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“Existem cinco provocações que podem levar o homem à ciência.  

Existem homens que querem saber pelo simples prazer de saber: isto é mera 

curiosidade.  

Outros buscam conhecer para serem conhecidos: isto é pura vaidade.  

Outros querem possuir a ciência para vendê-la e ganhar dinheiro e honrarias: 

aquilo que os move é mesquinho.  

Mas alguns desejam conhecer a ciência para edificar: isto é caridade; outros para 

serem edificados: e isto é sabedoria”. 

 

 

       São Bernardo (1090 – 1153) 



PREPARAÇÃO, CARACTERIZAÇÃO E CERTIFICAÇÃO DE 

MATERIAIS DE REFERÊNCIA ISOTÓPICOS DE URÂNIO  

 

Olívio Pereira de Oliveira Junior 

 

RESUMO 

 

Este trabalho descreve a preparação, caracterização e certificação de um 

conjunto de materiais de referência isotópicos de urânio na faixa de 0,5 a 20,0 % 

de 235U em massa. Os principais conceitos da metrologia em medições químicas 

foram aplicados para que as propriedades certificadas nos materiais pudessem 

ser rastreáveis diretamente ao Sistema Internacional de Unidades (SI). Em 

conseqüência desta abordagem, estes materiais poderão ser utilizados na 

calibração de instrumentos de medição, avaliação da incerteza de medição, 

validação de métodos analíticos, avaliação da performance de analistas, rotinas 

de controle de qualidade e em programas de intercomparação de resultados de 

medição. As mais avançadas técnicas e métodos de espectrometria de massas, a 

saber, espectrometria de massas com fonte de gás (GSMS), espectrometria de 

massas por termoionizacão (TIMS) e espectrometria de massas com fonte de 

plasma induzido (ICPMS) foram investigadas para identificar quais são os 

componentes dominantes na incerteza e quantificar a sua contribuição no valor 

final da  incerteza de medição da razão isotópica. Os resultados obtidos foram 

comparados entre si, para verificar quais técnicas e métodos estão associados 

aos menores valores de incerteza de medição. A razão isotópica n(235U)/n(238U) 

nos materiais produzidos foi certificada com incertezas de medição expandidas na 

faixa de 0,02 a 0,10 % e as razões n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U), com 

incertezas na faixa de 0,03 a 2,20 %. Estes valores atendem plenamente aos 

requisitos da caracterização isotópica do combustível nuclear, bem como aos 

requisitos das análises de amostras ambientais para fins de salvaguardas 

nucleares.  

 

 



PREPARATION, CARACTERIZATION AND CERTIFICATION OF 

URANIUM ISOTOPE REFERENCE MATERIALS  

 

Olívio Pereira de Oliveira Junior 

 

ABSTRACT 

 

This work describes the preparation, characterization and certification of a 

set of uranium isotope reference materials ranging from 0.5 to 20.0 % of 235U in 

mass. The most important concepts of metrology in chemical measurements were 

applied so that the certified quantities in these materials could be directly traceable 

to the International System of Units (SI). As a consequence of this approach, these 

materials can be used in the instruments calibration, estimation of measurement 

uncertainty, method validation, assessment of performance of analysts, quality 

control routines and interlaboratory comparison programmes. The most advanced 

methods and techniques in mass spectrometry, that is, gas source mass 

spectrometry (GSMS), thermal ionisation mass spectrometry (TIMS) and 

inductively coupled plasma mass spectrometry (ICPMS) were investigated to 

identify which are the dominant components in the uncertainty and to quantify its 

contribution to the final value of the measurement uncertainty of the isotopic ratio. 

The results obtained were then compared to verify which are the methods and 

techniques associated to the lowest measurement uncertainty values. The isotope 

amount ratio n(235U)/n(238U) was certified in the materials produced to expanded 

uncertainties ranging from 0.02 to 0.10 % and the ratios n(234U)/n(238U) and 

n(236U)/n(238U), to uncertainties ranging from 0.03 to 2.20 %. These values fully 

comply to the requirements of the isotopic characterization of nuclear fuel as well 

as the analysis of environmental samples for nuclear safeguards. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1 A necessidade de um desenvolvimento sustentável para o Brasil 

 

O grande desafio para a sociedade brasileira consiste no estabelecimento 

de um modelo de desenvolvimento que permita a obtenção de taxas de 

crescimento econômico consistentes, de modo a poder incorporar ao mercado a 

grande massa populacional que se encontra a margem do consumo. 

 

O tão desejado crescimento econômico exigirá um aumento nos índices de 

produção e consumo de energia, que por sua vez exercerá inevitáveis pressões 

sobre o meio ambiente e sobre os recursos renováveis do país. 

 

Limitar o uso da energia em nome da preservação ambiental representaria 

um grande risco para o futuro do país e poderia até mesmo comprometer a sorte 

de algumas gerações de brasileiros. 

 

É exatamente por essas razões que o modelo de desenvolvimento a ser 

adotado deve ser sustentável, ou seja, é necessário conjugar as exigências de 

crescimento econômico com aquelas do desenvolvimento social e da preservação 

ambiental, para que o país possa usufruir com sabedoria os seus grandes 

recursos naturais 1. 

 

O que a nova mentalidade do desenvolvimento sustentável recomenda é a 

adoção de políticas públicas para aumentar a eficiência energética, 

compatibilizando a oferta e demanda de energia com a proteção ambiental 2.



 

 

  19 
   
 
 
 

 

1.2 O perfil da geração de energia no Brasil e no mundo 

 

A disponibilidade de energia elétrica é um dos requisitos fundamentais para 

um crescimento econômico consistente e seguro 3. Diferentemente dos países 

industrialmente desenvolvidos, onde a população e o consumo de energia 

encontram-se estáveis há anos, os países em desenvolvimento da América Latina 

e da Ásia necessitam de uma oferta abundante e confiável de energia para 

melhorar as condições de vida de suas populações. 

 

Uma dos sinais do vigoroso processo de urbanização e industrialização 

ocorrido no Brasil é o fato do consumo total de energia ter triplicado entre os anos 

de 1970 e 2003 4. Mas esse aumento não foi suficiente para eliminar as grandes 

diferenças sociais existentes no país, visto que um total de mais de doze milhões 

de pessoas, o equivalente a população inteira de países como a Bélgica, Holanda 

ou Portugal, ainda não dispõem de energia elétrica em suas residências 5. 

 

O atual perfil da geração de energia elétrica no Brasil, construído ao longo 

da história graças à abundância dos recursos hídricos do país, é caracterizado 

pelo uso predominante da energia hidráulica (82,8 %), seguido da energia térmica 

(13,5 %) e da energia nuclear (3,6 %) 4.  

 

A energia hidráulica é indubitavelmente a forma de geração de energia 

elétrica mais adequada para o Brasil. Isto é devido não somente à disponibilidade 

de água na maior parte do território nacional, mas também ao fato desta forma de 

geração ser renovável, barata e segura. Contudo, deve-se ressaltar que mesmo a 

geração hidráulica, com todas as suas inegáveis vantagens, não está isenta de 

problemas.  

 

Em primeiro lugar, existe a necessidade da inundação de grandes áreas 

para a formação do reservatório das usinas hidrelétricas, o que implica na perda 

de áreas agriculturáveis, além de causar grande impacto ambiental. Nos últimos 

anos, a retirada da população de áreas a ser inundadas tem sido fonte de 

grandes problemas sociais e políticos.  
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Em segundo lugar, existe a incontornável dependência do regime anual de 

chuvas na região do reservatório das usinas hidrelétricas. 

 

Por último, existe o problema da distância existente entre usina geradora e 

os centros consumidores, o que acarreta em grandes perdas de energia nas 

linhas de transmissão. 

 

A experiência do racionamento de energia elétrica ocorrido no Brasil entre 

os anos de 2001 e 2002 provocou grande distúrbio na economia brasileira, com 

reflexos imediatos nos índices de crescimento do país. O aspecto positivo dessa 

crise residiu no fato da sociedade ter percebido melhor o valor da energia, 

conscientizando-se sobre a necessidade de utilizá-la de maneira mais racional. 

Por último, tornou-se evidente a necessidade de diversificar o perfil de geração da 

energia elétrica existente no país 6.  

 

O atual perfil da geração de energia elétrica no mundo, diferentemente do 

que ocorre no Brasil, registra uma participação bastante significativa da energia 

nuclear (16,0 %), através da utilização de 440 reatores de potência, a maioria 

localizada em países desenvolvidos como a França (77,7 %), Bélgica (55,5 %), 

Suecia (44,0%), Alemanha (35,0%), Japão (34,0 %) e Estados Unidos (20,0 %) 7.  

 

 A expansão do uso energia nuclear para gerar eletricidade está atualmente 

centrada na Ásia, região que apresenta o maior dinamismo econômico no mundo. 

Dentre os 31 reatores de potência sob construção, 18 estão localizados na Índia, 

Coréia do Sul e China 8.   

 

1.3 O potencial da energia nuclear no Brasil 

 

A grande necessidade de energia para o pleno desenvolvimento do Brasil 

pode ser constatada ao verificar que o consumo de energia per capita em 2004 foi 

de 40 GJ, o que equivale a sexta parte do valor obtido nos Estados Unidos, a 

nação mais industrializada do planeta.  
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A necessidade de energia para o futuro do país fica ainda mais evidenciada 

pelo fato de que cerca de 30 % da população brasileira encontra-se ainda em 

uma faixa etária inferior a quatorze anos de idade 4. 

 

Dessa forma, ao analisar as várias possibilidades de diversificação da 

matriz energética nacional, não se pode deixar de considerar a grande 

potencialidade da utilização da energia nuclear, já que o Brasil possui a sexta 

maior reserva de urânio do planeta, domínio completo do ciclo do combustível 

nuclear e dois reatores de potência com um histórico de operações caracterizado 

pela confiabilidade e segurança. 

 

Em que pese essa notável capacidade tecnológica, os reatores de potência 

instalados no país são alimentados com urânio extraído de jazidas brasileiras, 

mas enriquecidos no exterior. Este fato bizarro somente chegará ao fim quando o 

país iniciar o enriquecimento isotópico do urânio  em escala comercial. 

 

Entretanto, é muito importante ressaltar que a tecnologia nuclear não se 

resume somente à produção de energia elétrica, estando associada à diversas 

atividades científicas de grande interesse social, como, por exemplo, a produção 

de radiofármacos, a irradiação de sementes para aumentar a sua resistência e 

produtividade, a irradiação de alimentos para sua conservação e esterilização e 

os estudos para melhorar a qualidade do solo utilizado na agricultura. 

 

Paralelamente, muitas técnicas nucleares ou isotópicas são cotidianamente 

utilizadas em benefício da sociedade, sendo aplicadas no gerenciamento dos 

suprimentos de água, na monitoração de mudanças no meio ambiente, nos 

estudos de nutrição infantil, na diagnose e no tratamento de doenças e na 

erradicação de pragas. 

 

Por último, técnicas de inspeção baseadas em medidas nucleares tem sido 

largamente empregadas no meio industrial, como a detecção de falhas de 

integridade em soldas efetuadas em equipamentos metálicos. 
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1.4 O enriquecimento isotópico de urânio no Brasil 

 

A história da tecnologia nuclear no Brasil apresenta dois eventos muito 

significativos: o início das operações do primeiro reator nuclear na América do Sul 

(1958) instalado no campus do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares 

(IPEN-CNEN-SP) e a primeira experiência efetiva de enriquecimento isotópico do 

urânio (1982), realizada nas dependências da Coordenadoria de Projetos 

Especiais (COPESP), atual Centro Tecnológico da Marinha em São Paulo 

(CTMSP), com grande participação e apoio científico do IPEN. 

 

Em seguida ao sucesso da primeira experiência de enriquecimento 

isotópico, diversas gerações de ultracentrífugas foram desenvolvidas nos 

laboratórios localizados em São Paulo. Mais tarde, uma cascata de 

enriquecimento em escala de demonstração foi construída em Iperó (São Paulo), 

com o licenciamento oficial do órgão regulador, a Comissão Nacional de Energia 

Nuclear (CNEN), para atividades de enriquecimento isotópico até 20,0 % de 235U 

em massa. 

 

Motivado pelos promissores resultados obtidos no programa de 

enriquecimento, o governo brasileiro decidiu utilizar a tecnologia da 

ultracentrifugação para, no futuro próximo, enriquecer no país todo o urânio 

necessário ao pleno funcionamento das centrais nucleares de Angra I e II (Angra 

dos Reis, RJ), que atualmente são responsáveis por 40 % da energia elétrica 

consumida no estado do Rio de Janeiro. 

 

Dessa forma, uma instalação comercial começou a ser construída pelas 

Industrias Nucleares do Brasil (INB) no município de Resende (RJ). A primeira 

unidade desse empreendimento foi inaugurada em 05 de Maio de 2006; quando 

for finalizado, deverá possuir uma capacidade de produção de 300.000 unidades 

de trabalho separativo por ano, o que permitirá a produção anual de 120 

toneladas de dióxido de urânio (UO2)
 9. 
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No momento em que este trabalho foi redigido, o governo brasileiro ainda 

não tinha tomado uma decisão quanto ao término da construção da terceira 

central nuclear no país, Angra III, cujos componentes e sistemas foram adquiridos 

há anos e se encontram estocados na expectativa de uma decisão final. 

 

 Se a decisão de terminar as obras for tomada, todas as atividades ligadas 

ao ciclo do combustível passarão a ter um grande impulso, criando um ambiente 

mais positivo para a consolidação da tecnologia nuclear no Brasil. 

 

1.5 A importância da razão isotópica do urânio 

  

 As medições de razões isotópicas do urânio em uma instalação de 

enriquecimento isotopico são necessárias para: 

 

1.5.1 Estimar o fator de separação isotópico de uma ultracentrífuga, 

 

1.5.2 Estimar o fator de enriquecimento em um estágio de uma cascata,  

 

1.5.3 Calcular os parâmetros de operação ótimos de um estágio, 

 

1.5.4 Caracterizar o UF6 nas correntes de alimentação, produto e rejeito, 

 

1.5.5 Certificar o UF6 produzido 

 

É muito importante ressaltar que as medidas de razão isotópica no material 

enriquecido é que permitem calcular a sua composição isotópica, dado que 

determina o valor econômico do combustível nuclear. 

 

1.6 Técnicas para medição das razões isotópicas do urânio 

 
Existem diversas técnicas analíticas capazes de medir as razões isotópicas 

do urânio, a saber, espectrometria óptica, espectrometria gama, contagem de 

elementos físseis, ativação de nêutrons, absorção de nêutrons e espectrometria 
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de massas. Algumas destas técnicas são destrutivas e outras não destrutivas; 

como toda e qualquer técnica analítica, elas apresentam vantagens e 

desvantagens 10. 

 

A técnica mais tradicional para medições precisas e exatas da composição 

isotópica do urânio é a análise destrutiva usando a espectrometria de massas 11. 

 

Embora exista uma ampla variedade de técnicas de espectrometria de 

massas, justificada pelo uso de diferentes combinações de fontes, analisadores e 

detectores de íons, a espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) 

e a espectrometria de massas por termoionizacão (TIMS) demonstraram através 

dos anos a sua supremacia como as técnicas mais confiáveis quando se trata de 

medições isotópicas do urânio 12.  

 

Contudo, nos últimos anos, houve o advento de uma nova técnica analítica 

que ganhou grande aceitação nos laboratórios devido a sua grande versatilidade, 

alta precisão, alta sensibilidade, rapidez e baixo custo comparativo da análise, a 

espectrometria de massas com fonte de plasma induzido (ICPMS) 13. 

 

Em que pese a capacidade de produzir determinações isotópicas altamente 

precisas, todas estas técnicas estão sujeitas a diversas fontes de incerteza, que 

acabam por modificar o valor medido da razão isotópica da amostra.  

 

A principal fonte de incerteza de medição verificada na espectrometria de 

massas é devido ao efeito da discriminação de massas, definido como o 

fenômeno no qual a abundância isotópica de um elemento químico é alterada no 

interior de um espectrômetro de massa durante o proceso de medição 11, 12, 13, 14. 

 

1.7  A necessidade de materiais de referência isotópicos  

 

A correção do fenômeno da discriminação de massas que ocorre em um 

espectrômetro durante a realização de uma análise é efetuada na prática pela 
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utilização de materiais de referência isotópicos exatamente nas mesmas 

condições instrumentais em que se analisa uma amostra real. 

 

Materiais de referência são definidos como “materiais ou substâncias com 

um ou mais de seus valores de propriedades suficientemente homogêneos e bem 

caracterizados para serem utilizados na calibração de um aparato, na avaliação 

de um método de medição ou na atribuição de valores para materiais” 15.  

 

A certificação de materiais de referência é definida como “um procedimento 

que estabelece o valor de uma ou mais propriedades de um material ou 

substância por meio de um processo que assegura a rastreabilidade à realização 

exata das unidades nas quais os valores da propriedade são expressos, e que 

conduz obrigatoriamente na elaboração de um certificado oficial” 15. 

 

Materiais de referência isotópicos de urânio foram inicialmente produzidos 

pelo “National Bureau of Standards (NBS)” na forma de trióxido de octaurânio 

(U3O8) e foram certificados com uma incerteza de 0,1 % para a razão isotópica 

n(235U)/n(238U) 16.  Estes materiais são atualmente produzidos pelo New Brunswick 

Laboratory (Chigaco, IL, EUA). 

 

Mais tarde, o “Central Bureau of Nuclear Measurements (CBNM)”, 

atualmente “Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM)” (Geel, 

Bélgica) produziu um conjunto de materiais na forma de nitrato de uranilo 

(UO2(NO3)2) e os certificou com uma incerteza de 0,05 % 17.  

 

Os materiais de referência produzidos pelo NBL e pelo IRMM tem sido 

largamente utilizados pela comunidade analítica nuclear permitindo a calibração 

de diversos tipos de espectrômetros de massas, validação de métodos analitícos, 

estabelecimento de procedimentos de controle de qualidade nos laboratórios e a 

realização de programas internacionais de intercomparação de resultados. 

 

Não obstante, ainda há um fato a ser considerado: plantas de 

enriquecimento isotópico de urânio que utilizam o método da ultracentrifugação 
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processam o UF6, um composto sólido a temperatura ambiente, mas altamente 

reativo e volátil.  

 

Estas plantas possuem espectrômetros de massas por impacto de elétrons 

(GSMS) ao longo de suas cascatas de enriquecimento para monitorar as 

pequenas variações da composição do urânio entre os diversos estágios. Assim, 

por razões práticas, existe a necessidade de se trabalhar com materiais de 

referência na forma de UF6. 

 

A indisponibilidade de materiais de referência isotópicos certificados na 

forma química desejada (UF6) para toda a faixa de interesse das instalações 

brasileiras (0,5 a 20,0 % de 235U em massa) e as grandes restrições 

internacionais atualmente encontradas para a aquisição e transporte destes 

materiais estratégicos fez nascer um programa científico para produzir, purificar, 

caracterizar e certificar, sob os mais modernos conceitos de metrologia em 

medições químicas18, 19, 20, 21, 22 , a composição isotópica de um conjunto de 

materiais necessários para o desenvolvimento das atividades de enriquecimento 

isotópico de urânio no Brasil. 

 

Os materiais de referência isotópicos a ser produzidos poderão ser 

utilizados para a caracterização do combustível nuclear processado no Brasil, 

análises em materiais nucleares e em amostras ambientais para fins de 

salvaguardas.  

 

Paralelamente, os materiais de referência isotópicos serão utilizados na 

calibração diária dos espectrômetros de massas, em atividades de controle de 

qualidade e em estudos comparativos entre diferentes instrumentos e técnicas 

analíticas disponíveis nas instalações de enriquecimento isotópico do país. 

 



   27 
 
 

2 OBJETIVOS 

 

Os objetivos específicos deste trabalho são os seguintes: 

 

2.1 Preparação de 10 amostras de UF6 em uma instalação de enriquecimento 

isotópico por ultracentrifugação contendo diferentes razões isotópicas 

n(235U)/n(238U) na faixa de 0,5 a 20,0 % de 235U em massa, 

 

2.2 Medição das razões isotópicas n(234U)/n(238U), n(235U)/n(238U) e 

n(236U)/n(238U) utilizando as técnicas avançadas de espectrometria de massas 

GSMS, TIMS e ICPMS, 

 

2.3 Avaliação da incerteza de medição dos resultados de razão isotópica de 

acordo como os modernos conceitos de metrologia em química, 

 

2.4 Comparação dos resultados de razão isotópica produzidos pelas técnicas 

de espectrometria de massas investigadas, 

 

2.5 Certificação dos materiais de referência isotópicos produzidos. 

 

A meta primordial deste programa de pesquisa é a certificação das razões 

isotópicas dos materiais nas seguintes faixas de incertezas de medição 

expandida: 0,1 % para a razão isotópica n(235U)/n(238U) e 5,0 % para as razões 

isotópicas n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U). 

 

Um desafio deste programa consiste em obter, para as razões isotópicas 

n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U), incertezas de medição menores do que aquelas 

atualmente encontradas nos materiais de referência comerciais. 

 

Isto é necessário para permitir a elaboração de conclusões mais 

consistentes dos resultados obtidos nas análises ambientais, efetuadas em 
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amostras de água, solo e vegetação coletados ao redor das instalações nucleares 

para identificar a eventual realização de atividades não declaradas 23. 

 

 Um segundo desafio deste programa esta relacionado à aplicação dos 

conceitos de metrologia em medições químicas 24, 25. Isto é necessário porque as 

atividades da área nuclear são supervisionadas por tratados de cooperação 

internacionais que tem como um de seus pilares a comparação entre os 

resultados de medições em materiais nucleares declarados pelo operador de uma 

instalação e verificados pela Agência Internacional de Energia Atômica (IAEA) em 

seus laboratórios analiticos localizados em Seibersdorf (Áustria) 26. 

 

A coerência nesse sistema somente pode ser obtida por meio da adoção 

de bases científicas que permitam estabelecer o grau de comparabilidade entre 

as diversas medições experimentais efetuadas, isto é, uma abordagem 

estritamente metrológica deve ser utilizada 27, 28.  

 

Este trabalho aborda o caso específico da preparação de materiais de 

referência isotópicos de urânio para demonstrar como devem ser aplicados os 

principais conceitos de metrologia em medições químicas, a saber, rastreabilidade 

metrológica, metas de incerteza de medição, avaliação da incerteza de medição, 

grau de comparabilidade entre resultados e programas de intercomparação de 

resultados de medição 29, 30. 

 

Não obstante, os conceitos metrológicos e a metodologia utilizada neste 

programa podem ser utilizados para outros elementos químicos, já que o principal 

instrumento científico utilizado, o espectrômetro de massas, mede razões entre 

correntes iônicas, independentemente dos elementos que a geraram. 

 

Por último, é importante recordar que a abordagem metrológica do 

problema das medições experimentais é um assunto de interesse mundial já que 

muitas decisões na esfera da agricultura, comércio, indústria, proteção ao meio 

ambiente e saúde são tomadas em função dos resultados de medição 31, 32. 
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3 FUNDAMENTOS CIENTÍFICOS 

 

Este trabalho foi desenvolvido com base em tres áreas de conhecimentos 

distintos, indispensáveis a execução deste programa científico: a metrologia, a 

química do urânio e a espectrometria de massas. 

 

A metrologia é um tipo de conhecimento fundamental para atividades que 

visam a produção de materiais relacionados a um processo de medição. Os  

conceitos basicos de metrologia em medições químicas foram identificados e os 

requisitos metrológicos para a obtenção de resultados de medição comparáveis 

foram claramente  formulados antes mesmo do início deste programa científico. 

 

O conhecimento teórico e prático da química tecnológica do urânio é 

indispensável em um programa que tem como meta a preparação e 

caracterização de materiais de referência deste elemento químico. 

 

O domínio da técnica da espectrometria de massas é essencial para a 

execução de análises que tem como objetivo a medição das razões isotópicas do 

urânio com a mais elevada confiabilidade. 

 

È muito importante ressaltar que, além dos conhecimentos científicos 

descritos, a realização de um  programa desta natureza apresenta dois outros 

requisitos: a existência de laboratórios analíticos nucleares especiais, onde possa 

ser exercido um grande controle sobre possíveis fontes de contaminação das 

amostras e a disponibilidade de espectrômetros de massas de alta performance, 

de forma a poder realizar medidas de razão isotópica com altíssima repetibilidade.
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3.1 Metrologia 

 

A metrologia é definida como a “ciência da medição, incluindo todos os 

aspectos teóricos e práticos relacionados a medições, quaisquer sejam suas 

incertezas e os campos tecnológicos nos quais elas ocorram” 19. 

 

A missão da metrologia é gerar confiança nas medidas experimentais 

executadas em qualquer campo científico ou tecnológico e isto é realizado por 

meio da atuação em três áreas básicas.  

 

A primeira área de atuação da metrologia consiste na definição de 

unidades de medida aceitas internacionalmente, como, por exemplo, o kilograma. 

 

A segunda área refere-se a realização das unidades de medida por meio 

de métodos científicos, como, o metro, através de um feixe de raios laser. 

 

A última área de atuação consiste no estabelecimento da cadeia de 

rastreabilidade, registrando dessa forma as exatidões das medidas experimentais, 

desde as mais diretas e simples realizadas no dia a dia, até as mais sofisticadas e 

complexas realizadas nos institutos metrológicos nacionais. 

 

Os conceitos da metrologia vem sendo utilizados no campo das medições 

físicas desde a Convenção do Metro realizada em 1875; no entanto, somente 

recentemente eles foram incorporados no campo das medições químicas 33. O 

marco desse acontecimento foi à criação do Comitê Consultivo para a Quantidade 

de Matéria (CCQM) pelo Comitê Internacional de Pesos e Medidas (CIPM) em 

1993. Em vista disso, a utilização de conceitos metrológicos em um programa de 

medidas químicas constitui uma verdadeira novidade científica no Brasil. 

 

A utilização adequada de conceitos metrológicos é de fundamental 

importância em programas que tem como objetivo produzir materiais de referência 

que serão utilizados na análise de materiais nucleares. È por essa razão que se 

faz necessário demonstrar como os principais conceitos metrológicos foram 

utilizados neste programa. 
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3.1.1 Mesurando 

 

A primeira ação em um programa metrológico consiste em definir 

claramente o que é o mesurando, entendido como “grandeza específica 

submetida a medição” 19. A relação entre o mesurando e os parâmetros dos quais 

ele depende deve ser apresentada na forma de um modelo matemático.  

 

3.1.2 Rastreabilidade metrológica 

 

A rastreabilidade metrológica é definida da seguinte forma: “propriedade do 

resultado de uma medição ou do valor de um padrão por meio do qual ele pode 

ser relacionado a referências declaradas, geralmente padrões nacionais ou 

internacionais, através de uma cadeia ininterrupta de comparações, todas 

possuindo incertezas declaradas” 19. O estabelecimento da cadeia de 

rastreabilidade metrológica pode ser visualizada através da figura 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 Cadeia de rastreabilidade metrológica 
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O ponto central do conceito de rastreabilidade metrológica reside na 

capacidade de relacionar o resultado de uma medição experimental com as 

referências estabelecidas, levando em conta as incertezas de medição.  

 

A rastreabilidade sustenta todo o processo de medição, tendo sido 

estabelecida a priori, antes mesmo que o processo de medição das razões 

isotópicas deste programa tivesse sido iniciado. A rastreabilidade não é calculada, 

mas sim estabelecida, sendo uma condição necessária mas não suficiente para a 

obtenção de resultados de medição confiáveis 34. 

 

A unidade de referência para a quantidade de matéria no sistema 

internacional de unidades (SI) é o mol 18. As outras quantidades ou grandezas de 

base que compõem o SI estão descritas na tabela 1. 

 

Tabela 1 Grandezas de base no sistema internacional  

 

Grandeza Símbolo Unidade Símbolo 

Tempo t segundo s 

Comprimento l metro m 

Massa m quilograma kg 

Intensidade de corrente elétrica I ampere A 

Temperatura termodinâmica T kelvin K 

Quantidade de matéria n mol mol 

Intensidade luminosa Iv candela cd 

 

A rastreabilidade ao SI dos materiais de referência preparados no Brasil foi 

planejada para se realizar por meio dos materiais de referência isotópicos 

certificados produzidos pelo IRMM. Este instituto de pesquisas, possuidor de uma 

longa tradição na produção deste tipo de materiais nas mais diversas áreas 

tecnológicas, purificou, homogeneizou e caracterizou química e isotopicamente 

cinco lotes de U3O8 contendo cada um em torno de 30 kg 35. 

 

As razões isotópicas do urânio nesses cinco lotes de materiais foram 

obtidas utilizando-se a técnica de espectrometria de massas por impacto de 



                                                                                                                               33 
 
 

elétrons (GSMS) associada ao método do duplo padrão 36. Como já foi exposto, 

esta técnica  utiliza dois materiais de referência primários que possuem razões 

isotópicas ligeiramente superior e ligeiramente inferior a razão isotópica de cada 

material do a ser analisado. 

 

A preparação destes dois materiais de referência se deu por meio de um 

método conhecido como o método da mistura isotópica sintética. Proposto por 

Nier e desenvolvido por outros pesquisadores, este método baseia-se em última 

instância na técnica primária da gravimetria.  

 

Cada material de referência primário foi preparado da seguinte forma: duas 

amostras de U3O8 de altíssima pureza, contendo 3 g cada, altamente 

enriquecidas (99,9 %), uma somente no isótopo 235U e outra somente no isótopo 
238U, foram calcinadas conjuntamente a temperatura de 900 oC para assegurar a 

obtenção da mesma estequiometria. Em seguida, as amostras foram pesadas 

com o maior rigor metrológico para poder obter resultados com a menor incerteza 

possível. Por último, elas foram misturadas e homogeneizadas. 

 

O valor da razão isotópica n(235U)/n(238U) nessa mistura pode ser calculada 

por meio da equação 1, onde os únicos valores experimentais são as massas das 

duas amostras. A incerteza foi estimada como sendo igual a 0,01%. 
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UnUn ==   (1) 

onde, 

n(235U)/n(238U) = razão isotópica entre os isótopos 235U e 238U 

n (235U) = número de moles do isótopo 235U 

n (238U) = número de moles do isótopo 238U 

m(235U) = massa da amostra contendo o isótopo 235U (g) 

m (238U) = massa da amostra contendo o isótopo 238U (g) 

M(235U) = peso molecular do isótopo 235U (g/mol) 

M(238U) = peso molecular do isótopo 238U (g/mol) 
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Com a preparação de dois materiais de referência isotópicos primários para 

cada lote de material, as razões isotópicas n(235U)/n(238U) dos cinco materiais de 

partida puderam ser medidas e os resultados experimentais obtidos são 

apresentados na tabela 2. A incerteza de medição expandida está apresentada 

nesta tabela entre parênteses, com fator de cobertura igual a 2, o que equivale a 

um nivel de confiança de 95 %.  

 

Tabela 2 Razões isotópicas em materiais de referência certificados 

 

Material de referência  n(235U)/n(238U) 

 K=2 

IRMM 031 0,0032157 (16) 

IRMM 071 0,0072623 (22) 

IRMM 194 0,0200552 (60) 

IRMM 295 0,0307711 (92) 

IRMM 446 0,0473245 (14) 

 

 Uma vez que estes cinco materiais foram relacionados com os materiais de 

referência primários, eles podem a partir deste momento ser chamados de 

materiais de referência isotópicos certificados. 

 

A mistura isotópica controlada destes cinco materiais de partida gerou 

novos materiais de referência certificados na forma de UF6, como pode ser visto 

na tabela 3. 

 

Os materiais de referência certificados produzidos pelo IRMM tem sido 

utilizados ao longo dos anos em diversos programas internacionais de 

comparação de resultados, comprovando a consistência dos valores 

apresentados nas tabelas 2 e 3. 
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Tabela 3 Razões isotópicas em materiais de referência na forma de UF6 

 

Material de referência n(235U)/n(238U) 

 k =2 

IRMM 021 0,0044036 (22) 

IRMM 022 0,0072535 (36) 

IRMM 023 0,033863 (17) 

IRMM 024 0,053235 (27) 

IRMM 025 0,020426 (10) 

IRMM 026 0,025663 (13) 

IRMM 027 0,041688 (21) 

IRMM 028 0,037560 (19) 

 

As restrições internacionais à posse de amostras de urânio altamente 

enriquecidas, as limitações à manipulação de amostras com elevada atividade e o 

altíssimo custo dos materiais de referência primários impedem a freqüente 

reprodução do método descrito. Assim, novas bateladas de materiais preparados 

pelo próprio IRMM, bem como os materiais preparados no Brasil tiveram que 

estabelecer a sua rastreabilidade ao SI por meio dos conjunto de cinco amostras 

de partida relacionadas na tabela 2 e de seus derivados da tabela 3. 

 

Uma vez que os valores de razão de isotópica dos cinco materiais de 

partida da tabela 2 são rastreáveis aos valores dos materiais de referência 

primários, pode-se dizer que eles são materiais de referência secundários. A 

maior parte dos materiais de referência certificados existentes comercialmente 

pode ser classificada como materiais de referência secundários 15. 

 

Por sua vez, os valores de razão de isotópica dos materiais apresentados 

na tabela 3 são rastreáveis aos valores dos materiais de partida, de forma que 

eles também podem ser considerados como materiais de referência secundários.  

 

Os materiais de referência produzidos no Brasil no âmbito deste programa, 

por serem rastreáveis aos valores dos materiais das tabelas 2 e 3, também 

devem ser considerados como materiais de referência secundários. 
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A cadeia de rastreabilidade metrológica completa na qual se insere os 

materiais de referência isotópicos certificados de urânio preparados no Brasil e 

certificados no IRMM é apresentada  na figura 2. 

 

È muito importante observar que os materiais de referência isotópicos 

produzidos pelo IRMM apresentam um valor máximo de razão isotópica 

n(235U)/n(238U) igual a 0,053235, como pode ser visto nas tabelas 2 e 3. 

 

Entretanto, a existência três amostras preparadas no Brasil com valores de 

razão isotópica bem acima desse limite, fez com que a rastreabilidade ao SI fosse 

estabelecida por meio da utilização dos materiais de referência isotópicos 

produzidos no NBL e indicados na tabela 4. 

 

Tabela 4 Razões isotópicas em materiais de referência do NBL 

 

Material de referência  n(235U)/n(238U) 

 K=2 

NBL U 100 0,11360 (11) 

NBL U 150 0,18109 (18) 

NBL U 200 0,25126 (26) 

 

 Os materiais listados na tabela 4 também possuem rastreabilidade direta 

com o SI 16, tendo sido amplamente utilizados nos laboratórios nucleares.  

 

Contudo, o fato de possuírem uma incerteza de medição maior que os 

materiais produzidos pelo IRMM trará conseqüências para as incertezas dos 

materiais de referencia produzidos no Brasil, como será demonstrado ao longo 

deste trabalho. 
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Material de referência isotópico    Identificação 
Primário                          82, 83, 118, 119, 102, 103, 104, 105, 106, 107 
Secundário      IRMM 031, 071, 194, 295, 446  
Secundário      IRMM 021, 022, 023, 024, 025, 026, 027, 028 
Secundário      MRI 0.5, 0.7, 1.0, 2.5, 3.5, 4.5, 6.5 

Figura 2 Cadeia da rastreabilidade metrólogica para amostras de urânio 
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3.1.3 Validação de métodos analíticos 

 

A validação de um método analítico é definida como a “confirmação por 

exame e apresentação de evidências objetivas de que os requisitos particulares 

para uma utilização específica pretendida foram atendidos” 37. 

