em fluxo moulecular e que nio
tenham armadilhas ¢rieogénicas instaladas nas proximidades
da fonte de fnns?J-

A redugao deste efeito pode ser conseguida

6,7)

por meio de procedimentos otimizados , & pode ser

considerado desprezivel, dentro da precisio da medida, no

~10-



gspectrometro utilizado, para amostras de 0,7% a 2,5% de
. . 238
enriquecimento em U.

0 limite de deteg¢do, para impurezas & apto
ximadamente 10 ppm. Ko entanto, medidas significativas des
sa ordem de grandeza reguerem uma baixa contribuigac de

— - - - F
gas residval e um precesso de adsorgac-dessorgac desprezi
vel no sistema de introdugae. Destaz forma, cuidados devem
<0T tomados para minimizar tals efeitos o maximo possivel,
reduzindo-se as superficies ativas e adotando-se proces -
sos de limpeza adequados. As condigoes de gas residual de

pendem, prin:ipalménte, da qualidade dJdos processas de ex-

tragcao adotados.

II.3. - PRECISAQ DAS MEDIDAS

& precisao das medidas & calculado a par -
tir dos resultades do conjunto de medidas das razdes iso-
topicas obtido experimentalmente. Consideram-se os fato -
res extrinsicos decorrentes do uso de diferentes ampolas,
e fatores intrinsices devido a flutuagdes dentro do con -
juntc de dados.

Esta precisioc baseia-se no fato de que a
media e a varifnecia calculadas a partirt desses dados, sdo

estimativas dos parametros reais, porém desconhecidos.As

_11_
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sim, a precisae final do métode scri considerada como a
melhor estimativa do erro padrao da média dos conjuntos

de medidas.

[f.3.1. - CALCULO DAS VARIANCIAS

l. Yariancia Interna

As variaghes estatisticas que ccorrem du -
rante as medidas em cada ampola podem ser consideradas por

meio da variincia interna. Sin, dada por:

2

Ein~ =
i(i-1)
onde R; = razoes medidas por ciclo em cada ampola
Rj = média das razdes por grupo de 3 sequéncias de
3 ciclos em cada ampola
i = nfimero de ciclos

2. Variasncia Externa

As varlacoes que ocorrem dentre as medidas
correspondentes a diferentes ampolas preparadas a partir
de um mesmo material, sao consideradas através duz varian-

clia externa, Sex, definida por:

-12-



onde: n = nilmero de ampolas
R.= média das razdes por ampola

ﬁ.= nédia das razbes das ampolas
IT.3.2. - PRECISAQ TOTAL DO METODO

Una estimativa da precisde total do método
pode ser obtida através da comparagio entrc a variancia in

terna e variancia externa por meio de um teste de consis-

téncia, teste 1:,2‘8’19‘21} que indica s¢ a diferencga

entre a variancia externa ¢ a média da variancia interna
£ estatisticamente significativa.
A razio F & definida como:
2
Scx

F:- — e

n 2
¥ 8in

=+

com (n-1) graus de liberdade para a varidncia externa e
nj{i-1} graus de l1liberdade para a variancia interna, onde

. 2
N e o numers de ampolas envolvido no calculs de Sex, j &

-} 5=



nimero de grupos de sequéncias por ﬁj’ g 1 & o namero de
ziclos por Rj.

¢ 0 valer de F tabelade for maior que o
valor de F calculado, dizemos que as variancias sdo con -
sistentes pelo teste F, isto &, as varifncias sho estatis
ticamente iguails dentro de um nivel de significincia con-

siderado. Neste caso, a precisio total do métode serd da-

do por;
: 2 2
2 . L% L. 1
¢ = =5y I 8in + 5 Sex
Se o valor de F tabelado for mencr que o
valor de F calculado, considerando-sc o mesmo nivel de

significancia, as varidncias nae shao consistentes, e a pre

-cisic total do método & dada por:

2 2
5inn + Sex

r
b= RS
e =

Q desvio padrio relative ou coeficiente de

varliacao € dado port:

Ytrel 7
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CAPITULD IIT

PARTE EXPERIMENTAL

EIL. 1. - ESPECTROMETRO -DE MASSA QMG511 T SISTEMA DE  CON-

TROLE E PROCESSAMENTO DE DADOS FDP11/04,

I1I1.1,1, - ESPECTROMETRO DE MASSA QMG511

0 espectrimetro de massa utilizado para as
analises de compesigic isotdpica de uranio, cm amestras de
UF¢, € um espectrometro de massa por quadrupolo, tipo
OMG511, da Balzers acoplado @ uwna unidade de controle e

- processamento de dados.
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0 QMG511 & constituido por duas sub-unida
des a saber :

a) sistema de introdugdc de gas, e,

b) sistema de andlise.

Estas sub-unidades saoc totalmente indepen
dentes entre s5i, e consequentemente, tem=-se um alto grau

de versatilidade para o sistema completo.

ITI.1.1.a., ~ SISTEMA DE ENTRODUCAO DE GAS (Figura IXI.,1}

0 sistema de introduglo de gds 2 comsti -
tuide por duas secgdes paralelas, para admissdao de amos-
tras de gds e uma terceira secgie para admissio continua.

A adapfﬁgﬁﬂ de reciplentes apropriades,con
tendo as amostras de UFﬁ, & feita manualmente nas duas
sgcghes paralelas cujos principios de funcionamente se-
guem o principio da eipansﬁﬂ volumétrica. Desta forma, o
gis expande-se cm tanques de armazenamentce de capacida -
des aproximadas de 1,5 litros, até gue uma pressao de 0,2
a 0,5 Torr seja atingida,

A ligacdo entre o sistema de introdugao e o siste
ma de analise & feita por um adaptador de introduc@o de gds, locali-
zado na unidade de angiise € cuja ligagdo com 0§ tanques de

armazenamento & feita por tubulagdes flexiveis, com dia-

=-]16=-



metro internce de 1lmm, por onde fluir o gas expandido.

A uma pressdo de 0,4 Torr no tanque de eXx

pansaa, a intensidade da massa 333 correspondente 4o
lon 238UF5+, & proxima a 2 X lUHlUﬂ, e o vale entrve as

258

massas 333 (“°UR.") & 330 (*°ur

5+},ur5nio natural, nac
& maior que 2 a 3% do pico 330.

A terceira secgde € utilizada para uma
introdugdo continua de gAs & uma pressao até S Torr, por
meio de uma valvula varifvel de escape. Esta secgdo pode
sey ‘ligado diretamente 4 uma linha de produgac ou enri -
quecimento de hexafluoreto de urinio.

0 sistema de vacuo, desta sub-unidade, ¢
constituida por uma unidade de bombeamento formada paor u
ma bomba de difusioc 3 Oleo refrigevada a Agua. A capaci-
dade total dessa unidade & de 75 litros por segundo sen-
-do que ¢ pré-vicuo & feite por uma homba mecinica de
4,5m3 por hora. .

Uma armadilha de nitrogénio liquido  com
Irecarﬁﬁ automitica e controle de niveis feito por sensor
especial, & empregada com o proposito de impedir gque re-
siduos ::le-UFl5 atinjam a unidade vacuoc. A remogac  desta
armadilha, para descontaminacao,pods ser executada scm
que dnterfira na operacz#o normal do espectrometro.

Todo controle desta sub-unidade €  feita

por meio de valvulas pneumaticas,

_l'l?_
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III.1.1.b, - SISTEMA DE ANALISE ({(Figura III.Z2.)

0 sistema de analise & constituide pelos
Segulntes Componentes:

1. analisador de massasquadrupelo com um
detetor tipo Faraday,

2. fonte de lons por impacto de elé&trons,
com sistema de introdugio de gias em fluxo molecular;

3. adaptador de introducio de gds iigadu
a guatro vilvulas que determinam a opevagdo de admissio
do gas e limpeza do sistema de introdugdo;

4, armadilha de nitrogénic liquidoe com
sistema de controle, e

5. sistema de vacuo.

Por meio do sistgma de introducgdo, o UF .
atinge o sistema de analisc, atravées de uma linha de co-
hexdo, interior ac sistema de fluxeo molecular,

Na passapgem pela fonte de Tons, o fluxo
molecular de UF6 & ionizade por um feiﬁe de elétrons, o
limadas eletromagneticamente € direcionados perpendicular
mente ac fluxo. 0s elétrons sZo emitidos por um Filamen-
to de tungsténic aquecido por uma corrente de 2 a 44, o
que Tesulta numa corrente de emissdo entre 0,02 azmA., A
voltagem de aceleracdo dos elétrons € ajustada entre 5 a

120V.. Q Ffluxo molecular atravessando a fente de ions nfo
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cntra em contato com as superficies criticas da cimara
de lomnilzacae, evitando formagoes de peliculas que resul-
tariam em problemas de efeite memdria ¢ deterioragie do
filamento.