 

 Validar um método analítico significa então realizar uma série de testes 

para conhecer suas principais características como precisão, desvio, linearidade, 

limite de detecção, robustez, seletividade e faixa de medição. Com estes dados, 

pode-se avaliar se o método pode ou não gerar resultados analíticos coerentes 

com a meta de incerteza proposta 38.  

 

Como os métodos analíticos utilizados para a certificação dos materiais de 

referência produzidos neste programa são todos baseados em técnicas de 

espectrometria de massas altamente sofisticadas (GSMS, TIMS e ICPMS), optou-

se por selecionar métodos já validados anteriormente pelo IRMM e que 

apresentem um histórico de geração de resultados analíticos comprovadamente 

consistentes 36, 39, 40 . 

 

3.1.4 Avaliação da incerteza de medição 

 

A incerteza de medição é definida como um “parâmetro associado ao 

resultado de uma medição que caracteriza a dispersão dos valores que podem 

ser razoavelmente atribuídos ao mesurando” 19. Assim, ela é a quantificação da 

confiabilidade do resultado de uma medição experimental. 

 

 Com a introdução da norma ISO-GUM 20 em 1993, a antiga prática de 

somente utilizar técnicas estatísticas para calcular os erros sistemático e aleatório 

foi substituída por uma nova filosofia para o conceito da medição e da sua 

incerteza. Foram tambem introduzidas regras precisas para a estimativa, 

propagação e expressão da incerteza de medição. 

 

A norma ISO-GUM sugere 5 etapas para a estimativa da incerteza de 

medição, conforme indicado na figura 3. 
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Figura 3 Etapas do processo de estimativa da incerteza 

 

Especificação do mesurando 
 

Identificação das fontes de incerteza 

Quantificação das fontes de incerteza 

Etapa 1 

Etapa 2 

Etapa 3 

Etapa 4 Cálculo da incerteza combinada 

Etapa 5 Cálculo da incerteza expandida 
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A primeira etapa do processo de estimativa da incerteza consiste em definir 

claramente o mesurando. È necessário formular um modelo matemático para a 

medição a ser efetuada onde todas as quantidades que influenciam o resultado 

da medição sejam explicitadas, tal como indica a equação 2. Quando não se 

consegue formular esse modelo, o método é considerado como empírico 20. 

 

),...,,( 21 nXXXfY =   (2) 

 

onde, 

Y = resultado da medição experimental 

X1, ..., Xn = quantidades que influenciam o resultado da medição 

  

 È importante assinalar que a incerteza de medição reflete a falta de um 

conhecimento exato do valor do mesurando, dessa forma, o resultado é apenas 

uma estimativa do valor do mesurando. 

 

 Na segunda etapa, os diversos componentes da incerteza devem ser 

identificados e agrupados em duas categorias de acordo com o seu método de 

sua avaliação.  

 

Os componentes da incerteza avaliados por meio de uma análise 

estatística de uma série de observações experimentais são considerados do tipo 

A; aqueles componentes avaliados por outros meios são considerados do tipo B. 

Neste último grupo se enqundram os resultados provenientes de ensaios 

efetuados anteriormente, de dados provenientes de certificados de calibração ou 

mesmo da literatura técnica. 

 

A terceira etapa consiste na quantificação dos componentes da incerteza, 

associando a cada componente uma incerteza padrão, definida como sendo o 

desvio padrão experimental.  

 

 Na quarta etapa, as incertezas padrão dos diversos componentes são 

combinadas para gerar a incerteza padrão combinada. No caso onde as 
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quantidades de entrada são independentes ou não correlacionadas, a incerteza 

combinada é calculada de acordo com a equação 3: 
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c xu
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yu ∑

=
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ϑ
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   (3) 

onde, 

)(yuc = incerteza padrão combinada 

)(
2

ixu = incerteza padrão dos componentes 

 

 Na quinta etapa, a incerteza padrão combinada (uc) é multiplicada por um 

fator de abrangência (k) de modo a garantir que um certo nível de confiança seja 

alcançado. Na grande maioria dos casos um nível de confiança de 95 % é 

suficiente, de modo que se utiliza  o valor de k =2. 

 

 Para exemplificar como a incerteza de medição expandida é obtida 

segundo a norma ISO-GUM, considere-se como exemplo o caso da análise 

isotópica em uma amostra de urânio.  

 

Os espectrômetros de massas em geral fornecem como resultado da 

análise um valor médio de n leituras de razão isotópica e o respectivo desvio 

padrão. Assim, antes da introdução da norma ISO-GUM, o resultado era 

geralmente apresentado de acordo com a seguinte equação: 

 

R = r ± s     (4) 

 

onde, 

R = valor da razão isotópica 

n = número de leituras efetuadas 

s = desvio padrao das leituras efetuadas 

 

Com a introdução da norma ISO-GUM, todas as etapas descritas na figura 

3 devem ser obedecidas. A contribuição da repetibilidade das leituras de razão 
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isotópica é levada em conta calculando o desvio padrão experimental da média, 

de acordo com a seguinte equação: 

 

 ( )
n

s
ru =      (5) 

 

onde,  

( )ru = desvio padrão experimental da média 

 

 As demais contribuições ao valor incerteza de medição deste processo são 

usualmente incorporadas na incerteza de medição do fator de correção (K), 

determinado experimentalmente por meio da análise em uma série de materiais 

de referência. Suponhamos que esse termo apresente o valor igual a  K ± ( )ku  

 

 O valor corrigido da razão isotópica e a incerteza padrão combinada são  

calculados de acordo com as equações abaixo. 

 

 Rc = K · r               (6) 
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 A incerteza de medição expandida é então obtida pela relação abaixo. 

 

 U = k · uc                                        (8) 

 

Para poder efetuar mais rapidamente os cálculos matemáticos envolvidos 

na estimativa da incerteza da grande quantidade de resultados experimentais 

obtidos neste programa, utilizou-se o programa de cálculo de incertezas GUM 

Workbench, (Metrodata, Grenzach Whylen, Alemanha) 41, que se baseia em um 

método numérico de derivadas diferenciais, descrito por Kragten 42. 
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3.1.5 Metas de incerteza de medição 

 

Para saber se um determinado método de análise pode ser aplicado em 

uma determinada solicitação específica de análise, é necessário em primeiro 

lugar confrontar a incerteza típica do método com a incerteza de medição 

estipulada pelo solicitante da análise. 

 

Um dos exemplos mais interessantes da aplicação desse conceito 

encontra-se na área de salvaguardas de materiais nucleares, onde as metas de 

incerteza de medição estão claramente definidas no documento ITV 2000 43. 

 

 O grande sucesso do conceito de metas de incerteza de medição na área 

nuclear, aliada a crescente aplicação dos conceitos da metrologia em medições 

químicas em diversas outras áreas, faz ver que este conceito será em breve 

extendido para as outras áreas tecnológicas que requerem medições 

experimentais 44. 

 

3.1.6 Grau de equivalência entre resultados de medição 

 

A comparação entre dois resultados experimentais para a verificação de 

seu grau de equivalência ou concordância pode ser efetuada por diferentes 

técnicas estatísticas 25.  

 

Entretanto, os conceitos metrológicos introduzidos pela norma ISO-GUM 

sugerem um interessante critério, adotado neste trabalho, para poder comparar 

um resultado experimental com um valor certificado de um material de referência 

ou mesmo comparar entre si resultados produzidos por diferentes técnicas ou 

métodos analíticos. 

 

O teste de equivalência entre dois resultados experimentais requer que em 

primeiro lugar sejam conhecidas as suas respectivas incertezas de medição. Em 

seguida, a diferença absoluta entre eles é comparada com a incerteza da 

diferença. Assim, esses resultados somente serão assumidos como equivalentes 

ou concordantes se satisfizerem a seguinte condição: 
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)( 2121 . RRukRR c −≤−        (9) 

 

onde, 

R1 = valor da razão isotópica 1 

R2 = valor da razão isotópica 2 

k = fator de cobertura, usualmente igual a 2 

uc = incerteza padrão combinada da diferença das razões isotópicas 

 

 O teste de equivalência pode ser exemplificado por meio de dois casos 

hipotéticos. Consideremos dois valores de razão isotópica R1 e R2 e suas 

respectivas incertezas uc1 e uc2. No caso A, os valores de razão isotópica 

possuem incertezas que não se sobrepõem, de forma que os resultados são 

discordantes. No caso B, os valores possuem incertezas maiores, que se 

sobrepõem, o que permite declarar que eles são concordantes ou equivalentes. 

Esses casos podem ser vistos nas figuras 4 e 5. 

 

 È necessário afirmar claramente que a comparação entre resultados 

obtidos por meio de técnicas, métodos ou laboratórios diferentes, somente poderá 

ser efetuada se houver a referência explícita a um sistema de referências global e 

estável ao longo do tempo. È exatamente por essa razão que o Sistema 

Internacional de Unidades é tão importante no âmbito da metrologia. 
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Figura 4 Exemplo de discordância entre resultados analíticos 

 

 

 

 

Figura 4 Exemplo de discordância entre resultados analíticos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5 Exemplo de concordância entre resultados analíticos 
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3.1.7 Programas de intercomparação de resultados de medição 

 

Os programas de intercomparação de resultados são exercícios analíticos 

que tem como objetivo registrar o grau de concordância ou equivalência entre os 

resultados analíticos produzidos pelos diversos laboratórios participantes. 

 

Estes programas fornecem uma visão sintética da qualidade com que os 

laboratórios de uma mesma região, país ou setor tecnológico podem medir um 

determinado elemento ou composto químico.  

 

O grau de concordância obtido é alto se os resultados estão concordantes 

em uma faixa estreita de valores ao redor do valor certificado da amostra; o grau 

de concordância é baixo se os resultados são concordantes somente em uma 

faixa muito ampla de valores. 

 

A participação em programas de intercomparação de resultados é muito 

valiosa para os analistas, na medida em que estes podem identificar a sua 

posição no quadro geral dos resultados e dessa forma avaliar a sua performance. 

 

 A demonstração da capacidade de medição de um laboratório em 

programas de intercomparação internacionais regularmente organizados cria um 

clima de confiança para todos as pessoas envolvidos no processo: analistas, 

responsáveis legais e usuários dos resultados gerados pelo laboratório. 

 

È exatamente por esse motivo que a participação nestes programas 

passou a ser uma das exigências da norma técnica ISO 17025 37, redigida 

especialmente para os laboratórios de teste e calibração. 

 

Para ilustrar a importância de tais programas de intercomparação, os 

resultados da participação de diversos laboratórios da América do Sul no 

programa IMEP 12 - Elementos (As, B, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mg, Mn, Ni) em baixas 

concentrações (traços) na água 45 são apresentados nas figura 6 e 7.  
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Figura 6 Resultados do programa de intercomparação IMEP 12 para  Pb 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7 Resultados do programa de intercomparação IMEP 12 para Mg 
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Os resultados apresentados na figura 6 para o elemento Pb revelam a 

existência de um baixo grau de concordância ou equivalência, pois existe uma 

grande dispersão dos resultados ao redor do valor certificado do Pb na amostra 

(42,27 · 10-9 ±  0,85 10-9  mol.L-1). 

 

Já os resultados apresentados na figura 7 para o elemento Mg, revelam a 

existência de um alto grau de equivalência, pois existe somente uma pequena 

dispersão dos resultados ao redor do valor certificado do Mg na mesma amostra 

(1,590 · 10-3 ±  0,032 10-3  mol.L-1). 

 

Estes resultados tão díspares obtidos em uma matriz tão simples como a 

da água mostram como que não é uma tarefa simples produzir resultados de 

medição consistentes do ponto de vista metrológico. 

 

Entretanto, por melhores que sejam os resultados obtidos por um 

laboratório em um programa de intercomparação de resultados, isto não se 

constitui na demonstração da rastreabilidade do seu resultado de medição ao SI 

porque a demonstração da rastreabilidade deve ser estabelecida a priori, ao 

passo que as informações de um programa de intercomparação de resultados 

somente são oferecidas a posteriori  46.  

 

Existe também uma grande diferença entre programas de intercomparação 

de resultados laboratoriais, tais como os apresentados nas figuras 6 e 7 e os 

assim chamados testes de proficiência.  

 

Os primeiros apresentam o valor de referência do elemento certificado por 

um método de medição primário, o que confere grande qualidade metrológica aos 

programas. Os últimos, somente apresentam a dispersão dos resultados 

individuais em relação a média dos resultados dos participantes nos programas. 

 

A medição de uma determinada grandeza por meio de um método de 

medição primário é uma tarefa que exige muitos recursos humanos, instrumentais 

e laboratoriais, razão pela qual, na maior parte dos casos, está reservada aos 

institutos de metrologia nacionais. 
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3.2 A química do urânio 

 

3.2.1 Aspectos históricos 

 

O elemento urânio foi descoberto pelo químico alemão Martin Heinrich 

Klaproth quando ele tentava extrair um estranho metal associado a uma amostra 

de mineral conhecida pelos garimpeiros como “pitchblende” (do alemão “pech”, 

má sorte e “blende”, mineral). A comunicação dessa importante descoberta foi 

realizada em 24 de Setembro de 1789 na Academia de Ciências de Berlim. O 

nome urânio, que na mitologia romana significa “Pai dos céus”, foi escolhido em 

homenagem a descoberta do planeta Uranus, realizada em 1781 pelo astrônomo 

anglo-saxão Wiliam Hershel 47.   

 

Entretanto, o que Klaproth tinha extraído do mineral não era urânio 

metálico, mas sim dióxido de urânio (UO2). O isolamento do metal somente foi 

realizado em 1841 pelo químico francês Eugene Peligot, que reduziu cloreto de 

urânio anidro (UCl4) com potássio em um cadinho de platina 48.  

 

Por muitas décadas, o urânio não teve grande importância comercial, tendo 

sido empregado somente como aditivo na fabricação de objetos de cerâmica e 

vidro, pois permitia o aparecimento de colorações amarelo-esverdeadas, com 

efeitos fluorescentes. Mais tarde passou-se a usar o nitrato de uranilo para fixar 

as chapas fotográficas. 

 

A descoberta da natureza radioativa do urânio somente foi realizada em 

1896 por Henri Becquerel, que, na verdade, não entendeu plenamente o 

significado profundo de sua descoberta. Deve-se a uma de suas alunas, Marie 

Curie, a correta interpretação do novo fenômeno e a atribuição do nome 

radioatividade 48. 

 

 Mais tarde, em 1898, Marie e Pierre Curie descobriram o elemento rádio, 

utilizando toneladas de urânio para obter somente alguns miligramas desse novo 

elemento, considerado naquela época como terapêutico para o tratamento do 

câncer 49. 
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A descoberta da fissão do urânio foi realizada em 1938 pelos químicos Otto 

Hahn e Fritz Strassmann. Eles demonstraram que o bombardeamento do urânio 

gerava bário e outros elementos, cuja soma das massas era exatamente igual à 

massa do urânio. 

 

Entretanto, a explanação científica do fenômeno da fissão foi realizada por 

Lisa Meitner e Otto Frisch nos primeiros dias de 1939. Eles calcularam e 

demonstraram experimentalmente a quantidade de energia liberada durante o 

processo da fissão nuclear. Este trabalho teve grande mérito por ter confirmado 

experimentalmente a equivalência entre massa e energia proposta em 1905  por 

Albert Einstein 50. 

 

Niels Bohr logo propôs que a fissão nuclear deveria ocorrer no isótopo 235U 

e não no 238U e que o processo seria mais efetivo se nêutrons lentos fossem 

utilizados ao invés de nêutrons rápidos. Isto foi confirmado por Szilard e Fermi. 

Este último cientista propôs a utilização de materiais que pudessem moderar a 

velocidade de nêutrons 51. 

 

A segunda guerra mundial decretou o início da utilização da tecnologia 

nuclear para fins militares, o que infelizmente acabou por levar a explosão da 

primeira bomba atômica em Hiroshima (Japão) em 6 de Agosto de 1945. Este 

evento inaugurou uma nova era, trazendo desafios técnicos, econômicos, 

filosóficos, políticos e morais para toda a humanidade. 

 

3.2.2 Fontes de urânio 

 

 O urânio é um dos mais abundantes elementos encontrados na crosta 

terrestre, estando presente em tanto nas rochas como no solo, rios e oceânos. A 

sua presença é tão grande a ponto de se detectarem traços de urânio em 

alimentos e até mesmo em tecidos humanos.  

 

O urânio é mais abundante que o mercúrio, antimônio, prata, e cádmio e 

tão abundante quanto o molibdênio e o arsênio 52. 
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A concentração do urânio varia de acordo com o material no qual ele está 

misturado e no local do globo terrestre no qual foi encontrado. As concentrações 

médias do urânio em alguns materiais são indicadas na tabela 5. 

 

Tabela 5 Concentração média do urânio 

 

Ocorrência Concentração (µµµµgU/g) 

Jazida de alto teor 200 000 

Jazida de baixo teor 1 000 

Granito 4 

Rocha sedimentar 2 

Solo 1,4 

Água do mar 0,003 

 

A extração comercial do urânio se faz a partir de minerais que apresentam 

grandes concentrações desse elemento como a “pitchblende”, rocha ígnea onde o 

urânio aparece na forma de UO2 e U3O8 ou a carnotita, rocha sedimentar onde ele 

aparece na forma de K2(UO2)2 (VO4)2.3H20.  

 

A percepção de que o urânio é um elemento raro na natureza é, portanto, 

totalmente equivocada. As reservas mundiais razoavelmente asseguradas de 

urânio são apresentadas na tabela 6 53. 
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Tabela 6 Reservas mundiais asseguradas de urânio 

 

País Toneladas de U3O8 Total (%) 

Austrália 889 000 27 

Cazaquistão 558 000 17 

Canadá 511 000 15 

África do Sul 354 000 11 

Namíbia 256.000 8 

Brasil 232 000 8 

Rússia 157 000 5 

USA 125 000 4 

Ubequistão 125 000 4 

Total 3 340 000 - 

 

 

3.2.3 Dados físicos, químicos e isotópicos 

 

 O urânio é um elemento radioativo natural pertencente à série dos 

actinídeos. Entre os elementos naturais, é o que apresenta a maior densidade, 

1,7 vez maior do que a do Pb e 1,4 vez maior que a do Hg . Ele é maleável, dúctil 

e levemente paramagnético. Na forma pura ele apresenta uma coloração cinza-

metálico. Algumas de suas propriedades são apresentadas na tabela 7 54. 

 

Tabela 7 Propriedades do elemento urânio 

 

Propriedade Valor 

Número atômico 92 

Símbolo U 

Peso atômico (g/mol) 238,028 91 (3) 

Ponto de fusão ( 0C) 1 135 

Ponto de ebulição ( 0C) 4 131 

Densidade (g/cm3) 18,9 

Valências  4, 5, 6 
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O urânio possui um total de dezesseis isótopos, todos radioativos. As 

abundâncias dos seus três isótopos naturais são apresentadas na tabela 8 55.  

 

Tabela 8 Abundância dos isótopos naturais do urânio 

 

Isótopo Massa atômica (u.m.a.) Fração molar (%) Fração mássica (%) 
234U 234,040 9447 (22) 0,005 4 (5) 0,0053 
235U 235,043 9222 (21) 0,720 4 (6) 0,711 
238U 238,050 7835 (22) 99,27 (10) 99,284 

 

Entre os isótopos artificiais dois são particularmente importantes.  O 233U é 

um isotopo físsil, podendo ser utilizado como combustível nuclear ou como 

traçador nas análises de espectrometria de massas por diluição isotópica (IDMS), 

método selecionado nos laboratórios nucleares quando se necessita determinar 

com grande confiabilidade a concentração de urânio em uma amostra. 

 

O isótopo 236U é produzido nos reatores por meio da reação 235U (n γ) 236U, 

permanecendo como indicador inequívoco de que um dado material foi irradiado. 

 

Os isótopos 235U e 238U são os geradores de duas séries de decaimento 

cujos nuclídeos finais são o 207Pb e o 206Pb respectivamente. Ambos emitem 

radiação alfa. O 234U é um dos produtos de decaimento da série do 238U. Os 

dados de radioatividade para o urânio são apresentados na tabela 9 54. 

 

Tabela 9 Tempo de meia-vida e atividade específica dos isótopos do 

urânio  

 

Isótopo Tempo de meia-vida (anos) Atividade específica (Bq/g) 
234U 244 500 231,3 
235U 7,038 x 108 80 011 
238U 4,468 x 109 12 445 
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3.2.4 Compostos do urânio 

  

O urânio metálico é um forte agente redutor, formando compostos com 

muitos elementos. No estado sólido, ele forma compostos muito bem conhecidos, 

nos quais a valência é (III), (IV), (V) ou (VI). Em soluções aquosas, a valência é 

(IV) ou (VI), sendo esta última a forma mais estável, na qual existe o íon uranilo 

(UO2)
+2 . O urânio (VI) também se separa de soluções alcalinas na forma de 

diuranato (U2O7)
-2 ou uranato (UO4)

 2-. O íon uranilo é responsável pela coloração 

típica amarelo-esverdeada fluorescente. Este efeito é muito forte quando o íon 

encontra-se no estado cristalino, porém, fraco quando o íon está em solução 

aquosa 56. 

 

 Os óxidos de urânio mais utilizados no âmbito da espectrometria de 

massas são apresentados na tabela 10. 

 

Tabela 10 Óxidos de urânio 

 

Composto Coloração 

U3O8 Preto ou verde oliva 

UO2 Preto ou cinza escuro 

UO3 Vermelho ou laranja 

UO2(NO3)2 Amarelo 

 

O urânio forma também os diversos fluoretos apresentados na tabela 11.  

 

O UF6 é o composto utilizado na etapa do enriquecimento isotópico por ser 

o unico fluoreto do urânio estável a temperatura ambiente. Além disso, as suas 

propriedades físicas o tornam muito conveniente para os processos dentro da 

industria nuclear, já que ele pode manuseado na forma gasosa durante a etapa 

de enriquecimento, na forma líquida durante as operações sub-amostragem e na 

forma sólida para o armazenamento 57. 
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Tabela 11 Fluoretos de urânio  

 

Composto Coloração 

UF3 Preto ou violeta escuro 

UF4 Verde 

U2F9 Preto 

U4F17 Preto 

UF5 Branco 

UF6 Incolor 

 

O UF6 é um composto incolor, inflamável, inerte em meio seco, sólido a 

temperatura ambiente, mas extremamente volátil, reagindo com a água para 

formar fluoreto de hidrogênio (HF) e fluoreto de uranilo (UO2F2). Ele reage 

vagarosamente com a maioria dos metais e ligas (Fe, Co, Cr e Al) para formar 

fluoretos metálicos não voláteis, que acabam por formar depósitos sobre as 

superfícies. Os metais Ni, Pt e suas ligas são muito resistentes ao UF6, mesmo no 

caso de temperaturas ao redor de 100 0C. Resinas sintéticas de fluorcarbono 

como o PTFE (politetrafluoretileno), PFA (polifluor alcoxi etileno), popularmente 

conhecidos com Teflon, são muito resistentes ao UF6.  Algumas propriedades do 

UF6  são apresentadas na tabela 12 58. 

 

Tabela 12 Propriedades do UF6 

 

Propriedade Valor 

Peso molecular (g/mol) 352,07 

Pressão de vapor (Pa)  a 20 0C 10 670 

Ponto de sublimação ( 0C)  a 101 350 Pa 56,4 

Ponto triplo ( 0C) a 151 600 Pa 64,02 

Ponto de ebulição ( 0C) 4 131 

Densidade (g/cm3) a 20,7 0C 5,09 

Pressão crítica (Pa) 45,6·10 5 
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3.2.5 Ciclo do combustível nuclear 

 

O ciclo do combustível nuclear engloba todas as atividades que concorrem 

para a produção da energia nuclear, com o envolvimento de aspectos técnicos, 

econômicos, de segurança física e operacional e de proteção ambiental 59.  

 

A etapa inicial do ciclo do combustível nuclear é a mineração, seguida pela 

moagem, concentração, refino, conversão, enriquecimento, reconversão, 

fabricação do elemento combustível, geração de eletricidade, reprocessamento, 

gerenciamento e armazenamento dos rejeitos, descontaminação, e finalmente 

descomissionamento das instalações que processaram materiais nucleares 60, 61. 

Este encadeamento de atividades é apresentado na figura 8. 

 

O elemento urânio é submetido a sucessivas etapas de transformação 

física, química e isotópica no ciclo do combustível nuclear. Estas etapas são tão 

complexas e sofisticadas que é necessário um período de cerca de vinte anos 

para que o urânio obtido na mineração seja armazenado adequadamente após o 

reprocessamento final 62. 

 

O enriquecimento isotópico do urânio é considerado como um das mais 

importantes etapas do ciclo do combustível nuclear devido a sua complexidade 

tecnológica e ao seu valor econômico agregado. Esta grande complexidade 

tecnológica advém do fato de que os isótopos apresentam propriedades químicas 

e físicas muito semelhantes, o que torna sua separação uma tarefa muito difícil 63. 

 

A necessidade de produzir urânio enriquecido no único isótopo físsil (235U), 

motivou o desenvolvimento de diversos processos de separação: difusão gasosa, 

eletromagnético, laser, difusão térmica, jato centrífugo, aerodinâmico e 

ultracentrifugação. Desde os anos sessenta, instalações de enriquecimento 

isotópico que utilizam estes processos vem competindo entre si com base em sua 

confiabilidade industrial, eficiência técnica e rentabilidade econômica 64. 
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Figura 8 Ciclo do combustível nuclear 
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Porém, dentre estes diversos processos de separação citados acima, 

somente quatro foram utilizados em instalações para produção de urânio 

enriquecido em larga escala. Os outros permaneceram em escalas de pesquisa 

ou de demonstração 65. 

 

O primeiro processo a ser utilizado foi a separação eletromagnética, 

também conhecido como “Calutron”, utilizado na instalação de Oak Ridge 

(Tennessee, EUA), construída somente para enriquecer parte do urânio utilizado 

na primeira bomba atômica. 

 

A separação eletromagnética baseia-se no bombardeamento de 

tetracloreto de urânio (UCl4) na forma sólida por um feixe de elétrons. Os íons de 

urânio resultantes são acelerados e encaminhados a um campo magnético que 

ira provocar a separação dos isótopos do urânio de acordo com a sua relação 

massa-carga (m/e). O fato deste processo permitir um fator de separação muito 

pequeno, além de requerer uma grande quantidade de energia para manter o 

campo magnético, o torna altamente anti-econômico. Por essas razões ele foi 

abandonado logo após o término da segunda guerra mundial. 

 

A difusão gasosa foi o processo de separação utilizado na planta K-25 em 

Oak Ridge, onde também se enriqueceu parte do urânio utilizado na primeira 

bomba atômica. No período de sua construção, essa instalação foi a maior 

unidade industrial do mundo.  

 

O processo consiste no bombeamento de UF6 na forma gasosa em direção 

a membranas que permitem a separação isotópica. O elevado consumo de 

energia elétrica dos compressores tem sido a principal razão de sua crescente 

perda de competitividade econômica em face do processo da ultracentrifugação. 

Mesmo assim, ela ainda é responsável por 36 % da produção mundial de urânio 

enriquecido. 

 

A ultracentrifugação é o processo de separação de maior eficiência técnica 

e rentabilidade econômica nos dias de hoje, sendo  responsável por 64 % da 

produção mundial de urânio enriquecido. 
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Este processo consiste na introdução do UF6 no cilindro interno de uma 

ultracentrífuga, mantida em alto vácuo pela ação de bombas moleculares. O 

cilindro gira em altíssima velocidade, forçando a separaçao entre os isótopos mais 

leves e mais pesados do urânio, que são recolhidos nos coletores superior e 

inferior respectivamente. Nos modelos antigos de ultracentrífugas, o cilindro 

apoiava-se em mancais mecânicos; porém, nos modelos mais modernos ele 

apoia-se em mancais magnéticos como indica a figura 9 66. 

  

 

Figura 9 Esquema de uma ultracentrífuga  

 

O processo aerodinâmico, que engloba os processos do jato centrífugo e 

helicon, baseia-se no bombeamento do UF6 em direção a um bocal de separação 

curvo, onde ocorre a separação isotópica do urânio. Este processo também é 

anti-econômico, devido a grande quantidade de energia consumida nos 

compressores, ao grande volume de gás refrigerante necessário à refrigeração 

dos compressores e ao elevado custo da fabricação e manutenção dos bocais de 

separação.  
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Embora utilizem diferentes princípios físicos, todos estes processos 

apresentam em comum um elemento de separação básica, que recebe uma 

corrente de alimentação contendo uma certa composição isotópica e o separa em 

duas frações, uma enriquecida e a outra empobrecida no isótopo de interesse, 

como pode ser visto na figura 10. 

 

A corrente de alimentação é caracterizada por meio de duas variáveis, a 

vazão molar (L) e a composição isotópica (N); a corrente enriquecida, pela vazão 

(L’) e pela composição isotópica (N’) e a corrente empobrecida, pela vazão (L’’) e 

composição isotópica (N’’), de forma que N’>N e N’’<N como indica a figura 10. 

 

 

Figura 10 Elemento de separação básica 

 

Como os elementos de separação somente são capazes de produzir uma 

alteração muito pequena na composição isotópica do urânio, é necessário 

agrupá-los em um estágio de separação, onde todas as frações produzidas pelos 

diversos elementos são iguais. A ligação ordenada de diversos estágios de 

separação, como pode ser visto na figura 11, forma uma cascata de separação 

isotópica, onde a alteração da composição passa a ser realmente significativa.  

 

L, N, R 

L’’, N’’, R’’ 

L’, N’, R’ 
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Figura 11 Estágios de uma cascata de separação isotópica 

 

Os processos de enriquecimento isotópicos utilizados em instalações 

comerciais e suas respectivas capacidades de produção são apresentados na 

tabela 13 65, 67.  

 

Não é demais recordar que as instalações de enriquecimento isotópico 

construídas do Brasil se encontram em escala de pesquisa ou de demonstração, 

não tendo sido ainda atingido a escala de produção comercial. 

 

 

 

 

 

Cascata 

Estágio 

L, N, R 

L’, N’, R’ 
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Tabela 13 Plantas comerciais de enriquecimento de urânio 

 

Processo Pais Localização Capacidade 

   (SWU/ano) 

Difusão gasosa China Lanzhou 900 

 Estados Unidos Oak Ridge, Paducah 11 300 

 França George Besse I, Tricastin 10 800 

Ultracentrifugação Alemanha Gronau 1 462 

 China Lanzhou 500 

 China Hanzhong, Shaanxi 500 

 Holanda Almelo 1 950 

 Inglaterra Capenhurst 2 437 

 India Rattehalli, Mysore 3 

 Japão Rokkasho 1 050 

 Paquistão Kahuta 5 

 Rússia Novouralsk, Ekaterinburg 7 000 

 Rússia Seversk 4 000 

 Rússia Zelenogorsk 3 000 

 Rússia Angarsk 1 000 

SWU = Unidades de trabalho separativo 

 

3.2.6 Requisitos isotópicos para o combustível nuclear 

 

A comunidade científica, agências regulatórias governamentais e a 

industria nuclear desenvolveram uma série de normas técnicas estabelecendo 

requisitos químicos, físicos, e isotópicos para os materiais de interesse do ciclo do 

combustível nuclear. Esta bem sucedida aliança faz com que a comunidade 

nuclear seja uma das mais bem organizadas comunidades científicas do mundo. 

 

Uma das mais prestigiosas sociedades, a “American Society for Testing 

Materials (ASTM)" 68 publica anualmente um conjunto de normas técnicas 

descrevendo diversos métodos relacionados ao urânio. Em que pese a variação 

existente nas faixas de razão isotópica descritas nessas normas 69, pode-se dizer 



 63

que os valores típicos para a precisão e exatidão dos resultados de medidas de 

razão isotópica  são apresentados na tabela 14. 

 

Tabela 14 Valores de precisão e exatidão para medidas de razão isotópica 

n(235U)/n(238U) segundo as normas ASTM 

 

Normas ASTM  Material Precisão Exatidão 

  % % 

C 1413-99 UO2 0,05 0,01 

C 761-01 UF6 0.04 – 0,10 0,04 – 0,10 

C 698-98 (U, Pu)O2 0,05 – 1,0 0,03 – 0,07 

 

Os valores apresentados na tabela acima não estão expressos de acordo 

com as recomendações da norma ISO-GUM 20, que é a mais atualizada norma 

técnica para expressão da incerteza de medição.  

 

Ainda assim, é possível converter os valores reportados na tabela 14 para 

os termos que a norma ISO-GUM define como  incerteza padrão combinada (uc) e  

incerteza de medição expandida (U),  valores são apresentados na tabela 15. 

 

Tabela 15 Valores calculados da incerteza para medidas de razão 

isotópica n(235U)/n(238U) segundo as normas ASTM 

 

Normas ASTM  Material uc U 

  % % 

  k = 1  k = 2 

C 1413-99 UO2 0,05 0,10 

C 761-01 UF6 0,10 0,20 

C 698-98 (U, Pu)O2 0,25 0,50 

 

È também importante registrar os requisitos estabelecidos por tradicionais 

fabricantes de combustível nuclear como a Siemens AG (Lingen, Alemanha) 70 e 

ABB Atom (Hamburgo, Alemanha) 71 . Da mesma forma que a ASTM, estes 
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fabricantes ainda não se adequaram a nova maneira de expressar as incertezas 

de medição.  

 

Assim, os valores de precisão e exatidão para medidas de razão isotópica 

são apresentados na tabela 16 e os valores de incerteza padrão combinada (uc) e 

incerteza expandida (U), na tabela 17. 

 

Tabela 16 Valores de precisão e exatidão para medidas de razão isotópica 

n(235U)/n(238U) segundo fabricantes de combustível nuclear 

 

Fabricante Material Precisão  Exatidão 

  % % 

ABB Atom UO2 0,03 0,03 

Siemens UO2 0,03 0,03 

 

Tabela 17 Valores calculados da incerteza para medidas de razão 

isotópica n(235U)/n(238U) segundo fabricantes de combustível nuclear 

 

Fabricante Material uc U 

  % % 

  k = 1  k = 2 

ABB Atom UO2 0,04 0,08 

Siemens UO2 0,04 0,08 

 

 

3.2.7 Requisitos isotópicos do sistema de salvaguardas nucleares 

 

 A eficiência do sistema de salvaguardas de materiais nucleares depende 

da qualidade das medidas experimentais realizadas nas instalações nucleares e 

nos laboratórios analíticos da IAEA.  

 

Com o intuito de ajudar na melhoria global do sistema de salvaguardas, um 

documento descrevendo um inovador conceito de metas de incerteza de medição 

para cada método de análise foi preparada pela ESARDA em 1979 72.  
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O novo conceito e as metas de incerteza propostas ganharam grande 

aceitação, a ponto dessa abordagem ter sido adotada pela IAEA em 1993 73. 

 

 A meta de incerteza é definida como a incerteza de medição a ser 

considerada na avaliação da confiabilidade de uma técnica analítica empregada 

em salvaguardas de material nuclear.  Esse conceito é muito importante para o 

analista na medida em que propõe uma meta a ser atingida nas medições 

experimentais do dia a dia.  