Apos serem formados, os Ions sHo eoxtrai -
dos da camara de ionizacde por um potencial de extragio,
que varia entre 0 e -300V e san dirigidos para ¢ filtro
de massa ou quadrupolo. O potencial de aceleragdac varia
entre 0 e +15V,

A selec¢do das massas & feita pela aplica-
gdo simultdnea de um potencial de radio-frequéncia e um
potencial D.C. mas barras que constituem o quadrupolo, As
barras possuem 8mm de comprimento e um Taio intcrng  en-
tre si de 3 45mm., Este espectrometro foi projetade para
anilises de massas (n/e) no intervals de & a 511, com um
poder de resolugzo m/am > LOOU (onde &m & a largura <&
plico 3 meia altura) para a massa 500,

Oz Ions selecionados sdo detetados por um
detetér ou coletor tipo Faraday. As correntes idnicas sa
convertidas em sinals analdpicos que podem ser amplifica
dos até 100 vezes por um pré-amplificador, que seleciona
o ganho de amplificagdo automaticamente, durante a opera
cac de analise., 0 limite de detecio com o detetor  tipo
Faraday € da ordem de 3ppm em rclagdo a intensidade da

ESPEéiE ionica 2"58[!13_,5*.
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As meléculas de UF, naoc ionirzadus, sido re-
tidas por uma armadilha de nitrogenio liquido que atua co
me uma bomba criogénica eficaz para as espécies condensé-
veis. Essa armadilha envolve a fonte de lons e o sistema
de fluxo molecular, ¢ a recargd e o controle de niveis
sao feitos de maneira analogas aos da armadilha do siste-
ma de vAcue da unidade de introdugio.

0 sistema de vicuo principal & constituido
por uma unidade semelhante a do sistema de introdugdo,po-
TEm, com uma capacidade superior, 180 litros por segundo.
A exaustdo inicial & feita por uma bomba mecZnica de
4!6m3 por hora.

Durante a medida, a pressdo total nas duas

sub-unidadss do espectrometro & da ordem de 1077 Torr.

ITI.1.Z. - SISTEMA DE CONTROLE E PROCESSAMENTO DE DADOS
PDP11/04

_ 0 espectrometrs de massa por quadrupolo
QMG511 possui um modulo, BUFFER BF511, cuja fungao & faci
litar a ligagdo do prdprio espectrometro @ fungoes como
prﬁcessamentu de dades, processcs de controle, sistemas de
aquisigao de dados, sistemas de controle remoto,etc. Este

armazenamento de registro de dados e fungoes de controle,
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FIGURA T1I.2. - SISTEMA DE ANALISE

14.
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Recipients de nitrogeénio liquido
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permite uw diZloge conveniente entre o espectrometxc  de
massa e o sistema de computacgao. Todos os controles e a-
justes do OMG51]1 s3o accessiveis através desse médulo,bem
como todos os dadas gerados, pelo QMG511l, sac avaliados mu
ma forma digital em curto intervalo de tempo. Essaz inica
ligagao permite a construgaco de um sistema om cirvcuito fecha
do, novo na espectrometriz de massa, onde os parametros &b
espectrometro podem ser alterados por meio de  programas
de controle, eliminando a influéncia da operagac mancal na
qualidade dos resultadas?}-

0 sistema de computacao, utilizade junto
20 espectrometro de massa QMG511, consiste de um mini-com
putador PDP11/04 da Digital Equipment Corporation { DEC)
com 16K de nemdria, sistema de disco e um teletipe, mode
lo LA3G,

A monitoracao e ¢ controle do {MG511 assim
como a aquisicio de dados pelo PDP11/04 sao feitos par
meic da linguagem de programacdo (MG-BASIC, gque € uma ex-~
tensﬁﬁ da linguagem da programagio BASIC. O QMG-BASIC com
preende todas as rotinas necessirias para que o QMG511 pos
sa ser operado completamente pelo camputader. Assim,dis -
poe-se de uma sé&rie de programas de aplicagio gue engloba
05 diferentes modos do operacio requeridos especlalmente
para analise isotdpicas de UFe & impurezas.

| 0s programas de aplicagidc podem ser dividi

des ros seguintes grupos:

-23_
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A, - INTRODUGAD

A.1, - BTCHIN.BAS (BATCH INLET)
(BTINg1, BTINGZ)

A.2, ~ ADJPIN.BAS (ADJUST PRESSURE,INLET}
(ADJP@l, ADJP@ 2)

A.3. - CONTIN.BAS (CONTINUOUS INLET)

A.4. - CHNGIN.BAS (CHANGE INLET)
(CHIN@1, CHING2)

B. - MEDIDA

B.1. - IRATIO,BAS (ISOTOPE RATIO)
{TRAT@1, IRATHZ)
B.2. - CORRSP.BAS (CORRECTION for SIDE
PEAKS)
(CORRG1, CORRE2)
8.3, - CALB.BAS ( CALTBRATION-MASS SPECTRA
" SPEC.BAS

C. - UTILIDADE
C.l. - CHAIN.BAS (CHAIN ''0 NEXT PROGRAM)

C.2. - SLMCON.BAS (SELECT MASS SPECTROMETER
CONSOLE)

~24-



C.3. - MASSCL.BAS (MASS SCALE CALIBRATION)

C.4. - CNDSLN.BAS (CONDITION SAMPLE LINE)

C.5. - IRAPAR.BAS (PARAMETERS FOR ISOTOPIC
RATIO MEASUREMENT)

Para cilcles de medidas completamente auto-
miticos, programas especiais foram derivados do progra -
mas originais. 530 08 que Se encontram entre parénteses na
listagem acima e tem o sufixo @1 ou @2, que indica a sec-
¢ac 1 ou 2 do sistema de introdugdo. Esscs programas ope-
ram numa forma cfclica sem qualquer intervengio do opera-
dor.

Normalmente, para uma andalise isotdpica,u-
tiliza-se trés desses programas de aplicacgdo, a saber: um
programa de introducac, por exemplo BTCHIN.BAS, e dois
programas de medidas:rIRRTID.BAS e CORRSP.BAS.

Serda descrito, em linhas gerais, o principio

de operacdo de cada programa usado.

1. - BTCHIN. BAS (Batch inlet)
(BTIN@L,BTING2)

BTCHIN coustitul o principal programa para
operagdo com as duas sec¢des de introdugfo. O programa dis
pde -dos procedimentos necessirios pard a conexao aw troca

de ampelas de amostras; para ¢liminar ar ou amostras ja a

20



nalisadas, e para ajustar a pressio de amostra nos tan -
ques de expansdo até que um valor de corrente devido aos

Tons 238

UF5+, medidos no espectrimetro, esteja dentro de
limites estabelecidos. O efeito memdria &€ minimizade por
procedimentos de fluxas rapidos apropriados.

BTINBL{@2) usado para ciclos de medidas
automﬁtieﬂs, nag permite a troca de ampolas de amostras .
Remove a amostra,jd analisada do tanque de expansao,re-
carregando-0 com nova amestra da mesma ampola. Esse pro-

cedimento reduz efeitos memdria originirtios da adsorgaoc do

material pelas superficies do tangque de expansao.

2. - IRATIO,BAS (Isotope ratio determina -
tion)

(IRAT@1l, IRATP2)

Este programa determina a razdo Iisotépica

R{U~235/U-238) por meio das intensidades dos picos de nu-

235U 238

mero de massa 330( F5+] e 333( UF5+). Calcula o va -

lor médio e o desvio padrao de iz medidas de razdes sim -
ples, nndé 3 constitui o pumere de medidas da razig R{ U-
-235/U-238) por sequéncia dec medidas. Cada sequéncia &
constituida de 3 ciclos de medidas. Opcionalmente, pode -

-se ter uma COorrecac para a contribuigac dos picos dos i-

234 236

50topos raros U e U na intensidade do pico corres -

235

pondente ao isdtopo U. Es5sa corregdao nap & mnecessaria
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s2 amostras com razoes R{U-235/U-238), R(U-234/235) e
R(U-236/0-235) similares sdo comparadas.

0 fIon a ser analisada, deve ser estavel o
suficiente para evitar erros em medidas sequenciais da
intensidade de um pico. 0s resultados sio corrigidos pa-
Ta uma intensidade constante e no caso de instabilidades
indevidas os resultados s3ac rejeitados.

Um ciclo de medidas consiste das seguin -
tes etapas:

a) determinagao do nimero de massa exa-
ta do pico 333,

b] medida da intensidade da linha de base
no nimere de massa 237, apds 10 segundos. Intensidade mg
dia par ciclo = 3, (i}; "

¢] medida da intensidade do plco em 330,
apds 3 ségundﬂs. Intensidade média por cicle = Z,(1), e

d) medida da intensidade do plco em 333,
apds 3 segundos. Intensidade média por cicle = Eg{i].

Um ciclo requer cerca de 35 5&gundus.%ﬂil
Ez{ij e 33(13 sdg médias aritméticas de 450 medidas sim-
ples conéacutivas, equivalentes a4 uwma integracdo,por pi-
ce, de 2 segundos.

Esses valores estfo sujeitos A uma flutua
cdo devido a Instabilidades das intensidades dos picos.

Estﬁ flutpagio & calculada pela seguinte relagao:



B (1) = 2.(i-1)

’3 T, +T . ERIEES
(1) “{i-1)
onde: T,... & T.. g5dn 08 tempos de coarrecio para inten-
(1) ° T(i-1) pos Ao p
sidades constantes e Z. (i-1} € a média aritméticade
150 medidas simples da intensidade do pico 333, no
ciclo de medidas anterior

Assim, a razao isotdpica corripida & dada

pela relacao:

: &, - 3
R 235 o 21 xq00 =R
U-238 %, - 2,

sendo: El = Elii}

» = E;(1)

M,
]

A programagao do IRATIO.BAS inclui, aléem
das déterminagEEE de razdes isotépicas, um tratawento ma-
tematico das medidas efetuadas, determinande a  validade
das mesmas.

0 sepuinte tratamento matemitico & efetua-
dot apos umalsequéncia de 3 cicles de medidas, calcula-se
a razao média da sequéncia, o desvio médic padrao e o desg

vio.padrdo relativo. Matematicamente temos:

—-20-



IR,
R, = § —=
1oi=1 03
2 3 2
L
5. = — E {R.—R}
3 -1 .34 ] L
"
Sjral = E} x 100

Analogamente, apds 3 sequencias teremos:

RTL j:l 3
K]

2 1 2
57 = : -R.
It - jzl [Rn J)

) Sn
o — x 100
nrel Rn

Os nimeros de ciclos e sequéncias vtiliza-

dos neste trabalhn-sde os mesmos e iguais a 3.
3. — CORRSP.BAS (Correction for side peak
contribution}
(CORRPL ,CORRPZ)
A correcdo da razdo isotdpica R [ U-235/

/U-238) devido a contribuigdo'des isdtopos raros 23¢U (pi

-0



co 329) e 236

[EEDU} g€ feita por e€ste programa, que determina um fator

U (pico 331} na intensidade deo pica 330

de corregio.

0 programa determina as Tazoes entre 0S8
picos R{329/330) e R{331/330) que s20 idénticos as ra -
zoes Lsotépicas R(U-234/11-235) e R{U-236/0-235), respec-
tivamente, através das quais o fator de correcao & deter
minade. A precisio desta detevminagfe € alta, suficiente
mente, para os propdsitos do programa nao sende, portan-
to, incluido nenhum tratamento estatistice dec dados,

Assim, san definidos nos programas:

- z (1)
R (329 . n x 100 (3}
330 2 (2)
2 (3
Ry = nt X 100 (%)
330 3 (2)

Inteﬁsidade do numero de massa 333-1

2 (4)
Z (5)

n

333 - 1 ® 100 (% do pica 333)

Intensidade do numerc de massa 333+1

£_(6)

331+1 = E;TFT X 100 (% do picae 333

30—



intensidade do nimere de massa 329,por gru

onde: En[l] =
sequéncias (3 sequéncias),

po de
EH[ZJ = intensidade do nimerc de massa 330,por gru
po de sequéncias,
En[3] ~ intensidade do nimero de massa 331,por gru
po de sequéncias,
En{4] = intensidade do nlmero de massa 332, por ETU
po de sequéncias,
En£5] = intensidade do nlmerc de massa 333,por gru
po de scquéncia, ¢
En[ﬁ] = intensidade do nimero de massa 334,por ETU
po de seguéncias.
S@=

Az contribuigtes sao calculadas pelas

guintes relagoes:
contribuigao do pico 331 no pieo 330

2 (1)} Z (4)
330 = 3, = B x =
an(z} ZH(SJ
contribuig¢iao do pico 329 no pico 33Q
£ (3] Z2. {4}
330 = I = n[ x 1
o ) 2 (5)

n

0 fator de correcdo sera dado por:
1

1+ 25

fator de corregao = X .
7

=31~



A determinacio dos nlmeros de mussa exatos
e a medida das intensidades por integracap sic feltas de
maneira sSimilar ae programa IRATIC.

J exemplo a Seguir, mostra a exEngﬁo S -

quencial dos programas gitados, com os comandes utiliza -

dos na medida.

Execugio das Programas:

OLD "BTCHIN™

READY

RUN

BATCH SAMPLE REPLACEMENT

SELECT SECTION 1 OR 27 1

CLOSE SAMPLE YALVE - TYPE Y? Y
AMPOLE TO BE REPLACED? (Y OR N)? N
OPEN SAMPLE VALVE? Y

(NO PRESSURE IMDICATICN?)}

TANK L: S3132TORR
NEXT PROGRAM? - TYPE 'Y', '<CR>' OR 'END'
CORRSP Y

CORR. FOR SIDE PEAKS
RESOL.50: PEAK RATIQ R (329/330): .76366L%

R {331/330): .03976005%



RESOL.40: INTENSITY AT 333-1: . 266359% OF PEAK 337

CORRECTION FACTOR:

333+1: &£.65339%

ISOTOPE RATIO
MAG: x 100

TSOTOPE RATIO:R(235/238)

R(%5)
732634
. 732011
731628

732040
731859
731813

730956
. 730532

731146

R(MEANY (%] +/-3

732081 5.07800E-04

v 7315906 -1.23817L-04

730874 3,.20894L-04

MEAN OF 3 RUNS

731624 5,5339%33E-0G4

COXR, FOR SIDE PCAKS

R(MEANY (%) = .731251

L 8854013

STANDARD DEVIATION _PEAK 333(V)

S/R INTENSITY

6.93030E-04 8.6381%

1.69171E-04 B8.50224

4.33050E-04 8.39251

B.06620E-04 5.51097

Nesse exemple, o programa utilizado para

‘a introdugic do gis no tanque de expansao fol o  BTCHIN

-T3-
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porém, todos os programas de introducac podem ser utiliza
dos indiscriminadamente, Excecgdo € feita para o programa
CONTIN.BAS utilizado socmente para introdugdc continua.

A Figura III.3. mostra graficamente as cta
pas de uma anilise isotdpica de UFg.

Ainda entre os programas de medidas, temos
o programa CALB-SPEC atravds do qual, podemos efetuar uma
analise de impurezas de uma amostra de UFﬁ. Este programa
fornece wma listagem das massas de todas as espécies i0nicas
formadas, bem como as intensldades de correntes idnicas COT
respondentes e g intensidade relativa de cada pico, compa
"rado ao pice de malor intensidade (pico base).Como opgao,
tem-se ainda, diferentes modos de normalizacgdo dos resul-
tados. No exemplo a seguir, podemos obsesrvar uma Iistagem

com todas as opgdes dé normalizacBes possiveis:

Exccucio do programa SPEC.BAS

PROGRAM SPEC.BAS

CHANGE CONSOLE PARAMETERS (YORN)? N
TO START SCAN HIT < CR> KEY %
NUMBER OF PEAKS 38
TABLE 7Y

STANDARD FORMAT ? N

M/E " ? Y

BL.CURR. 7Y



REL, INT. TO BASE FEAK TY

REL,INT. TO M/E Y

M/E =

[

REL.INT.TCG TOTAL ION CURRENT ?

TIME

M/E

13.5
15.9
18.9
15.8
28
1.9
-39.3
13,8
47.5
59.5
79.3
a5.7
52
8.4

117.6

119.1

45:15:24

EL.CURR. EEL.IN.

TO BASE PEAK

L.210400CE=-12 2
1.17000E-12 .2
3.49000E-12 .6
6.60000E-13 .1
1.16000E-11 2
5,520008-12 S
3, 80000E-13 0
2,70000E-13 0
. 20000E-13 0
.41000E-12 .5
2, 44000E~11 4.2
4.46000E-12 .7
2.270005-12 .3
5.990008-13 .1
8.200005-13 1
1.07000E-10 18,5

— 36—

REL. INT. REL.INT.
TO M/E TO TIC.
1.1 .073
1 07
3.2 .21

_6 _039
10,8 . 701
5,1  .333
.3 .022
.2 016
3 019
3.1 .206
22,8 1.474
1.1 .260
2,1 .137
.5 . 035
.7 044

160 6.466



127,
128.
136,
138.
146.
147.
155.
157.
166,

235,

311.

314
330
333

351.

TABLE
DLOT

NEXT SCAN

b

6.50000E~13
8.34000B-11
4.60000E-13
5.920006-11
4.60000E~13
6.07000E-11
3.90000E-13
4.84000E-11

Z.50000E-13 |

5.50000E-13
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CALIBRATION 7 N

READY

0 espectro total de uma amostra de UFﬁ,foI
necide por este programa de medida, pode ser observado na
Figura II1.4.

Os principios de operagac dos programas de

aplicacao restantes, poderdc scr vistos no Ap.II.

- I1I1.2. - PROCEDIMENTOS QUIMICO-ANALITICOS

I11.2.1. - PREPARACAD DE AMOSTRAS DE HEXAFLUORETO DE URA-
NIO.

Para a analise de composigac isotOpica,pe-
La técnica de espectromectria de massa por impacto de elé-
trons os compostos.de uranio devem ser preparadas ou con-
vertidos na forma de UFﬁ.

Existem varios métodos validos para esta
conversap L1.19) ,porem, de mode geral, estes métodos re
caem em deis métodos gerais de preparacido: reagodes de des
proporcionamento e reactes que necessitam, de alguma for-
ma, do use de fluer.

Neste trabalho, o método utilizado envolve
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a fluoracido de éxido de urinie (U;0p) com o agente fluo -

9 -
1'=2D*25}. 0 oxide pomnalmente obtido

rante triflucrcto de cobalto
da calcinagdo dn diuranato de amdnio a 900°C, & mais sa -
tisfatorio para a fluorzgao em comparagdao com O UO;, que

cont@m mais impurezas voliteis ™)

, uma vez que o diura-
nate de aménio & aquecido a uma temperatura menor (308°C)
para sua obtencio. O UG, apresenta, ainda, uma instabili-
dade acima de 450°C decompondo-se e dando UEDB'E?} Esta
decomposicdo resulta numa desvantagem na fluoragao onde
uma temperatura de sp0%c & enpTegadi.

A preparagao do UFﬁ com agentes Lluorantes
derivados de halogénios, como o BrF,, também pode ser Tea
lizada, porém, este método em particular, apresenta algu-
mas dificuldades na purificagac do UF, dos compostos de
bromo que, por sua vez, dificultam as andlises isotdpicas

de UFlﬁ.zB:I

IiIr.2:1.1. - BQUIPAMENTO

A unidade usada para a conversiao consiste
de uma linha de alte vacuo constyuida de ago caﬁ cinco
saidas de tal mede que até cinco amestras de UFg podem
ser processadas simultaneamente. Uma homba de vacuo rota-

tiva da Edwards, modelo EWZ0, em série com uma armadilha
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de nitrogenic liquide, & utilizada para 2 exaustde da uni
dade de preparagio de UF, até um vacuo de aproximadamente
20u.