 

 A versão atualizada desse documento, “International Target Values 2000 

for Measurement Uncertainties in Safeguarding Nuclear Materials (ITV 2000)” 43, 

apresenta metas para os dois componentes da incerteza padrão: aleatória u(r) e 

sistemática u(s). 

 

Os requisitos expressos para a norma ITV 2000 para as medidas da 

abundância de 235U realizadas pelas técnicas de GSMS e TIMS são apresentadas 

na tabela 18. 

 

Tabela 18 Requisitos para as incerteza aleatória u(r) e sistemática u(s) 

para a medição da abundância do  235U na norma ITV 2000 

 

Método Material Incerteza padrão (%) 

  u (r)  u (s)  

GSMS UF6 empobrecido-natural 0,1 0,1 

 UF6 levemente enriquecido 0,05 0,05 

 UF6 altamente enriquecido 0,02 0,02 

TIMS U empobrecido 0,5 0,5 

 U 0,2 0,2 

 U levemente enriquecido 0,1 0,1 

 U altamente enriquecido 0,05 0,05 

 

Este documento não foi redigido de forma totalmente coerente com a 

filosofia e a terminologia empregada na norma ISO-GUM. Termos como 
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“componentes aleatório u(r) e sistemático u(s)” da incerteza ainda aparecem no 

ITV 2000, prática que é evitada na norma ISO-GUM.  

 

De qualquer forma, o ITV 2000 afirma que a combinação dos dois 

componentes da incerteza resulta em um valor equivalente a incerteza padrão 

(us), tal como ela é definida pela ISO-GUM. Assim, tomando-se os dados da 

tabela 18 foi possível calcular a incerteza padrão combinada (uc) e a incerteza 

expandida (U), como pode ser visto na tabela 19. 

 

Tabela 19 Requisitos para a incerteza padrão combinada (uc) e incerteza 

expandida (U) para a medição da abundância do 235U na norma ITV 2000 

 

Método Material Incerteza (%) 

  uc U 

  k = 1 k = 2 

GSMS UF6 empobrecido-natural 0,14 0,28 

 UF6 levemente enriquecido 0,07 0,14 

 UF6 altamente enriquecido 0,03 0,06 

TIMS U empobrecido 0,71 1,41 

 U 0,28 0,57 

 U levemente enriquecido 0,14 0,28 

 U altamente enriquecido 0,07 0,14 

 

Ainda não existem normas técnicas com requisitos de incerteza de 

medição para as razões isotópicas n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) no sistema de 

salvaguardas porque essas estas razões sempre foram consideradas de 

importância secundária em face à razão isotópica n(235U)/n(238U).  

 

Entretanto, com o crescente desenvolvimento das técnicas para análise de 

amostras ambientais, água, solo ou vegetação, colhidas ao redor de instalações 

nucleares, as razões isotópicas n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) passaram a ser 

fonte de valiosas informações sobre o regime de funcionamento dessas 

instalações. Dessa forma, quanto menor a incerteza de medição dessas razões, 

maior é a confiabilidade do resultado obtido em uma amostra real. 
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 O sistema de salvaguardas requer que os laboratórios analíticos nucleares 

demonstrem sua capacidade em atingir as metas de incerteza listadas nas 

tabelas 18 e 19, o que é realizado por meio da participação em programas de 

intercomparação de resultados, como o Safeguards Measurement Evaluation 

Program (SMEP) 74, 75, organizado pelo NBL (Chicago, IL, Estados Unidos da 

América),  Programme D’Evaluation de la Qualité du Resultat D’Analyse dans 

L’Industrie Nucleaire (EQRAIN) 76, 77, organizado pelo CETAMA (Bagnols-sur-

Ceze, França) e o Regular European Interlaboratory Measurement Evaluation 

Programme (REIMEP) 78 e o Nuclear Signatures Interlaboratory Measurement 

Evaluation Programme (NUSIMEP) 79 organizados pelo IRMM (Geel, Belgium). 

 

 Todos estes programas são extremamente úteis para o analista e para o 

sistema de salvaguardas. Porém, não pode se deixar de observar diferenças 

significativas na compreensão e na aplicação dos conceitos metrológicos, o que 

resulta em uma forma organizativa diferente para cada um desses programas.  

 

Os programas do NBL e do CETAMA ainda estão determinados pela 

mentalidade pré ISO-GUM, onde se avalia a qualidade de um método analítico 

somente pela repetição dos resultados por ele produzidos. Em muitos casos 

esses programas não informam nem mesmo os valores de referência e suas 

incertezas para as amostras utilizadas no programa.  

 

Já os programas do IRMM, por estarem de acordo com a filosofia e com as 

recomendações da norma ISO-GUM, não requerem a repetição das medições 

para avaliar o método analítico.  

 

O critério de valor utilizado para julgar a qualidade das medições é o grau 

de equivalência entre os resultados. Compara-se o valor certificado da amostra 

preparada no IRMM com o resultado do laboratório participante, levando-se em 

conta as respectivas incertezas de medição expandidas. O valor certificado da 

amostra é sempre produzido por um método primário de medição, o que 

demonstra a rastreabilidade ao SI. 
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3.3 A espectrometria de massas 

 

3.3.1 Aspectos históricos 

 

Os pesos atômicos dos elementos químicos são quantidades fundamentais  

na química analítica porque eles permitem relacionar a massa (m) com a 

quantidade de uma matéria (n). Eles servem como referência básica para o 

comércio de materiais porque esta atividade envolve transações de quantidade de 

matéria.  

 

A determinação do peso atômico de um elemento que possui diversos 

isótopos requer o conhecimento de duas quantidades de entrada: a massa 

atômica e a abundância absoluta de cada isótopo. A técnica analítica mais 

confiável para medir essas quantidades é a espectrometria de massas, que 

substituiu o método químico estequiométrico largamente utilizado no passado 80. 

 

A obtenção de valores de peso atômicos exatos e precisos é também 

importante porque permite uma determinação mais confiável de outras constantes 

fundamentais para a ciência como a constante universal dos gases (R), a 

constante de Faraday (F) e o número de Avogadro (NA) 81. 

 

Pode-se definir sinteticamente o espectrômetro de massas como um 

instrumento que tem recursos para produzir, acelerar, transmitir, separar, coletar e 

medir íons, de tal forma que a razão das correntes iônicas medidas é proporcional 

à fração molar dos isótopos da amostra.  

 

A espectrometria de massas teve seu início em 1912 quando John 

Joseph Thompson (Universidade de Cambridge, Inglaterra) introduziu uma 

amostra do gás neônio em um tubo de raios catódicos.  

 

Thompson observou a existência de duas parábolas, com relação 

massa-carga (m/e) igual a 20 e 22 respectivamente. A primeira parábola era 
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intensa e inequivocamente associada aos íons do neônio (20Ne+); a segunda era 

tênue e inicialmente não se soube ao certo do que se tratava.  

 

A primeira hipótese levantada era que a parábola era gerada pelo 

composto NeH2. Depois de purificar a amostra e repetir o ensaio, Thompson 

concluiu que a segunda parábola era devida a um isótopo do neônio (22Ne+).    

 

Embora a existência dos isótopos já tivesse sido revelada por 

Frederick Soddy utilizando elementos radioativos, o experimento de Thompson 

representou a descoberta do primeiro isótopo estável. Por esse motivo 

Thompson, que já havia sido agraciado com o prêmio Nobel de Química em 1906, 

foi considerado o pai da espectrometria de massas 82. 

 

A continuidade do trabalho de Thompson ocorreu por meio de seu 

assistente Francis Willian Aston, que utilizando sistemas de vácuo mais eficientes, 

confirmou os estudos anteriores e descobriu o terceiro isótopo do néon (21Ne+).  

 

Aston otimizou o sistema de colimação de íons utilizado por Thompson e 

acrescentou um engenhoso mecanismo para focalizar o feixe iônico, dando a 

esse instrumento o nome de espectrógrafo de massa. Tendo dedicado toda a sua 

vida à construção de espectrógrafos, Aston descobriu 212 dos 287 isótopos 

naturais. Ele também mediu a massa dos isótopos com uma precisão em torno de 

0,1 % e determinou a sua abundância isotópica, o que permitiu o cálculo do peso 

atômico de muitos elementos químicos.  

 

A apurada intuição científica de Aston permitiu que ele observasse que os 

isótopos não apresentam um valor de massa integral como se pensava ate então, 

mas eram caracterizados por um “defeito de massa”, denominado por ele como 

“fração de empacotamento”.  

 

O monumental trabalho de desenvolvimento instrumental realizado por 

Aston foi merecidamente reconhecido através da outorga do premio Nobel de 

Química em 1922 83. 
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Nesse mesmo período, Arthur Jeffrey Dempster (Universidade de Chicago, 

EUA)  também trabalhava com raios positivos, com a diferença de que estes eram 

produzidos por sais depositados em filamentos aquecidos ou pelo 

bombardeamento de elétrons emitidos por filamentos metálicos.  

 

Em 1920 Dempster determinou com grande exatidão a abundância 

isotópica dos elementos Mg e K; logo em seguida, a abundância dos elementos 

Li, Ca, e Zn. Por último, em 1935, determinou a abundância de Pt e Ir  82. 

 

Enquanto que Aston concentrou-se prioritariamente na determinação da 

massa dos isótopos, Dempster dedicou-se na medição da abundância dos 

isótopos.  Na verdade, a diferença de enfoque entre os dois cientistas era devido 

a diferente concepção dos instrumentos que eles utilizavam. O instrumento de 

Aston focalizava a velocidade dos íons ao passo que o de Dempster focalizava a 

sua energia.  

 

Dempster construiu em 1929 o primeiro instrumento com dupla focalização 

dos íons, arranjo que consiste em um analisador eletrostático de 90o seguido por 

um analisador magnético de 180o, permitindo um altíssimo poder de separação 

dos íons.  

 

Nesse tipo de instrumento, o ponto focal dos íons que saem do analisador 

eletrostático coincide exatamente com o ponto focal dos íons que entram no 

analisador magnético. O primeiro analisador focaliza todos os íons com a mesma 

energia cinética e o segundo os separa de acordo com a relação massa-carga 83.  

 

O principio da focalização iônica dupla foi posteriormente aperfeiçoado por 

Brainbridge e Jordan em 1936. No mesmo ano, Mattauch e Herzog introduziram o 

sistema óptico iônico, que permitiu a obtenção de um foco perfeito sobre a chapa 

fotográfica do detector 83. 

 

Até aos anos quarenta, as medidas da massa dos isótopos eram feitas 

medindo-se a distância entre as linhas registradas sobre chapas fotográficas. 

Alfred Otto Carl Nier (Universidade de Minnesota, EUA) revolucionou essa 
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metodologia ao propor a utilização de um dispositivo elétrico, de forma a eliminar 

erros sistemáticos obtidos.  

 

Paralelamente, Nier propôs a utilização de um sistema com dois coletores 

de íons para a medição simultânea de duas correntes iônicas, o que permitiu uma 

melhoria significativa na precisão de medição da razão isotópica.   

 

Mais tarde, ele e Johnson propuseram um sistema de separação de íons 

composto por analisador eletrostático de 90o e analisador magnético de 60o, 

atualmente conhecido por “sistema óptico com geometria Nier-Johnson”, base de 

todos os modelos de espectrômetros de alta resolução atualmente em uso 84. 

 

Nier revolucionou profundamente os rumos da espectrometria de massas. 

Ele desenvolveu o método da mistura sintética de isótopos enriquecidos de 

argônio (36Ar e 40Ar), necessário para realizar a primeira medição absoluta da 

abundância isotópica desse elemento, descobriu quatro novo isótopos (36S, 46Ca, 
48Ca e 184Os), demonstrou a grande variação existente na composição isotópica 

do chumbo, enriqueceu isótopos de carbono para uso em estudos biológicos e 

médicos e assentou as bases para o desenvolvimento da técnica da 

geocronologia, ciência que permite medir a idade de materiais terrestres 84.  

 

Uma das maiores realizações de Nier foi a separação entre os isótopos de 
235U e 238U utilizando um espectrômetro de massas com fonte de gás (GSMS). A 

realização deste experimento em 1940 permitiu o estabelecimento da natureza 

físsil do 235U, passo decisivo para o sucesso do Projeto Manhattan 85.  

 

A identificação dos isótopos do urânio foi realizada por Dempster em 1935; 

porém, o seu espectrógrafo não possuía resolução suficiente para determinar as 

abundâncias isotópicas. Foi Nier quem conseguiu pela primeira vez determinar 

esses valores, obtendo resultados incrivelmente bons se comparados com 

aqueles atualmente recomendados pela IUPAC 55 e apresentados na tabela 20. 
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Tabela 20 Valores de razão isotópica do urânio determinados por Nier e 

recomendados atualmente pela IUPAC  

 

Razão isotópica Valores de Nier Valores atuais da IUPAC Diferença (%) 

n(235U)/n(238U) 0,0072 0,007 204 (6) 0,06 

n(234U)/n(238U) 0,000 059 0,000 054 (5) 9,26 

 

Uma outra grande demonstração da intuição científica de Nier foi a 

proposta do estabelecimento do 12C como unidade para a escala de massa 

atômica, terminando com o infindável desacordo científico entre químicos e 

físicos, que propunham a adoção do oxigênio elementar (O) e do isótopo 16O 

respectivamente. 

 

A proposta original de Nier foi aceita pela “International Union of Pure and 

Applied Chemistry” (IUPAC) e pela “International Union of Pure and Applied 

Physics” (IUPAP), que aceitaram unificar as duas escalas em 1959 e 1960 

respectivamente 80. 

 

Aproveitando os seus conhecimentos de espectrometria de massas, Nier 

também projetou e construiu um detector de vazamentos para sistemas de vácuo 

utilizando o hélio como gás de teste. Esse instrumento foi muito importante para 

detectar as falhas na integridade do sistema de tubulações da famosa usina de 

enriquecimento isotópico de urânio K-25 em Oak-Ridge 84, 85. 

 

Entre os outros tantos desenvolvimentos originais no campo da 

espectrometria, merece destaque o analisador quadrupolo proposto por Wolfang 

Paul, pesquisador que foi agraciado com o premio Nobel em 1989.  

 

Esse dispositivo consiste em quatro barras metálicas cilíndricas que são 

montadas eqüidistantes ao eixo. Tensões DC e RF são aplicadas em cada par de 

barras, de forma tal que somente íons que possuem uma certa relação massa-

carga (m/e) conseguem atravessar todo o percurso entre as barras. Ao variar a 

tensão, os íons são selecionados seqüencialmente para atravessar o percurso, o 

que permite a separação e posterior identificação dos componentes da amostra 86. 
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Espectrômetros de massa com analisador quadrupolo possuem alta 

sensibilidade e rapidez na seleção das massas, mas não possuem a mesma 

resolução e sensibilidade de abundância que os espectrômetros com analisador 

magnético.  

 

Por serem compactos, simples e flexíveis, os analisadores quadrupolos 

podem ser montados com os mais diferentes sistemas de introdução de amostras 

como o cromatógrafo a gás (GC QMS), cromatógrafo líquido (LC QMS), fonte de 

plasma induzido (ICP QMS) ou descarga luminescente (GD QMS). Esta grande 

versatilidade permitiu que eles pudessem ser utilizados na análise de substâncias 

de interesse das mais diversas áreas de tecnológicas 87. 

 

3.3.2 Técnicas avançadas de espectrometria de massas 

 

O fato dos materiais de referência isotópicos darem consistência a cadeia 

metrológica implica na necessidade de que eles possuam valores de razões 

isotópicas não somente exatos e precisos, mas que também estejam associados 

a baixos valores de incertezas de medição.  

 

Para atingir este objetivo, é necessário utilizar técnicas avançadas de 

espectrometria de massas conjuntamente com os mais recentes 

desenvolvimentos na área de instrumentação e métodos de análise. Em vista 

disto, selecionou-se  as seguintes técnicas para este programa científico: 

 

3.3.2.1 Espectrometria de massas com fonte de gás  

 

A técnica da espectrometria de massas por impacto de elétrons ou com 

fonte de gás (GSMS) consiste na introdução de uma amostra gasosa em regime 

de fluxo molecular em uma câmara de ionização mantida em vácuo 12.  

 

As moléculas do gás são ionizadas ao serem bombardeadas por um feixe 

de elétrons emitidos por um filamento metálico 88.  Íons simples, duplos ou triplos 

são formados neste processo, como mostram as reações abaixo: 
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AB + e-  = AB +    +  2e-  (10) 

 

AB + e-  = AB 
2+  +  3e- (11) 

 

AB + e-  = AB 
3+  +  4e- (12) 

 

O processo de ionização pode ser descrito quantitativamente por meio da 

equação abaixo: 

 

pilJi e ⋅⋅⋅=   (13) 

 

onde,  

i= corrente iônica (mA) 

J = constante de ionização (ma · Pa-1 · mm-2) 

l = comprimento do feixe iônico (mm) 

ie = largura do feixe iônico (mm) 

p = pressão na câmara de ionização (Pa) 

 

 O esquema do processo de ionização da amostra gasosa por impacto de 

elétrons pode ser visto na figura 12. 

 

Figura 12 Processo de ionização da amostra por impacto de elétrons 
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O processo de ionização do UF6 resulta na produção vários íons para cada 

isótopo do urânio. Para o isótopo 235U são produzidos os seguintes íons: 235UF6
+, 

235UF5
+, 235UF4

+, 235UF3
+, 235UF2

+, 235UF+, 235U+, 235UF4
2+, 235UF3

2+, 235UF2
2+, 

235UF2+ e 235U2+.  

 

A figura 13 mostra o espectro de massas do UF6 obtido em um 

espectrômetro com analisador quadrupolo. Pode-se observar os diversos íons 

formados para os isotopos 235U e 238U na faixa de 300 a 350 daltons (m/e). 

 

 

 

Figura 13 Fragmentos de ionização da molécula do UF6  

 

Embora haja um grande numero de picos formados para a molécula do 

UF6, somente é necessário focalizar e medir os picos que apresentam maior 

intensidade de sinal, neste caso o 235UF5
+ e o 238UF5

+, com valores de massa 

iguais a 330 e 333 daltons respectivamente. 
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O feixe iônico gerado é acelerado e focalizado ainda dentro da câmara de 

ionização. Em seguida, ele é extraído e transmitido para a região do analisador 

magnético, onde os íons são separados de acordo com a sua relação massa-

carga.  

 

Os feixes iônicos resultantes são independentemente transmitidos para um 

sistema duplo de coletores, do tipo copo de Faraday, como é apresentado 

esquematicamente na figura 14. 

 

Após terem sido coletadas, as correntes iônicas resultantes são 

amplificadas e medidas em um eletrômetro.  

 

Figura 14 Esquema do coletor de íons do tipo copo de Faraday 

 

O esquema geral  de espectrômetro de massas por impacto de eletrons 

(GSMS)  é apresentado na figura 15. 
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Figura 15 Esquema de um espectrômetro de massas por impacto de     

elétrons 

 

3.3.2.2 Espectrometria de massas por termoionização  

 

A  técnica da espectrometria de massas por termoionização (TIMS) 

consiste na geração de íons através da evaporação controlada de uma amostra 

de nitrato de uranilo depositada sobre um filamento de rênio aquecido por meio da 

passagem de uma corrente elétrica 12.  

 

As espécies evaporadas encontram-se principalmente nas formas de UO e 

UO2, porque estes óxidos são mais voláteis que o urânio metálico. Em seguida, 

um feixe de elétrons emitido por um segundo filamento metálico, colocado em 

paralelo com relação ao primeiro filamento, ioniza estas espécies produzindo o 

íon U+. O esquema do processo de ionização por termoionização 88 utilizando a 

técnica do filamento duplo é apresentado na figura 16. 
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Figura 16 Processo de ionização da amostra por termoionização 

 

O processo de evaporação da amostra é descrito matematicamente pela 

equação de Langmuir-Saha, apresentada na equação 14. 

 

β +  =  Ν  + / (Ν   0 + Ν +) =  [1 + (γ + /γ ο) ε ξ π [(Ι − Ω) / κ Τ ] −1 (14) 

onde, 

β + = grau de ionização 

Ν  + = número de íons positivos produzidos 

Ν  0 = número de átomos 

γ + = fator estatístico do estado iônico 

γo = fator estatístico do estado atômico 

Ι   = potencial primário de ionização do urânio  

Ω  = função de trabalho de elétrons para o material do filamento (J) 

k = constante de Boltzman (J.K-1) 

T = temperatura absoluta (K) 
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Os íons U + gerados são extraídos da região da fonte de íons, focalizados, 

separados em um analisador magnético e coletados preferencialmente em um 

sistema de multicoletores do tipo copo de Faraday, como mostra a figura 17. Um 

dispositivo multiplicador de elétrons secundários (SEM) esta disponível para os 

casos de baixa intensidade de corrente iônica. 

 

Figura 17 Esquema de um espectrômetro de massas por termoionização  

 

Neste trabalho foram utilizados dois modelos de espectrômetros de 

massas por termoionização. A primeira parte do trabalho, voltada para medição  

da razão n(235U)/n(238U), foi realizada utilizando o modelo MAT 262 fabricado por 

Finnigan (Bremen, Alemanha). A segunda parte, voltada principalmente para a 

medição nas razões n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U), foi realizada utilizando o 

modelo Triton fabricado por Thermo Electron (Bremen, Alemanha).  

 

A diferença entre estes dois instrumentos reside nos valores de 

sensibilidade de abundância, resolução, faixa de sinal de operação, estabilidade 

de medição e número de filamentos disponíveis no carrossel do instrumento.  
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3.3.2.3 Espectrometria de massas com fonte de plasma induzido  

 

A  técnica da espectrometria de massas com fonte de plasma induzido 

(ICPMS) consiste no uso de uma fonte de plasma para gerar os íons que serão 

focalizados, separados, transmitidos e medidos de acordo com as técnicas usuais 

de espectrometria de massas 12, 13. 

 

O plasma é gás altamente ionizado, que contém o mesmo número de íons 

e elétrons, além de átomos nêutrons e moléculas. Ele é gerado a partir do 

escoamento em pressão atmosférica de um gás condutor, geralmente argônio, 

através de um campo magnético induzido por uma bobina que envolve o tubo no 

interior do qual o gás escoa. Ele é sustentado pela energia gerada por uma fonte 

de radio-freqüência (usualmente 27 ou 40 MHz), operando em uma potência de 

cerca de 1 300 W.  

 

As elevadas temperaturas  existentes no interior do plasma permitem que a 

grande maioria dos elementos possa ser facilmente ionizada, resultando 

principalmente em íons primários (M+) , mas também em íons secundários (M++)  

e óxidos (MO+) 88. A figura 18 mostra o perfil de temperaturas existente no 

plasma. 

 

Figura 18 Perfil de temperaturas no interior do plasma 

 



 81

Uma solução de nitrato de uranilo é introduzida no instrumento, sendo 

vaporizada ao passar por um nebulizador microconcêntrico. O vapor de água é 

retirado na câmara de nebulizacao e o urânio é atomizado e ionizado no interior 

do plasma.  

 

Os íons positivos produzidos são atraídos por um sistema eletrostático e 

transportados por diferença de pressão para o interior da câmara do instrumento, 

onde são focalizados, separados de acordo com a relação massa-carga (m/e). 

Por último, eles são transmitidos para um sistema de detecção de íons. 

 

Neste trabalho foram utilizados dois modelos de espectrômetros de 

massas com fonte de plasma induzido. A primeira parte do trabalho, visando a 

medição da razão isotópica  n(235U)/n(238U), foi realizada utilizando um ICP QMS, 

modelo Elan 6 000, fabricado por Perkin Elmer (Norwalk, CT, EUA) como mostra 

a figura 19. A segunda parte, visando a medição das razões isotópicas 

n(234U)/n(238U), n(235U)/n(238U) e n(236U)/n(238U), foi realizada utilizando um 

espectrômetro de massas MC ICPMS, modelo Nu Plasma fabricado por Nu 

Instruments (Wrexham, North Wales, UK), como mostra a figura 20. 

 

Figura 19 Esquema de um espectrômetro de massas com fonte de 

plasma, analisador quadrupolo e multiplicador de elétrons (ICP QMS) 
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Figura 20 Esquema de um espectrômetro de massas com fonte de 

plasma, analisador magnético e multicoletores Faraday (MC ICP MS) 

 

O sistema de detecção de íons do ICP QMS utiliza um dispositivo 

multiplicador de elétrons secundários (SEM), do tipo dinodo discreto, como mostra 

o esquema apresentado na figura 21.  

Figura 21 Multiplicador de elétrons secundários do tipo dinodo discreto  
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Uma diferença de tensão é aplicada nas extremidades do dispositivo. 

Quando um íon chega nas proximidades do detector, ele é atraído por ação de 

forcas eletrostáticas e atinge a primeira parede interna do dispositivo, gerando 

elétrons secundários. Estes, por sua vez, atingem outras paredes internas 

produzindo, por efeito cascata, um numero ainda maior de elétrons. Para cada íon 

incidente são gerados aproximadamente 10+8 elétrons no coletor instalado na 

parte final do dispositivo. 

 

O sistema de detecção de íons do MC ICPMS possui dois dispositivos: um 

sistema de multicoletores Faraday e um dispositivo SEM. O sistema de 

multicoletores Faraday permite a medição simultânea de até 8 feixes iônicos, 

recurso necessário quando se deseja medidas altamente precisas e exatas de 

razão isotópica em amostras que possuem diversos isótopos como Sn, Ba e Gd.  

 

Com a utilização do sistema de multicoletores, as intensidades dos feixes 

iônicos podem se monitoradas simultaneamente, não havendo necessidade de 

interromper a medição para monitorar um outro feixe, o que implica em perda da 

precisão de medição. Ele é utilizado quando a corrente iônica encontra-se na 

faixa de 10-7 a 10-15 A. Para valores de corrente inferiores a 10-15 A  é necessário 

utilizar o dispositivo SEM. 

 

Nos casos de amostras que possuam dois isótopos com abundâncias 

muito diferentes, de forma que é necessario medir um feixe iônico no coletor 

Faraday e o outro no SEM, é necessário efetuar a intercalibração desses dois 

detectores. Esse é o caso tipico da medição da razão isotópica n(236U/n(238U). 

 

3.3.3 Modelo matemático para medição da razão isotópica 

 

 Se um elemento químico (E) é composto por n(1
E) átomos do isótopo 1, 

n(j
E) átomos do isótopo j e n(i

E) átomos do isótopo i, pode-se definir a fração 

molar ou abundância de cada isótopo por meio das seguintes equações: 
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onde, 

n(1
E)  = número de moles do isótopo 1 

x(
1
E) = fração molar do isótopo 1 

n(j
E)  = número de moles do isótopo j 

x(j
E) = fração molar do isótopo j 

n(i
E)  = número de moles do isótopo i 

x(i
E) =  fração molar do isótopo i 

 

O peso atômico do elemento é definido como sendo a soma ponderada 

das massas de seus isótopos, ou seja,  

 

( ) ( ) ( )[ ]∑ ⋅= EAExEA i

r

i

r     (18) 

 

onde, 

Ar(E) = peso atômico do elemento E 

x(i
E) = fração molar do isótopo i 

Ar(
i
E) = massa atômica do isótopo iE 

 

 O peso atômico pode também ser expresso em termos de massa molar do 

elemento, tal como indica a relação abaixo. Nesse caso ele não é mais 

adimensional, mas deve ser expresso em g.mol-1. 
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  (19) 

 

onde, 

M(E) = peso atômico do elemento E em g.mol-1 

x(i
E) = fração molar do isótopo i 

M(i
E) = massa atômica do isótopo iE em g.mol-1 

 

 Estas equações baseiam-se em frações molares ou abundâncias; contudo, 

na prática da espectrometria de massas medem-se razões de abundâncias, ou 

seja, a razão da abundância de um isótopo i com relação à razão de abundância 

do isótopo j, como indica a relação abaixo 41. 
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onde, 

R i / j = Razão isotópica i/j 

 Assim, o peso atômico pode ser escrito com base em quantidades 

efetivamente medidas, ou seja, 
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Por um outro lado, a fração mássica de cada isótopo é definida da seguinte forma: 
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onde, 

w(1
E) = fração mássica do isótopo 1 

w (j
E) = fração mássica do isótopo j 

w (i
E) = fração mássica do isótopo i 

 

A tabela 21 apresenta de forma resumida as principais unidades e 

símbolos que, de acordo com as regras da IUPAC, devem ser  utilizados em 

espectrometria de massas 89. 

 

Tabela 21 Quantidades, unidades e símbolos em espectrometria de 

massas 

 

Quantidade Símbolo Unidade 

Quantidade de matéria n mol 

Massa molar M g/mol 

Razão isotópica R - 

fração molar x - 

fração mássica w - 

 

Como este trabalho tem por objetivo efetuar medições de carácter 

metrológico, faz-se necessário descrever com rigor as quantidades que estão 

sendo efetivamente medidas neste processo.  

 

È portanto extremamente necessário explicitar o fato de que um 

espectrômetro de massas é um instrumento que mede a razão entre dois valores 

de corrente iônicas. Estas, por sua vez, são proporcionais as abundâncias dos 

isótopos presentes na amostra 90.  

 

O modelo matemático deste processo está descrito na equação abaixo. 
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 Essa mesma equação pode ser interpretada de uma outra forma. O valor 

de uma quantidade inacessível (a razão entre as frações molares dois isótopos 

presentes na amostra)  pode ser obtido por meio da medição de uma quantidade 

facilmente acessível ou mensurável (a razão das correntes iônicas dos isótopos), 

como mostra a equação abaixo. 
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 O fator de proporcionalidade ou fator de correção (K) é então muito 

importante no processo de medição, devendo ser medido cuidadosamente.  Além 

disso, a sua incerteza de medição deve ser avaliada por meio de procedimentos 

transparentes e objetivos.  

 

Levando-se em conta estes argumentos, pode-se afirmar que do ponto de 

vista estritamente metrológico, as diferenças entre as técnicas de espectrometria 

de massas se resumem aos valores típicos do fator de correção K e suas 

incertezas de medição combinada (uc)
 91, como pode ser visto na tabela 22.  

 

Tabela 22 Fatores de proporcionalidade (K) e incertezas padrão (uc) 

típicas em espectrometria de massas 

 

Técnica Temperatura Energia íons K uc 

 (K) (eV)   

GSMS   0,995 – 1,000 0,00005 – 0,00003 

TIMS 1o Pot ionização < 1 0,9930 – 1,0000 0,002 0 – 0,0001 

ICPMS 8 000 < 5 0.99 – 1.02 0,002 – 0,001 

SSMS 50 000  1 000 0,95 – 1,03 0,005 – 0,003 

GDMS 5 000  10 - 15 0,98 – 1,02 0,002 – 0,001 
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3.3.4 Fatores que afetam a medição da razão isotópica 

 

Mesmo que se utilizem as mais avançadas técnicas de espectrometria de 

massas, pode-se observar que os resultados de razão isotópica obtidos 

raramente coincidem com o valor real deste mesurando na amostra. Isto ocorre 

porque o processo de medição nunca é perfeito, isto é, existem diversos fatores 

que afetam a precisão e a exatidão da medição da razão isotópica . 

 

Os principais fatores que afetam o processo de medição e contribuem para 

a incerteza da razão isotópica são: instabilidade no feixe iônico, variação na 

escala de massa, magnitude do sinal de fundo, branco analítico, efeito memória, 

interferências isobáricas, sensibilidade de abundância, eficiência dos coletores, 

intercalibração dos coletores Faraday e discriminação de massas 12, 14, 16, 17, 81. 

Quando o SEM é utilizado, outros fatores adicionais devem ser considerados 

como o valor do ganho, tempo morto do detector e desvio da linearidade 92.  

 

Esses fatores contribuem em maior ou menor escala para o valor da 

incerteza final, dependendo da técnica que esta sendo utilizada. Contudo, o efeito 

da discriminação de massas é decididamente o fator responsável pela maior 

contribuição em todas as técnicas utilizadas.  

 

Devido a dificuldade na compreensão e avaliação destes fatores, a grande 

maioria dos trabalhos acadêmicos não revela a contribuição dos diversos 

componentes no valor da incerteza associada aos resultados da medição. 

 

Visto que em espectrometria de massas costuma-se trabalhar com 

repetição de medidas de razão isotópica, faz necessário definir claramente os 

conceitos de repetibilidade, reprodutibilidade e exatidão utilizados 19. 

 

Considere-se o caso em que uma amostra é admitida em um 

espectrômetro e são efetuadas uma serie de n medidas consecutivas. O resultado 

da medição é a média aritmética das medidas experimentais obtidas e a 

repetibilidade ou precisão interna é definida como sendo o desvio padrão 
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experimental, termo que pode ser expresso em termos percentuais, como indicam 

as equações 27, 28 e 29. 
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onde, 

R = média aritmética de n medidas experimentais 

Ri = razão isotópica experimental 

n = número de razões isotópicas medidas 

s int = desvio padrão experimental interno  

RISD  = desvio padrão experimental interno (%) 

 

Quando um número de m alíquotas da amostra são introduzidas no 

instrumento pode-se executar uma série de m análises independentes em 

condições de medição diferentes. O resultado da medição é a média aritmética 

das m medidas experimentais e a reprodutibilidade ou precisão externa é definida 

como sendo o desvio padrão experimental, como indicado abaixo: 
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onde,  

R = média aritmética de m razões experimentais 

Rj = razão isotópica media em cada uma das m amostras 

m = número de condições experimentais independentes 

s ext = desvio padrão experimental externo 

RESD = desvio padrão experimental interno (%) 

 

A exatidão de medição, por sua vez, é definida como a concordância entre 

o resultado de uma medição e o valor verdadeiro do mesurando. 

 

É importante salientar que é prática comum em espectrometria de massas 

apresentar resultados de precisão interna ou externa como se eles fossem as 

incertezas de medição dos resultados de razão isotópica. Essa atitude ignora a 

contribuição de outros componentes na avaliação da incerteza de medição e 

acaba por gerar um valor subestimado para a incerteza final, dado que os valores 

de precisão em geral são muito reduzidos.  

 

A conseqüência desta prática aparece na falta de concordância entre os 

resultados experimentais publicados em muitos trabalhos ou mesmo nos gráficos 

de programas de intercomparação de resultados. 
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3.3.5 A análise isotópica do urânio no Brasil 

 

As primeiras análises isotópicas do urânio realizadas no Brasil foram 

executadas por Jordan e colaboradores em 1966, no contexto das incipientes 

experiências com enriquecimento isotópico do urânio 93. 

 

O espectrômetro de massas utilizado era composto por uma fonte de íons 

por impacto de elétrons, analisador magnético e um coletor Faraday. Utilizou-se 

uma amostra de urânio natural para determinar os valores típicos de repetibilidade 

(0,12 %), reprodutibilidade (0,27 %) e exatidão (0,5 %)  94. 

 

Uma década mais tarde, Moraes 95 estudou os parâmetros ideais para a 

análise isotópica de urânio utilizando um espectrômetro de massas por 

termoionizacão composto por analisador magnético, um coletor Faraday e um 

SEM . Isto permitiu obter  valores de repetibilidade igual a 0,7 % para amostras de 

urânio natural. 

 

Paralelamente, Kusuhara 96 otimizou os parâmetros de operação de um 

espectrômetro de massas por impacto de elétrons composto por analisador 

quadrupolo e um coletor Faraday, o que possibilitou determinar os valores típicos 

para a repetibilidade (0,01 %),  reprodutibilidade (0,1 %) e exatidão (0,3 %) para 

amostras de UF6 natural. 