A reagiao ocorre em um reator ligado ao tu-
bo de coleta, ambos constituideos com tubos pyrex, cujas di
mensoes sap vistas na Fipura IT1I.5.

Reatores de pyrex, assim dimensionados,sao
introduzidos cm elementos de aquecimento onde tem-se um
controle autemitice de temperatura.

Oz elementos de aguecimento sio constitui-
dos de 5 tubos de ago Kanthalﬂl (liga de CrALFeCo de Agos
Kanthal Ltda) ligados em série por barras de cobre e ali-
mentados eletricamente por um transformader de 110 wvolts
com saida de até 500 4 5 wvalts,

A temperaturs, contryolada por um controla-
dor automitico de temperatura, para intervale de 0 a

600°C, & medida por um termopar de Fe-Constanti.

TET.2.1.2. - LREAGENTES

0s reagentes utilizados na conversdo saoc:
a) Trifluoreto de cobalto: & importante
que o triflucorsto de cobalto contenha um teor de fluor proxime a

100%.  Por ser higroscopico, deve ser mantido isclado do
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15cm

1. - mistura triflucretns de cohalto-
' gxido de uridnio {USDB}

2. - 13 de vidro

3. - extremidade selada apgs a intro

dugao da umostra

4. - conexao para ¢ sistema de vicuo
5. - constrigdo
6. - tubo de colets

_{] 2_



vapor de 3gua presente na atmosfera, evitando-se assim,
sua decomposigao.

Utilizou-se para a reagdo o trifluosreto de
cobalto da Research organic/inorganic chemical corp. com
wn teor de H98% de fluor,

b] Jxido de urdnio: em todas as amostras
preparadas, o oxido de urdnio foi aquecido a 900°C por 1
hora em um cadinhe aberto, e resfriado ¢m um dissecador .
Este procedimente resulta numa estequiometria do USDB re-
produtivel, independente do histdrico do material ini-
cial%n]~

¢} Mistura gelo-seco-alcool etilico: a
mistura & preparada .misturando-se gelo seco pulverizado e
dlcool etilico até que uma pasta levemente consistente se
ja formada. A mistura assim preparada tem uma temperatura
aproximada de -80°%C e & utilizada para a purificacao do

UFﬁipnr destilacio fracionada.

ITI.2.1.%. - PREPARACAQ DO SISTEMA PARA A FLUCRACAG

4 preparacdc do sistemua para a  fluoragdo
consiste, basicamente, da operagac iniclal da unidade de
conversic e da preparacac da mistura reapente a ser colo-

cada no reator de pyrex.



As etapas para o procedimento da operagio
inicial da unidade de conversao sao:

a) Conectar a armadilha de nitrogénio 1i
quido as sistema de vicuo,

b) Iniclar o funcionamente da bamba mecd
nica;

c} Adaptar os reatores de pyrex ds valvu
las de alto vacuo na linha principal com tubos de nalgon
[{tubos de PVC da Nalgere). Os reatorgs foram previamente
descantaminades com uma solugio nitrica, lavados com  &-
gua destilada repetidas vezes, e secados a uma temperatu
ra aproximada de 120°C.

d} Ligar o indicador de pressio,

g] Testar vazamentos com um teste  tipo
spark;

£f} Agquecer levemente com um magarice 03
reatores de pyrex em todas suas extensoes. Esta etapa,vl
sa, principalmente, a eliminagao da umidade adsorvida nss
paredes internas dos reatores.

Apds estas etapas, o5 reatores sac desco-

'nectadﬂé e transferidos para uma "'glove box'" adaptada pa
ra a preparagao de mistura reagente € para o carregamen-
to dos reatores em atmosfera de argonic, a uma percenta-
gem de umidade relativa média de 15% mantida por meio do
agé#te desidratante P,0., cuja eficiéncia & da ordem de

2,5mg de Agua residual por litro de gds a 25°C.
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A utilizagde da glove box & necessiria ten
do em vista que o trifluoreto de cabalto sofre decomposi-
¢ao em presenca de vapor de agua presente na atmesfera
com formagdo de HF, adquirinde uma celoragiae marron-escu-
Ta inddequada para a conversﬁﬂ%g}.

A mistura # preparada individualmente para
cada amostra de UEDB a ser convertida, da seguinte forma:

a) Homppencizar 0,3g de UEDE‘ previamente
aquecido e resfriado, com aproximadamente 2,5z de CUF3 am
um cadinho de porcelana,

b)] Colocar uma pequena quaﬁtidade de 1a
de vidre no interior da cdmara de conversio, previamente
testada contra vazamentos, fixando-a com uma bagueta,

c) Transferir a mistura para & camara de
conversao seguida de putra porgdo de 1a de vidro,

d} Concctar novamente o reatar ag sistema
de vacuo a selar a extremidade aberta, por onde foi intro
duzida a mistura. Antes da sclagem, coloca-se um  frasco
térmice com nitregénic 1i{quide aoc redor da armadilha crio
génica do sistema de exaustio,

| e} Apds a sclagem, € necessirio novo tes-
te de vazamento ho reator, €

£} Introduzir a cAmara de conversio em um
dos elementos de forno.

. Apds esses procedimentos, inicia-se a rea-

gao de conversio do oxido de wranie em UF,.
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II11.2.1.4, - FLUORACAQ DO OXIDO DE URANIO

Em seguida 4 introdugfo de todas as amos -
tras a serem convertidas nos elementos de aguecimento,da-
-se inicio & estapa de pré-aquecimento dJas amostras,visan-
do principalmente a remogao de gases residuals, agua 2
HF prescntes mo vidro & na mistura reagente até um nivel
que nio possam interferiT na reagio.

As amostras s3c desgaseificadas pof aproxi
madamente 35 minutos antes da f£luoracaan,

A etapa da desgascificacido tem fnicic com
a elevagdo da temperatura nos eiementos do forno ajustada,
primeiramente, em 100°C e mantida per 10 minutos, seguida
do outro ajuste om ZQQDC conservado pelo mesmo  intervalo
de tempo. Finalmente eleva-se a temperatura para 300°¢
que & mantida por 15 minutos & apds o3 guais a regido ex
posta do reator de vidro € aquecida levemente a £im de ex
pulsar as impurezas para a armadilha de nitrogénio liqui-
do, onde ficam retidas. Este procedimento € iniciado a u-
ma indicacgdo de pressiao menor que 50x,e devido a volati-
lizagao das impurezas, & terminada a uma pressad MEROT Qe
150y, necessarla para iniciar a fluoragao.

ApGs o perlodo de ‘desgaseificagio, as val-
vulas de alto vdcuc sdo fechadas e a temperatura & eleva-

da para 500%C, Neste ponto, imerge-se aproximadamente me-
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tade de cada tubo de coleta,abaixo da constrigdo,em fras
cos contendo nitrvogénio 1iquido.

Numerosos cristais de UF, serde coletados
acima do nivel de nitrog@nio liguido,sendo necessirio que
0os frascos refrigerantes sejam deslocados de 1/4 do tama
nho do tubo para baixo,e o0s 3/4 restantes sejam aqueci-
dos levemente, Esta a;ﬁo fari com que os cristais se di-
rijam para baixo,e os frascos refrigerantes deverdo ser
pecolocados nas posigoes iniciais.

Tem-se uma conversao completz apds um in-
tervalo aproximade de 20 a2 30 minutos de coleta.

Apds a conversio, o forno & desligade e
o8 tubns de reagae sizo resfriados mantendo-se os frascos
de nitrogenic lIquide nas posigocs de coleta, Em scguida,
as valvulas de vacuo 33c abertas lentamente, eliminando
o5 gase% nao retideos na regido refrigerada,e sdo nova-
mente fechados.

0 hexafluorete de uranio obtido apds es -
ses procedimentos nfo pode ser considerado purc.pois,c-
xiste uma probabilidade de ocorréncla de tres reagoes ca
correnteé, durante a conversﬁn, a sabcr:?}:

a) reacio do fluor com o oxido,

h) reagio do fluor com o wvidre aquecido
do reator, e

| c) reagao do hexafluoreto de uranio com

¢ vidro.
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Assim, sdo feitas pﬁrificagﬁes das amos -
tras produzidas, pelo processo da destilagzo fracionada,
com os reatores, ainda, conectades ac sistema de vacuo.

As destilagoes das amostras sao feitas tmw
cando-se os frascos de nitrogenio liquido por frascos Ll
tendo umaz mistura de gelo seco e alcool etilice. Abrin -
do-se lentamente as valvulas de vacuo &s impurezas vola-
tels ma temperatura <a mistura (aproximadamente - SGDC},
cqntidas nas amostras s&o eliminadas. A esta temperatura
3 pressao de wvapor do U & du ordem de 107 3‘I‘l:::rr, p;:ar cunscglguiﬂ
te, 0 tempo de bombeamento deve ser pequenc a fim de se
evitar perda de material. Desta forma, a4 uma indicagdo de
pfessﬁo menor que Z20p, as vilvulas sdo novamente fecha -
das, & o5 tubos de coleta sdo selados na constrigie.

Amastras assim processadas permanecem es-
tiveis por longo intervado de tempo, mesmo em contato com
o pyrex, indicando a auséncia de Agua e HF pois, ambos
05 materiais pederiam iniciar uma reagac em cadeia, de -
componde completamsnte as amostras.

Apos a adaptacao dc um tubo de nalgon, de
aproximadamente Scm de comprimento, nas extremidades dos
tubos de coleta, as amostras estaoc prontss para Serem co

nectadas ao espectrémetro de massa.
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II1.3. - PROCEDIMENTO ANALITICO
I11.3.1. - TRANSFERENCIA E DESCASEIFICACAC DA AMOSTRA

Concluides os procedimentos de preparacio
de amostra, o tubo contendo o UFﬁ & ligado ao sistema
de introdugdo do espectrdomeiro de massa por um tubo de
nal gon.

Antes da admissaoc do gas ne espectrometro,
g feita uma transferéncia do mesmo, do tubo de pyrex pa-
ra uma ampola de ago inox. Esta transferéncia ocorre a-
través de um sistema de ago, com formato de um T, onde a
parte alongada & conectada azo sistema de introducio. Tan
to a4 amﬁola como o tube de pyrex sio ligados ao "T" por
meio de valvulas de alto vacuo.

0 diametro dos tubos empregados para a
fabriﬁagﬁn do sistema de transferéncia e das ampolas &
de 1/4 de polegada coincidinde com ¢ didmetre requeride
para ligagao com a valvula de vdcuo usada. No caso do tu
beo de pyrex, o tubo de nalgon serve como juncgao entre a-
quele e um outrTo tubg de ago inox, de mesmo didmetro,por
onde sera feita a ligagdo. A necessidade deste novo tube
-de_ﬁgn inox, com aproximadamente 5cm de comprimento,é de

vida ao fato do tube de PVC nao servir para unir o tubo
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de amostra a valvula,

Terminada a operacao inicial para a trans-
feréncia, com as vdlvulas das ampolas abertas e sem que-
brar a extremidade do tubc de amostra, evacua-se todoc sis
tema de introdugae, inclusive 05 tanques de eXpansaa.

A uma indicagac de pressio da ordem de
lD-?Tarr, pelo sistema de vicue da sub-unidade de intredu
Ao, as vdlvulas pneumdticas sio fechadas isolando o sis-
tema de transferéncia do espectrometro de massa.

A transferéncia tem inicio apds a coloca -
¢3o de um frasco de nitrogénio liguidoc ao redor da ampola
de ago e da quecbra da extremidade delgada da ampola de py
Tex. Com este gradiente de temperatura a amostra & trans-
ferida deo tubeo de pyrex para a ampola de ago, o que pode
ser observado visualmente,

En seguida a transferencia total, a valvu-
la da ampola de vidro &€ fechada e os gases residuais sao
removidos, bombeande-se a ampola de ago inox refrigecrada
com ﬁitrﬂgﬁniﬂ 1iguido.

Com o propdsite de assegurar a ausencia de
HF, aquéce-se a2 amostra a temperatura de -EGGE, pProcessan

do-se novamente a destilagao fracionada.
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IIT1.3.2. - MEDIDA DOS IONS '

Em continuidade a etapa de transferdncia
de amostra, o procedimento de analise & iniciado com a ad
missao do gds no espectrometro de massa.

Como toda operagac do espectrometro de mas
sa QMGS11l € feita automaticamente, a valvula da ampola
permanece aberta enquanto a analise estd sendo processada,
tendo-se o cuidado de evitar condensagioc de amostra no tu
bo de conexdo mantendo-se sua temperatura levemente mais
alta que a da ampola. Esta diferenca de temperatura pode
ser conseguida, por exemplo, resfriando-se a ampala com u
ma mistura de gelo e agua.

Por meio de opetagoes de introdugao, prd -
prias da espectrﬁmetro, o fluxo de amostra na fonte ioni-
ca & ajustado atd que a corrente idnica esteja dentro dos
limites adequados. A intensidade ionica minima para a in-
dicacao deo auséncia de UF o & de 0,5V, e & observada atra-
vés da mensagem ''No UFg".

No caso de se obter es5s5a mensagem apds um
cicla de introducio, o ajuste de pressio & feito automati
camente com novos ciclas até que a intenéidade ionica a-
tinja o intervalo entre o limite de tolerdncia minimo e
miximo, isto &, de 7,6 a 7,8V. Se apds 20 ciclos de intro

dugdao, o limite minimo nao for atingido, tem-se a mensa -
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gem "NOT ENOUGH SAMPLE?'Y,

A intensidade da corrente idnica & medida
varrendo-se o intervale de massa de 331,32 a 334,32 com a
velocidade de 1 segundo por unidade de massa.

Uma vez terminada a etapa de introdugac de
gas, um novo comando &€ dado 2o computador introduzindo os
progranas de corregdo de picos:CORRSP.BAS e o de medidas

IRATIO.BAS, ji descritos no ftem IIT.1.2,
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CAPITULO IV

RESULTADDS

As analises isotdpicas do hexafluoreto de
urdnio fecram executadas, segunde o procedimento quimice-a
nalitico descrito, registrando-se para cada amostra, vin-
te grupos de tTés sequéncias de medidas isotopicas  para

as quais foram determinadas .a precisiao e exatidie.

IV.1. - RESULTADOS PARA BAZOES ISOTOPICAS U-235/U-238 EM
AMOSTRAS DE URANTO NATURAL

Amostras de uranie natural foram prepara -

dus & analisadas conforme os procedimentos de analise ¢s-



tabelecidos.

Qs tesultados obtidos destas.anﬁlises sS40
apresentados nas Tabelas IV.1., IV.Z. e TV.3 que mes -
tram as razles U-235/U-238 para cada grupo de sequencias
de medidas com os desvies médios padrdo respectivos,cor-
respondeates a 9 ciclos de medidas realizades em cada gru
po. Sac apresentados, ainda, os fatores de corregac pa-
ra o5 isdtopns raros U-234 e U-236, e as razoes U-235/
JU-238 coyrigidas por estes fatores.

Assim, temos uma variancia para cada gru
po de trés sequéncia com 9 cicles, e uma variincia refe-
rente aos varios grupos de sequéncias feitas da mesma am
pola.

A comparagifo entre as duas variancias, pe
lo teste ¥, nos dara uma indicacio de suas igualdades s
tatisticas, o que permitird a avaliacao da variancia to-
tal para cada ampola, considerada neste trabalho como va
Tiancia interna {Sin).

Parz amostra 1 temos entac:

[fp]
f

p = varidncia média para os grupos de sequencias.

8, = vaTiancia entre os diferentes grupos de 3 sequén -

cias,
si - 4.2850087 x 108
5% = %.3411697 x 107°
Foxp = 1928 Fy g5(» +19) = 1,88

=54



Como Ftab > F

exp’
i
. Tal 2
z 1/j }8I.+% S
Sin = 12
i
2 _8
Sin = 3.8130892 x 10

Na figura IV.l. estde representados os des
vios das razdes isotdpicas da Tabela IV.1. em relagdo ao
valor médio. As barras de erro indicanm . 05 desvios

médios padrdo dos grupos de sequéncias, vecalculados para

af3.
Analogamente para amostra 2, temos:
5, = variancia média para os grupes de sequéncias.
52 = varidnciz entre os diferentes grupos de 3 sequéncias
s¥ = 7.8751816 x 207°
52 = 5.0968505 x 1077
BxXp = 8,68

Fy gg(= ,19) = 1,88

Como Fexp > Ftab’

2 P2

: 1 2
Sin = - 5 . + 5

* j % ij 7

Z -3
Sin = B.7848667 x 10

Na Figura IV.Z, estiao representados os des
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vios ddas razfes isotopicas da Tabela IV.2. em telagio au
valor média. As barras de erro indicam os desvios médios
padrac dos grupos de sequencias recalculados para of3.

Da mesma forma, para amostra 5, temos:

N
]

; = varidncia média dos grupos de 3 sequércias.

o
]

2 variancia entre os diferentes grupos de 3 sequencias

1.623841 x 1r:l“8

%3]
1l

4.3882900 x 10°°

F = 3,76

Fo gg (=,19) = 1,88

Como Fexp > Ptab’
s1nl = 2.0626709x107°

sin? = 3 : sfj + sl

‘Na Figura IV.3. estdo representados os des
vios das razoes Isotdpicas da Tabela IV.3. cm relagdao ao
valor médio. As barras de erru indicam os desvies médios
padrio dos grupos de sequéncias recalculados para o/3.

Na Tabela IV.4. sioc dados os wvalores obti-

- 2
dos para Rj {U-2353/U-238) e 8in para cada amostra.
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TABELA IV,#4, - VALORES DE ﬁj E VARIANCIA INTERNA DAS MEDI
DAS ISOTOPICAS U-235/U-238 BEM AMQSTRAS DE
URANIQ NATURAL

- 7 -

AMOSTRA R; (3) sin x 10°°
01 0.723393 38130892
02 0.721927 8. 7848667
03 0,723766 2.0626709

IV.2. - DETERMINACAQ DA PRECISAD TOTAL DAS MEDIDAS IS0TJ-
PICAS DE U-235/0-238 EM AMOSTHAS DE URANIO NATU -
2AL

Atrayés da comparagdo da igualdade estatis
tica entre a variﬁncﬁa interna & externa pelo teste [, a
precisaoc total das medidas pode ser detorminada.