 

Nesse mesmo período, Kakazu 97 otimizou os parâmetros da emissão 

termiônica do urânio gerada em filamentos simples de rênio. Ele demonstrou que 

a adição de grafite coloidal a uma amostra de nitrato de uranilo depositada no 

filamento resultava em uma eficiência de ionização da ordem de 100 % para o íon 

UO+. Valendo-se da técnica de diluição isotópica,  ele determinou a concentração 

de traços de urânio em rochas graníticas provenientes dos Estados Unidos da 

América, obtendo valores de repetibilidade em torno de 1,0 %. 

 

Utilizando o mesmo instrumento, Shihomatsu 98 estudou a emissão 

termiônica do urânio utilizando filamentos de rênio simples e duplos e 

desenvolveu a técnica da diluição isotópica utilizando como traçadores 233U e 
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235U. Com isso, determinou a concentração de traços de urânio em rochas 

graníticas, obtendo valores típicos de repetibilidade (0,5 %) e exatidão (1,0 %). 

 

A introdução da técnica de ICPMS na química analítica permitiu a 

realização de uma série de novos trabalhos nos laboratórios nucleares brasileiros. 

 

Furusawa 99, utilizando um espectrômetro de massas composto por 

analisador magnético e SEM, demonstrou que resultados de razão isotópica com 

exatidão menor que 0,2 % podem ser obtidos.  

 

Nesse mesmo período, Oliveira Junior 100 otimizou os parâmetros 

instrumentais de um espectrômetro de massas composto por analisador 

quadrupolo e SEM.  Isto permitiu a realização de  análises da razão isotópica 

n(235U)/n(238U) com valores típicos de repetibilidade (0,5 %), reprodutibilidade   

(0,7 %) e exatidão (0,5 %) 101. 

 

Mais tarde, Buchmann 102 utilizou um espectrômetro de massas composto 

por analisador magnético e SEM para desenvolver um método que permitiu medir 

a concentração e as razões isotópicas do urânio em agulhas de pinheiro colhidas 

das vizinhanças de instalações de enriquecimento isotópico. 
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4 METODOLOGIA 

 
4.1 Preparação das amostras 
 
As amostras foram submetidas as etapas de processamento indicadas na 

figura abaixo. 

 

 
 

Figura 22 Etapas de processamento das amostras

Enriquecimento isotópico 

Homogeneização 

Sub-amostragem 

Purificação 
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Caracterização química 
FTIR 
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Caracterização isotópica 
GSMS 

Purificação 



 

 

  94 
 

 

4.1.1 Produção de amostras de urânio enriquecidas em 235U 

 

 Uma instalação de enriquecimento isotópico de urânio no país foi 

selecionada para produzir quantidades apropriadas de UF6 para este programa de 

pesquisa. As vazões e pressões dos estágios internos dessa instalação foram 

ajustadas para produzir amostras contendo composição isotópica na faixa de 0,5 

a 20,0 % de 235U em massa. 

 

4.1.2 Armazenamento das amostras  

 

 Ampolas metálicas do tipo 1S 103, fabricadas em monel, foram submetidas 

a um ensaio de estanqueidade em alto vácuo que resultou em uma taxa de 

vazamentos igual a 1,0·10-7 Pa·L·s-1. Com isto, espera-se minimizar ao máximo a 

entrada da umidade do ar atmosférico nas ampolas, o que acarretaria na 

decomposição do material base armazenado. 

 

 As frações de UF6 produzidas na instalação de enriquecimento foram 

recolhidas nas ampolas 1S por criogenia. Cada ampola recebu aproximadamente 

300 g de material.  

 

4.1.3 Homogeneização química e isotópica 

 

A homogeneização química e isotópica do UF6 contido nas ampolas foi 

obtida em duas etapas. Inicialmente as ampolas foram resfriadas a temperatura 

de - 80 0C por meio de uma mistura de acetona e CO2 para que os gases leves 

presentes, especialmente H2, N2, O2 e HF se desprendessem e pudessem ser 

eliminados por bombeamento em alto vácuo.  

 

Em seguida as ampolas foram aquecidas à temperatura de 150 0C por 1 h 

e mantidas sob agitação mecânica.  Nessas condições, o UF6 encontra-se no 

estado líquido, o que garante uma completa homogeneização química e isotópica.   
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4.1.4 Sub-amostragem 

  

Uma sub-amostra contendo aproximadamente 3,0 g de UF6 foi transferida 

por criogenia de cada ampola 1S para uma ampola metálica do tipo 3S para a 

realização das análises isotópicas por meio da técnica de GSMS. 

 

4.1.5 Hidrólise das amostras 

 

Uma outra sub-amostra contendo aproximadamente 0,5 g de UF6 foi 

transferida por criogenia de cada ampola 1S para uma ampola de vidro instalada 

em um sistema de amostragem e resfriada a temperatura de -196 0C pelo 

contacto com o nitrogênio líquido. 

 

Em seguida, retirou-se a ampola de vidro e nela se introduziu 30 mL de 

água desionizada (18 MΩ·cm) para promover a formação de fluoreto de uranilo 

segundo a reação abaixo: 

 

UF6 + 2 H2O = UO2F2   + 4 HF   (33) 

 

4.1.6 Preparação de trióxido de octaurânio 

 

A solução de fluoreto de uranilo foi levada à secura em chapa aquecedora 

mantida a 60 oC por 12 h para eliminação do HF. Em seguida, adicionou-se ácido 

nítrico Suprapur 65% 8M fabricado por Merck (Darmstad, Alemanha) para permitir 

a formação de nitrato de uranilo de acordo com a reação abaixo: 

 

UO2F2 + 2 HNO3  = UO2 (NO3)2  · H2O + 2 HF  (34) 

 

Em seguida, a solução de nitrato de uranilo foi colocada em uma mufla à 

temperatura de 900 oC por 1 h para permitir a formação de trióxido de octaurânio, 

de acordo com a reação abaixo: 

 

UO2 (NO3)2 · H2O = U3O8                                  (35) 
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4.1.7 Purificação do trióxido de octaurânio 

 

O U3O8 produzido foi pesado, dissolvido pela adição de ácido nítrico 

Suprapur 65% 8M e purificado por meio da passagem em coluna de troca iônica 

Dowex 1 x 4, quadratura 100-200, produzida por Dow Chemical (Midland, MI, 

EUA). A solução de urânio eluída foi levada à secura em chapa aquecedora.   

 

4.1.8 Preparação do nitrato de uranilo 

 

O óxido resultante foi novamente dissolvido com ácido nítrico Suprapur 

65% 8M resultando em UO2 (NO3)2.  A concentração desta solução foi ajustada 

para o valor de 5,0 mgU/mL, requisito necessário para a execução da análise 

isotópica por meio da espectrometria de massas por termoionização (TIMS). 

 

4.2 Estratégia para a caracterização química 

 

A caracterização química do UF6 processado em instalações de 

enriquecimento consiste na medição da concentração das impurezas voláteis e 

das impurezas não voláteis 69.  

 

4.2.1 Medição das impurezas voláteis 

 

A  técnica mais adequada para a determinação de compostos voláteis 

presentes no UF6 é a espectrometria no infravermelho por transformadas de 

Fourier (FTIR) 58, capaz de  determinar concentrações na faixa de mg/gU, com 

uma reprodutibilidade em torno de 5 a 10 % 104, 105, 106. 

 

Para realizar esta tarefa utilizou-se o espectrômetro modelo 1750 fabricado 

por Perkin-Elmer (Norwalk, CT, EUA) acoplado a uma célula de aço inoxidável 

estanque em alto vácuo, na qual se introduziu a amostra de UF6 a ser analisada.  

 

A energia radiante emitida pela fonte do instrumento atravessa uma janela 

óptica de KBr e atinge as moléculas dos gases presentes na célula, as quais 

absorvem energia na região espectral de 4 200 a 380 cm-1.  
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O método analítico utilizado na técnica de FTIR consiste na elaboração de 

de misturas controlada do UF6 e gases puros em diferentes concentrações, de 

forma a poder obter curvas de calibração que serão depois utilizadas para a 

medição da concentração das impurezas voláteis em amostras reais de UF6
 107. 

 

Os comprimentos de onda (λ) onde se localizam os picos característicos 

dos compostos medidos pela técnica de FTIR são apresentados na tabela 23.  

 

Tabela 23 Comprimentos de onda típicos dos compostos medidos 

 

Compostos Comprimento de onda (λ)  

 cm -1 

HF 4 039 

CoF2 1 944 

BF3 1 445 

CF4 1 282 

SiF4 1 029 

PF5 952 

SF6 948 

WF6 710 

UF6 677 

 

4.2.2 Medição das impurezas não voláteis 

 

A técnica mais tradicional para a determinação dos elementos não voláteis  

presentes no urânio é a espectrometria de emissão óptica (ICP-AES), capaz de 

determinar concentrações na faixa mg/gU 108. 

 

Entretanto, essa técnica vem sendo paulatinamente substituída pela 

espectrometria de massas com fonte de plasma induzido (ICPMS), capaz de 

determinar elementos em concentrações na faixa de µg/gU, com a vantagem de 

poder determinar todos os elementos do grupo das terras raras, tarefa para a qual 

a técnica de ICP-AES não apresenta sensibilidade e resolução adequadas 69. 
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Para realizar esta tarefa, utilizou-se um espectrômetro de massas com 

fonte de plasma induzido (ICP QMS), modelo PQII, fabricado por Fisions 

(Winsford, Cheshire, Inglaterra). O método analítico utilizado, conhecido como 

“matrix matching”, baseia-se da utilização da mesma concentração da matriz de 

urânio nos padrões de calibração e na amostra 109. 

 

4.3 Estratégia para a caracterização isotópica 

 

A caracterização isotópica das amostras é o trabalho de medição mais 

importante neste programa, visto que os mesurandos são exatamente as razões 

isotópicas n(235U)/n(238U), n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) que permitem o cálculo 

da composição isotópica molar e mássica de cada amostra. 

 

O objetivo primordial nesta etapa do trabalho é obter as menores 

incertezas de medição para as razoes isotópicas considerando os recursos 

laboratoriais, instrumentais e metodológicos disponíveis.  

 

Para atingir esse objetivo, para cada espectrômetro selecionou-se as 

condições que produzissem as maiores intensidades de sinal nos detectores de 

íons. E, sempre que possível, utilizou-se os coletores Faraday porque permitem 

medir a corrente iônica com maior exatidão do que os dispositivos SEM. 

 

Como já foi afirmado, o principal fator que impede a obtenção de medidas 

de razão isotópica exatas em espectrometria de massas é o fenômeno da 

discriminação de massas. Por esse motivo, houve grande interesse em entender 

a origem deste fenômeno, medir a sua  magnitude, avaliar a sua incerteza e 

comparar os resultados produzidos em cada uma das técnicas utilizadas. 

 

A estratégia empregada para obter a caracterização isotópica das 

amostras pode ser sintetizada da seguinte forma: medição da razão isotópica 

n(235U)/n(238U) em um material de referência certificado, determinação do fator de 

discriminação de massas, cálculo do fator de discriminação por unidade de 

massa, medição das razões isotópicas n(235U)/n(238U), n(234U)/n(238U) e 

n(236U)/n(238U) na amostra e cálculo das razões isotópicas corrigidas. 
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Como para cada técnica de espectrometria de massas existem diversos 

métodos para medir e corrigir o efeito provocado pela discriminação de massas, 

faz-se necessário discorrer sobre os métodos que foram utilizados. 

 

4.3.1 Métodos utilizados na técnica de GSMS 

 

Os principais fatores que influenciam as medidas de razão isotópica na 

técnica de GSMS são apresentados no diagrama de causa-efeito na figura 23. 

 

Os fatores mais importantes entre os listados são o fenômeno da 

discriminação de massas, o efeito memória e a instabilidade do feixe iônico. 

 

Figura 23 Diagrama de causa-efeito para medidas de razão isotópica no 

urânio por meio da técnica de GSMS 

 

A discriminação de massas na técnica de GSMS ocorre de maneira 

especial no tubo capilar, exatamente no momento em que o gás escoa do tanque 

de amostras do espectrômetro para a fonte de íons 12. A passagem do regime de 

escoamento viscoso para molecular em uma restrição determina uma 

discriminação de massas conforme descreve a seguinte equação: 
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onde, 

α GS = fator de discriminação de massas na técnica de GSMS 

Ar (
235U) = Massa atômica do isótopo 235U  

Ar (
238U) = Massa atômica do isótopo 238U 

 

A forma usual de corrigir o efeito da discriminação de massas nesta técnica 

é através do método do padrão simples 110. Neste método, ampolas contendo a 

amostra e o material de referência isotópico certificado (MR1) são conectados ao 

tanque de amostras do espectrômetro, de forma a permitir a execução da 

seqüência de medições “amostra-MR1-amostra”. O fator de discriminação de 

massas é calculado de acordo com a seguinte equação: 

 

( )

2

31

1
2r

rr +
=α      (37) 

 

onde, 

α1 = fator de discriminação de massas 

r1 = razão isotópica medida na amostra 

r2 = razão isotópica medida no material de referência certificado  

r3 = razão isotópica medida na amostra 

 

Esta seqüência de medições é executada no mínimo 6 vêzes, para que se 

possa obter um fator de correção médio (αa), como indica a equação abaixo: 

 

∑
=

=

=
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αα       (38) 
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onde, 

αa = fator de discriminação de massas médio para GSMS 

αi = fator de discriminação de massas para a análise i 

 

O valor da razão corrigida (Rc) é obtido por meio da equação abaixo: 

 

1RR
ac

⋅= α     (39) 

 

onde, 

Rc = razão isotópica corrigida da amostra 

R1 = razão isotópica do material de referência isotópico certificado 

 

 A análise dos resultados produzidos por este método revelou que a 

introdução de amostras sucesivas com valores de razão isotópica muito diferentes 

entre si acarreta um desvio no valor da razão isotópica corrigida.  

 

Este fenômeno é conhecido como efeito memória, fruto da decomposição 

do UF6 e posterior aderência de moléculas de compostos como o UO2F2, UF5, 

U2F9 e U4F17 nas paredes internas do espectrômetro 11,110, 111, 112. A interação das 

moléculas destes compostos com moléculas de UF6 recém introduzidas conduz 

irremediavelmente a uma distorção no valor da razão isotópica da nova amostra. 

 

O valor do efeito memória (M) em um espectrômetro de massas com fonte 

de gas (GSMS) 11 pode ser determinado utilizando dois materiais de referência 

isotópicos certificados, como indica a equação abaixo: 
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onde, 

M = efeito memória 

R1 = razão isotópica do material de referência certificado MR1 

R2 = razão isotópica do material de referência certificado MR2 

r1 = razão isotópica medida no material de referência certificado MR1 

r2 = razão isotópica medida no material de referência certificado MR2 

 

O valor da razão isotópica pode ser corrigida do efeito memória através da 

seguinte equação: 

 

)1()(
2

1 −−= M
r

r
MR

corr    (41)   

 

onde, 

Rcorr = razão isotópica corrigida do efeito memória 

 

A tentativa de corrigir matematicamente a distorção no valor razão 

isotópica causada pelo efeito memória nunca foi bem sucedida porque a 

decomposição do UF6 e a adsorção de compostos de urânio nas paredes internas 

do espectrômetro variava  muito ao longo do tempo 113.  

 

O modelo apresentado acima também não oferecia bons resultados 

quando as faixas de razão isotópica utilizadas eram subitamente alteradas. 

Assim, a solução prática encontrada foi a de restringir o uso dos espectrômetros, 

utilizando-os somente certas faixas de razões isotópicas do urânio. 

 

 Para contornar as dificuldades decorrentes do efeito memória foi 

desenvolvido o método do padrão duplo, que baseia-se na realização de 

medições alternadas da razão isotópica n(235U)/n(238U) na amostra e em dois 

materiais de referência isotópicos certificados 114.  
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O primeiro material de referência (IRM 1) deve apresentar razão isotópica 

ligeiramente superior ao valor da amostra e o segundo material (IRM 2), um valor 

ligeiramente inferior. A razão entre as razões molares dos materiais de referência 

utilizados deve ser menor que 1,3 115. A seqüência de medições utilizada é a 

seguinte:  “amostra-MR1-amostra” e “amostra-MR2-amostra”. 

 

A grande vantagem da utilização do método do padrão duplo é que ele, ao 

trabalhar com razões de razões isotópicas medidas, permite eliminar qualquer 

erro sistemático presente nas medições experimentais 115.  

 

O valor corrigido da razão isotópica (Rc)  na amostra é obtido através da 

interpolação linear dos valores das razões dos dois materiais de referência 

utilizados, sendo expresso através da seguinte equação 36: 
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( ) ( )1
1

1
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ab

c

RR

R

αα

αα
  (42) 

 

onde, 

Rc = razão isotópica corrigida da amostra 

R1 = razão isotópica do material de referência certificado MR1 

R2 = razão isotópica do material de referência certificado MR2 

αa = Fator de discriminação de massas médio em relação ao MR1 

αb = Fator de discriminação de massas médio em relação ao MR2 

 

A instabilidade do feixe iônico é um fator que se aplica a todos os 

espectrômetros de massas sem exceção, variando somente a intensidade com 

que se apresenta em cada tipo de instrumento. È um fenômeno que se origina na 

fonte de íons, estando intimamente associado ao próprio mecanismo de geração 

de íons utilizado. A instabilidade pode ser quantificada através da repetibilidade 

das medidas de razão isotópica efetuadas 116. 
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Outras fontes de incerteza na técnica de GSMS foram adequadamente  

controladas, de forma a não apresentarem grande influência nas medições. 

 

A temperatura ambiente (23 ± 1 0C) e a umidade (60 ± 5 %) foram 

controladas  para evitar flutuações indesejáveis nas medidas de corrente iônica. 

 

A tensão e freqüência da alimentação elétrica (220 ± 10 V, 50hz ), foram 

controladas por meio de um estabilizador de tensão, permanecendo estáveis 

durante todo o período de medição experimental.  

 

As amostras de UF6 introduzidas no espectrômetro foram previamente 

purificadas, de forma a não permitir que a presença de HF e outros gases voláteis 

que sabidamente causam distúrbios no processo de medição 117.  

 

As ampolas metálicas contendo o UF6 foram mantidas a temperatura 

constante de - 25 0C durante processo de medição, o que permitiu manter a 

pressão de vapor do UF6 estável. 

 

A calibração de massas e a subtração do sinal de fundo foram efetuadas 

automaticamente pelo programa operacional no início de cada ciclo de medição, o 

que não permitiu desvios nos valores medidos de razão isotópica. 

 

 A ocorrência de contaminação cruzada entre as amostras processadas foi 

evitada por meio de medidas como a descontaminação das ampolas metálicas e 

de qualquer recipiente ou frasco que viesse a ter contacto com as amostras. 

 

A descrição técnica do espectrômetro de massas e o procedimento 

experimental completo encontram-se no Apêndice. 

 

4.3.2 Métodos utilizados na técnica de TIMS 

 

Os principais fatores que influenciam as medidas de razão isotópica na 

técnica de TIMS estão apresentados no diagrama de causa-efeito na figura 24. 
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Figura  24 Diagrama de causa-efeito para medidas de razão isotópica no 

urânio por meio da técnica de TIMS 

 

 Os fatores mais importantes dentre os listados na figura 24 são o fenômeno 

da discriminação de massas e a instabilidade do feixe iônico.  

 

 O fenômeno da discriminação de massas nesta técnica é devido 

principalmente à evaporação preferencial dos isótopos mais leves da amostra, 

mas o fenômeno ocorre também durante a extração e a transmissão dos íons 118.  

 

Como é muito dificil medir cada parcela do efeito da discriminação de 

massas em curso em um instrumento, costuma-se somar todos esses efeitos, de 

modo a poder definir um único valor para o fator de discriminação. 

 

Existem dois métodos para corrigir o efeito da discriminação de massas na 

técnica de TIMS: o método tradicional ou clássico e o método da evaporação total 

da amostra. 
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O método tradicional baseia-se na medição da razão isotópica 

n(235U)/n(238U) em uma série de materiais de referência certificados para poder 

determinar o fator de discriminação de massas (K1)  e sua incerteza 118, tal como 

indicam as equações abaixo: 

 

1

1
r

R
K =     (43) 

 

onde, 

K1  = fator de discriminação de massas 

R1 = razão isotópica do material de referência certificado 

r1 = razão isotópica medida no material de referência certificado 

 

Na prática, a análise de uma série de materiais de referência certificados 

permite obter um fator de discriminação médio (Kt), a ser utilizado na correção do 

valor da razão isotópica da amostra, como indicam as equações abaixo: 

 

∑
=

=

=
ni

i

it
nKK

1

/     (44) 

 

1rKR
tc
⋅=     (45) 

 

onde, 

Kt  = fator de discriminação de massas médio para termoionização 

Rc = razão isotópica corrigida da amostra 

r1 = razão isotópica medida na amostra  

n = numero de filamentos utilizados 

 

 O fator de discriminação por unidade de massa é o termo que expressa a 

magnitude do fenômeno da discriminação, sendo calculado de acordo com a 

seguinte equação: 
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( )
M

K
t

∆

−
=

1
ε    (46) 

 

onde, 

ε = fator de discriminação por unidade de massas 

∆M = diferença de massa entre os isótopos envolvidos na medição 

 

 Como no método tradicional a razão isotópica medida diminui 

constantemente com o decorrer do tempo, a análise é realizada somente em um 

período limitado do processo de evaporação da amostra. Como conseqüência, 

somente uma parte da amostra depositada no filamento é utilizada. È exatamente 

por esse motivo que é necessário comparar as intensidades de sinal medidas na 

amostra real com àquelas geradas em um material de referência isotópico.  

 

Para poder reproduzir o mesmo perfil de fracionamento isotópico entre a 

amostra e o material de referência, todos os parâmetros que afetam a intensidade 

de sinal (forma química, volúme da amostra depositada, material do filamento, 

procedimento para aquecimento do filamento e tempo de análise) devem ser 

rigidamente controlados 119, 120. 

 

 O método da evaporação total da amostra baseia-se no princípio de que se 

toda a amostra depositada no filamento for evaporada, ionizada e coletada nos 

detectores, não haveria razão para a existência do fenômeno da discriminação de 

massas 121. Porém, na prática, um fator de discriminação residual ainda 

permanece presente nas medições, de modo que as mesmas equações do 

método anterior ainda devem ser aplicadas 122.  

 

 A correção das razões isotópicas n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) na 

técnica de TIMS técnica pode ser realizada pelo método externo ou pelo método 

interno 12, 118. 
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No método externo, o efeito da discriminação de massas é corrigido 

utilizando os valores das razões n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) dos materiais de 

referência certificados. Entretanto, essa não é a melhor solução, já que as 

incertezas dessas razões nos materiais de referência estão entre 5,0 a 10,0 %.  

 

O IRMM vem preparando um conjunto de materiais de referência com 

incertezas menores para as razões n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U); contudo, até 

o presente momento, eles ainda não estão disponíveis comercialmente 123. 

 

No método interno, a correção do efeito da discriminação é realizada 

utilizando o fator de discriminação por unidade de massa obtido durante a 

medição da razão isotópica n(235U)/n(238U), como indicam as equações abaixo: 

 

18/4 +∆⋅= MK ε    (47) 

 

18/6 +∆⋅= MK ε    (48) 

 

onde, 

K4/8 = fator de discriminação de massas para a razão n(234U)/n(238U) 

K6/8 = fator de discriminação de massas para a razão n(236U)/n(238U) 

∆M = diferença de massa entre os isótopos envolvidos na medição 

 

8/48/48/4 rKR ⋅=    (49) 

 

8/68/68/6 rKR ⋅=    (50) 

 

onde, 

r4/8 = razão isotópica medida n(234U)/n(238U) 

R4/8 = razão isotópica corrigida n(234U)/n(238U) 

r6/8 = razão isotópica medida n(236U)/n(238U) 

R6/8 = razão isotópica corrigida n(236U)/n(238U) 
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 A grande vantagem da utilização do método interno reside no fato de que a 

incerteza de medição expandida da razão isotópica n(235U)/n(238U) nos materiais 

de referência certificados comerciais situa-se entre 0,05 e 0,10 %, fato que 

permitirá a obtenção de valores de incerteza para as razões isotópicas corrigidas 

menores do que aqueles proporcionados pelo método externo. 

 

As amostras de nitrato de uranilo foram purificadas, como foi descrito no 

item 4.1.7, para eliminar a presença de elementos que pudessem interferir na 

medição da razão isotópica. A contribuição do efeito memória entre amostras 

depositadas em filamentos vizinhos no carrossel é desprezível nesta técnica. 

 

 A intercalibração entre os diversos coletores Faraday foi executada no 

início de cada experimento.  O ganho e o tempo morto do dispositivo SEM foram 

ajustados e a intercalibração coletor Faraday-SEM foi efetuada para os casos de 

medições de razões onde um isótopo foi medido em cada tipo de detector. A 

correção devido à falta de linearidade nesse dispositivo também foi executada.  

 

 A sensibilidade de abundância é um fator que trata da contribuição da 

cauda do pico majoritário sobre a intensidade de sinal do pico minoritário 

adjacente. Ela é muito importante quando se trata de medir de valores de razão 

isotópica n(236U)/n(238U) muito reduzidos. Essa contribuição foi medida nos picos 

localizados nas massas (m/e) 235,7 e 236,4 no início de cada ciclo de medição. O 

valor médio das intensidades obtidas nessas posições foi considerado como a 

contribuição do pico do 238U sobre o pico do 236U 124. 

 

 A influência de alguns fatores listados na figura 24 já foi comentada no item 

4.3.1. Os demais foram efetivamente controlados, de sorte que contribuem 

apenas marginalmente para o valor da incerteza de medição final.  

 

A descrição técnica dos espectrômetros de massas utilizados e os 

procedimentos experimentais completos encontram-se no Apêndice. 
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4.3.3 Métodos utilizados na técnica de ICP QMS e MC ICPMS 

 

Os principais fatores que influenciam as medidas de razão isotópica na 

técnica de ICPMS estão apresentados no diagrama de causa-efeito na figura 25. 

 

 

Figura  25 Diagrama de causa-efeito para medidas de razão isotópica no 

urânio por meio da técnica de ICPMS 

 

Os fatores mais importantes quando se trata de medir a razão isotópica 

n(235U)/n(238U) são o fenômeno da discriminação de massas, a instabilidade do 

feixe iônico e a subtração do branco analítico, que se refere ao aumento de 

intensidade de sinal  devido ao processamento de amostras anteriores 92. 

 

A discriminação de massas na técnica de ICPMS é devido ao efeito de 

cargas espaciais, também conhecido como forças de repulsão de Coloumb entre 

íons na região dos cones primário e secundário. Este fenômeno acaba resultando 

em uma diminuição da transmissão dos íons mais leves da amostra 13, 92. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

R  

Amostra 

Discriminação massas 

Repetibilidade  

SEM 

 coletores 

pureza 

Calibração 

massa atômica 
238

U 

freqüencia 

temperatura 

concentração 

massas 

tensão 

massa atômica 
235

U 



 

 

  111 
 

 

Quando se trata de medir as razões isotópicas n(234U)/n(238U) e 

n(236U)/n(238U), passam a ter importância as calibrações e correções devidas ao 

uso do dispositivo SEM, como o ajuste no ganho e o tempo morto.  

 

A sensibilidade de abundância também passa a ser muito importante se a 

razão isotópica for menor que 10-6, já que nesse nível o efeito da cauda do pico 

do 238U e a formação da espécie iônica 235UH+ dificultam a medição da 

intensidade do pico devido ao 236U 125, 126, 127. 

 

Na técnica de ICPMS existem dois métodos para corrigir o efeito da 

discriminação de massas, o método do padrão simples e o do padrão duplo. 

 

O método mais amplamente utilizado é o método do padrão simples 128, 

onde um material de referência isotópico certificado é processado para se 

determinar o fator de discriminação de massas (Ks). Em seguida, a amostra é 

processada para se obter o valor da razão isotópica medida.  

 

O valor da razão isotópica corrigida (Rc) da amostra é obtida conforme 

indicam as equações abaixo: 

 

1

1

r

R
K

s
=    (51) 

 

onde, 

Ks  = fator de discriminação de massas  

R1 = razão isotópica do material de referência certificado 

r1= razão isotópica medida no material de referência certificado 

 

asc
rKR ⋅=    (52) 

onde, 

ra = razão isotópica medida na amostra 

Rc = razão isotópica corrigida da amostra 
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 No método do padrão duplo, a seqüência de medições “MR-amostra-MR” é 

executada de forma a permitir a determinação de um fator de discriminação de 

massas médio 129, como indicam  as seguintes equações: 
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adc
rKR ⋅=    (56) 

 

onde, 

K1 = fator fator de discriminação de massas relativo ao MR1 

R1 = razão isotópica do material de referência certificado MR1 

r1 = razão isotópica medida no material de referência certificado MR1 

K2 = fator fator de discriminação de massas relativo ao MR2 

R2 = razão isotópica do material de referência certificado MR2 

r2 = razão isotópica medida no material de referência certificado MR2 

Kd = fator de discriminação de massas médio para ICPMS 

ra = razão isotópica medida na amostra 

Rc = razão isotópica corrigida da amostra 

 

Os espectrômetros com analisador magnético e multicoletores, com fonte 

de íons por termoionizacão ou plasma induzido, apresentam as mesmas fontes de 

incerteza 130. Assim, a correção das razões isotópicas é realizada segundo o 

método descrito no item 4.3.2. A descrição técnica destes espectrômetros e os 

procedimentos experimentais completos encontram-se nos Apêndice.   



 113

5 APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

 

5.1 Resultados da caracterização química 

 

A caracterização química das amostras foi realizada por meio de análises 

das impurezas voláteis e não voláteis, cujos resultados são descritos a seguir. 

 

5.1.1 Medição da concentração de impurezas voláteis 

 

Os resultados das concentrações de impurezas voláteis medidas nas 

amostras são apresentadas na tabela 24 para um grupo de 3 amostras, 

representativas das classes de urânio natural, empobrecido e enriquecido em 
235U. A apresentação dos resultados somente para um grupo de amostras ocorre 

porque não foi observada nenhuma variação significativa nos valores de 

concentração para o restante das amostras preparadas. 

 

Tabela 24 Concentrações de impurezas voláteis em amostras de UF6 

 

Impurezas voláteis MRI 0.5  MRI 0.7  MRI 3.5 

 mg/100g  mg/100g mg/100g  

HF 4,7 ± 0,5 4,5 ± 0,5 4,8 ± 0,5 

CF4 0,004 ± 0,002 0,003 ± 0,002 0,005 ± 0,002 

SiF4 0,003 ± 0,002 0,004 ± 0,002 0,004 ± 0,002 

 

A tabela 24 mostra que a concentração total das impurezas voláteis é 

menor que 5,0 mg em 100 g de amostra, mesma faixa de valores obtida para os 

materiais de referência produzidos pelo IRMM. Isto comprova assim a eficiência 

no processo de purificação do material de partida apresentado no item 4.1.3. 

 

A impureza volátil presente em maior concentração foi o HF, formado por 

meio da decomposição do UF6 em presença da umidade do ar atmosférico. 
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Contudo, desde que ampolas sejam resfriadas a temperatura de - 80 0C, o 

HF pode ser facilmente removido por bombeamento em alto vácuo. 

 

A concentração do HF nas ampolas aumenta lentamente com o tempo, 

visto que as ampolas não são totalmente estanques, o que acaba por permitir a 

entrada de uma pequena quantidade de ar. Assim, sempre haverá necessidade 

de remover o HF presente nas ampolas antes do início do processo de medição 

da razão isotópica. 

 

O espectro no infravermelho para a amostra MRI 0.7 é apresentado na 

figura 26. No eixo das abscissas é apresentado o comprimento de onda (cm-1), 

enquanto que nas ordenadas é apresentada a transmitância (T %). Os picos que 

aparecem à direita do espectro são todos característicos do UF6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26 Espectro no infravermelho da amostra MRI 0.7 

 

 Nenhum outro composto volátil além daqueles apresentados na tabela 24 

foi  detectado nos espectros obtidos para o conjunto de amostras deste programa. 
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5.1.2 Medição da concentração de impurezas não voláteis 

 

Os resultados das concentrações de impurezas não voláteis presentes em 

algumas amostras de UF6 são apresentadas na tabela 25.  

 

Tabela 25 Concentrações de impurezas não voláteis em amostras de UF6 

 

Impurezas  MRI 0.5  MRI 0.7  MRI 3.5 

 µg/gU µg/gU µg/gU 

Be 0,6 ± 0,1 0,4 ± 0,1 0,7 ± 0,1 

B 2,6 ± 0,3 2,1 ± 0,3 2,5 ± 0,3 

Na 24 ± 1 21 ± 1 31 ± 1 

Mg 22 ± 1 20 ± 1 23 ± 1 

Al 20 ± 10 21 ± 10 25 ± 10 

Si 25 ± 8 39 ± 8 42 ± 8 

Ca 25 ± 20 24 ± 20 33 ± 20 

Ti 6,2 ± 0,1 4,1 ± 0,1 5,5 ± 0,1 

V 1,8 ± 0,1 1,3 ± 0,1 2,3 ± 0,1 

Cr 1,6 ± 0,1 2,2 ± 0,1 2,9 ± 0,1 

Mn 3,3 ± 0,3 2,4 ± 0,3 2,8 ± 0,3 

Fe 21 ± 2 20 ± 2 23 ± 2 

Co 1,9 ± 0,1 1,2 ± 0,1 2,1± 0,1 

Ni 9,0 ± 0,3 8,5 ± 0,3 10,3 ± 0,3 

Cu 5,1 ± 0,6  4,8 ± 0,6 6,6 ± 0,6 

Zn 15 ± 1 13 ± 1 18 ± 1 

Zr 0,99 ± 0,10 0,83 ± 0,10 0,91 ± 0,10 

Mo 0,69 ± 0,10 0,45 ± 0,10 0,57 ± 0,10 

Ag 2,5 ± 0,20 2,30 ± 0,20 3,1 ± 0,20 

Cd 1,8 ± 0,10 1,30 ± 0,10 2,2 ± 0,10 

Sn 2,2 ± 0,10 1,80 ± 0,10 3,5 ± 0,10 

W 3,9 ± 0,10 2,80 ± 0,10 4,7 ± 0,10 

Pb 0,70 ± 0,03 0,60 ± 0,03 0,82 ± 0,03 

Bi 0,72 ± 0,01 0,56 ± 0,01 0,93 ± 0,01 
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Tabela 25  Continuação  

 

Sc 7,7 ± 0,30 6,30 ± 0,30 8,1 ± 0,30 

Y 0,06 ± 0,01 0,03 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

La 0,17 ± 0,01 0,14 ± 0,01 0,22 ± 0,01 

Ce 0,07 ± 0,01 0,05 ± 0,01 0,06 ± 0,01 

Pr 0,05 ± 0,01 0,04 ± 0,01 0,06 ± 0,01 

Nd 0,08 ± 0,01 0,06 ± 0,01 0,09 ± 0,01 

Sm 0,06 ± 0,01 0,05 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

Eu 0,06 ± 0,01 0,03 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

Gd 0,02 ± 0,01 0,04 ± 0,01 0,06 ± 0,01 

Tb 0,03 ± 0,01 0,03 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

Dy 0,05 ± 0,01 0,03 ± 0,01 0,06 ± 0,01 

Ho 0,06 ± 0,01 0,03 ± 0,01 0,06 ± 0,01 

Er 0,03 ± 0,01 0,02 ± 0,01 0,04 ± 0,01 

Tm 0,02 ± 0,01 0,01 ± 0,01 0,03 ± 0,01 

Yb 0,02 ± 0,01 0,02 ± 0,01 0,03 ± 0,01 

Lu 0,03 ± 0,01 0,02 ± 0,01 0,02 ± 0,01 

Hf 0,04 ± 0,01 0,04 ± 0,01 0,04 ± 0,01 

Th 0,05 ± 0,01 0,05 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

Total 152 ± 24 158 ± 24 195 ± 24 

 

Nesta tabela destaca-se um primeiro grupo de elementos composto por Si, 

Ca, Al, Na, Fe e Mg, cujas concentrações situam-se na faixa de 20 a 50 µg/gU. 

Em seguida, aparece um grupo de metais composto por Zn, Ni, Ti, V, W, Sn, Ag, 

V, Co, Cd, Sn e Sc, com concentrações na faixa de 1 a 20 µg/gU. Por último, 

aparece o grupo de terras raras com concentrações menores que 1,0 µg/gU. O 

valor total das impurezas não voláteis encontra-se ao redor de 200 µg/gU. 

 

As tabelas 24 e 25 revelam que as amostras de UF6 possuem uma  

concentração total de impurezas menor que 5,0 mg em 100 g de amostra, o que 

resulta em uma pureza igual a 99,995 %. 
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5.2 Resultados da caracterização isotópica 

 

5.2.1 Resultados da razão isotópica n(235U)/n(238U) 

 

5.2.1.1 Resultados obtidos pela técnica de GSMS 

 

O efeito memória no espectrômetro Finnigan MAT 511 foi calculado para 

diversas faixas de razão isotópica por meio da equação 40. È importante observar 

que essa equação permite calcular a magnitude da diferença entre os valores 

experimentalmente medidos e certificados da razão isotópica em dois materiais 

de referência. Assim, se não houvesse nenhum efeito que alterasse o valor das 

razões medidas, o fator memória seria igual a 1,0. 

 

Os resultados obtidos para o efeito memória utilizando diversos pares de 

materiais de referência certificados do IRMM são apresentados na tabela 26.  

 

Tabela 26 Valores de memória para diversos valores de razão isotópica 

 

Materiais de referência utilizados Razão isotópica Fator de memória 

 n(235U)/n(238U) (M) 

IRMM 020, IRMM 021 0,005 3 1,001 8 

IRMM 071, IRMM 2403 0,010 3 1,000 6 

IRMM 025, IRMM 2408 0,024 2 1,000 8 

IRMM 028, IRMM 295 0,035 4 1,000 8 

IRMM 029, IRMM 2085 0,046 5 1,002 4 

IRMM 024, IRMM A36 0,069 8 1,001 8 

IRMM A41, IRMM A12 0,107 5 1,005 2 

NBL 150, IRMM A12 0,182 3 1,034 4 

NBL 200, IRMM A12 0,254 4 1,009 7 

 

O valor médio do fator de memória foi igual a 1,0019 ± 0,0012 (0,12 %), o 

que representa um desvio de 0,19 % do valor ideal (1,0000), mas que encontra-se 

na mesma ordem de grandeza do valor obtido por Brunné (1,003) 112.  
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Entretanto, a figura 27 elaborada com os dados da tabela 26 revela uma 

clara tendência de aumento do fator de memória à medida que o valor da razão 

isotópica n(235U)/n(238U) dos materiais utilizados aumenta.  

 

Figura 27 Efeito memória em função da razão isotópica para o 

espectrômetro de massas Finnigan MAT 511 

 
Em que pese à possibilidade de corrigir, por meio da equação 41, os 

valores de razão isotópica produzidos pelo método do padrão simples, existe a  

possibilidade de surgirem distorções ainda maiores do que as previstas,  

especialmente para valores crescentes de enriquecimento isotópico. 

 

É exatamente por eliminar a eventualidade desse tipo de distorção no valor 

da razão isotópica medida que o método do padrão duplo se tornou 

extremamente atrativo. Ele é o método utilizado nos casos em que a razão 

isotópica necessita ser conhecida com a mais alta confiabilidade 11, 12, 114, 115, 116. 

 

A demonstração da linearidade do espectrômetro Finnigan MAT 511 é um 

aspecto de grande importância já que a medição da razão isotopica 

0.9940

0.9960

0.9980

1.0000

1.0020

1.0040

1.0060

1.0080

1.0100

0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 0.100 0.120

n (235U)/n (238U)

F
at

o
r 

M
a

Fator memória



 119

n(235U)/n(238U) sustenta atividades de grande responsabilidade como a 

certificação de novos materiais de referência isotópicos e a certificação das 

amostras utilizadas nos programas de intercomparação de resultados. Ela foi 

executada utilizando os resultados de razão isotópica gerados na análise dos 

materiais de referência primários preparados gravimetricamente, como foi descrito 

no item 3.1.2. 

 

A tabela 27 apresenta os materiais de referência primários utilizados, os 

valores de razão isotópica n(235U)/n(238U) calculada, os valores dessa razão 

medida experimentalmente e o fator de discriminação de massas (K), calculado 

como a razão entre a razões isotópicas calculada e medida. 

 

Tabela 27 Valores de razão isotópica calculados, medidos e fator de 

discriminação de massas em materiais de referência primários 

 

Material de referência primário Razão calculada Razão medida Kg 

 n(235U)/n(238U) n(235U)/n(238U)  

82 0,003 210 19 0,003 215 7 0,998 29 

118 0,007 206 69 0,007 262 5 0,992 32 

102 0,020 183 6 0,020 054 0 1,006 46 

104 0,030 599 0 0,030 770 4 0,994 43 

106 0,047 121 6 0.047 326 0,995 68 

 

 O valor médio do fator de discriminação de massas (Kg) para os 

materiais da tabela 27 foi calculado como igual a 0,9974 ± 0,0035 (0,35 %, k=2). 

 

 Pode-se constatar a linearidade do espectrômetro Finnigan MAT 511 

observando na figura 28 a relação linear entre os valores calculados e medidos da 

razão isotópica dos materiais apresentados na tabela 27. 

 

 A distribuição dos valores calculados do fator de discriminação de 

massas (K) ao redor do valor médio (Kg) pode ser vista na figura 29. As linhas 

pontilhadas indicam os limites de controle superior (Kg + 2s) e inferior (Kg - 2s). 
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Figura 28  Linearidade obtida para o espectrômetro de massas Finnigan 

MAT 511 utilizando materiais de referência primários  

 

Figura 29 Fator de discriminação de massa para o espectrômetro de 
massas Finnigan MAT 511 
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Os resultados finais de razão isotópica produzidos pelos métodos do 

padrão simples e do padrão duplo são apresentados na tabela 28. Em todas 

tabelas apresentadas neste capítulo, os valores de incerteza expandida absoluta 

(U), calculados com fator de cobertura igual a 2 (k=2), serão apresentados entre 

parênteses após os valores de razão isotópica. 

 

Tabela 28 Resultados de razão isotópica e incerteza de medição 

expandida (U) pela técnica de GSMS utilizando os métodos do padrão 

simples e duplo 

 

MRI GSMS U GSMS U 

 Padrão simples % Padrão duplo % 

 n(235U)/n(238U) k=2 n(235U)/n(238U) k=2 

0.5 0,005 353 9 (25) 0,047 0,005 354 7 (17) 0,032 

0.7 0,007 256 2 (25) 0,034 0,007 254 3 (16) 0,022 

1.0 0,010 373 0 (28) 0,027 0,010 370 3 (18) 0,017 

2.5 0,024 226 6 (64) 0,026 0,024 232 0 (42) 0,017 

3.5 0,035 476 2 (73) 0,021 0,035 469 8 (47) 0,013 

4.5 0,046 537 0 (110) 0,024 0,046 545 7 (65) 0,014 

6.5 0,069 829 (68) 0,097 0,069 850 (23) 0,033 

10 0,107 58 (10) 0,093 0,107 545 (90) 0,084 

15 0,182 36 (18) 0,10 0,182 38 (18)  0,10 

20 0,254 37 (26) 0,11 0,254 42 (28) 0,11 

 

A tabela 28 revela que os dois métodos estudados proporcionaram 

resultados de razão isotópica semelhantes, estatisticamente equivalentes dentro 

das incertezas apresentadas.  

 

Os valores de incerteza de medição expandida (U) obtidos encontram-se 

na faixa de 0,013 a 0,11 %, mas verificou-se que o método do padrão duplo 

apresentou resultados de incertezas de medição ligeiramente inferiores. 

 

Observou-se que as amostras MRI 10, 15 e 20 apresentaram valores de 

incerteza de três a quatro vezes superiores as demais amostras do grupo. O 
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motivo deste aumento reside na utilização de materiais de referência isotópicos 

certificados produzidos pelo NBL, ao invés dos materiais  produzidos pelo IRMM 

utilizados  nas medições das demais amostras. 

 

Os materiais de referência produzidos pelo IRMM apresentam a razão 

isotópica n(235U)/n(238U) com valores de incerteza de medição expandida igual a 

0,05 %, enquanto que os do NBL apresentam o valor de 0,10 %. È exatamente 

esse aumento na incerteza do material de referência que provoca o aumento na 

incerteza de medição das amostras MRI 10, 15 e 20. 

 

De Bièvre 14 questionou os valores da incerteza de medição nessa série de 

materiais de referência, afirmando que muito provavelmente eles tenham sido 

superestimados por ocasião de sua certificação oficial.  

 

Mais recentemente Richter 104 efetuou um estudo com base em 

instrumentação analítica e métodos de análise mais modernos, sugerindo novos 

valores para as razões isotópicas e incertezas dos materiais dessa série. Em que 

pese essas iniciativas, o NBL nunca alterou os valores da certificação original. 

 

De qualquer forma, a substituição dos materiais de referência do IRMM 

pelos materiais do NBL nas amostras MRI 10, 15 e 20 serviu para ilustrar a 

importância da incerteza dos materiais de referência em análises de razão 

isotópica. 

 

O estudo para identificar e quantificar a contribuição dos diversos 

componentes na incerteza de medição desta técnica foi um etapa muito 

importante neste trabalho, pois permitiu revelar que as contribuições mais 

importantes são provenientes dos materiais de referência isotópicos e da 

repetibilidade das leituras de corrente iônica.  

 

A contribuição percentual destes componentes na incerteza de medição de 

cada amostra é apresentada na tabela 29.   
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O componente dominante nos balancos de incerteza é inequivocamente a 

incerteza dos materiais de referência utilizados. Disto deriva o aumento verificado 

na incerteza de medição expandida das amostras MRI 10, 15 e 20, quando se 

passou a utilizar materiais do NBL. A contribuição da repetibilidade das medições 

atinge no máximo 2,7 %. 

 

Tabela 29 Contribuição dos componentes  no valor da incerteza da razão 

n(235U)/n(238U) obtida por GSMS utilizando o método do padrão duplo 

 

MRI Componente  Contribuição  MRI Componente  Contribuição   

  (%)   (%) 

0.5 Repetibilidade 0,5 4.5 Repetibilidade 1,8 

 IRMM 071 5,4  IRMM 446 58,7 

 IRMM 021 94,1  IRMM 2085 39,5 

0.7 Repetibilidade 2,7 6.5 Repetibilidade 0,5 

 IRMM 071 96,1  NBL U 100 65,5 

 IRMM 2079 1,3  IRMM 024 34,0 

1.0 Repetibilidade 2,0 10 Repetibilidade 0,3 

 IRMM 2403 42,8  NBL U 100 99,4 

 IRMM 071 55,3  IRMM 446 0,3 

2.5 Repetibilidade 1,9 15 Repetibilidade 0,5 

 IRMM 295 15,4  NBL U 200 0,1 

 IRMM 2408 82,7  NBL U 150 99,4 

3.5 Repetibilidade 2,2 20 Repetibilidade 0,2 

 IRMM 2411 55,0  NBL U 200 99,6 

 IRMM 295 42,8  NBL U 150 0,2 

 

O fato de que o componente dominante no balanço das incertezas de 

medição da razão isotópica é a incerteza dos materias de referência isotópicos 

implica em dizer que qualquer tentativa de reduzir o valor da incerteza de medição 

da razão isotópica de uma amostra, seja pelo aumento do número de leituras 

efetuadas, seja pela eliminação de eventuais resultados espúrios, pode somente 

marginalmente contribuir para o objetivo proposto. 
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A única resposta possível para o problema de se obter resultados de razão 

isotópica com menor incerteza de medição é utilizar materiais de referência 

certificados associados a menores valores de incerteza de medição. 

 

 Porém, isto não é factível no momento, já que o valor das incertezas dos 

materiais de referência primários depende em última instância das incertezas de 

medição da técnica da gravimetria, responsável pela pesagem controlada, sob a 

mesma estequiometria e condições ambientais, dos óxidos enriquecidos, como foi 

descrito no item 3.1.2. A incerteza de medição dessa técnica aplicada a este caso 

específico está estabelecida em 0,01 %. 

 

 Contudo, é importante ressaltar que para as atividades do ciclo do 

combustível nuclear desenvolvidas atualmente não existe necessidade em 

produzir materiais de referência com incertezas de medição para a razão 

isotópica n(235U)/n(238U) menores do que as apresentadas na tabela 28. 

 

5.2.1.2 Resultados obtidos pela técnica de TIMS 

 

Os resultados de razão isotópica n(235U)/n(238U) proporcionados pelos 

métodos tradicional e evaporação total da amostra foram obtidos utilizando o 

espectrômetro de massas Finnigan MAT modelo 262. 

 

Em primeiro lugar foi avaliado o comportamento do efeito de discriminação 

de massas associados aos dois métodos. 

 

Para o método tradicional, 24 filamentos contendo alíquotas de materiais 

de referência produzidos pelo IRMM apresentados nas tabelas 2, foram 

analisados, o que permitiu a determinação do fator de discriminação de massas 

para cada filamento, de acordo com as equações 43, 44 e 45. O valor médio (Kt) 

do fator de discriminação foi calculado como sendo igual a 0,99765 ± 0,00079 

(0,080 %, k = 2).  

 

Para o método da evaporação total da amostra, 42 filamentos contendo a 

mesma série de materiais de referência isotópicos foram processados, tendo sido 
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obtido um valor médio para o fator de descriminação de massas (Ktev) igual a 

0,99971 ± 0,00018 (0,018 %, k = 2).  

 

A incerteza de medição do valor médio do fator de discriminação de 

massas obtido para o método tradicional (0,080 %) apresentou uma dispersão 

consideravelmente maior do que aquela verificada no método da evaporação total 

da amostra (0,018 %).  

 

A maior dispersão nos resultados obtidos no método tradicional pode ser 

facilmente visualizada por meio das figuras 30 e 31, onde são apresentados os 

resultados relativos ao método tradicional e ao método da evaporação total da 

amostra respectivamente. 

 

Nestas figuras fica evidente o fato de que o fenômeno da discriminação de 

massas está submetido a um maior controle no método da evaporação total da 

amostra. Isto tem como consequência imediata uma maior probabilidade de se 

obter resultados de razão isotópica com menor incerteza de medição expandida. 
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Figura 30  Fator de discriminação de massas e incertezas expandidas 

(k=2) obtidas por TIMS usando o método tradicional  

Figura 31  Fator de discriminação de massas e incertezas expandidas 

(k=2) obtidas por TIMS usando o método da evaporação total da amostra  
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Os valores corrigidos da razão isotópica produzidos por estes dois métodos 

são apresentados na tabela 30 para um grupo das amostras deste programa 

.  

Tabela 30 Resultados de razão isotópica obtidos pela técnica de TIMS 

utilizando os métodos tradicional e evaporação total da amostra 

 

MRI TIMS U TIMS U 

 n(235U)/n(238U) % n(235U)/n(238U) % 

 Tradicional  k=2 Evaporação total  k=2 

0.5 0,005 348 1 (69) 0,13  0,005 354 4 (21)  0,04 

0.7 0,007 245 4 (89) 0,12  0,007 255 6 (34) 0,05 

2.5 0,024 222 (26) 0,11 0,024 227 (12) 0,05 

3.5 0,035 445 (42) 0,12 0,035 470 (21) 0,06 

20 0,254 23 (35) 0,14 0,254 205 (20) 0,08 

 

A tabela 30 revela que os valores de incerteza de medição expandida para 

o método da evaporação total são bem menores dos que os obtidos para o 

método tradicional. 

 

 Em que pese essa diferença de aproximadamente uma ordem de 

magnitude nos valores de incerteza de medição, pode-se afirmar que,  existe uma 

plena equivalência estatística entre os resultados gerados por estes dois 

métodos.  

 

A equivalência estatística foi verificada utilizando a equação 9, apresentada 

no item 3.1.6, mas ela também pode ser visualizada através das figuras 32 e 33, 

para as amostras MRI 0.7 e MRI 3.5 respectivamente. Esta figuras na verdade 

demonstram o grau de equivalência existente entre os resultados experimentais 

obtidos. 
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Figura 32 Valores de razão isotópica n(235U)/n(238U) e incertezas de 

medição expandidas pela técnica de TIMS utilizando os métodos tradicional 

e evaporação total para a amostra MRI 0.7  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33  Valores de razão isotópica n(235U)/n(238U) e incertezas de 

medição expandidas pela técnica de TIMS utilizando o método tradicional e 

evaporação total para a amostra MRI 3.5 
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Os componentes que mais contribuem para a incerteza no valor da razão 

isotópica na técnica de TIMS utilizando qualquer dos métodos avaliados são os 

materiais de referência isotópicos utilizados e a repetibilidade das leituras de 

corrente iônica. A contribuição percentual destes componentes em ambos os 

métodos é apresentada na tabela 31. 

 

Tabela 31 Contribuição dos componentes no valor da incerteza padrão 

combinada associada a razão isotópica n(235U)/n(238U) obtida pela técnica de 

TIMS usando os métodos tradicional e evaporação total da amostra 

 

MRI Componente  Contribuição (%) 

  Tradicional Evaporação total 

0.5 R 46,4 30,4 

 MR 53,6 69,6 

0.7 R 29,9 41,8 

 MR 70,1 58,2 

2.5 R 42,1 43,2 

 MR 57,9 56,8 

3.5 R 53,6 54,0 

 MR 46,4 46,0 

 

R = Repetibilidade 

MR = Materiais de referência isotópicos utilizados 

 

Uma vez que foi demonstrado que a utilização do método da evaporação 

total da amostra proporciona resultados com maior reprodutibilidade e com menor 

incertezas de medição, decidiu-se analisar algumas amostras do grupo utilizando 

um espectrômetro de massas por termoionização com maiores recursos 

instrumentais, o Finnigan Triton, como já foi explicado no item 3.3.2.2. 

 

As amostras selecionadas foram julgadas as mais importantes do grupo 

porque elas possuem valores de razão isotópica próximos dos valores 

necessários para caracterizar materiais que se enquadram na categoria de  
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empobrecido (MRI 0.5), natural (MRI 0.7), levemente enriquecido (MRI 2.5 e 3.5) 

e altamente enriquecido (MRI 20) em 235U. 

 

O valor médio do fator de descriminação de massas (Ktr) obtido nesse 

instrumento foi igual a 1,00038 ± 0,00013 (0,013 %, k = 2). A dispersão dos 

resultados obtidos, como indica a figura 34, é menor do que a observada para o 

espectrômetro Finnigan MAT 262, mesmo levando-se em conta o menor número 

de medidas experimentais efetuadas.   

 

Figura 34 Fator de discriminação de massas e incertezas expandidas 

obtidas por TIMS-Triton utilizando o método da evaporação total da amostra 

 

 A comparação entre os resultados obtidos nos espectrômetros Finnigan 

MAT 262 e Triton utilizando o método da evaporação total da amostra é 

apresentada na tabela 32.  
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Tabela 32 Resultados de razão isotópica obtidos pela técnica de TIMS 

utilizando o método da evaporação total nos espectrômetros de massas 

Finnigan MAT 262 e Triton 

 

MRI TIMS -MAT 262 U TIMS -Triton U 

 n(235U)/n(238U) % n(235U)/n(238U) % 

 Evaporação total  k=2 Evaporação total  k=2 

0.5 0,005 354 4 (21) 0,039 0,005 355 1 (18) 0,034 

0.7 0,007 255 6 (34) 0,047 0,007 253 7 (27) 0,037 

2.5 0,024 227 (12) 0,049 0,024 225 3 (86) 0,036 

3.5 0,035 470 (21) 0,060 0,035 469 (12) 0,034 

20 0,254 21 (20) 0,077 0,254 354 (90) 0,036 

 

 Os resultados obtidos indicam valores muito semelhantes de razão 

isotópica, além de incertezas de medição na mesma ordem de magnitude. 

Entretanto, a maior estabilidade de medição do feixe iônico no Triton acabou por 

determinar valores ligeiramente mais reduzidos para a incerteza de medição. 

 

A contribuição percentual dos dois componentes da incerteza de medição 

da razão isotópica n(235U)/n(238U) realizada no espectrômetro de massas Triton 

pode ser verificada na tabela 33. 
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Tabela 33 Contribuição dos componentes no valor da incerteza padrão 

combinada associada à razão isotópica n(235U)/n(238U) obtida pela técnica de 

TIMS-Triton usando o método da evaporação total da amostra 

 

MRI Componente  Contribuição (%)  

0.5 R 28,9 

 MR 71,1 

0.7 R 37,5 

 MR 62,5 

2.5 R 28,7 

 MR 71,3 

3.5 R 22,5 

 MR 77,5 

20 R 34,8 

 MR 65,2 

 

R = Repetibilidade 

MR = Materiais de referência isotópicos utilizados 

 

 Ao comparar os resultados apresentados nas tabela 31 e 33, pode-se 

constatar  a diminuição sensível da contribuição da repetibilidade no balanço de 

incertezas, o que confirma a maior estabilidade de medição do feixe iônico obtida 

no espectrometro de massas Triton. 

 

 Os resultados apresentados comprovam que a utilização do método de 

evaporação total da amostra permite um maior controle do processo de medição e 

que o uso do espectrometro de massas Triton conduz aos menores valores de 

incerteza de medição para a razão n(235U)/n(238U). 

 

  Contudo, é necessário frisar que o método de evaporação total da 

amostra somente pode ser executado em espectrômetros de massas que 

possuam um sistema de multicoletores Faraday. Isto impede que um grande 

número de laboratórios de campo possa se beneficiar deste método analítico, pois 

eles ainda utilizam espectrômetros de massas com somente um coletor Faraday. 
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5.2.1.3 Resultados obtidos pela técnica de ICP QMS 

 

Os resultados de razão isotópica n(235U)/n(238U) proporcionados pelos 

métodos do padrão simples e duplo foram obtidos utilizando o espectrômetro de 

massas Elan 6000. 

 

O efeito de discriminação de massas foi avaliado utilizando-se 16 amostras 

de materiais de referência isotópicos produzidos pelo IRMM, apresentados nas 

tabelas 2 e 3.  

 

O valor médio do fator de discriminação de massas obtido (Kq) foi igual a 

1,0166 ± 0,0017 (0,17 %, k = 2). Este foi o maior valor obtido para o fator de 

discriminação em toda a parte experimental deste programa. A mesma 

observação se aplica a dispersão dos valores experimentais obtidos, como se 

pode ser observar na figura 35. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 35  Fator de discriminação de massas e incertezas de medição 

expandidas obtidas pela técnica de ICP QMS 
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A tabela 34 apresenta os resultados de razão isotópica n(235U)/n(238U) 

obtidos pelos dois métodos estudados.  

 

Tabela 34 Resultados de razão isotópica n(235U)/n(238U) obtidos por  

ICP QMS utilizando os métodos do padrão simples e padrão duplo.  

 

MRI ICP QMS U ICP QMS U 

 n(235U)/n(238U) % n(235U)/n(238U) % 

 Padrão simples k=2 Padrão duplo k=2 

0.5 0,005 375 (88) 1,64 0,005 371 (58) 1,08 

0.7 0,007 25 (11) 1,52 0,007 243 (96) 1,33 

2.5 0,024 29 (29) 1,19 0,024 27 (23) 0,95 

3.5 0,035 48 (34) 0,96 0,035 50 (28) 0,79 

 

Embora os valores de incerteza proporcionados pelo método do padrão 

duplo sejam ligeiramente menores do que aqueles do método do padrão simples, 

não existe grande diferença entre eles, como pode ser verificado na figura 36.  

Figura 36  Valores de razão isotópica n(235U)/n(238U) e incertezas de 

medição expandidas gerados pela técnica de ICP QMS usando os métodos 

do padrão simples e duplo para a amostra MRI 0.7 
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Assim, pode-se afirmar que os valores de incerteza de medição expandida 

(U) típicos para a técnica de ICP QMS encontram-se ao redor de 1,0 %, maior 

valor obtido entre as técnicas e métodos estudados até este momento.  

  

 É  interessante observar que embora os valores típicos da repetibilidade 

para a leitura da razão isotópica nesta técnica estejam em torno de 0,5 % 13 , a 

incerteza de medição expandida encontra-se em torno de 1,0 %. Isto comprova o 

quanto é importante a execução da metodologia da norma ISO-GUM para avaliar 

corretamente a incerteza de medição nas medidas de razão isotópica. 

 

O estudo da contribuição dos componentes no valor da incerteza padrão 

combinada resultou nos valores apresentados na tabela 35.  

 

Tabela 35 Contribuição dos componentes no valor da incerteza padrão 

combinada associada à razão isotópica n(235U)/n(238U) por ICP QMS 

utilizando o método do padrão simples 

 

MRI Componente  Contribuição (%)  

0.5 SB 0,9 

 R 99,0 

 MR 0,1 

0.7 SB 0,7 

 R 99,3 

 MR 0,0 

2.5 SB 0,1 

 R 99,8 

 MR 0,1 

3.5 SB 0,2 

 R 99,7 

 MR 0,1 

 

SBA = Subtração do branco analítico 

R = Repetibilidade 

MR = Materiais de referência isotópicos utilizados 
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O componente dominante no balanço das incertezas é inequivocamente a 

repetibilidade das leituras do feixe iônico, responsável por mais que 99,0 % do 

valor final da incerteza de medição.  

 

 É também interessante observar que a contribuição da operação de 

subtração do sinal do branco analítico é maior do que a contribuição dos materiais 

de referência isotópicos.  

 

 Este fato paradoxal não significa que a correção do efeito da 

discriminação de massas não tenha sido executada, mas sim que a sua 

participação na incerteza final acabou sendo ofuscada por componentes mais 

importantes. 

 

 A tabela 35 também revela que a contribuição do branco analítico no 

valor final da incerteza de medição diminui à medida que o valor da razão 

isotópica aumenta. Esta tendência é bastante compreensível porque com o 

aumento da concentração do isotopo 235U na amostra, uma intensidade de sinal 

maior pode ser gerada, de forma que a razão isotópica pode ser medida de 

maneira mais eficiente. 

  

5.2.1.4 Resultados obtidos pela técnica de MC ICPMS 

 

Os resultados de razão isotópica n(235U)/n(238U) proporcionados  pelos 

métodos do padrão simples e padrão duplo foram obtidos utilizando o 

espectrômetro de massas Nu Plasma. 

 

O efeito de discriminação de massas foi avaliado utilizando-se 12 amostras 

de materiais do IRMM apresentados nas tabelas 2 e 3. O valor médio do fator de 

discriminação (Kmc) foi igual a 1,02317 ± 0.00054 (0,053 %, k = 2). A figura 37 

apresenta a dispersão dos valores em torno do valor médio calculado. 
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Figura 37  Fator de discriminação de massas e incertezas de medição 

expandidas obtidas pela técnica de MC ICPMS 

 

A figura 37 revela uma tendência de queda sistemática na magnitude dos 

valores obtidos. Este comportamento é fruto da variação na intensidade do sinal 

de resposta devido a seqüências de processamento muito longas.  

 

Assim, para este instrumento em particular, deve-se sempre programar 

seqüências de medição de razão isotópica somente para um pequeno número de 

amostras em série, intercalando sempre que possível materiais de referência 

isotópicos para poder monitorar a magnitude do efeito de discriminação de 

massas. 

 

Os resultados de razão isotópica n(235U)/n(238U) produzidos pelos métodos 

do padrão simples e duplo são apresentados na tabela 36. 
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Tabela 36 Resultados de razão isotópica n(235U)/n(238U) obtidos por  

MC ICPMS utilizando os métodos do padrão simples e padrão duplo 

 

MRI MC ICMS U MC ICMS U 

 n(235U)/n(238U) % n(235U)/n(238U) % 

 Padrão simples k=2 Padrão duplo k=2 

0.5 0,005 355 9 (25) 0,047 0,005 353 8 (23) 0,043 

0.7 0,007 253 7 (37) 0,051 0,007 252 0 (34) 0,047 

2.5 0,024 222 (120) 0,050 0,024 220 (110) 0,045 

3.5 0,035 468 8 (90) 0,025 0,035 476 5 (87) 0,025 

 

Os valores de razão isotópica e incerteza de medição obtidos são muito 

semelhantes de forma que não existe uma diferença significativa nos resultados 

gerados pelos dois métodos estudados.  

 

O que é verdadeiramente importante observar é a grande diferença nos 

valores típicos da incerteza de medição obtidos nas técnicas de ICP QMS (1,0 %) 

e MC ICPMS (0,05 %), apresentadas nas tabelas 34 e 36 respectivamente 

 

A primeira demonstrou ser uma técnica caracterizada pela simplicidade e 

rapidez na execução das análises, embora esteja sempre associada aos maiores 

valores de incerteza de medição. A última demonstrou ser uma técnica com 

rotinas de calibração complexas, que exigem o controle de diversos parâmetros 

instrumentais para poder produzir resultados associados a incertezas de medição  

reduzidas. 

 

O estudo da contribuição dos componentes da incerteza de medição no 

balanço de incertezas esta apresentado na tabela 37.  
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Tabela 37 Contribuição dos componentes no valor da incerteza padrão 

combinada associada à razão isotópica n(235U)/n(238U) obtida pela técnica de 

MC ICPMS utilizando o método do padrão simples 

 

MRI Componente  Contribuição (%) 

0.5 SB 11,2 

 R 66,1 

 MR 22,6 

0.7 SB 14,4 

 R 66,5 

 MR 19,1 

2.5 SB 8,8 

 R 79,2 

 MR 11,9 

3.5 SB 2,7 

 R 32,3 

 MR 64,9 

 

SB = Subtração do branco analítico 

R = Repetibilidade 

MR = Materiais de referência isotópicos utilizados 

 

 Os componentes da incerteza que apresentam participação mais 

significativa são a subtração do sinal medido no branco analítico, a repetibilidade 

das leituras do feixe iônico e os materiais de referência isotópicos utilizados. 

 

 A tabela 37 mostra em linhas bem gerais que a participação percentual 

do branco analítico e da repetibilidade tendem a diminuir à medida que aumenta o 

valor da razão isotópica na amostra processada. Diferentemente do que ocorreu 

na técnica de ICP QMS, os materiais de referência isotópicos tem uma grande 

participação no valor da incerteza de medição. 
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5.2.1.5 Grau de equivalência dos valores de razão isotópica n(235U)/n(238U) 

 

Uma vez que foram obtidos resultados das razões isotópicas 

n(235U)/n(238U) para o conjunto das amostras utilizando as mais importantes 

técnicas e métodos de espectrometria de massas, faz-se necessário verificar o 

seu grau de equivalência. 

 

Se os resultados de medição obtidos forem efetivamente equivalentes ou 

concordantes, passaremos a selecionar os resultados mais confiáveis para os 

objetivos fixados neste programa experimental.  

 

Os resultados mais confiáveis para a certificação oficial das amostras de 

UF6 são aqueles gerados pelas técnicas que apresentaram maior controle 

instrumental, de forma que produziram resultados com maior repetibilidade, 

reprodutibilidade e consequentemente menor incerteza de medição. 

 

 A tabela 38 apresenta os resultados obtidos para algumas amostras 

criteriosamente escolhidas devido a sua maior importância no ciclo do 

combustível nuclear: urânio com composição isotópica natural (MRI 0.7), 

empobrecido (MRI 0.5) e enriquecido (MRI 3.5 e MRI 20) no isotopo 235U. 
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Tabela 38 Resultados de razão isotópica n(235U)/n(238U) obtidos por 

diversas técnicas e métodos analíticos, incerteza expandida absoluta (U),  

incerteza expandida percentual (U%) e contribuição relativa (%) dos 

componentes da incerteza de medição 

 

MRI Técnica GSMS TIMS MC ICPMS TIMS ICP QMS 

 Instrumento MAT 511 Triton Nu MAT 262 Elan 6000 

 Método Padrão 
duplo Evaporação total Padrão 

simples Tradicional Padrão simples 

       

0.5 n(235U)/n(238U) 0,005 354 7 0,005 355 1 0,005 355 9 0,005 348 1 0,005 375 

 U (k=2) 0,000 001 7 0,000 001 8 0,000 002 5 0,000 006 9 0,000 088 

 U (%) 0,032 0,034 0,047 0,13 1,64 

 Contribuição (%)      

 MR 99,5 81,7 22,6 46,4 0,1 

 R 0,5 18,3 66,1 53,6 99,0 

 SB - - 11,2 - 0,9 

       

0.7 n(235U)/n(238U) 0,007 254 3 0,007 253 7 0,007 253 7 0,007 245 4 0,007 25 

 U (k=2) 0,000 001 6 0,000 002 7 0,000 003 7 0,000 008 9 0,000 11 

 U (%) 0,022 0,037 0,051 0,13 1,52 

 Contribuição (%)      

 MR 97,4 67,0 19,1 40,8 0,0 

 R 2,7 33,0 66,5 59,2 99,3 

 SB - - 14,4 - 0,7 

       

3.5 n(235U)/n(238U) 0,035 469 8 0,035 469 0,035 468 8 0,035 445 0,035 48 

 U (k=2) 0,000 004 7 0,000 012 0,000 009 0 0,000 042 0,000 34 

 U (%) 0,013 0,034 0,025 0,12 0,96 

 Contribuição (%)      

 MR 97,8 75,5 64,9 46,4 0,1 

 R 2,2 24,5 32,3 53,6 99,7 

 SB - - 2,7 - 0,2 

       

20 n(235U)/n(238U) 0,254 42 0,254 354 - 0,254 23 - 

 U (k=2) 0,000 28 0,000 090 - 0,000 35 - 

 U (%) 0,11 0,036 - 0,14 - 

 Contribuição (%)      

 MR 97,8 72,8 - 34,8 - 

 R 2,2 27,2 - 65,2 - 

 SB - - - - - 
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 A primeira constatação que se obtém dos resultados apresentados na 

tabela 38 é que, desde que as incertezas de medição expandidas sejam 

consideradas, existe um elevado grau de equivalência entre os resultados 

experimentais obtidos nas diversas faixas de razão isotópica estudadas. 