Oz graus de liberdade do sistema sdo dados
por.{n-1} para a variancia externa e nj{i-1) para a wva -
ridncia interna média pois temos n amostras com j grupos
de zequéncias realizadas com i ciclos por grupo- de sequéﬁ
cia, Desta forma, para um nivel de confiabilidade de

95% @ nj{1-1) = 480, o valor de T tabelado &:

Fu,QSEE*Uﬂ] = 3,00,



0 waler de F experimental & obtido pela re

lagao:
2
B - SeXx
GxXp -2
Sin
onde ‘
~2 P
Sin = 1 y(8in
n lf'rj'_
-2 _g
Sin = 2,4434378 x 10
2 L(R;-R;)
Sex O N R
n-1
2 -7
Sex = §,45%03433 x 10
Substituindo, temos:
Fexp = 386,76
Portanto, Fexp > Fy . indicando a desigual

dade estatistica entre as variancias
Neste caso, o desyio padrio seri dado pela

soma das varianclas:

2 -2 2
a’t = 51n + Sex

sit = 0,4747777 x 1077

s = 9.7338470 x 104

=58~



TABELA IV.1l. - RESULTADOS OBTIDOS PARA A AMOSTRA 1 DE UF,

(URANIO NATURAL)

3 - <102 -
50y T R0 R G
sequencias (£}

a1 0.99994% Q.724522 0.03592%9 0.724485%
a2 (.99994% 0.724404 t.106573 0.724281
3 0.99904% 0.724135 .271601 0.724143
f14 .999956 f1,724180 0.114106 0.724248
{5 0.9499450 0,723764 B,307097 0.7Z2372Z8
06 0,993959 f,722573 .566302 0,.722543
07 0.999960 0.723529 #.326226 0.723500
[ 0,999952 0.722548 0.370046 0.722913
no 0.59994% D.722783 0.213172 0.722745
14 0.,.893949 0,72323%9 0.909370 0.7232012
11 0.959963 0.722645 0.114134 0.722618
iz 0,85995860 0.722164 0.487419 0.722135
13 0.999962  0.7Z2153 0.445734 0.72212%
14 0.9593264 0.722144 0,163554 .722118
15 0.999945 0.724304 1.862570 0.724279
16 0.999963% 0.724179 0.291755 0,.724152
17 0.999367 - 0,724268 0.583%3643 0.724244
18 0.999397(¢ 0.723761 d.661111 0.723739
15 0.999966 0.723691 0.750820 0.723667
20 0.993958 0,723017 0.753281 0.722986
- =235 +
R { ) = (0,723393 I 0,000183}%

U-238
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TABELA IV.Z. -~ RESULTADCS OBTIDOS PARA A AMOSTRA 2 DE UF
{URANIO NATURAL)

g;sdgeg:% iiiiiggﬁ ReU-235) 0y gx1073 u(u:235}xf[%]

SEQUEHCILELS
01 0.999945 0.722195 0.258404 0.722155
02 0,9999¢36  0.722503 0.411513  9.722457
03 0.999931  0.722240 0.787334  0.722190
04 0.999925  0,722177 0.192250  ©.722126
05 0,999902 0.722285 0,493908 0.722215
06 0,999883  0.722430 0,.B804811  0.722345
07 0.999865 0,722571 1.003480 0.722474
08 0,999897  0.722369 0.259098 0.722295
09 0.999884  0.722056 D.360878  0.721972
10 £.5998%¢  (.721759 0.964711  0,721679
11 0.999844  0.721343 1,412340 0.721230
12 0.999919  0,721776 0.552097 0.721718
13 0.999864  0.721478 0.599467 0.721380
14 0.999886  0.722420 0.303822 0.722338
15 0.999863 0.72144%9 1.003510  0.721350
16 0.999879  0.721079 0,347259  0.721079
17 0.999879  0.721934 1.031040 0.721846
18 0.999§71 0.722079 1.551200  0.721986
19 0,999847 0.722273 1.405380  0.722162
20 0.999836 0.721665 0.82887F  0.721547

R (32235) = (9,721927 * 0,000091)%

=238
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TABELA IV.3., - RESULTAROS OBTIDOS PARA A AMOSTRA 3 DE UFg

(URANIO NATURAL)

NY de gru fator de R U-235 R -235

pos de 3 COITECAD (g=z33) (¥ ax10” '_?ﬁﬁ) x£ (%)

sequéncias ()
a1 0,999918 0,724223 0.0594188 .724164
032 0.999898 0.723729 0.417085 0,723655
03 0.2998706 g.723917 0.60444Y 0, 725827
04 0.399926 0,723489 0.207261 0.723436
05 0.999856 0.7237789 0,292302 0.723703
06 0.999946 0.723447 .3615549 0.723388
07 0.9094908 0.7234612 0.445827 0.723296
28 0,999930 0,7235875% a,2599495 0.723523
09 0.999931 0.723365% 0.328269 0.72331%
10 0.999913 0.724047 0.236144 0.723084
11 0,900838 0,723353 0.237201 0,723308
12 0.988942 {),723824 0.605249 0.723782
L3 G.299804 0.723670 D.513284 . 723593
14 0.5909934 0.723994 0.166370 0.723945
1s 0.9848942 0.724195 0.582735 0.724153
16 0.5999449 0,724076 0.473178 0,724010
17 0,.5999406 0,723972 0.234230 0,723935
18 0.592952 0.724163 0.443368 0.724128
19 0.994959380 0.724034 0.186869 g.724020
20 0.999914 ¢.724115 0.356765 0.724054

k. (2239 = (p,723766 T 0,000066)%
UJ-238 )
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IV.3. - RESULTADOS PARA RAZOES ISOTOPICAS U-235/0U-238 EM
AMOSTRA DE UFI5 (URANIO NATURAL} DE PROCEDENCIA DI
VERSA

Hexafluoreto de urdnio de procedencia di-
versy {nzo preparade em nosso laboratdrie) fol analisado
de forma anfloga, e os resultados sdo apresentados na ta-
bela IV.5.

A amostra ji condicionada em ampola de aco
& conectada ao sistema de introducdo e 0 gas & admitido o
tanque de expansao segundo os procedimentos ji descritos
assim como,também os procedimentos de andlise. Foram
realizados 10 grupos de 3 scquéncias de medidas sendo da-
dos ﬁs desvios médios padrao de cada grupe € o fator de
curregﬁo para contribuig¢io dos isdtopos raros 234U & 236&

Esta amostra fol utilizada posterieormente
numa analise pelo mérodo de razdes isotdpicas duplas com
2 ampstra 2, resultando numa reprodutividade de dados den

tro de um desvio da ordem de 0,1%.

A variancia interna das medidas da Tabela



IV.5. & calculada considerando-se 4 variancia média dos
srupes de scquencias e a  variancia entre os diferentes

grupos de sequéncias. Assim, temos:

-

variancia média-dos gruposde 3 seguéncias

[

varlancia entre os diferentes grupos de 3 scquen -

cias.

g% - 1.1371951 x 1978
sg ~ 2.4935537 x 1077
¢ = 21,93
exp
Ty gg(9,80) = 1,98
Coma Pexp = Ftah
2 1 32 2
S5in = — i Slj + S2
]
2 7

Na figura IV.4. estdo representados 05
desvios das razdes isotdpicas da Tabela IV,5. em relacgdo

ao valor medio. As barras de erro indicam os desvies mg

-66~-



TABELA IV.5,

~ RESULTADOS OBTIDOS PARA A AMOSTRA DE UE

b

DE PROCEDENCIA DIVERSA (URANIO NATURAL)

Rl Bng Mo et e

sequéncias (£}
0t 0.989995% 0.720914 0.274913 1,720884
02 0.059924 0.721689 0.252278 0.721635
3 0.9495925 0.724000 0.238818 0.723945
04 0.955945 0.724046 0.505476 0.724007
05 0.855353 0.720867 0.1458462 0.720933
06 0.959925 0.721313 0.314124 0.72125%9
a7 0.999905 0.721006 0.234072 0.720937
08 0.959939 0.720841 0.354079 0.720737
0g’ 0.959934. 0.721410 0.221772 0.721364
10 0.959926 0,724852 0.526022 0.724938

R (U-235, (0,722070 + 0,000459) %
U-238

-3} -
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dios padrao dos grupos de sequeoncias recalculados para

al3,

IV.4. - RESULTADOS PARA RAZOES ISOTOPICAS DUPLAS EM AMCS

TRAS DE UF, [(URANIO NATURAL}

6

As medidas de razdes isotopicas duplas pe
lg espectrometre de massa por quadrupelo sao efetuadas
por meio da admissao alternada, na fonte de ions.das a-
mostras a screm comparadas. Para cada admissdo & feito
um grupe de 9 cicles de medidas ¢ apbs o término de  um
par de grupes de medidas € calculada a razaoc entre as ra
z0e5 isotdpicas das duas amostras consideradas.