 

 Esta elevado grau de equivalência de resultados pode ser mais facilmente 

reconhecido através da figura 38, onde são apresentados os resultados de razão 

isotópica para a amostra MRI 0.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 38  Valores de razão isotópica n(235U)/n(238U) e incertezas de 

medição expandidas gerados por todas as técnicas para a amostra MRI 0.7 

 

 Ao excluir da figura 38 os resultados de medição produzidos pelas 

técnicas de ICP QMS e TIMS-MAT 262, por terem apresentado valores de 

incertezas bem superiores aos demais, pode-se obter uma visualização mais 

nítida dos resultados produzidos pelas técnicas mais precisas, GSMS, TIM-Triton 

e MC ICPMS, como mostram as figuras 39, 40 e 41, associadas as amostras MRI 

0.7, 3.5 e 20 respectivamente. 
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Figura 39  Valores de razão isotópica n(235U)/n(238U) e incertezas geradas 

somente pelas técnicas mais precisas para a amostra MRI 0.7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 40  Valores de razão isotópica n(235U)/n(238U) e incertezas geradas 

somente pelas técnicas mais precisas para a amostra MRI 3.5 
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Figura 41  Valores de razão isotópica n(235U)/n(238U) e incertezas geradas 

somente pelas técnicas mais precisas para a amostra MRI 20 

 

A segunda constatação que se obtém da tabela 38 refere-se a incerteza de 

medição expandida percentual (U %) típica de cada técnica e método utilizado. 

Tome-se, para efeito de explanação dos resultados obtidos, a amostra MRI 3.5. 

Os resultados revelam que a técnica de ICP QMS, a mais simples e rápida entre 

todas, apresenta o maior valor de incerteza de medição (0,96 %). À medida que 

aumenta a sofisticação da técnica utilizada, o valor da incerteza de medição vai 

diminuindo até se chegar a técnica de GSMS, a mais complexa e lenta entre 

todas, onde o valor de incerteza foi o menor obtido (0,013 %). 

 

O maior componente da incerteza de medição na técnica de ICP QMS é a 

repetibilidade das leituras (99,7 %). À medida que aumenta a complexidade das 

técnicas utilizadas, aumenta a capacidade em produzir leituras de razão 
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Um comportamento oposto ocorre com os materiais de referência 

isotópicos, que muito pouco contribuem para a incerteza dos resultados na 

técnica de ICP QMS (0,1 %), mas acabam por se tornar o componente dominante 

na técnica de GSMS (97,8 %).  

 

 Os resultados apresentados na tabela 38 também mostram o quanto a 

utilização de analisador magnético é eficaz em reduzir a contribuição da 

repetibilidade do valor inicialmente obtido na técnica de ICP QMS (99,7 %) para o 

valor obtido na técnica de MC ICPMS (32,3 %). 

 

 A introdução de uma tecnologia eletrônica mais avançada para 

transmissão, detecção dos íons e amplificação do sinal no espectrômetro de 

massas Triton permitiu uma redução da contribuição da repetibilidade do valor 

inicialmente obtido no MAT 262 (53,6 %) para o valor obtido no Triton (24,5 %). 

Conseqüentemente, a incerteza de medição diminuiu do valor obtido no MAT 262 

utilizando o método tradicional (0,12 %) para o valor obtido no Triton pelo método 

da evaporação da amostra (0,034 %). 

 

 A contribuição dos diversos componentes na incerteza dos resultados de 

razão isotópica obtidos para a amostra MRI 3.5 utilizando as técnicas e métodos 

descritos pode ser visualizada na figura 42. Mais uma vez evidencia-se a 

crescente participação dos materiais de referência na incerteza à medida que 

técnicas de análise com maior precisão de medição são utilizadas. 

 

 Uma conclusão importante obtida nestes experimentos é que quanto mais 

precisa for uma técnica, menor é a contribuição da repetibilidade das leituras no 

balanço de incertezas e, conseqüentemente, maior é a contribuição dos materiais 

de referência utilizados. Assim, quando se necessita obter resultados 

extremamente confiáveis, é necessário não somente dispor de instrumentos 

capazes de gerar resultados altamente precisos, mas também selecionar os 

materiais de referência isotópicos associados às menores incertezas de medição. 
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Figura 42  Contribuição dos componentes para a incerteza de medição da 

razão isotópica n(235U)/n(238U) da amostra MRI 3.5 por meio de diversas 

técnicas e métodos de espectrometria de massas 
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 A tabela 38 revela ainda que, no âmbito da moderna espectrometria de 

massas, a técnica de GSMS é indubitavelmente aquela que apresenta resultados 

de razão isotópica com maior confiabilidade, isto é, resultados associados às 

menores incertezas de medição para a razão isotopica n(235U)/n(238U). 

 

 Os baixos valores de incerteza de medição obtidos são devidos 

principalmente a elevada repetibilidade nas leituras de corrente iônica, que por 

sua vez, são fruto da simplicidade e eficiência do mecanismo de geração de íons 

por impacto de elétrons, único dispositivo que gera íons monoenergéticos. 

 

 A técnica de GSMS permite que amostra e o material de referência 

sejam introduzidos e ionizados na fonte de íons nas mesmas condições 

operacionais, de maneira que uma grande reprodutibilidade pode ser obtida. Isto 

já não ocorre na técnica de TIMS porque as condições de ionização se alteram 

acentuadamente de um filamento para o outro do carrossel.  

 

 È importante sublinhar que para se valer da grande reprodutibilidade 

característica do mecanismo de geração de íons por impacto de elétrons, a 

amostra deve estar obrigatoriamente na forma gasosa, o que não é possivel para 

a grande maioria dos elementos em sua forma química natural. 

 

 Para contornar essa restrição é necessário utilizar procedimentos de 

conversão destes elementos para substâncias que possam ser analisados na 

forma gasosa como, por exemplo, SiF6 e CO2 para os elementos Si e C. 

 

 Uma outra desvantagem dos instrumentos que utilizam o mecanismo de 

geração de íons por impacto de elétrons é que as análises são extremamente 

lentas,  especialmente quando existe a necessidade de se utilizar o método do 

padrão duplo para obter resultados com as baixas incertezas de medição.  

 

 Já os mecanismos de ionização por termoionização e por plasma 

induzido apresentam de fato as seguintes vantagens em relação ao mecanismo 

de impacto de elétrons: versatilidade (podem ionizar eficientemente um maior 

número de elementos), sensibilidade de medição (necessitam somente de uma 
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baixa concentração do elemento para gerar um sinal de resposta com intensidade 

elevada) e rapidez de análise (permitem executar dezenas de amostras por dia).  

 

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram também constatar que a 

magnitude do fenômeno da discriminação de massas é diferente em cada uma 

das técnicas e métodos de espectrometria de massas estudadas. 

 

A tabela 39 apresenta o valor médio do fator de discriminação de massas 

(K) para cada técnica e método e sua incerteza de medição expandida (U). 

 

Tabela 39 Valor médio do fator de discriminação de massas (K) e 

incerteza de medição expandida (U) para diversas técnicas e métodos  

 

Técnica Método K U (%) 

GSMS Padrão duplo 1,001 2 (40) 0,40 

TIMS-MAT 262 Tradicional 0,997 65 (79) 0,080 

TIMS-MAT 262 Evaporação total 0,999 71 (18) 0,018 

TIMS-Triton Evaporação total 1,000 38 (13) 0,013 

ICP QMS Tradicional 1,016 6 (17) 0,17 

MC ICPMS Tradicional 1,023 17 (54) 0,053 

 

Os resultados apresentados na tabela 39 revelam que o fenômeno da 

discriminação de massas ocorre com maior intensidade nas técnicas de ICP QMS 

e MC ICPMS. 

 

O valor médio do fator de discriminação de massas nessas técnicas é 

sempre maior que a unidade (K>1), indicando que o valor da razão isótopica 

certificada é sempre maior da razao isotópica medida (equação 51, página 111). 

O motivo deste fato é que nestas técnicas existe uma transmissão preferencial do 

isótopo mais pesado (238U). 

 

O fenômeno da discriminação de massas ocorre com a menor intensidade 

na técnica de TIMS, qualquer que seja o instrumento ou método utilizado.  
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Na técnica de TIMS-MAT 262 utilizando o método tradicional, verifica-se 

que o valor médio do fator de discriminação de massas é menor que a unidade 

(K<1), confirmando que a evaporação preferencial dos isótopos mais leves da 

amostra tem como conseqüência a obtenção de valores de razão superiores ao 

valor real existente na amostra.  

 

A utilização do método da evaporação total na técnica de TIMS-MAT 262 e 

TIMS-Triton permitiu obter as menores incertezas de medição para o valor médio 

do fator de discriminação, o que confirma a coleta nos detectores de quase toda a 

amostra depositada e evaporada do filamento. 

 

Os dados obtidos para fenômeno da discriminação de massas na técnica 

de GSMS não permite maiores comentários, já que juntamente com este 

fenômeno ocorre o efeito memória na fonte de íons do instrumento. 

 

Uma vez que foi demonstrado que todos os resultados de razão isotópica 

n(235U)/n(238U) obtidos são equivalentes, a indagação sobre qual seriam os 

resultados mais confiáveis para certificar os materiais produzidos encontra uma 

resposta precisa: deve-se verificar qual é a meta de incerteza de medição. 

 

A meta de incerteza de medição para a razão isotópica n(235U)/n(238U) para 

os diversos materiais nucleares listados nas tabelas 15 e 17 pode ser fixada em 

0,10%. Assim, somente as técnicas de GSMS, TIMS-Triton e MC ICPMS podem 

atender esse requisito, como indica a tabela 38. 

 

O critério mais adequado para certificar as amostras consiste em 

selecionar a técnica que produziu os resultados associados às menores 

incertezas expandidas. Esta decisão é motivada pelo reconhecimento de que em 

análises efetuadas pelas técnicas mais precisas, a maior contribuição para a 

incerteza é proveniente dos materiais de referência isotópicos utilizados. 

 

Dessa forma, foram escolhidos os resultados da técnica de GSMS para 

todas as amostras do programa com exceção da amostra MRI 20, para a qual 

será utilizado o resultado gerado pela técnica de TIMS-Triton. 
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5.2.2 Resultados dos valores de razão n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) 

 

5.2.2.1 Resultados obtidos por TIMS e MC ICPMS 

 

Os resultados de razão isotópica n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) foram 

inicialmente obtidos com o espectrômetro de massas Finnigan MAT modelo 262 

utilizando o método tradicional para todas as amostras. Não foi possível investigar 

o método da evaporação total para estas razões porque o programa de controle 

dos parâmetros instrumentais deste espectrômetro somente foi otimizado para a 

obtenção da razão isotópica n(235U)/n(238U). 

 

Em seguida foi selecionado algumas amostras e foram obtidos resultados 

utilizando o espectrômetro Finnigan Triton com o método da evaporação total da 

amostra e o espectrômetro Nu Plasma com o método do padrão simples. 

 

Os resultados para a razão n(234U)/n(238U) são apresentados na tabela 40. 

 

Tabela 40 Resultados de razão isotópica n(234U)/n(238U) e incerteza de 

medição expandida (U) obtidos por TIMS-MAT 262, MC ICPMS e TIMS-Triton 

 

MRI TIMS -MAT 262 U MC ICPMS U TIMS -Triton U 

 Tradicional % Padrão simples % Evaporação total % 

 n(234U)/n(238U) k=2 n(234U)/n(238U) k=2 n(234U)/n(238U) k=2 

0.5 3,529·10-5 (24) 0,69 3,582·10-5 (12) 0,33 3,581 2·10-5 (45) 0,13 

0.7 5,596·10-5 (62) 1,11 5,67·10-5 (20) 0,35 5,658 1·10-5 (41) 0,07 

1.0 8,70·10-5 (10) 1,15 -  - - 

2.5 2,083·10-4 (18) 0,86 2,092 6·10-4 (82) 0,39 2,092 8·10-4 (13) 0,06 

3.5 3,337·10-4 (30) 0,90 3,331·10-4 (14) 0,41 3,327 1·10-4 (18) 0,05 

4.5 4,411·10-4 (98) 2,22 -  - - 

6.5 8,725·10-4 (78) 0,90 -  - - 

10 1,032 2·10-3 (67) 0,65 -  -  

15 1,744 4·10-3 (44) 0,25 -  - - 

20 2,427 9·10-3 (49) 0,20 -  2,404 4·10-3  (12) 0,05 

 



 151

A tabela 40 revela que o conjunto de amostras deste programa apresenta a 

razão isotópica n(234U)/n(238U) com valores na faixa de 10-5 a 10-3. Nunca é 

demais recordar que a razão isotópica n(234U)/n(238U) no urânio natural apresenta 

um valor igual a 5,5·10-5. 

 

A incerteza de medição expandida (U %) variou entre 0,20 a 2,22 % para a 

técnica de TIMS-MAT 262, entre 0,33 a 0,41 % para a técnica de MC ICPMS e 

entre 0,05 a 0,13 % para a técnica de TIMS-Triton. 

 

A  técnica de TIMS-Triton apresentou indubitalvelmente os resultados 

asociados as menores incertezas de medição. Isto é fruto da maior resolução, 

sensibilidade e amplificação de sinal do espectrômetro Finnigan Triton, como já foi 

apontado nos itens 3.3.2.2 e 5.2.1.5. 

 

Neste instrumento, as correntes iônicas geradas pelos isotopos 234U e 236U 

puderam ser medidas somente nos coletores de íons Faraday enquanto que os 

demais espectrômetros, não dispondo de um sistema de detecção e amplificação 

do sinal tão eficientes, tiveram que medir as correntes iônicas utilizando os 

dispositivos SEM 

 

È muito importante observar que, contrariamente do que ocorreu no caso 

da medição da razão isotopica n(235U)/n(238U), quando não se observou 

diferenças substanciais entre as técnicas de TIMS-MAT 262 e TIMS-Triton para o 

método da evaporação da amostras, neste caso foi verificada uma redução nos 

valores da incerteza na ordem de 5 a 10 vêzes. 

 

O progresso científico efetivamente obtido na medição das razões 

isotópicas n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) se evidencia ao comparar os valores de 

incerteza reportados na tabela 40 com os valores dos materiais de referência 

produzidos pelo IRMM (5,3 a 5,9 %) e pelo NBL (0,2 a 2,2 %). 

 

A contribuição dos componentes no valor da incerteza de medição 

expandida nas técnicas de MC ICPMS e TIMS-Triton é apresentada na tabela 41. 
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Tabela 41 Contribuição dos componentes no valor da incerteza associada 

a razão isotópica n(234U)/n(238U) obtida por MC ICPMS e TIMS-Triton 

 

MRI Componente  MC ICPMS (%) TIMS-Triton (%)  

  Padrão simples Evaporação total 

0.5 R 72,3 83,8 

 MR 0,8 16,2 

 TM 26,7 - 

 SB 0,2 - 

0.7 R 70,3 50,6 

 MR 0,7 49,4 

 TM 28,6 - 

 SB 0,4 - 

2.5 R 16,10 29,0 

 MR 0,30 71,0 

 TM 83,10 - 

 SB 0,0 - 

3.5 R 22,8 7,60 

 MR 0,0 92,4 

 TM 76,9 - 

 SB 0,10 - 

20 R - 0,20 

 MR - 99,8 

 TM - - 

 SB - - 

 

R = Repetibilidade 

MR = Materiais de referência isotópicos utilizados 

TM = Tempo morto do detector de íons SEM 

SB = Subtração do branco analítico 
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A tabela 41 revela que, para a técnica de TIMS-Triton, a repetibilidade nas 

leituras é o fator mais importante no balanço de incertezas quando o valor da 

razão n(234U)/n(238U) é baixo como aquele das amostra MRI 0.5 . 

 

A baixa concentração do isótopo 235U nessa amostra implica em uma 

pequena intensidade de sinal, que é difícil de ser medida. Mas à medida que 

aumenta o valor da razão isotópica, aumenta o valor da intensidade de sinal, que 

agora pode ser melhor medido, diminuindo a participação da repetibilidade no 

balanço de incertezas. 

 

Dessa forma, com o aumento da razão isotópica, aumenta a contribuição 

do material de referência, até ele se tornar o componente dominante nas 

amostras MRI 2.5, 3.5 e 20. 

 

A maior dificuldade encontrada no processo de medição da razão isotópica 

n(234U)/n(238U) por meio da técnica de MC ICPMS é revelada pelo maior número 

de componentes presentes no balanço de incertezas. Isso é fruto da utilização da 

fonte de plasma, que pode realmente ionizar a grande maioria dos elementos 

químicos, mas é um mecanismo muito mais complexo do que a termoionização. 

 

Para as amostras MRI 0.5 e 0.7, a repetibilidade das leituras é o fator 

dominante no balanço de incertezas, contribuindo com 72,3 e 70,3 % do valor da 

incerteza de medição. 

 

È interessante observar que a correção do tempo morto apresenta grande 

contribuição em todas as amostras analisadas, chegando a ser o componente 

dominante nas amostras MRI 2.5 e 3.5.  

 

A contribuição dos diversos componentes da incerteza de medição da 

razão isotópica n(234U)/n(238U) para a amostra MRI 3.5 proporcionadas pelas 

técnicas de MC ICPMS e TIMS-Triton pode ser visualizada nas figuras 43 e 44 

respectivamente. 
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Figura 43  Contribuição dos componentes para a incerteza de medição da 

razão isotópica  n(234U)/n(238U) na amostra MRI 3.5 pela técnica de MC ICPMS 

 

Figura 44  Contribuição dos componentes para a incerteza de medição  
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Os resultados  para a razão n(236U)/n(238U) apresentados na tabela 42. 

 

Tabela 42 Resultados de razão isotópica n(236U)/n(238U) e incerteza  

de medição (U) pelas técnicas de TIMS-MAT 262, MC ICPMS e TIMS-Triton 

 

MRI TIMS -MAT 262 U MC ICPMS U TIMS -Triton U 

 Tradicional % Padrão simples % Evaporação total % 

 n(236U)/n(238U) k=2 n(236U)/n(238U) k=2 n(236U)/n(238U) k=2 

0.5 1,138 2 ·10-6 (86) 0,76 1,158·10-6 (24) 2,10 1,148 0·10-6 (32) 0,28 

0.7 - - 4,68·10-8 (94) 20,0 3,213 3·10-8 (89) 0,28 

1.0 2, 917·10-6 (40) 1,37 -  - - 

2.5 1,173·10-7 (36) 3,07 1,15·10-7 (22) 19,0 1,140 8·10-7 (31) 0,27 

3.5 3,81·10-4 (18) 4,72 3,885 ·10-4 (16) 0,40 3,881 0·10-4 (11) 0,03 

4.5 5,44·10-4 (12) 2,21 -  - - 

6.5 1, 697·10-4 (20) 1,18 -  - - 

10 9,90·10-4 (14) 1,40 -  -  

15 1,695 5·10-3 (59) 0,35 -  - - 

20 2,358·10-3 (14) 0,59 -  2,323 39·10-3   (59) 0,03 

 

Os resultados apresentados na tabela 42 para a razão isotópica 

n(236U)/n(238U) revelam que a incerteza de medição expandida percentual (U %) 

variou entre 0,35 a 4,72 % para a técnica de TIMS-MAT 262, entre 0,40 a 20,0 % 

para a técnica de MC ICPMS e entre 0,03 a 0,28 % para a técnica de TIMS-Triton. 

 

Da mesma forma que na razão isotópica n(234U)/n(238U),  a técnica de 

TIMS-Triton apresentou os resultados asociados às menores incertezas de 

medição expandida. 

 

A medição da razão isotópica n(236U)/n(238U) foi de longe a mais complexa 

entre todas pelo fato do isótopo 236U estar presente em baixíssimas 

concentrações, exatamente o oposto do que ocorre com o isótopo 238U. 
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Paralelamente, a existência dos diferentes tipos de interferências, já 

discutidas nos ítens 4.3.2 e 4.3.3, exigiu a adoção de diversos procedimentos de 

correção, o que tornou a avaliação da incerteza de medição razão isotópica 

n(236U)/n(238U) mais complicada. 

 

Esta conjugação de dificuldades acabou por resultar na obtenção dos 

maiores valores incertezas de medição em todo este programa experimental, 

como pode ser visto na tabela 42 

 

 As amostras analisadas pela técnica TIMS-Triton produziram resultados 

de razão isotópica com incertezas menores do que o MC ICPMS por duas razões. 

Por um lado, como já foi observado, o Triton possui melhores recursos 

instrumentais; por outro lado, o seu mecanismo de geração de íons é muito mais 

simples que o plasma, produzindo um menor número de espécies que interferem 

no processo de medição. 

 

 De qualquer forma, a comparação dos valores de incerteza expandida 

descritos acima com os valores dos materiais de referência isotópicos certificados 

produzidos pelo IRMM (5,9 a 18,5 %) ou pelo NBL (0,26 a 0,84 %) confirma as 

boas medidas experimentais obtidas pelas técnicas estudadas. 

 

 A contribuição relativa dos componentes da incerteza obtidos para as 

técnicas de MC ICPMS e TIMS-Triton é apresentada na tabela 43.  
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Tabela 43 Contribuição dos componentes no valor da incerteza associada 

a razão isotópica n(236U)/n(238U) obtida por MC ICPMS e TIMS-Triton 

 

MRI Componente  MC ICPMS (%) TIMS-Triton (%) 

0.5 R 77,4 20,6 

 MR 0,0 0,50 

 SEM 0,50 78,9 

 SB 0,0 - 

 SC 21,9 - 

 SUH 0,0 - 

0.7 R 26,7 84,9 

 MR 0,0 0,40 

 SEM 0,0 14,7 

 SB 0,0 - 

 SC 15,6 - 

 SUH 57,7 - 

2.5 R 0,0 84,9 

 MR 48,2 0,50 

 SEM 0,0 14,6 

 SB 0,3 - 

 SC 50,4 - 

 SUH 1,0 - 

3.5 R 65,4 47,0 

 MR 0,0 53,0 

 SEM 16,0 - 

 SB 0,4 - 

 SC 18,1 - 

 SUH 0,0 - 

20 R - 23,6 

 MR - 76,4 

SEM = Calibrações no SEM 

SC = Subtração da cauda do pico 238U no pico 236U 

SUH = Subtração do pico 235UH+ no pico 236U 
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 O balanço de incertezas para a técnica de TIMS-Triton é determinado 

por três componentes que se alternam como componentes dominantes 

dependendo do valor da razão isotópica medida.  

 

 Na amostra MRI 0.5, que contém a menor concentração de 236U, as 

correções devido a utilização do SEM (calibração Faraday-SEM, linearidade e 

tempo morto do SEM) fazem com que este seja o componente dominante, com 

uma participação de 78,9 % no valor da incerteza.  

 

 Nas amostras MRI 3.5 e 20, a maior concentração de 236U permite que 

as leituras passem a ser realizadas somente pelo coletor Faraday. Isto resulta em 

um aumento vertiginoso na precisão das leituras, permitindo que os materiais de 

referência passem a ser o componente dominante. 

 

 O balanço de incertezas para a técnica de MC ICPMS revela a 

participação de um maior número de componentes, que se alternam como 

componente dominante.  

 

 Acima de tudo, o balanço revela o impacto no valor da incerteza, da 

execução de diversas correções efetuadas no valor da razão isotópica, como as 

subtrações das intensidades da cauda do pico do 238U e da intensidade do pico do 
235UH+ sobre o pico do 236U.  

 

 A negligência em considerar a contribuição desses componentes no 

valor da incerteza expandida resultaria em valores de incerteza de medição para 

a razão isotópica n(236U)/n(238U) subestimadas e em muitos casos irrealistas. 

 

 As figuras 45 e 46 apresentam a contribuição dos componentes da 

incerteza para a razão isotópica n(236U)/n(238U) na amostra MRI 3.5 produzidas 

pelas técnicas de MC ICPMS e TIMS-Triton respectivamente. 
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Figura 45  Contribuição dos componentes para a incerteza de medição da 

razão isotópica n(236U)/n(238U) na amostra MRI 3.5 pela técnica de MC ICPMS 

 

Figura 46  Contribuição dos componentes para a incerteza da razão 

isotópica n(236U)/n(238U) na amostra MRI 3.5 pela técnica de TIMS-Triton 
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5.2.2.2 Grau de equivalência dos valores de razão isotópica n(234U)/n(238U) 

e n(236U)/n(238U) 

 

 Os resultados para a razão isotópica n(234U)/n(238U) apresentados na 

tabela 40 revelaram a existência de uma elevado grau de equivalência entre os 

resultados obtidos pelas técnicas e métodos utilizados nas diversas faixas de 

razão isotópica estudadas. Esta equivalência ou concordância entre os resultados 

pode ser visualizada na figura 47, onde são apresentados os resultados para as 

amostras MRI 0.5, 0.7 e 3.5. 

 

 No tocante aos resultados para a razão isotópica n(236U)/n(238U) 

apresentados na tabela 42, pode-se dizer que também existe boa concordância 

como pode der visto através da figura 48. A única exceção encontrada foi a 

amostra MRI 0.7, onde se constatou uma discrepância entre os resultados 

produzidos pelas técnicas de MC ICPMS e TIMS-Triton. 

 

 Entretanto, essa discrepância deve ser minimizada por ser pequena e ter 

ocorrido em uma faixa de razões isotópicas extremamente baixas (10-8), onde se 

já se encontra o limte de detecção do MC ICPMS.  As correções executadas em 

ambas as técnicas certamente contribuiram para a discrepância verificada.  

 

 A principal utilidade da razão isotópica n(236U)/n(238U) é a caracterização 

dos combustíveis nucleares queimados 131, materiais onde as razões isotópicas 

encontram-se na faixa de 2,0 a 5,0·10-3.  Assim, pode-se concluir com segurança 

que pequenas discrepâncias no valor dos materiais de referência na faixa de 10-8 

não se constituem em problema prático para futuras medições dessa razão. 

 

 Para a certificação das razões isotópicas n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) 

serão utilizados os resultados produzidos pela técnica de TIMS-Triton obtidos 

para as amostras MRI 0.5, 0.7, 2.5, 3.5 e 20. Os resultados obtidos pela técnica 

de TIMS-MAT 262 serão utilizados para as demais amostras deste programa. 

 

 Os valores de incerteza de medição obtidos para estas razões isotópicas  

são menores que 5,0 %, atendendo a um dos objetivos deste trabalho. 
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Figura 47 Resultados da razão isotópica n(234U)/n(238U) para as amostras 

MRI 0.5, 0.7 e 3.5 pelas técnicas de  TIMS-MAT 262, MC ICPMS e TIMS-Triton 
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Figura 48 Resultados da razão isotópica n(236U)/n(238U) para as amostras 

MRI 0.5, 0.7 e 3.5 pelas técnicas de TIMS-MAT 262, MC ICPMS e TIMS-Triton 
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5.3 Certificação dos materiais de referência isotópicos 

 

Cada amostra deste programa recebeu uma identificação composta por 

três letras (MRI, material de referência isotópico certificado) e dois algarismos que 

identificam o valor de sua fração mássica percentual. Assim, o código MRI 3.5 

identifica o material de referência isotópico cujo valor da fração mássica 

percentual do 235U é aproximadamente igual a 3,5 %. 

 

5.3.1 Valores certificados de razões isotópicas  

 

Os valores certificados das razões isotópicas dos materiais de referência 

produzidos e suas respectivas incertezas de medição expandidas percentuais (U) 

são apresentados na tabela 44. 

 

Tabela 44 Valores certificados de razão isotópica  

 

MRI n(234U)/n(238U) U  n(235U)/n(238U) U  n(236U)/n(238U) U  

  %  %  % 

0.5 3,581 2·10-5 (45) 0,13 0,005 354 7 (17) 0,032 1,148 0·10-6 (32) 0,28 

0.7 5,658 1·10-5 (41) 0,07 0,007 254 3 (16) 0,022 3,213 3·10-8 (89) 0,28 

1.0 8,70·10-5 (10) 1,15 0,010 370 3 (18) 0,017 2, 917·10-6 (40) 1,37 

2.5 2,092 8·10-4 (13) 0,06 0,024 232 0 (42) 0,017 1,140 8·10-7 (31) 0,27 

3.5 3,327 1·10-4 (18) 0,05 0,035 469 8 (47) 0,013 3,881 0·10-4 (11) 0,03 

4.5 4,411·10-4 (98) 2,22 0,046 545 7 (65) 0,014 5,44·10-4 (12) 2,21 

6.5 8,725·10-4 (78) 0,90 0,069 850 (23) 0,033 1, 697·10-4 (20) 1,18 

10 1,032 2·10-3 (67) 0,65 0,107 545 (90) 0,084 9,90·10-4 (14) 1,40 

15 1,744 4·10-3 (44) 0,25 0,182 38 (18) 0,10 1,695 5·10-3 (59) 0,35 

20 2,404 4·10-3  (12) 0,05 0,254 205 (20) 0.08 2,323 39·10-3   (59) 0,03 

 

 Os materiais de referência isotópicos certificados possuem valores de 

razão isotópica n(234U)/n(238U), n(235U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) associados a  

incertezas de medição expandida na faixa de 0,05 a 2,22 %, 0,013 a 0,10 % e 

0,03 a 2,21 % respectivamente. 
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 Os valores de incerteza de medição expandida (0,013 a 0,10 %) obtidos 

para a razão isotópica n(235U)/n(238U) são em muitos casos menores do que 

aqueles que se esperava obter no início desse programa (0,10 %) para a maior 

parte das amostras. Este fato não é fruto de um real avanço na instrumentação ou 

no procedimento analítico, mas sim de um procedimento mais bem definido e 

transparente para a avaliação da incerteza de medição (ISO-GUM). 

 

  Já para as razões isotópicas n(234U)/n(238U), n(235U)/n(238U) foram obtidos 

valores de incerteza de medição expandida (0,03 a 2,22 %) inferiores aos valores 

planejados (5,0 %), o que se constitui em um notável avanço tecnológico, fruto de 

reais avanços na instrumentação e no procedimento analítico utilizados. 

 

 Os valores de incertezas de medição obtidos para todas as razões 

isotópicas permitem a realização de análises isotópicas de urânio em 

combustíveis nucleares de forma a atender os requisitos dos fabricantes de 

combustível nuclear 70, 71 (tabela 17) bem como das agências de salvaguardas de 

material nuclear  43 (tabela 19) . Permitem também a realização de análises em 

amostras ambientais para efeito de salvaguardas, atendendo aos requisitos 

exigidos pela IAEA dos laboratórios que compõem a sua rede de laboratórios 

analíticos qualificados 132. 

 

5.3.2 Valores de fração molar, fração mássica e massa molar 

 

 Os valores certificados de fração molar, fração mássica e massa molar são 

apresentados nas tabelas 45, 46 e 47. Eles foram obtidos a partir dos resultados 

medidos de razão isotópica utilizando as equações descritas no item 3.3.3. 

 

 Não é demais recordar que os valores de de razão isotópica são os únicos 

valores efetivamente medidos neste programa; os outros são considerados como 

valores derivados. 
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Tabela 45 Valores certificados de fração molar  

 

MRI n(234U)/n(U) n(235U)/n(U) n(236U)/n(U) n(238U)/n(U) 

 % % % % 

0.5 0,003 562 0 (45) 0,53260 (17) 0,00011419 (32) 99,463 73 (17) 

0.7 0,005 617 0 (40) 0,720 16 (16) 0,000 003 190 0 (89) 99,274 21 (16) 

1.0 0,008 628 (99) 1,026 29 (18) 0,000 289 0 (40) 98,964 79 (20) 

2.5 0,020 428 (12) 2,365 39 (40) 0,000 011 136 (30) 97,614 17 (40) 

3.5 0,0321 09 (17) 3,423 10 (44) 0,037 455 (11) 96,507 34 (44) 

4.5 0,042 48 (93) 4,443 35 (60) 0,052 0 (11) 95,462 2 (15) 

6.5 0,081 59 (73) 6,523 6 (20) 0,000 158 4 (17) 93,394 6 (22) 

10 0,092 83 (60) 9,692 5 (73) 0,089 1 (13) 90,125 5 (76) 

15 0,147 00 (40) 15,380 (13)  0,142 93 (50) 84,330 (13) 

20 0,190 965 (98) 20,201 5 (58) 0,184 530 (49) 79,4230 (57) 

 

 

Tabela 46 Valores certificados de fração mássica  

 

MRI m(234U)/m(U) m(235U)/m(U) m(236U)/m(U) m(238U)/m(U) 

 % % % % 

0.5 0,003 502 3 (44) 0,525 91 (17) 0,000 113 23 (31) 99,470 48 (17) 

0.7 0,005 522 9 (40) 0,711 13 (16) 0,000 003 163 4 (88) 99,283 34 (16) 

1.0 0,008 484 (98) 1,013 46 (17) 0,000 286 7 (39) 98,977 77 (20) 

2.5 0,020 090 (12) 2,336 22 (40) 0,000 011 046 (30) 97,643 68 (40) 

3.5 0,031 582 (17) 3,381 35 (43) 0,037 156 (11) 96,549 91 (43) 

4.5 0,041 79 (92) 4,389 74 (59) 0,051 6 (11) 95,516 9 (15) 

6.5 0,080 29 (72) 6,44 66 (20) 0,000 157 2 (17) 93,472 9 (21) 

10 0,091 38 (59) 9,582 1 (72) 0,085 5 (12) 90,238 1 (75) 

15 0,144 81 (39) 15,216 (13)  0,142 01 (50) 84,497 (13) 

20 0,188 237 (96) 19,998 4 (57) 0,183 453 (48) 79,629 9 (57) 
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Tabela 47 Valores certificados de massa molar  

 

MRI M  

 g.mol-1 

0.5 238,034 626 2 (70) 

0.7 238,028 906 1 (67) 

1.0 238,019 574 8 (82) 

2.5 237,978 843 (13) 

3.5 237,945 820 (14) 

4.5 237,914 435 (46) 

6.5 237,851 355 (68) 

10 237,753 83 (23) 

15 237,579 57 (39) 

20 237,432 00 (17) 

 

 

5.4 Acondicionamento dos materiais de referência isotópicos 

 

Uma vez que o UF6 contido nas ampolas 1S foi caracterizado química e 

isotopicamente, realizou-se a etapa de acondicionamento final do material 

produzido transferindo-se aproximadamente 30 g de cada ampola 1S que contém 

o material base para uma ampola 3S.  

 

Em seguida, ambas as ampolas foram pesadas e lacradas com flange 

cega metálica, para evitar a entrada de umidade no seu interior. Por último, as 

ampolas foram colocadas em sacos plásticos para o armazenamento final. 

 

As ampolas 3S serão utilizadas nas análises isotópicas realizadas 

cotidianamente nos laboratórios de espectrometria de massas das instalações de 

enriquecimento isotópico de urânio do país.  

 

As ampolas 1S, contendo aproximadamente 250 g cada, serão guardadas 

com maior cuidado por armazenarem o material base deste programa. 
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Um selo de identificação auto-colante foi colocado em cada ampola 

informando o código do material, forma química, razão isotópica, tara, peso bruto 

e data da certificação 133. Para este tipo de material não se julgou necessário 

estabelecer um prazo de validade. 

 

5.5 Estabilidade dos materiais de referência isotópicos 

 

 Um material de referência certificado isotópico deve ser estável para poder 

desempenhar corretamente as funções para as quais ele foi produzido 134. 

 

 Embora o UF6 seja um composto extremamente reativo, ele é 

termicamente estável em temperaturas abaixo de 1 000 K 61. 

 

 O único problema relativo à estabilidade do UF6 armazenado nas ampolas 

consiste em sua eventual decomposição por radiólise, fotólise ou hidrólise 61.  

 

 A decomposição do UF6 por radiólise é induzida pela própria radiação 

natural do urânio enquanto que a decomposição por fotólise deve-se a ação de 

fótons ultra-violeta. A ação de ambos mecanismos é bem reduzida 

 

 A decomposição do UF6 por por hidrólise constitui-se no verdadeiro 

problema de estabilidade do material produzido. È exatamente por isso que as 

ampolas de armazenamento foram construídas em de aço inoxidável, montadas 

com válvulas de alto vácuo e testadas em ensaios de detecção de vazamentos 

com gás helio, como foi feito neste programa. 

  

  Ampolas metálicas nestas condições podem armazenar adequadamente o 

UF6 por anos. A única recomendação prática consiste em remover eventuais 

quantidades de HF e outros gases voláteis das ampolas antes de introduzir o UF6 

nos espectrômetros de massas. E exatamente por isso que não se estabeleceu 

um prazo de validade para os materiais de referência isotópicos preparados no 

âmbito deste programa. 
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5.6 Homogeneidade dos materiais de referência isotópicos 

 

 Um material de referência certificado isotópico também deve ser 

suficientemente homogêneo para poder ser utilizado adequadamente 134. 

 

 Depois que as amostras de UF6 foram transferidas da ampola 1S para a 

ampola 3S, foi executado um teste final para verificação da homogeneidade 

isotópica final no material contido nas ampolas, pois elas é que serão 

efetivamente utilizadas nos laboratórios de espectrometria de massas. 

 

 Diversas sub-amostras de UF6 foram retiradas das ampolas e submetidas à 

análise isotópica por meio da técnica de GSMS utilizando o método do padrão 

simples, de forma a produzir resultados independentes de razão isotópica 

n(235U)/n(238U). 

 

 O resultado deste teste de homogeneidade final para o material de 

referência isotópico MRI 0.7 é apresentado na figura 49. 

 

Figura 49 Teste de homogeneidade final na amostra MRI 0.7 
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 Pode-se verificar que todos os valores do fator α  obtidos, assim como foi 

definido na equação 37 do item 4.3.1, são comparáveis, desde que as incertezas 

de medição sejam consideradas.  

 

 Resultados semelhantes foram obtidos para outras ampolas deste 

programa, comprovando a perfeita homogeneidade isotópica do material de 

referência produzido. 

 

5.7 Certificados dos materiais de referência isotópicos produzidos 

 

Por último, são apresentados no Apêndice os certificados oficiais dos 

materiais de referência isotópicos: MRI 0.5, 0.7, 1.0, 2.5, 3.5, 4.5, 6.5, 10, 15 e 20. 

Estes certificados contém todas as informações necessárias para a correta 

utilização dos materiais produzidos. 
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6 CONCLUSÕES 

 

O programa de produção de materiais de referência isotópicos de urânio 

atingiu plenamente os objetivos propostos na medida em que foram preparados, 

caracterizados e certificados dez materiais (MRI 0.5, 0.7, 1.0, 2.5, 3.5, 4.5, 6.5, 

10, 15 e 20) na forma de hexafluoreto de urânio (UF6), na faixa concentração de 

0,5 a 20 % de 235U em massa. 

 

As razões isotópicas n(234U)/n(238U), n(235U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) nas 

amostras foram medidas utilizando modernas técnicas e métodos em 

espectrometria de massas que, possuindo princípios de medição diferentes, 

confirmaram os resultados obtidos de forma independente em cada material.  

 

 A técnica de espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) 

utilizando o método do padrão duplo permitiu obter os resultados mais precisos, 

sempre estando associada aos menores valores de incerteza de medição. Por 

isso, ela foi escolhida para certificar os resultados de razão isotópica 

n(235U)/n(238U).  

 

A técnica de espectrometria de massas por termoionizacão (TIMS) 

utilizando o método da evaporação total da amostra permitiu obter resultados 

muito precisos para todas as razões investigadas, tendo sido selecionada para 

certificar os resultados das razões isotópicas n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U). 

 

Os resultados obtidos por estas duas técnicas foram utilizados para a 

certificação da composição isotópica do urânio nos materiais produzidos. 

 

A realizacao deste trabalho revelou que quanto mais precisa for uma 

técnica de análise, maior será a contribuição do material de referência no balanço 

das incertezas de medição. Assim, os crescentes avanços instrumentais em 

espectrometria de massas, que permitem obter medidas com maior precisão, 

exigirão a disponibilização de materiais de referência cada vez mais confiáveis, 

isto é, associados a incertezas de medição cada vez menores. 
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As metas de incertezas de medição fixadas no início deste programa foram 

atingidas, pois os resultados de razão isotópica n(234U)/n(238U), n(235U)/n(238U) e 

n(236U)/n(238U) estão associados a incertezas de medição que variam nas faixas 

de 0,05 a 2,22 %, 0,013 a 0,10 % e 0,03 a 2,21 % respectivamente. 

 

 Assim sendo, os materiais de referência isotópicos produzidos foram 

certificados com valores de incerteza compatíveis com as metas de incerteza de 

medição estabelecidas por associações científicas, fabricantes de combustível 

nuclear e agências de salvaguardas nucleares para análises isotópicas realizadas 

em diversos tipos de materiais. 

 

A realização deste trabalho permitiu exemplificar como os modernos 

conceitos de metrologia em química devem ser aplicados. O mesurando foi 

definido claramente, a rastreabilidade dos resultados de razão isotópica ao SI foi 

demonstrada e as incertezas de medição foram avaliadas de acordo com a norma 

ISO-GUM. Como conseqüência, verificou-se um elevado grau de equivalência 

entre as diversas medidas de razão isotópica obtidas em cada material. 

 

A utilização de uma abordagem metrológica em um programa de medições 

químicas introduz a exigência de um conhecimento mais profundo do processo de 

medição. Entretanto, isto não se constitue em um ônus adicional ao analista, mas 

em uma ferramenta muito útil quando se necessita obter resultados consistentes e 

comparáveis ao longo do tempo e do espaço.  

 

O propósito da metrologia é o estabelecimento de um clima de confiança 

entre analistas e usuários dos resultados de medição, evitando os custos devido a 

repetições da análise ou mesmo devido a eventuais conclusões inválidas. 

 

A utilização do conjunto de materiais de referência isotópicos certificados  

neste programa de acordo com os modernos conceitos e práticas da metrologia 

em química permitirá a realização de análises isotópicas do urânio com maior 

confiabilidade, contribuindo para um melhor gerenciamento do material nuclear 

existente no Brasil. 
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Material de Referência Isotópico Certificado 

MRI 0.5 

 

Valores de razão isotópica 

n(234U)/n(238U) = 0,000 035 812 (45) 

n(235U)/n(238U) = 0,005 354 7 (17) 

n(236U)/n(238U) = 0,000 001 148 0 (32) 

 

Valores de fração molar (%) 

n(234U)/n(U) = 0,003 562 0 (45) 

n(235U)/n(U) = 0,532 60 (17) 

n(236U)/n(U) = 0,000 114 19 (32) 

n(238U)/n(U) = 99,463 73 (17) 

 

Valores de fração mássica (%) 

m(234U)/m(U) = 0,003 502 3 (44) 

m(235U)/m(U) = 0,525 91 (17) 

m(236U)/m(U) = 0,000 113 23 (31) 

m(238U)/m(U) = 99,470 48 (17) 

 

Valor da massa molar (g. mol-1) 

M = 238,034 626 2 (70) 
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OBSERVAÇÕES 

 

1. Este material de referência isotópico certificado destina-se a execução de 

análises isotópicas em amostras de urânio, devendo ser utilizado para 

corrigir os valores medidos experimentalmente. 

 

2. A ampola metálica contém aproximadamente 30 g de hexafluoreto de 

urânio (UF6), composto sólido a temperatura ambiente, mas extremamente 

volátil e reativo. 

 

3. A rastreabilidade ao SI foi estabelecida por meio da utilização dos materiais 

de referência isotópicos IRMM 071 e 021. 

 

4. As medições das razões isotópicas foram efetuadas pelas técnicas da 

espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) e pela 

espectrometria de massas por termoionização (TIMS). 

 

5. Os valores de razão isotópica foram efetivamente medidos, constituindo-se 

em valores primários. Os demais valores são considerados derivados, por 

terem sido obtidos por meio de cálculos matemáticos. 

 

6. A incerteza de medição expandida está apresentada entre parênteses e se 

aplica aos dois últimos dígitos de cada valor apresentado. Ela foi calculada 

de acordo com a norma ISO-GUM, tendo sido aplicado um fator de 

cobertura (k) igual a 2. 

 

7. Este material foi produzido nos laboratórios do CTMSP no Brasil, mas foi 

purificado e medido nos laboratórios do IRMM em Geel na Bélgica. 

 

Sao Paulo, 31 de maio de 2006. 

 

Olivio Pereira de Oliveira Junior 
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 Material de Referência Isotópico Certificado 

MRI 0.7 

 

Valores de razão isotópica 

n(234U)/n(238U) = 0,000 056 581 (41) 

n(235U)/n(238U) = 0,007 254 3 (16) 

n(236U)/n(238U) = 0,000 000 032 1 (89) 

 

Valores de fração molar (%) 

n(234U)/n(U) = 0,005 617 0 (40) 

n(235U)/n(U) = 0,720 16 (16) 

n(236U)/n(U) = 0,000 003 190 0 (89) 

n(238U)/n(U) = 99,274 21 (16) 

 

Valores de fração mássica (%) 

m(234U)/m(U) = 0,005 522 9 (40) 

m(235U)/m(U) = 0,711 13 (16) 

m(236U)/m(U) = 0,000 003 163 4 (88) 

m(238U)/m(U) = 99,283 34 (16) 

 

Valor da massa molar (g. mol-1) 

M = 238,028 906 1 (67) 
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OBSERVAÇÕES 

 

1. Este material de referência isotópico certificado destina-se a execução de 

análises isotópicas em amostras de urânio, devendo ser utilizado para 

corrigir os valores medidos experimentalmente. 

 

2. A ampola metálica contém aproximadamente 30 g de hexafluoreto de 

urânio (UF6), composto sólido a temperatura ambiente, mas extremamente 

volátil e reativo. 

 

3. A rastreabilidade ao SI foi estabelecida por meio da utilização dos materiais 

de referência isotópicos IRMM 071 e 2079. 

 

4. As medições das razões isotópicas foram efetuadas pelas técnicas da 

espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) e pela 

espectrometria de massas por termoionização (TIMS). 

 

5. Os valores de razão isotópica foram efetivamente medidos, constituindo-se 

em valores primários. Os demais valores são considerados derivados, por 

terem sido obtidos por meio de cálculos matemáticos. 

 

6. A incerteza de medição expandida está apresentada entre parênteses e se 

aplica aos dois últimos dígitos de cada valor apresentado. Ela foi calculada 

de acordo com a norma ISO-GUM, tendo sido aplicado um fator de 

cobertura (k) igual a 2. 

 

7. Este material foi produzido nos laboratórios do CTMSP no Brasil, mas foi 

purificado e medido nos laboratórios do IRMM em Geel na Bélgica. 

 

Sao Paulo, 31 de maio de 2006. 

 

 

Olivio Pereira de Oliveira Junior 
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 Material de Referência Isotópico Certificado 

MRI 1.0 

 

Valores de razão isotópica 

n(234U)/n(238U) = 0,000 087 0 (10) 

n(235U)/n(238U) = 0,010 370 3 (18) 

n(236U)/n(238U) = 0,000 002 917 (40) 

 

Valores de fração molar (%) 

n(234U)/n(U) = 0,008 628 (99) 

n(235U)/n(U) = 1,026 29 (18) 

n(236U)/n(U) = 0,000 289 0 (40) 

n(238U)/n(U) = 98,964 79 (20) 

 

Valores de fração mássica (%) 

m(234U)/m(U) = 0,008 484 (98) 

m(235U)/m(U) = 1,013 46 (17) 

m(236U)/m(U) = 0,000 286 7 (39) 

m(238U)/m(U) = 98,977 77 (20) 

 

Valor da massa molar (g. mol-1) 

M = 238,019 574 8 (82) 
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OBSERVAÇÕES 

 

1. Este material de referência isotópico certificado destina-se a execução de 

análises isotópicas em amostras de urânio, devendo ser utilizado para 

corrigir os valores medidos experimentalmente. 

 

2. A ampola metálica contém aproximadamente 30 g de hexafluoreto de 

urânio (UF6), composto sólido a temperatura ambiente, mas extremamente 

volátil e reativo. 

 

3. A rastreabilidade ao SI foi estabelecida por meio da utilização dos materiais 

de referência isotópicos IRMM 071 e 2403. 

 

4. As medições das razões isotópicas foram efetuadas pelas técnicas da 

espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) e pela 

espectrometria de massas por termoionização (TIMS). 

 

5. Os valores de razão isotópica foram efetivamente medidos, constituindo-se 

em valores primários. Os demais valores são considerados derivados, por 

terem sido obtidos por meio de cálculos matemáticos. 

 

6. A incerteza de medição expandida está apresentada entre parênteses e se 

aplica aos dois últimos dígitos de cada valor apresentado. Ela foi calculada 

de acordo com a norma ISO-GUM, tendo sido aplicado um fator de 

cobertura (k) igual a 2. 

 

7. Este material foi produzido nos laboratórios do CTMSP no Brasil, mas foi 

purificado e medido nos laboratórios do IRMM em Geel na Bélgica. 

 

Sao Paulo, 31 de maio de 2006. 

 

 

Olivio Pereira de Oliveira Junior 
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 Material de Referência Isotópico Certificado 

MRI 2.5 

 

Valores de razão isotópica 

n(234U)/n(238U) = 0,000 209 28 (13) 

n(235U)/n(238U) = 0,024 232 0 (42) 

n(236U)/n(238U) = 0,000 000 114 1 (31) 

 

Valores de fração molar (%) 

n(234U)/n(U) = 0,020 428 (12) 

n(235U)/n(U) = 2,365 39 (40) 

n(236U)/n(U) = 0,000 011 136 (30) 

n(238U)/n(U) = 97,614 17 (40) 

 

Valores de fração mássica (%) 

m(234U)/m(U) = 0,020 090 (12) 

m(235U)/m(U) = 2,336 22 (40) 

m(236U)/m(U) = 0,000 011 046 (30) 

m(238U)/m(U) = 97,643 68 (40) 

 

Valor da massa molar (g. mol-1) 

M = 237,978 843 (13) 
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OBSERVAÇÕES 

 

1. Este material de referência isotópico certificado destina-se a execução de 

análises isotópicas em amostras de urânio, devendo ser utilizado para 

corrigir os valores medidos experimentalmente. 

 

2. A ampola metálica contém aproximadamente 30 g de hexafluoreto de 

urânio (UF6), composto sólido a temperatura ambiente, mas extremamente 

volátil e reativo. 

 

3. A rastreabilidade ao SI foi estabelecida por meio da utilização dos materiais 

de referência isotópicos IRMM 295 e 2408. 

 

4. As medições das razões isotópicas foram efetuadas pelas técnicas da 

espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) e pela 

espectrometria de massas por termoionização (TIMS). 

 

5. Os valores de razão isotópica foram efetivamente medidos, constituindo-se 

em valores primários. Os demais valores são considerados derivados, por 

terem sido obtidos por meio de cálculos matemáticos. 

 

6. A incerteza de medição expandida está apresentada entre parênteses e se 

aplica aos dois últimos dígitos de cada valor apresentado. Ela foi calculada 

de acordo com a norma ISO-GUM, tendo sido aplicado um fator de 

cobertura (k) igual a 2. 

 

7. Este material foi produzido nos laboratórios do CTMSP no Brasil, mas foi 

purificado e medido nos laboratórios do IRMM em Geel na Bélgica. 

 

Sao Paulo, 31 de maio de 2006. 

 

 

Olivio Pereira de Oliveira Junior 
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 Material de Referência Isotópico Certificado 

MRI 3.5 

 

Valores de razão isotópica 

n(234U)/n(238U) = 0,000 332 71 (18) 

n(235U)/n(238U) = 0,035 469 8 (47) 

n(236U)/n(238U) = 0,000 388 10 (11) 

 

Valores de fração molar (%) 

n(234U)/n(U) = 0,0321 09 (17) 

n(235U)/n(U) = 3,423 10 (44) 

n(236U)/n(U) = 0,037 455 (11) 

n(238U)/n(U) = 96,507 34 (44) 

 

Valores de fração mássica (%) 

m(234U)/m(U) = 0,031 582 (17) 

m(235U)/m(U) = 3,381 35 (43) 

m(236U)/m(U) = 0,037 156 (11) 

m(238U)/m(U) = 96,549 91 (43) 

 

Valor da massa molar (g. mol-1) 

M = 237,945 820 (14) 
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OBSERVAÇÕES 

 

1. Este material de referência isotópico certificado destina-se a execução de 

análises isotópicas em amostras de urânio, devendo ser utilizado para 

corrigir os valores medidos experimentalmente. 

 

2. A ampola metálica contém aproximadamente 30 g de hexafluoreto de 

urânio (UF6), composto sólido a temperatura ambiente, mas extremamente 

volátil e reativo. 

 

3. A rastreabilidade ao SI foi estabelecida por meio da utilização dos materiais 

de referência isotópicos IRMM 295 e 2411. 

 

4. As medições das razões isotópicas foram efetuadas pelas técnicas da 

espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) e pela 

espectrometria de massas por termoionização (TIMS). 

 

5. Os valores de razão isotópica foram efetivamente medidos, constituindo-se 

em valores primários. Os demais valores são considerados derivados, por 

terem sido obtidos por meio de cálculos matemáticos. 

 

6. A incerteza de medição expandida está apresentada entre parênteses e se 

aplica aos dois últimos dígitos de cada valor apresentado. Ela foi calculada 

de acordo com a norma ISO-GUM, tendo sido aplicado um fator de 

cobertura (k) igual a 2. 

 

7. Este material foi produzido nos laboratórios do CTMSP no Brasil, mas foi 

purificado e medido nos laboratórios do IRMM em Geel na Bélgica. 

 

Sao Paulo, 31 de maio de 2006. 

 

 

Olivio Pereira de Oliveira Junior 
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 Material de Referência Isotópico Certificado 

MRI 4.5 

 

Valores de razão isotópica 

n(234U)/n(238U) = 0,0004411 (98) 

n(235U)/n(238U) = 0,046 545 7 (65) 

n(236U)/n(238U) = 0,000 544 (12) 

 

Valores de fração molar (%) 

n(234U)/n(U) = 0,042 48 (93) 

n(235U)/n(U) = 4,443 35 (60) 

n(236U)/n(U) = 0,052 0 (11) 

n(238U)/n(U) = 95,462 2 (15) 

 

Valores de fração mássica (%) 

m(234U)/m(U) = 0,041 79 (92) 

m(235U)/m(U) = 4,389 74 (59) 

m(236U)/m(U) = 0,051 6 (11) 

m(238U)/m(U) = 95,516 9 (15) 

 

Valor da massa molar (g. mol-1) 

M = 237,914 435 (46) 
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OBSERVAÇÕES 

 

1. Este material de referência isotópico certificado destina-se a execução de 

análises isotópicas em amostras de urânio, devendo ser utilizado para 

corrigir os valores medidos experimentalmente. 

 

2. A ampola metálica contém aproximadamente 30 g de hexafluoreto de 

urânio (UF6), composto sólido a temperatura ambiente, mas extremamente 

volátil e reativo. 

 

3. A rastreabilidade ao SI foi estabelecida por meio da utilização dos materiais 

de referência isotópicos IRMM 446 e 2085. 

 

4. As medições das razões isotópicas foram efetuadas pelas técnicas da 

espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) e pela 

espectrometria de massas por termoionização (TIMS). 

 

5. Os valores de razão isotópica foram efetivamente medidos, constituindo-se 

em valores primários. Os demais valores são considerados derivados, por 

terem sido obtidos por meio de cálculos matemáticos. 

 

6. A incerteza de medição expandida está apresentada entre parênteses e se 

aplica aos dois últimos dígitos de cada valor apresentado. Ela foi calculada 

de acordo com a norma ISO-GUM, tendo sido aplicado um fator de 

cobertura (k) igual a 2. 

 

7. Este material foi produzido nos laboratórios do CTMSP no Brasil, mas foi 

purificado e medido nos laboratórios do IRMM em Geel na Bélgica. 

 

Sao Paulo, 31 de maio de 2006. 

 

 

Olivio Pereira de Oliveira Junior 
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 Material de Referência Isotópico Certificado 

MRI 6.5 

 

Valores de razão isotópica 

n(234U)/n(238U) = 0,000 872 5 (78) 

n(235U)/n(238U) = 0,069 850 (23) 

n(236U)/n(238U) = 0,000 001 697 (20) 

 

Valores de fração molar (%) 

n(234U)/n(U) = 0,081 59 (73) 

n(235U)/n(U) = 6,523 6 (20) 

n(236U)/n(U) = 0,000 158 4 (17) 

n(238U)/n(U) = 93,394 6 (22) 

 

Valores de fração mássica (%) 

m(234U)/m(U) = 0,080 29 (72) 

m(235U)/m(U) = 6,44 66 (20) 

m(236U)/m(U) = 0,000 157 2 (17) 

m(238U)/m(U) = 93,472 9 (21) 

 

Valor da massa molar (g. mol-1) 

M = 237,851 355 (68) 
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OBSERVAÇÕES 

 

1. Este material de referência isotópico certificado destina-se a execução de 

análises isotópicas em amostras de urânio, devendo ser utilizado para 

corrigir os valores medidos experimentalmente. 

 

2. A ampola metálica contém aproximadamente 30 g de hexafluoreto de 

urânio (UF6), composto sólido a temperatura ambiente, mas extremamente 

volátil e reativo. 

 

3. A rastreabilidade ao SI foi estabelecida por meio da utilização dos materiais 

de referência isotópicos IRMM 024. 

 

4. As medições das razões isotópicas foram efetuadas pelas técnicas da 

espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) e pela 

espectrometria de massas por termoionização (TIMS). 

 

5. Os valores de razão isotópica foram efetivamente medidos, constituindo-se 

em valores primários. Os demais valores são considerados derivados, por 

terem sido obtidos por meio de cálculos matemáticos. 

 

6. A incerteza de medição expandida está apresentada entre parênteses e se 

aplica aos dois últimos dígitos de cada valor apresentado. Ela foi calculada 

de acordo com a norma ISO-GUM, tendo sido aplicado um fator de 

cobertura (k) igual a 2. 

 

7. Este material foi produzido nos laboratórios do CTMSP no Brasil, mas foi 

purificado e medido nos laboratórios do IRMM em Geel na Bélgica. 

 

Sao Paulo, 31 de maio de 2006. 

 

 

Olivio Pereira de Oliveira Junior 
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 Material de Referência Isotópico Certificado 

MRI 10 

 

Valores de razão isotópica 

n(234U)/n(238U) = 0,001 032 2 (67) 

n(235U)/n(238U) = 0,107 545 (90) 

n(236U)/n(238U) = 0,000 990 (14) 

 

Valores de fração molar (%) 

n(234U)/n(U) = 0,092 83 (60) 

n(235U)/n(U) = 9,692 5 (73) 

n(236U)/n(U) = 0,089 1 (13) 

n(238U)/n(U) = 90,125 5 (76) 

 

Valores de fração mássica (%) 

m(234U)/m(U) = 0,091 38 (59) 

m(235U)/m(U) = 9,582 1 (72) 

m(236U)/m(U) = 0,085 5 (12) 

m(238U)/m(U) = 90,238 1 (75) 

 

Valor da massa molar (g. mol-1) 

M = 237,753 83 (23) 
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OBSERVAÇÕES 

 

1. Este material de referência isotópico certificado destina-se a execução de 

análises isotópicas em amostras de urânio, devendo ser utilizado para 

corrigir os valores medidos experimentalmente. 

 

2. A ampola metálica contém aproximadamente 30 g de hexafluoreto de 

urânio (UF6), composto sólido a temperatura ambiente, mas extremamente 

volátil e reativo. 

 

3. A rastreabilidade ao SI foi estabelecida por meio da utilização dos materiais 

de referência isotópicos NBL U 100. 

 

4. As medições das razões isotópicas foram efetuadas pelas técnicas da 

espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) e pela 

espectrometria de massas por termoionização (TIMS). 

 

5. Os valores de razão isotópica foram efetivamente medidos, constituindo-se 

em valores primários. Os demais valores são considerados derivados, por 

terem sido obtidos por meio de cálculos matemáticos. 

 

6. A incerteza de medição expandida está apresentada entre parênteses e se 

aplica aos dois últimos dígitos de cada valor apresentado. Ela foi calculada 

de acordo com a norma ISO-GUM, tendo sido aplicado um fator de 

cobertura (k) igual a 2. 

 

7. Este material foi produzido nos laboratórios do CTMSP no Brasil, mas foi 

purificado e medido nos laboratórios do IRMM em Geel na Bélgica. 

 

Sao Paulo, 31 de maio de 2006. 

 

 

Olivio Pereira de Oliveira Junior 
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 Material de Referência Isotópico Certificado 

MRI 15 

 

Valores de razão isotópica 

n(234U)/n(238U) = 0,0017444 (44) 

n(235U)/n(238U) = 0,182 38 (18) 

n(236U)/n(238U) = 0,001 695 5 (59) 

 

Valores de fração molar (%) 

n(234U)/n(U) = 0,147 00 (40) 

n(235U)/n(U) = 15,380 (13) 

n(236U)/n(U) = 0,142 93 (50) 

n(238U)/n(U) = 84,330 (13) 

 

Valores de fração mássica (%) 

m(234U)/m(U) = 0,144 81 (39) 

m(235U)/m(U) = 15,216 (13) 

m(236U)/m(U) = 0,142 01 (50) 

m(238U)/m(U) = 84,497 (13) 

 

Valor da massa molar (g. mol-1) 

M = 237,579 57 (39) 
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OBSERVAÇÕES 

 

1. Este material de referência isotópico certificado destina-se a execução de 

análises isotópicas em amostras de urânio, devendo ser utilizado para 

corrigir os valores medidos experimentalmente. 

 

2. A ampola metálica contém aproximadamente 30 g de hexafluoreto de 

urânio (UF6), composto sólido a temperatura ambiente, mas extremamente 

volátil e reativo. 

 

3. A rastreabilidade ao SI foi estabelecida por meio da utilização dos materiais 

de referência isotópicos NBL U 150 e U 200. 

 

4. As medições das razões isotópicas foram efetuadas pelas técnicas da 

espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) e pela 

espectrometria de massas por termoionização (TIMS). 

 

5. Os valores de razão isotópica foram efetivamente medidos, constituindo-se 

em valores primários. Os demais valores são considerados derivados, por 

terem sido obtidos por meio de cálculos matemáticos. 

 

6. A incerteza de medição expandida está apresentada entre parênteses e se 

aplica aos dois últimos dígitos de cada valor apresentado. Ela foi calculada 

de acordo com a norma ISO-GUM, tendo sido aplicado um fator de 

cobertura (k) igual a 2. 

 

7. Este material foi produzido nos laboratórios do CTMSP no Brasil, mas foi 

purificado e medido nos laboratórios do IRMM em Geel na Bélgica. 

 

Sao Paulo, 31 de maio de 2006. 

 

 

Olivio Pereira de Oliveira Junior 
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 Material de Referência Isotópico Certificado 

MRI 20 

 

Valores de razão isotópica 

n(234U)/n(238U) = 0,002 404 4 (12) 

n(235U)/n(238U) = 0,254 205 (20) 

n(236U)/n(238U) = 0,002 323 39 (59) 

 

Valores de fração molar (%) 

n(234U)/n(U) = 0,190 965 (98) 

n(235U)/n(U) = 20,201 5 (58) 

n(236U)/n(U) = 0,184 530 (49) 

n(238U)/n(U) = 79,4230 (57) 

 

Valores de fração mássica (%) 

m(234U)/m(U) = 0,188 237 (96) 

m(235U)/m(U) = 19,998 4 (57) 

m(236U)/m(U) = 0,183 453 (48) 

m(238U)/m(U) = 79,629 9 (57) 

 

Valor da massa molar (g. mol-1) 

M = 237,432 00 (17) 
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OBSERVAÇÕES 

 

1. Este material de referência isotópico certificado destina-se a execução de 

análises isotópicas em amostras de urânio, devendo ser utilizado para 

corrigir os valores medidos experimentalmente. 

 

2. A ampola metálica contém aproximadamente 30 g de hexafluoreto de 

urânio (UF6), composto sólido a temperatura ambiente, mas extremamente 

volátil e reativo. 

 

3. A rastreabilidade ao SI foi estabelecida por meio da utilização dos materiais 

de referência isotópicos NBL U 150 e U 200. 

 

4. As medições das razões isotópicas foram efetuadas pelas técnicas da 

espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) e pela 

espectrometria de massas por termoionização (TIMS). 

 

5. Os valores de razão isotópica foram efetivamente medidos, constituindo-se 

em valores primários. Os demais valores são considerados derivados, por 

terem sido obtidos por meio de cálculos matemáticos. 

 

6. A incerteza de medição expandida está apresentada entre parênteses e se 

aplica aos dois últimos dígitos de cada valor apresentado. Ela foi calculada 

de acordo com a norma ISO-GUM, tendo sido aplicado um fator de 

cobertura (k) igual a 2. 

 

7. Este material foi produzido nos laboratórios do CTMSP no Brasil, mas foi 

purificado e medido nos laboratórios do IRMM em Geel na Bélgica. 

 

Sao Paulo, 31 de maio de 2006 

 

 

Olivio Pereira de Oliveira Junior 
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Procedimento experimental para medição da razão isotópica 

(n(
235

U)/n(
238

U)) em amostras de hexafluoreto de urânio por meio da 

espectrometria de massas por impacto de elétrons (GSMS) 

 

1. Campo de aplicação 

 

 Este método aplica-se a determinação da razão isotópica (n(
235

U)/n(
238

U)) 

em amostras de hexafluoreto de urânio (UF6). 

 

2. Resumo do método 

 

O método baseia-se na determinação alternada das razões isotópicas do 

urânio na amostra e em dois materiais de referência certificados. O primeiro 

material de referência (IRM 1) deve apresentar razão isotópica ligeiramente 

superior ao valor da amostra e o segundo material (IRM 2), um valor ligeiramente  

inferior.  

 

O valor correto da razão isotópica na amostra é obtido através da 

interpolação linear dos valores dos materiais de referência certificados, o que 

estabelece a rastreabilidade ao Sistema Internacional de Unidades (S.I), condição 

necessária para a comparabilidade das medições. 

 

A grande vantagem deste o método, conhecido como o método do padrão 

duplo, e que os erros sistemáticos envolvidos na medição da corrente iônica sao 

automaticamente cancelados. 
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3. Preparação da amostra 

 

Deve-se aquecer as ampolas metálicas contendo UF6 por um período de 1 

hora a temperatura de 150 
o
C e mantê-la em agitação constante para garantir 

uma perfeita homogeneização isotópica. Em seguida, deve-se  resfriá-las a 

temperatura de -80 
o
C e purgá-las por meio debombeamento em alto vácuo, para 

eliminação das impurezas voláteis eventualmente presentes. Por último, deve-se 

aquecer as ampolas a -25 
o
C, temperatura na qual o UF6 deve ser  introduzido 

nos tanques de amostragem do espectrômetro de massas. 

 

4. Instrumentação analítica 

 

4.1 O procedimento experimental aplica-se ao espectrômetro de 

massas por impacto de elétrons modelo 511 fabricado por Finnigan MAT 

(Bremen, Alemanha) composto pelos sistemas descritos na tabela 1. 

 

Tabela 1 Sistemas que compõem o espectrômetro de massas Finnigan 

MAT 511 

Introdução amostras Dois tanques para armazenamento de amostras gasosas 

Fonte de íons Impacto de elétrons 

Analisador de íons Magneto permanente com 6 350 G, c= 90
o
 e r=22,5 cm 

Detector de íons Dois coletores Faraday com resistor de 3.0 10
10 

Ω  

Sistema de vácuo Pressão de 1,0 10
-4

 Pa  

Bombas mecânica, difusora e criogênica 

Aquisição de dados Computador HP 9830 com software dedicado 

 

4.2 As principais características técnicas deste espectrômetro de 

massas, construído exclusivamente para a análise de UF6 se encontram descritas 

na tabela 2. 
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Tabela 2 Características técnicas do espectrômetro Finnigan MAT 511 

 

Faixa de massas 3 a 511 u.m.a. 

Massas coletadas 330 e 333 u.m.a. 

Poder de resolução  (∆Μ/Μ) 358 na altura de 10% do pico 

Sensibilidade 9,6 10
-10

 A 

Efeito memória  68 s para obter um sinal a 0,01%  do sinal original 

Consumo de amostra 2,84 mg UF6/h 

  

 5. Procedimento experimental 

 

5.1 Ajustar mecanicamente a posição da fenda de entrada do coletor 

Faraday de massa 314 (
238

UF4
+
) de forma tal que metade do seu pico se localize 

no meio do topo dos picos de massas 330 (
235

UF5
+
) e 333 (

238
UF5

+
).  

 

A tensão de aceleração estará automaticamente regulada com esse 

ajuste e os feixes ionicos 
235

UF5
+
 e 

238
UF5

+
 estarão fixos e independentes dos 

parâmetros do espectrômetro. 

 

5.2 Determinar o valor da razão isotópica através de 3 blocos de 

medição independentes para cada material de referência. Cada bloco deverá ser 

composto por 13 determinações alternadas de valores de razão isotópica, sendo 

7 para a amostra e 6 para o material de referência. Cada determinação deverá 

ser  fruto de uma média de 10 leituras independentes de razão isotópica. 

 

5.3 Determinar a linha de base no instrumento monitorando a 

intensidade da corrente na  fonte de íons na ausência de UF6, isto é, em vácuo. 

 

5.4 Abrir a ampola da amostra e liberar UF6 para a fonte de íons até que 

uma corrente na intensidade de 3,3 x 10 
– 10

 A relativa ao 
238

UF5
+
 seja atingida. 

 

5.5 Aguardar a estabilização do sinal 
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5.6 Obter 10 leituras de razão isotópica para compor a primeira média 

da amostra 

 

5.7 Retirar o UF6 da fonte de íons encaminhando-o para a armadilha  

 

5.8 Repetir os itens 5.3 a 5.7 utilizando a ampola do material de 

referência (IRM 1) 

 

5.9 Executar a mesma sequência acima para obter um total de 7 

determinações para a amostra e 6 determinações para o material de referência. 

 

 5.10 Repetir os itens 5.3 a 5.9 para compor o segundo e o terceiro blocos 

de medição.  

 

 5.11 Retirar a ampola IRM 1 e instalar a ampola ao IRM 2. 

 

5.12 Repetir as operações 5.3 a 5.10 para obter dados da ampola IRM 2 
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6. Cálculos 

 

 A figura 1 apresenta o esquema de determinação do valor corrigido da 

razão isotópica. 

 

       Amostra  +  IRM 1           Amostra  +  IRM 2 

   

 

Bloco 1   Bloco 2   Bloco 3        Bloco 4       Bloco 5     Bloco 6 

 

 

  α1                 α2                  α3          α4         α5       α6 

    

 

 

Figura 1 Esquema de determinação da razão isotópica para a técnica de 

GSMS 

 

  Para o bloco 1 a sequência de análises a ser executada está descrita na 

tabela 3. 