Cabec salientar que cada razdc  isotdpica
envolvida no calculo da razzo dupla & medida do mesmo mo
do que o utllizado para as medidas anteriores. Desta for
ma; temos nas Tabelas IV.H o IV.7. as razoes isotOpicas
da amostra de procedencia diversa ¢ da amostra 2, respec
tivamente, consideradas para a determinagio da razdo iso
topica dupla, os fatores de corregdo para os isdtopos ra
ros 2% e 7% ¢ os desvios midias padrao de cada grupe
de medidas determinaduv. Na Tabela IV.8. sdo apresentados

os resultados das razdes isotopicas duplas. Foram feitas

15-determinagoes de razdes isotopicas duplas, para as

G-
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TABELA IV.6. - RESULTAUOS OBTIDOS PARA A AMOSTRA DE PROCE
DENCIA DIVERSA EM ALTERNAMNCIA COM A AMDS -

TRA 2

nLET BELE EEDm o Mo

Sequencias
{01 G.,998936 0.730073 0.7748896 0.730026
02 0.999911 0.726482 0,349827 0.726418
03 0.999897 0.726505 0.262041 0.726430
04 0.599903 0.726277 0.663644 0,726207
0s 0.999912  0,726769 0,758532 D.726705
06 0.999922 0.7268959 0.997804 0.726502
07 0.9999432 0.726170 0.052322 0,726128
08 0,999934 . 0.725839 0.254184 0.725701
o 0.958940 0.726353 0.146443 0.726310
10 0,894994% 0.725408 0.329732 0.725370
L1 0.999946 0.726830 0,552672 0.726791
12 0.959939 0.724825 0.3015146 0.724781
T3 0.999917 0.725%7%13 0.0281453 0.725653
14 0.859830 0.725001 0.423381 0.725040
15 0.935924 0.724749 0.286542 0.724693

=70~



TABELA IV.7.

- RESULTADOS QBTIDOS PARA A AMOSTRA 2 EM AL-
TERNANCIA COM A AMOSTRA DE PROCEDENCIA DI-

VERSA
o5t EREE DO s N
SequUenClas
01 0.9590913 0.725509 0.388455 0.725446
02 0.953504 0.7238R4 0.268479 0,723815
03 0.999924 0.724405 0.812941 0.72434%
04 0.929905 0.724558 1.093084 0.724489
05 0.95953] B.725371 0.804714 0,%25321
06 0.959927 0.724387 0.445839 0.724335
07 0.993930 0.72379¢% 1.430880 0.723748
08 0.959525 0.724675 0.454189 0.724621
04 0.999934 H.723932 0.322574 0.723881
1 0.999927 0.724485 0.137824 0.724432
11 0.959594¢ 0.723037 2.705360 D.722098
17 0.958931 0.723958 0.376456 0.723500
13 0.959937 D.723108 0.561457 0.723063
14 0.959933 0.722096 2. 081560 0.722047
15 0.995938 0.722821 1.313250 0.722777

1



TABELA IV.8, - RESULTADCOS QBTIDOS PAlA RAZOES ISCTOPICAS
DUPLAS

K¢ de  ra- (U-235 Ry (U-235 R, e &) .3

zaea is0td ﬁz ]E ) D[U 238 ﬁEI JI"LEII ax 14

plcas du ~

Plas
01 0,.725446 0.730026 0.991768 0.39303]
nz 0.723819 0. 726418 0.9906383 0.201l:as8%
03 0.7243409 0. 726430 0.996463 1.39)561
04 0.7244309 Q.7262407 0.996671 0.5856320
05 0.725321 0.726705 .997924 0.506705
g6 0.724335 Q.726902 J.9896085 0.49949]
07 0.723748 0.726128 f.996343 0.657040
08 0,72462] Q. 7257491 0.996975 0.238613
48 0,723881 0. 726310 §.395441 0.1706H9
14 0.724432 0.725370 b,597456 0.163842
11 0.72290% 0.72679]1 f1.9943467 L.2656Q07
12 0,723909 N.724781 J.957108 0.221343
13 0,723063 0,725653 0.92601& 0,258141

- 14 0,722047 Q.725040 0.9396046 0.8976592

L5 0.,722771 0.724693 0.997327 0.341833

RD = 0,996158 i 0,00038&

(*)1. Valores j&a corrigides para mesma intensidade ionica

~T7-
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quais foram calculados os desvios médios padrie, por BTO
pagagac de errocs.

Para que seja vilida a comparacdao entre as
amostras, os valores de razdes duplas obtidos sdo corripgl
dos diretamente pelo. prograna para  uma mesma intensidade
ionica. Nestas determinagdes utilizou-se o programna
CHNGIN.EAS. que alterna a admissao da amostra, na “fonte
de lons.

Ma Figura IV.5. estaoc representados os des
vios de razoes isotopicas duplas da Tabela IV.8. cm rela-

;a0 ao valor médio. As barras de erro indicam os desvios

médigs padrie de cada razio dupla.

_‘:?4_



CAPITULO V

CONCLUSOES E DISCUSSAD

0 espéctrometro de massa por quadrupolo, mo-
delo QMGSll da Balzers AG, foil caracterizado operacional-
mente para determinagfes de razdes isatdpicas de urdnio em
UF, e suas impurezdas, aparecendo como uma Otima opgAc  Aos
espéctrﬁmetrﬂs de massa com campo magnético para andlises
desta natureza, devido a sua versatilidade o pela gualida-
de de chultﬂdﬂs apresentada. A precisdio das medidas fei
tas col este espectrdmetro atingiu o nivel exipido para a-
naliscs isotdpicas em UFﬁlﬁ} o {ue o torna potenciaimcntc
ﬁpil para caracterizacoes rotineiras <o material.

0 controle dos parametros de operacio do es-

pectrometre foi feito atraves de programas de aplicagao a-

-5~



dequados, especialmente desenvaelvidos para este fim, exe-
cutades por meleo de um mini computador POF 11/04, da Digi
tal Equipment Corporation, acoplade ap espectrimetro. A
operagao em circuite -fechadn destes sistemas, permitiu a
otimizagac dos parametros operacionais avaliados por meio
dos dades adquirides das medidas isotopicas efetuadas com
uma mesmz reprodutibilidade,n que garantiu uma precisaoc
sem qualquer interferencia de natureza manual.

A partir dos resultados das analises feitas
com ¢ espectrometro otimizado, observamos uma varidncia
externa nas medidas, maior que a varidncia interna em ra-
zag do resultado ﬂﬂti@p nad analise da amostra 2. Este Tg
sultado por ser justificado, se considerarmos uma possivel
diferenga entre as pressaes parciais de UF, na fonte de i
ons desta amostra com relacgas as owtras comparadas, En-
tretanto se considerarmogs cada amostra, isocladamente, ob-
servamos que ndco existem variagédes significativas entre
as variﬁnFias internas, isto ¢, &s variacoes entre as me-
didﬁs,por amostra, ndo sdoc significativas o que garante a
eletrdonica do espectrometro, Esta garartia pode ser nova
mente firmada durante as medidas de razdes duplas onde obh
tivemos uma reprodutibilidade de medidas com desvies  da
ordem ds 1073 em relagao ao valor medic das mesmas.

0s valores mais pravaveis encontrados para

as amostras de UT g (urdnio ratural) analisados foram: ([0,723393 %

0,0001837%,. {0,721927£0,000001)% e (0,72376610,000066)}% para as amos

76—



tras 132 e 3, respectivamente. Destes resultados observamos
que o valor mais provavel para todas as amostras analisa-
das foi (0,723029%0,000973)%, considerando-se as varianci
as envaolvidas. Para as medidas de razoecs duplas efetuadas
entre 2 amogstra 2 o amostra de procedeéncia diversa, o va-
lor representative das medidas foi (0,990615820,000386}.

Tedas as medidas forvam feitas dentro dos
procedimentos de anzlisc descritos no Capitule III. As
amostras preparadas  foram padronizadas ceow 20 sequéncias
de 0 ciclos atraves dos quais o2 resultados obtidos pude-
ram ser considerados sacvisfatdrios, pois atingiram o nivel
de precisdo desejado.

Na preparagac das amastras seguiu-se o pro-
cedimento quimico estabelecido no Capitule III, onde sio
descritos as etapas <orrelacionadas i preparagio de UF, e
o5 fatores gque foram otimizados para que 2 reaglo de fluo
ragac ertre o oxida de urdnic e o trifluereto de cobalto
tivesse um rendimento ac nivel necessario para uma anali-
50 iSutépica. Como para cada anilisec sdo necessirios al-
guns cristais de UFg e, a quantidade de amostra preparada
rendeu iniimeras andlises da mesma, o procedimente adotadoe
pode seT considerado satisfatdric para preparacio rotined
ra de UF&, em escala de laboratorio.

00s procedimentos cstabelecidos neste traba-
lhé, Tanto para a preparagio de UL, como para medidas de

Tazdo isotdpica de urdnio em UF, pela tecnica de espectro

-77-
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metria de massa por quadrupole, provaram atraves dos resul
tados obtidos serem adequados para preparacoes sistematicas
de amostras de UF., em escala de laboratéric, e para deter
minagoes de razdes isotdpicas de urdnio no hexafluorero de

uranio.
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APENDICE I

FISICA [0 QUADRUPOLD

A primeira indicagao de que ¢ campo elétri-
co formade por um quadrupcle poderia ser vsado comc um a-
nalisaﬂor de messas fol dada por Paut??.23,24) atraves de
tratamentos envolvendo fungoes de Mathieu. Postericrmen-
te, 0 tratamente desenvalvide por Brubaker?s=) , utilizan
do a 22 1ei de Newton, facilitou a vizualizagiio dos fend-
menes fisicos cnvolvidos no processo,
| O principic que governa o funcionamsnto do
quadrupolo se baseia na aplicagdo de campos eleétricos al-
ternades em quatro barras ou eletrodos arranjados simetrid
camente entre si, formando o quadrupeolo ou filtro de mas-
5a§ {£ig. 3.1). A aplicacics desteg campos & feita em ca-

da par dec barras posicionados diagenalmente entre si, com

L3
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uma combinagao de tensoes de R.F. e I.C., diferenciadas
por uma detasagem de 130% na tensdio R.E. e poOT sinals  o-
postos na tensdao D.C.. Estas tensoes originam o campo e-—
letrostatico que limita as oscilagdes de um lon com  dada
razdo m/e e atua de mancira inversa para os lons de Ta-
zbes mfe diferentes.