 

 

 

Tabela 3 Sequência de amostras e fatores de correção obtidos no bloco 

de medição 1 

 

   αa 
  αb 

  R corr 
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Sequência Material Codigo Fator de correção 

1 amostra R11  

2 IRM 1 R12 α11 =  R11+ R13 / 2 R12 

3 amostra R13  

4 IRM 1 R14 α 12 =  R13+ R15 / 2 R14 

5 amostra R15  

6 IRM 1 R16 α 13 =  R15+ R17 / 2 R16 

7 amostra R17  

8 IRM 1 R18 α 14 =  R17+ R19 / 2 R18 

9 amostra R19  

10 IRM 1 R110 α 15 =  R19+ R111 / 2 R110 

11 amostra R111  

12 IRM 1 R112 α 16 =  R111+ R113 / 2 R112 

13 amostra R113  

 

Com os dados da tabela 3 deve-se calcular a seguinte relação: 

 

  ∑
=

=

=
6

1

1j1

j

j

αα   (1) 

 

onde, 

R11 ,…, R113  =  razões isotópicas experimentais 

α 11, ..., α16  =  fatores de correção do bloco 1 

α 1 =  fator de correção médio do bloco 1 

 

 

 

 

 

Para o bloco 2 a sequência a ser executada está descrita na tabela 4: 

 

Tabela 4 Sequência de amostras e fatores de correção obtidos no bloco 

de medição 2 
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Sequência Material Codigo Fator de correção 

1 amostra R21  

2 IRM 1 R22 α 21 =  R21+ R23 / 2 R22 

3 amostra R23  

4 IRM 1 R24 α 22 =  R23+ R25 / 2 R24 

5 amostra R25  

6 IRM 1 R26 α 23 =  R25+ R27 / 2 R26 

7 amostra R27  

8 IRM 1 R28 α 24 =  R27+ R29 / 2 R28 

9 amostra R29  

10 IRM 1 R210 α 25 =  R29+ R211 / 2 R210 

11 amostra R211  

12 IRM 1 R212 α 26 =  R211+ R213 / 2 R212 

13 amostra R213  

 

Com os dados da tabela 4 deve-se calcular a seguinte relação: 

 

∑
=

=

=
6

1

2j2

j

j

αα   (2) 

onde, 

R21 ,…, R213  =  razões isotópicas experimentais 

α 21, ..., α 26 =  fatores de correção do bloco 2 

α 2  = fator de correção médio do bloco 2 

 

 

 

 

Para o bloco 3 a a ser executada está descrita na tabela 5: 

 

Tabela 5 Sequência de amostras e fatores de correção obtidos no bloco 

de medição 3 
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Sequência Material Codigo Fator de correção 

1 amostra R31  

2 IRM 1 R32 α 31 =  R31+ R33 / 2 R32 

3 amostra R33  

4 IRM 1 R34 α 32 =  R33+ R35 / 2 R34 

5 amostra R35  

6 IRM 1 R36 α 33 =  R35+ R37 / 2 R36 

7 amostra R37  

8 IRM 1 R38 α 34 =  R37+ R39 / 2 R38 

9 amostra R39  

10 IRM 1 R310 α 35 =  R39+ R311 / 2 R310 

11 amostra R311  

12 IRM 1 R312 α 36 =  R311+ R313 /2 R312 

13 amostra R313  

 

Com os dados da tabela 5 deve-se calcular a seguinte relação: 

 

∑
=

=

=
6

1

3j3  
j

j

αα   (3) 

 

onde, 

R31 ,…, R313  =  razões isotópicas experimentais 

α 31, ..., α 36 =  fatores de correção do bloco 3 

α 3  = fator de correção médio do bloco 3 

 

 

 

O fator de correção geral para o material de referência IRM 1 deve ser 

calculado através da relação abaixo: 

 

∑
=

=

=
3

1

j 
j

j

a αα    (4) 
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Aplicando o mesmo desenvolvimento matemático para o material de 

referência IRM 2 pode-se obter uma relação equivalente: 

 

∑
=

=

=
3

1

j 
j

j

b αα    (5) 

 

Uma vez obtidos os fatores de correção para os dois materiais de 

referência certificados (IRM 1 e IRM 2), pode-se obter o valor corrigido da razão 

isotópica para a amostra através da seguinte equação: 

 

( )

( ) ( )1
1

1
1

21

−⋅+−⋅

−
=

ba

ab
c

RR

R

αα

αα
  (6) 

 
onde, 

Rc = razão isotópica corrigida da amostra 

R1 = razão isotópica do material de referência certificado MR1 

R2 = razão isotópica do material de referência certificado MR2 

αa = Fator de discriminação de massas médio em relação ao MR1 

αb = Fator de discriminação de massas médio em relação ao MR2 

  

7. Aspectos de segurança 

 

 O hexafluoreto de uranio (UF6) é um composto sólido a temperatura 

ambiente, mas altamente volátil e reativo. Decompõe-se em presença de 

umidade gerando acido fluorídrico, composto altamente agressivo e tóxico. 
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Procedimento experimental para determinação da razões isotópicas 

(n(
234

U)/n(
238

U)), (n(
235

U)/n(
238

U)) e (n(
236

U)/n(
238

U)) em amostras de urânio por 

meio da espectrometria de massas por termoionização (TIMS) por meio do 

método tradicional 

 

1. Campo de aplicação 

 

 Este método aplica-se a determinação da razão isotópica n(234U)/n(238U), 

n(
235U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) em amostras de nitrato de uranilo. 

  

2. Resumo do metodo 

 

2.1 O método baseia-se produção de íons por meio da evaporação 

controlada de uma amostra de nitrato de uranilo (UO2 (NO3)2) depositada sobre 

um filamento duplo de rênio. Os íons são separados em um analisador magnético 

de 23 cm e 90 0 e coletados em um sistema múltiplo contendo 9 coletores do tipo 

copo de Faraday e 1 multilpicador de elétrons (SEM). 

 

2.2 O valor da razão corrigida da amostra deve ser obtido por meio do 

uso de fatores de correção determinados por meio da análise sistemática de 

materiais de referência certificados.  

 

3. Instrumentacao analítica 

 

3.1 O procedimento experimental aplica-se a um espectrômetro de 

massas por termoionização modelo 262 fabricado por Finnigan MAT (Bremen, 

Alemanha), composto pelos sistemas descritos na tabela abaixo. 
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Tabela 1    Sistemas que compõem o espectrômetro de massas Finnigan 

MAT 262 

 

Introdução amostras Carrossel com posições para 13 filamentos 

Fonte de íons Termoionização 

Analisador de íons Magneto10.000 G, curvatura de 90 o e raio de 23 cm 

Detector de íons Nove coletores Faraday e um multiplicador de elétrons (SEM) 

Sistema de vácuo Pressão de 1,0 10-6 Pa  

Bombas mecânica, turbomolecular e iônica 

Aquisição de dados Compaq 386 com software HT Basic  

 

As principais características técnicas deste espectrômetro encontram-se 

descritas na tabela abaixo 

 

Tabela 2   Características técnicas do espectrômetro de massas Finnigan 

MAT 262 

 

Faixa de massas 3 a 280 u.m.a. 

Resolução  (∆Μ/Μ) 500 na altura de 10% do pico 

Estabilidade da linha de base 1,0 10-16 A.h-1 

Estabilidade do sinal 30 ppm em 30 minutos 

Estabilidade do amplificador 10 ppm em 24 horas 

Sensibilidade de abundância 2,0 x 10-6 na massa 237 

  

4. Desgaseificação dos filamentos 

 

4.1 Utilizar filamentos duplos de rênio com largura de 0.70 mm e 

espessura de 0,025 mm. 

 

4.2 Instalar os filamentos na estação de desgaseifição submetendo-os a 

uma corrente de intensidade igual a 5,0 A por 20 minutos.  

 

5. Preparação da amostra 
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5.1 Preparar uma solução da amostra na forma de nitrato de uranilo na 

concentração de 5,0 mgU/mL. 

 

5.2 Retirar 6 alíquotas dessa solução, com volume de 1.0 µL, 

depositando-as em 6 filamentos previamente desgasseificados.  

 

5.3 Retirar pelo menos 2 alíquotas de soluções de materiais de 

referência isotópicos certificados (IRMM 183, 184, 185, 186 ou 187) com volume 

de 1,0 µL cada e depositá-las em 2 filamentos. Essas filamentos serão 

analisadas para efeito de controle da qualidade e deverão obrigatoriamente ser a 

primeira e o última análise de cada em cada carrossel. 

 

6. Montagem dos filamentos 

 

6.1 Montar cuidadosamente os filamentos no carrossel 

 

6.2 Montar o carrossel na câmara da fonte de íons. 

 

6.3 Bombear a câmara da fonte de íons por um período de 4 h até que a 

pressão seja no mínimo igual a 1,0 ·10 – 9 Pa. 

 

7. Procedimento de aquecimento da amostra 

 

7.1 Submeter o filamento de ionização a uma corrente de intensidade 

5,0 A  ate atingir uma intensidade igual a 6,0 ·10- 11A. Em seguida, submeter o 

filamento de evaporação a uma corrente de intensidade 2,0 A até atingir uma 

corrente de intensidade 1,0·10-12 A. Nessas condições, a temperatura de 

ionização deve ser aproximadamente igual a 2 000 0C. Em ambos os casos, 

aumentar a corrente lentamente até atingir os valores especificados. 

 

8. Calibração básica do espectrômetro 
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8.1 Execute a rotina calibração de massas para ajustar os picos na sua 

linha central. 

 

8.2 Execute a rotina de calibração da linha de base para determinar o 

sinal de fundo (BG) do amplificador de sinal do sistema de detecção de íons. 

 

8.3 Execute a calibração do ganho para para garantir a inter-calibração 

entre os múltiplos coletores Fadaray utilizados durante as medições 

experimentais. 

  

9. Parâmetros de varredura do espectrômetro 

 

Os  parâmetros de varredura utilizados na medição experimental são descritos 

na tabela 8. 

 

Tabela 8 Parâmetros de varredura utilizados na análise isotópica 

 

Tempo morto do magneto (s) 4 

Tempo de integração por pico (s) 8 

Número de picos monitorados 4 

Número de varreduras por bloco  10 

Número de blocos de medição 5 

 

 10. Cálculos 

 

10.1 Executar a primeira análise de razão isotópica no filamento que 

contém o material de referência certificado. 

 

10.2 Incorporar o resultado da análise com o materiais de referência 

certificado na tabela de controle de discriminação de massas, de forma a poder 

atualizar o seu valor médio. 
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10.3 Executar a análise de razão isotópica em cada um dos 6 filamentos 

contendo alíquotas da  amostra. 

 

10.4 O valor da razão isotópica de cada amostra e definida como a média 

dos resultados obtidos nos 6 filamentos. 

 

10.5 O valor corrigido da razão isotópica da amostra deve ser obtido pela 

seguinte equacão: 

 

Rc   =   Km . rs    (1) 

 

onde, 

 

Rc = Razão isotópica corrigida 

rs = razão isotópica observada na amostra 

Km = fator de discriminação de massas médio 

 

11. Aspectos de segurança 

 

 O urânio (símbolo U) é um metal pertencente ao grupo dos actinídeos. È o 

mais pesado na série dos elementos naturais. O seu número atômico é 92 e o 

seu peso molecular é igual a 238,0289 g/mol. Possui 3 isótopos naturais, de 

massas 234U, 235U e 238U com massas atômicas iguas a  234,040 9447 (22), 

235,043 9222 (21) e 238,050 7835 (22) respectivamente. È um elemento tóxico e 

radioativo.  

 

O nitrato de uranilo é um composto líquido a temperatura ambiente, sendo 

também radioativo e tóxico. 
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Procedimento experimental para determinação da razão isotópica 

(n(
235

U)/n(
238

U)) em amostras de urânio por meio da espectrometria de 

massas por termoionização (TIMS) por meio do método da evaporação total 

da amostra 

 

1. Campo de aplicação 

  

Este método aplica-se a determinação da razão isotópica n(235U)/n(238U) 

em amostras urânio por meio da espectrometria de massas por termoionização 

(TIMS) utilizando a técnica da evaporação total da amostra. 

 

2. Resumo do método 

 

2.1 O método baseia-se na deposição de uma solução de nitrato de 

uranilo (UO2(NO3)2) sobre um filamento metálico aquecido, resultando na 

produção de íons U+. Nesta versão do método tradicional, toda a amostra 

depositada no filamento é evaporada, de forma que o efeito da discriminação de 

massas apresenta-se bem mais reduzido. Os íons U+ gerados são separados em 

um analisador magnético e coletados em um sistema de detecção múltiplo 

composto por coletores do tipo Faraday. 

 

2.2 O valor da razão corrigida da amostra deve ser obtido por meio do 

uso de fatores de correção determinados por meio da análise sistemática de 

materiais de referência certificados. 

 

3. Instrumentação analítica 

3.1 O procedimento experimental aplica-se a um espectrômetro de 

massas por termoionização modelo 262 fabricado por Finnigan MAT (Bremen, 

Alemanha), composto pelos sistemas descritos na tabela abaixo.
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Tabela 1    Sistemas que compõem o espectrômetro de massas Finnigan 

MAT 262 

 

Introdução amostras Carrossel com posições para 13 filamentos 

Fonte de íons Termoionização 

Analisador de íons Magneto de 10.000 G, curvatura de 90o e raio de23 cm 

Detector de íons Nove coletores Faraday e um multiplicador de elétrons (SEM) 

Sistema de vácuo Pressão de 1,0 10-6 Pa 

Bombas mecânica, turbomolecular e iônica 

Aquisição de dados Compaq 386 com software HT Basic  

 

As principais características técnicas deste espectrômetro encontram-se 

descritas na tabela abaixo 

 

Tabela 2   Características do espectrômetro de massas Finnigan MAT 262 

 

Faixa de massas 3 a 280 u.m.a. 

Resolução  (∆Μ/Μ) 500 na altura de 10% do pico 

Estabilidade da linha de base 1,0 10-16 A.h-1 

Estabilidade do sinal 30 ppm em 30 minutos 

Estabilidade do amplificador 10 ppm em 24 horas 

Sensibilidade de abundância 2,0 x 10-6 na massa 237U 

 

4. Desgaseificação dos filamentos 

 

4.1 Utilizar filamentos duplos de rênio com largura de 0.70mm e 

espessura de 0,025 mm. 

 

4.2 Instalar os filamentos no sistema de desgaseifição submetendo-os a 

uma corrente de intensidade igual a 5,0 A por 20 minutos.  

 

4.3 Ao término do ciclo de desgaseificação, pressurizar o sistema 

utilizando gás nitrogênio super seco.  
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4.4 Retirar os filamentos do sistema, recolocando-os na caixa. Deve-se 

utilizá-los somente após um período de 7 dias, quando o processo metalúrgico de 

acomodação dos grãos do material do filamento tiver sido completado. 

 

5. Preparação da amostra 

 

5.1 Preparar uma solução da amostra na forma de nitrato de uranilo na 

concentração de 200 ngU/mL, 1M. 

 

5.2 Retirar 6 alíquotas dessa solução, com volume de 1.0µL, 

depositando-as em 6 filamentos previamente desgasseificados.  

 

5.3 Retirar pelo menos 2 alíquotas de soluções de materiais de 

referência isotópicos certificados (IRMM 183, 184, 185, 186 ou 187) com volume 

de 1,0 µL cada e depositá-las em 2 filamentos. Essas amostras serão analisadas 

para efeito de controle da qualidade e deverão obrigatoriamente ser a primeira e 

o última análise de cada carrossel. 

 

6. Montagem dos filamentos 

 

6.1 Montar cuidadosamente os filamentos no carrossel 

 

6.2 Montar o carrossel na câmara da fonte de íons. 

 

6.3 Evacuar a câmara da fonte de íons por um período mínimo de 4 h 

até que a pressão seja no mínimo igual a 1,0 10 – 9 Pa. 

 

 

 

7. Procedimento de aquecimento da amostra 
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7.1 Submeter o filamento de ionização a uma corrente de intensidade 

5.5 A para gerar um sinal em torno de 50 mV para a massa 187 Rh. Otimizar a 

intensidade do sinal produzido por meio dos ajustes de tensão de focalização do 

feixe iônico. Efetuar a rotina de centralização do pico. Aumentar a corrente no 

filamento para obter um sinal de 300 mV. 

 

7.2 Em seguida, submeter o filamento de evaporação a uma corrente de 

1.0 A para produzir um pequeno sinal para a massa 238U. Aumentar 

cuidadosamente a corrente até até obter um sinal de 200 mV. Otimizar a 

intensidade do sinal produzido por meio dos ajustes tensão de focalização do 

feixe iônico. Efetuar a rotina de centralização do pico. 

 

8. Execução da análise isotópica 

 

8.1 Executar a rotina de calibração de massas para ajustar os picos na 

sua linha central. 

 

8.2 Executar a rotina de calibração da linha de base para determinar o 

sinal de fundo (BG) do amplificador de sinal do sistema de detecção de íons. 

 

8.3 Executar a calibração do ganho para para garantir a inter-calibração 

do múltiplos coletores Faraday utilizados durante as medições experimentais. 

 

8.4 Iniciar a análise no modo automático, onde os parâmetros são 

controlados de forma a obter um sinal estável de 7V para a massa do 238U. 

 

9. Parâmetros de integração do espectrômetro 

 

Os  parâmetros de integração utilizados na medição experimental são 

descritos na tabela 11. 

 

Tabela 11 Parâmetros de integração utilizados nos experimentos 
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Número de blocos 1 

Número de varreduras por bloco 50 

Tempo de integração (s) 4 

 

10. Cálculos 

 

10.1 Iniciar a execução das análises de razão isotópica do carrossel com 

um filamento que contenha o material de referência certificado. 

 

10.2 Executar as análises de razão isotópica em cada um dos filamentos 

do carrossel. 

 

10.3 Incorporar os resultados das análises com os materias de referência 

certificados na tabela de controle de discriminação de massas, de forma a poder 

atualizar o seu valor médio (Ktev). 

 

10.4 O valor da razão isotópica da amostra é definida como a média dos 

resultados obtidos nos 6 filamentos que continham a amostra depositada. 

 

10.5 O valor corrigido da razão isotópica da amostra deve ser obtido pela 

seguinte equação: 

 

Rc   =   Ktev . rs    (1) 

onde, 

Rc = Razão isotópica corrigida 

rs = razão isotópica observada na amostra 

Ktev = fator de discriminação de massas médio para evaporação total 

 

10.6 Encerrar a execução das análises de razão isotópica do carrossel 

com um filamento que contenha o material de referência certificado. 

 

11. Aspectos de segurança 
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 O urânio (símbolo U) é um metal pertencente ao grupo dos actinídeos. È o 

mais pesado na série dos elementos naturais. O seu número atômico é 92 e o 

seu peso molecular é igual a 238,0289 g/mol. Possui 3 isótopos naturais, de 

massas 234U, 235U e 238U com massas atômicas iguas a  234,040 9447 (22), 

235,043 9222 (21) e 238,050 7835 (22) respectivamente. È um elemento tóxico e 

radioativo.  

 

O nitrato de uranilo é um composto líquido a temperatura ambiente, sendo 

também radioativo e tóxico. 
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Procedimento experimental para determinação da razão isotópica 

(n(
235

U)/n(
238

U)) em amostras de urânio por meio da espectrometria de 

massas com fonte de plasma induzido (ICP QMS) 

 

1. Campo de aplicação 

  

Este método aplica-se a determinação da razão isotópica n(235U)/n(238U) 

em amostras urânio por meio da espectrometria de massas com fonte de plasma 

induzido (ICP QMS). 

 

2. Resumo do método 

 

2.1 O método baseia-se na introdução de uma solução de nitrato de 

uranilo (UO2(NO3)2) na fonte de plasma do instrumento.  A amostra líquida é 

vaporizada ao passar por um nebulizador microconcêntrico, atomizada e ionizada 

no interior do plasma. Os íons positivos produzidos são atraídos por um sistema 

eletrostático e transportados por diferença de pressão para o interior da câmara 

do instrumento. Em seguida, eles são focalizados por um sistema placas 

elétricas, separados em um analisador quadrupolo de acordo com a sua relação 

massa-carga e direcionados a um multiplicador de elétrons. Este dispositivo gera 

um sinal eletrônico que depois será amplificado, o que permitirá a determinação 

da razão entre as correntes elétricas geradas pela concentração dos isótopos 
235U e 238U presentes na amostra.  

 

2.2 A incerteza de medição da razão isotópica é proveniente das 

seguintes fontes: tempo morto do detector, número de contagens de fundo, 

repetibilidade das medidas e efeito da discriminação de massas. 
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2.3 A análise de materiais de referência certificados nas mesmas 

condições em que se processa a amostra permite avaliar e corrigir o efeito da 

discriminação de massas. 

 

3. Instrumentação analítica 

 

3.1 O procedimento experimental aplica-se a um espectrômetro de 

massas por com fonte de plasma, modelo ELAN 6000 fabricado por Perkin Elmer 

(Norwalk, CT, EUA), composto pelos sistemas descritos na tabela abaixo. 

 

Tabela 1    Sistemas que compõem o espectrômetro de massas ELAN 6000 

 

Câmara de ionização Passagem dupla, em quartzo e refrigerada a 4.0 0C 

Nebulizador Microconcêntrico  

Tocha Fassel 

Cones primário e secundário Níquel (1,0 e 0,9 mm) 

Fonte de íons Gerador de RF com 1,6 kW e 40 MHz 

Bomba peristáltica Gilson MiniPlus 3 modelo 221 

Analisador de íons Quadrupolo 

Detector de íons Multiplicador de elétrons do tipo channeltron 

Sistema de vácuo Pressão de 2,0 10-5 Pa  

Bombas mecânica e turbomolecular 

Aquisição de dados PC Pentium com software ELAN NT  

 

As principais características técnicas deste espectrômetro encontram-se 

descritas na tabela abaixo. 
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Tabela 2    Características do espectrômetro de massas Elan 6000 

 

Faixa de massas (u.m.a.) 2 a 270  

Sensibilidade  (cps/ppm) 3,0 x 107  

Sinal de fundo (cps) 10  

Estabilidade do sinal (% RSD) 4 em um período de ensaio de 4h 

Limite de detecção (ppt) 1-10  

Sensilidade de abundância (ppm) 1,0 x 10-6 na massa 237U 

 

Os principais parâmetros da fonte de plasma ICP encontram-se descritos na 

tabela abaixo. 

 

Tabela 3    Parâmetros instrumentais da fonte de plasma 

 

Gás de refrigeração Argônio 

Potência RF (W) 1 150 

Potência refletida (W) < 2 

Vazão do gás refrigerante (L/min) 14,8 

Vazão do gás auxiliar (L/min) 1,0 

Vazão do nebulizador (L/min) 0,92 

Vazão de aspiração da solução (L/min) 1,00 

 

Os principais parâmetros de integração do espectrômetro encontram-se 

descritos na tabela abaixo 

 

Tabela 4   Parâmetros de integração do instrumento 

 

Tempo morto (ns) 56 ± 3  (k=1) 

Tempo de leitura por pico (ms) 50 

Número de varreduras por análise 250 

Número de análises por amostra 6 

Valor de tensão de discriminação (mv) 6 

4. Preparação da amostras 
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4.1 Preparar uma solução líquida da amostra na forma final de nitrato de 

uranilo na concentração de 3,0 ngU/g, 1M. 

 

4.2 Preparar uma solução dos materiais de referência isotopicos 

escolhidos na forma de nitrato de uranilo na concentração de 3,0 ngU/g, 1M. 

 

4.3 Preparar uma solução branco utilizando exatamente o mesmo 

procedimento utilizado para preparar as amostras de urânio.   

 

5. Calibração do espectrômetro de massas 

 

5.1 O instrumento deve ser permanecer operando com o plasma ligado 

por um tempo mínimo de 30 minutos antes do inicio da rotina de calibração. 

 

5.2 Ajustar a focalização do instrumento otimizando a intensidade do 

sinal do urânio. Deve-se utilizar uma solução de calibração contendo Be, Mg, Co, 

In, La, Pb, Bi e U na concentração de 5,0  ngU/g, 1M 

 

5.3  Verificar se a sensibilidade do instrumento para os elementos 

químicos descritos acima é maior ou iguial a 3,0 x 107 cps. 

 

5.4 Executar a calibração de massas do instrumento utilizando a 

solução de calibração. A diferença entre a as massas reais e as massas medidas 

não deve ser maior que 0,05 u.m.a. 

 

5.5 Verificar a resolução do instrumento na altura de 10 % do pico. A 

diferença entre as linhas de centro de picos adjacentes não deve ser maior que 

0,70 ± 0.10 u.m.a. 

  

5.6 Executar um ensaio de estabilidade por 10 minutos, para verificar se 

a repetibilidade (RSD) nas contagens para os elementos descritos é menor ou 

igula a 2,0 %. 
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6. Execução da sequência de análise isotópica 

 

 A sequência de introdução das amostras no instrumento é apresentada na 

tabela abaixo. 

 

Tabela 7 Sequência de introdução de amostras no instrumento 

 

Número Sequência Código 

1 Material de referência r1 

2 Amostra r2 

3 Material de referência r3 

4 Amostra r4 

5 Amostra r5 

6 Material de referência r6 

7 Amostra r7 

 

7. Cálculos 

 

As equações matemáticas utilizadas para determinar o valor corrigido da 

razão isotopica são as seguintes: 

 

Rc   =   K . rs     (1) 

 

K   = K ibg  .  K dt  . K bls  .  K md  (2) 

 

onde, 

Rc = razão isotópica corrigida da amostra 

rs = razão isotópica observada da amostra 

K = fator de correção geral 

K ibg = fator de correção para as contagens de fundo 

K dt   = fator de correção para o tempo morto 

K bls = fator de correção para o branco do procedimento 
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K md = fator de correção para a discriminação de massas 

 

Neste trabalho foram estudados dois modelos de correção para o efeito da 

discriminação de massas, a saber: 

 

 

7.1 Método do padrão simples 

 

Este é o método mais simples para corregir o efeito da discriminação de 

massas, usado majoritariamente em laboratórios analíticos de campo. 

 

Kmd = R1  / r1   (3) 

 

Rc = Kmd . r2    (4) 

 

onde,  

 

R1 = razão isotópica certificada para o material de referência IRM 1 

r1 = razão isotópica observada para o o material de referência IRM 1 

Kmd = fator de discriminação de massas 

r2 = razão isotópica observada na amostra 

Rc = razão isotópica corrigida na amostra 

 

7.2 Método do duplo padrão   

 

Este é um método sofisticado, baseado no uso de dois materiais de 

referência, sendo utilizado por laboratórios responsáveis pela produção de 

materiais de referência isotópicos. 

αa = (r2 + r4) / 2 r3  (5) 

 

αb = (r5 + r7) / 2 r6  (6) 

 

Rc =  (αb - αa) / ((1 / R1) * (1 - αa) + (1/ R2) * (αb - 1)) (7)    
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onde, 

r2 = razão isotópica observada para a amostra 

r3 = razão isotópica observada para o material de referência IRM 1 

r4 = razão isotópica observada para a amostra 

αa = fator de discriminação de massas relativa ao material IRM 1 

r5 = razão isotópica observada para a amostra 

r6 = razão isotópica observada para o material de referência IRM 2 

r7 = razão isotópica observada para a amostra 

αb = fator de discriminação de massas relativa ao material IRM 2 

R1 = razão isotópica certificada para o material de referência IRM 1 

R2 = razão isotópica certificada para o material de referência IRM 2 

Rc  = razão isotópica corrigida para a amostra 

 

8. Aspectos de segurança 

 

 O urânio (símbolo U) é um metal pertencente ao grupo dos actinídeos. È o 

mais pesado na série dos elementos naturais. O seu número atômico é 92 e o 

seu peso molecular é igual a 238,0289 g/mol. Possui 3 isótopos naturais, de 

massas 234U, 235U e 238U com massas atômicas iguas a  234,040 9447 (22), 

235,043 9222 (21) e 238,050 7835 (22) respectivamente. È um elemento tóxico e 

radioativo. O nitrato de uranilo é um composto líquido a temperatura ambiente, 

sendo também radioativo e tóxico. 
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Procedimento experimental para determinação da razão isotópica 

n(
234

U)/n(
238

U), n(
235

U)/n(
238

U) e n(
236

U)/n(
238

U) em amostras de urânio por 

meio da espectrometria de massas com fonte de plasma induzido com setor 

magnético e multi-coletores (MC ICPMS) 

 

1. Campo de aplicação 

  

Este método aplica-se a determinação da razão isotópica n(234U)/n(238U), 

n(235U)/n(238U) e n(236U)/n(238U) em amostras urânio por meio da espectrometria 

de massas com fonte de plasma induzido com setor magnético e multi-coletores 

(MC ICPMS). 

 

2. Resumo do método 

 

2.1 O método baseia-se na introdução de uma solução de nitrato de 

uranilo (UO2(NO3)2) na fonte de plasma do instrumento.  A amostra líquida é 

vaporizada ao passar por um nebulizador microconcêntrico Os íons positivos 

produzidos são atraídos por um sistema eletrostático e transportados por 

diferença de pressão para o interior da câmara do instrumento. Em seguida, eles 

são focalizados por um sistema placas elétricas e separados em um analisador 

magnético de acordo com a sua relação massa-carga. Posteriormente, interagem 

com um analisador eletrostático e são encaminhados ao sistema de deteção de 

íons, composto for 12 coletores Faraday e 3 multiplicadores de elétrons. 

 

2.2 A incerteza de medição da razão isotópica é proveniente das 

seguintes fontes: repetibilidade das medidas, efeito da discriminação de massas 

e subtração do branco analítico quando somente os coletores do tipo copo de 

Faraday sao utilizados. Acrescente-se o tempo morto do detector e a 

intercalibração Faraday-SEM quando o detector SEM for também utilizado.
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2.3 A análise de materiais de referência certificados nas mesmas 

condições em que se processa a amostra permite avaliar e corrigir o efeito da 

discriminação de massas. 

 

3. Instrumentação analítica 

 

3.1 O procedimento experimental aplica-se a um espectrômetro de 

massas por com fonte de plasma, modelo Nu Plasma fabricado por Nu Plasma 

(Wrexham, North Wales, UK), composto pelos sistemas descritos na tabela 

abaixo. 

 

Tabela 1    Sistemas que compõem o espectrômetro de massas Nu Plasma 

 

Câmara de ionização Jacketed Cinnabar, mini-ciclônico, volúme de 20 mL  

Nebulizador Microconcêntrico  

Tocha Fassel 

Cones primário e secundário Níquel (1,0 e 0,7 mm) 

Fonte de íons Gerador de RF com 1,3 kW e 27 MHz 

Bomba peristáltica Gilson MiniPlus 3 modelo 221 

Analisador de íons Focalização dupla, setor magnético e analisador 

eletrostático 

Detector 12 coletores Faraday e 3 multiplicadores de elétrons 

Sistema de vácuo Pressão de 5,0 10-8 Pa 

Bombas mecânica, iônica e turbomolecular  

Aquisição de dados PC Pentium com software NU Plasma versão 1.3.7005 

 

 

As principais características técnicas deste espectrômetro encontram-se 

descritas abaixo: 

 

 

 

Tabela 2   Características do espectrômetro de massas Nu Plasma 
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Faixa de massas (u.m.a) 2 a 300 

Sensibilidade (V/ppm) 11 

Sinal de fundo do coletor Faraday (mV) 5 

Sinal de fundo associado ao branco (mV) 5,5 

Estabilidade do sinal (RSD %) 0,05 

Tensão de aceleração (V) 4 000 

Resolução  300 

Sensibilidade de abundância (ppm)  

com uso do filtro de energia  5,0 x 10-6 na massa 237U 

sem uso do filtro de energia  5,0 x10-7 na massa 237U 

 

Os principais parâmetros da fonte de plasma ICP encontram-se descritos 

abaixo: 

 

Tabela 3    Parâmetros instrumentais da fonte de plasma 

 

Gás de refrigeração Argônio 

Potência RF (kW) 1,3 

Potência refletida (W) < 2 

Vazão do gás refrigerante (L/min) 14,0 

Vazão do gás auxiliar (L/min) 1,0 

Vazão do nebulizador (L/min) 0,90 

Vazão de aspiração da solução (L/min) 1,00 

 

4. Preparação da amostras 

 

4.1 Preparar uma solução líquida da amostra na forma final de nitrato de 

uranilo na concentração de 1,0 µgU/g, 1M. 

 

4.2 Preparar uma solução dos materiais de referência isotópicos 

convenientemente escolhidos na forma de nitrato de uranilo na concentração de 

1,0 µgU/g, 1M. 
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4.3 Preparar uma solução branco utilizando exatamente o mesmo 

procedimento utilizado para preparar as amostras de urânio. 

 

5. Calibração do espectrômetro de massas 

 

5.1 O instrumento deve permanecer operando com o plasma ligado e 

circulação de solução líquida por um período mínimo de 1 hora antes do inicio da 

rotina de calibração. 

 

5.2 Executar a rotina de intercalibração dos coletores Faraday. 

 

5.3 Ajustar a focalização do instrumento otimizando a intensidade do 

sinal do urânio. Deve-se utilizar uma solução de calibração contendo Be, Mg, Co, 

In, La, Pb, Bi e U a concentração de 500 ngU/g, 1M. 

 

5.4  Verificar se a sensibilidade de medição do instrumento para o 

urânio é maior ou igual a 10 V/ppm. 

 

5.5 Executar a rotina de calibração de massas do instrumento utilizando 

a solução de calibração descrita no item 5.3. 

 

5.6 Executar a inter-calibração entre coletores Faraday e multiplicadores 

de elétrons. 

  

5.7 Executar um ensaio de estabilidade por 30 minutos, para verificar se 

a repetibilidade  (RSD) nas contagens do urânio é menor que 0,05 %. 

 

 

6. Execução da sequência de análise isotópica 

 

A análise isotópica é realizada em duas etapas distintas com o uso de 

estratégias diferentes para se obter os melhores resultados de razão isotópica. 
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Na primeira etapa deve-se programar o instrumento para monitorar 

somente os isótopos majoritários utilizando os coletores Faraday. Isto permitirá 

obter a razão isotópica n(235U)/n(238U) e consequentemente o fator de 

discriminação de massas com a menor incerteza possível. 

 

Na segunda etapa deve-se programar o instrumento para monitorar os 

quatro isótopos do urânio, de forma a poder determinar as razões isotópicas 

n(234U)/n(238U) e n(236U)/n(238U). Neste caso deve-se utilizar simultaneamente os 

coletores Faraday e somente um multiplicador de elétrons, em diferentes ciclos 

de medição. 

 

O fator de discriminação de massas obtido por meio da medição dos 

isótopos maioritários na primeira etapa é utilizado para corrigir a razão dos 

isótopos minoritários coletados na segunda etapa. 

 

A sequência de introdução das amostras no instrumento em ambos os 

casos é a mesma utilizada para o ICPQ MS é apresentada na página 217. 

 

7. Aspectos de segurança 

 

 O urânio (símbolo U) é um metal pertencente ao grupo dos actinídeos. È o 

mais pesado na série dos elementos naturais. O seu número atômico é 92 e o 

seu peso molecular é igual a 238,0289 g/mol. Possui 3 isótopos naturais, de 

massas 234U, 235U e 238U com massas atômicas iguas a  234,040 9447 (22), 

235,043 9222 (21) e 238,050 7835 (22) respectivamente. È um elemento tóxico e 

radioativo. O nitrato de uranilo é um composto líquido a temperatura ambiente, 

sendo também radioativo e tóxico. 
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