0 potencial do campo eriginadce pela aplica-

2o simultdnea das tensfes R.F. ¢ D.C. & descrito por:

2.2
p = (U + Vcos ut) (X
2

T
o

onde: H veltapem D.C.,
¥ = vgltagem R.F.,

w = 2uf, zendo que f & a frequéncia da voltagen K.F:

H

T = tempo,
X,¥ = coordenadas de um dado ion dentro do cuampe e,
r, = railc entre barras posiclonadas diagonalmeante en
tre si.

Deduzindo-se as equagoes de movimentoe den-

tro do campg temos:

dzx}+ Ze(U+V cos  t]x

th re
o

m(

=0

z
m[é—zj _ ZslU+¥ cos ©)y _

z A
dﬁ rD

B~



2
il
m(—Z) = 0
dt?
A partir destas equagées, observa-sc gque a
trajetoria do ion e afetada pelos pav3metros mfe, U, Vg o
Ww e r, que codem seér expressos como fungdes de variaveis

adimensionais dadas por:

A = BEU ,
2
I'I‘lI‘DLJ
Q= £ e,
IHI'E'LIJ
a
e = wl
2

Substituindo-se ostas variavels nas equa-

coes acima temas:

L]
o
2

2
%—E v {A + 20 cos 2e)] X
T2
de

2

=B
st
il
[min)

|

= (4 + 2() cos e} v

=
o)
[t

denominadas equagdes de Mathicu.
Solugoes das equagdes de Mathieu sio carac
terizadas como scndo estiveis e instavels, sendo as con-

digBes de estabilidade determinadas pelas variaveis adi-

=31 -



mensicnais A e Q. A estabilidade simultanez das duas e-
quagbes de Marhieu indica as oscilagdes estaveis apresen-
tadas por um ion nas diregées x e y.

Estas solugdes originam uma scrie de rela-
cdes entre resolugfo, intervaleo de massa, voltagens de R,
F. e D.C., frequéncia, e dimensBes fisicas do quadrupolo.
Um estudo grafico destas reladdes, pode ser obtido por um
diagrama de estabilidade (fig. 1.2}, normalmente utiliza-
do na espectromerria de massa.

Para um dado nivel de excitagae, isto €, pa
Ta uma dada razdo A/( constante, os pontos representati-
vos de todas as massas cairfo sobre uma linha reta que
passa pela origem do diagrama. Entretanto, scmente ions
cujas razdes m/c estdo dentro da irea triangular da figu-
ra 530 estaveis e serﬁo transmitidos atraves do quadrupo-
io, Ions externos a esta regifo sdo neutralizados pelas
barras e eliminados. Ajustando-se a inclinagac da reta,o
intervalo de massas dentre da regifio estivel & controlado
alterpando-se a resolugdo e a transmissdo dos Ions atra-
ves do filtro. Desta forma, algumas das catacteristicas
do quadrupclc podem ser observadas diretamente do diapgra-
ma de estabilidade como no caso da resolucdio € transmis-
cEo 14,1?,18}_

0 gquadrupolo, como um seletor de massas, G

capaz de admitir e filtrar lons dentro de uma dist:ibuiu

¢ao de energia consideravel, introduzides no analisadeor

=8 2-



com angulos relativamente largos. Fstas caracteristicas
aumentam o nimero de Ions transmitides em relagac aos ins
trumentos com setores magnéticos, resultandc numa maior
sensibilidadel). A figura A.]1 mostra uma ComMparagac  en-
tre o5 analisadores magnetico e quadrupolo, em relacfo &
percentagem de ions da fonte idnica transmitides através
deles.,

levido a sua capacidade de wvariar a resolu-
a0 poT todo intervalo de massa, o quadrupolo permite trans
missdo maior dos Ions mais 1éves e consequentements apfe-
senta uma alta sensibilidade nesta reglao, muitas vezes
mal interpretada como sinonime de baixa sensibilidade pa-
ra lons pesados. Todavia, a sensibilidade absoluta de
um espectrometro de massa com quadrupole bem projetado e
construlde, tem uma sensibilidade igual ou maior, mesmo
para as massas Mais pesadas, gque as apresentadas por um
instrumento com sSetor magnéticolj.

M alta rransmissde do analisador quadrupolo
para resoclucgdo baixa, sua liberdade de restrigdo ma geome
tria e na distribuigac de energia do feixe idnico a ser
analisado, tornu-o potenciulmente util como um  separador

isotopico.

-¥3_
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FIGURA A.L. - TRANSMISSAO TONICA DOS ANALISADORES DE MASSAS
MAGNETICO E QUADRUPOLO.
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APENDICE 1T

QMG-BASIC-PROGRAMAS DE APLICACAQ

-

A operacan automatica do QMGS511 & Eeita
por meio de programas de aplicacdo em linguagem QMG-BASIC,
dividides em tres grupos: Intreduczc, Medidas e Utilidade,
Com excessac aos programas j& descritos no Cepitule III

serac dados, em linhas gerais, os principios dc  operagide

de cada programa de aplicacio.

L. - ARJPIN.BAS (Adjust sample Eréssure :
inlet)

- (ADJPRL, ADJPPZ).

Este programa ajusta a pressic da amostra
em uma das duas secgdes de intrcdugdo. O procedimente de
ajﬁéte g ideéntice ao utilizado pelo progruma BTCHIN, com
a diferenga de gue a amostra analisada permanece Nos tan-
ques de axpansao, minimizando ¢ consume.

ARJPBL{®2) & usado em ciclos de medidas

autamdticas, sem qualquer intervengao manual,

2. - CONTIN.BAS (Continucus inlet)



Este programa opera a secgao 3, de introdu
gac continua, fixande a vdlvula de escape varidvel de mo-

. - 23
do a ajustar & corrente dos 1ons 8

+
UPS de acocrde com oS
limites de medida. Assume-se gue a pressae de amestra na
lirha d= alimentag2o permanega suficientemente estavel du

rante a mcdida,

3. - CHNGIN.BAS {chapge inlet section ]
{CHINP1, CHIN®2)

Este programa muda de uma para outra sec -~
cag de introdugio através da gqual, a amostra atingirada a
fonte de Ions., O efeito meméria € minimizado, por fluxos

ripidos na rubulagdo do dispositive de fluxe molecular.

4. - CALB.BAS - SPEC.BAS (calibration -

Mass Spectirum)
Estes programas dJdeterminam o espectro de
massa completa por melo de proposi¢des de operagdo pré-se
leclonadas a serem tomadas de uma lista pelo operador,

5. = CHAIN.BAS (chain next program)

Facilita a mudanca de um programa para ou-

tré. Um programa, apds ser executado, automaticamentec pas

_BE-
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sa para o CHAIN.BAS que serve de ligagao paraz a etapa de

execugao seguinte.

6. - SLNCON.BAS ({Select Mass Spectrometer

{onsole parameters)

0 propdsite principal destc programa € em
relagdo ao trabalho de manutengao, facilitande as cali -
bragoes dos parametrros de operacio do espectrimetro, como

por exemplo, a otimizagdo da fonte de Ions.
7.o= MASSCL. BAS (Mass scale calibration)

A distancia exata entre o3 topos das pices
330 e 333 em termos de 64 fragtes por unidade de massa &
medida por este programa.

Un pequenc scgmento ao redor do topo de am
bos os plcos, 330 e 333, & varride lentamente e medido, fa

cilitando a leitura dos numeros de massa exatos.

8. - CHDSEL.BAS (Conditioning of Samples

line
Este programa possibilita a limpeza e con-

dicisnamente das linhas de alimentagﬁo conectadas a seg -

¢ao de introdugac continua.
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9. - IRAPAR.BAS [(Parameter for isotope

ratlio measurement)

Fste programa facilita a mudanga de alguns
pardmetros de operacdo usados, em comum, em programas di-
ferentes.

0s Vélores dos parametros sio definidos em
linhas numeradas de 1 a 99 de programa. Quando o programa
g sxecutado, esses vulores sao escritos na fila denomina-
da "IRAPAR.DAT" do disco, de onde sio tomados pelos pro -
gramas. Para a mudanca dos parametros, reescreve-se as 11
nhas apropriadas com o5 noves valores, passando-s¢ o pro-
grama ew sepguida.

Para carregar qualquer um dos programas ci
tados, utiliza-se as propoesicdes "OLD" ou "CHAIN' da se -

gulnte forma:

OLD "Meme do Programa"

CHAIN

per exemplo;

OLD "BTCHIN"

A proposigao "CHAIN" implica em uma execu-

gao sutomidtica do programa, apds o carregamento.

-28-



Além desses programas, disple-se de progra
mas de armazenamento de Jdados locados em um disco, gue
contém uma fila de dados denominada "RESIR,DAT" para re -
sultados de medidas de razdes isotdpicas duplas.

{3 programas armazenarentc de dados sao:
1. = VEPENT (Print)

Este programa fornecce uma listagem com to-

dos os dados armazenados
2. - VYFSTAT ({Statistics)

Lste programa efetua a estatistica de da -

dos de interesse dentre o0s armazenados.
3. - VEPLOT (Plot)

Este programa plota os desvios dos dados

de interesse em relagio a média dos mesmos.
4. - VFINIT { (Initialize)

Este programa limpaz  todos os dados arma-

zenados em "RESIR.DAT, quando necessario, para entrada de
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noves dados
As proposigoes paTa o carregamento destes
DTUgTamas Sac as mesmas utilizadas mo carregamento dos

programas de aplicagao.
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