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CARACTERIZACAO QUIMICA, FISICA E ISOTOPICA DE UsSi, PARA FINS
FORENSES NUCLEARES

Daniele Scarpim Rosa

RESUMO

No inicio dos anos 90, os primeiros indicios do trafico ilicito de materiais
nucleares e radioativos foram observados principalmente na regido européia. Uma década
marcada por inimeros casos de apreensdo desse tipo de material. Como resultado, esses atos
passaram a ser alvo de investigacGes criminais forenses, desenvolvendo-se a partir dai, a
ciéncia forense nuclear. No Brasil ndo ha registros oficiais do trafico ilicito de material
nuclear, entretanto, & amplamente conhecida a extracdo e o transporte ilegal de materiais
geoldgicos radioativos, assim como a apreensdo de fragmentos de materiais utilizados como
blindagem de fontes radioativas. Uma das principais ferramentas utilizadas na ciéncia forense
nuclear consiste no estabelecimento de bancos de dados de materiais nucleares. Esses
documentos devem conter o maior numero possivel de informacdes sobre as caracteristicas
fisicas, quimicas e nucleares do material apreendido, permitindo a identificacdo de sua
origem, processo de fabricacdo ou mesmo a idade (age). Assim, se estabelecem padrbes de
composigdo caracteristicos de cada material, denominados “assinaturas quimicas” (chemical
finger print). Nesse trabalho foi adotado o protocolo forense nuclear seguindo as trés etapas
de avaliacdo sugeridas pela Agéncia Internacional de Energia Atomica (AIEA) na
identificacdo da origem de Siliceto de uranio (U3Siy). Realizaram-se ensaios de caracterizacao
fisica, quimica e isotopica dos materiais em estudo e compararam-se 0s dados com aqueles
obtidos para outros compostos de uranio (Tetrafluoreto de uranio, UF,; 0xidos de uranio, UO,
e U3Og; tricarbonato de aménio e uranila, TCAU) estabelecendo-se uma assinatura
caracteristica para cada um. A partir dos resultados foi possivel classificar os compostos por
grupos de origem, uma vez que sdo provenientes de diferentes processos de fabricacdo e/ ou
origem. Demonstrou-se também a importancia da criagdo e manutencdo de um banco de

dados nuclear na investigacdo de um evento forense nuclear.



CHEMICAL, PHYSICAL AND ISOTOPIC CHARACTERIZATION OF UsSiy, FOR
NUCLEAR FORENSICS PURPOSES

Daniele Scarpim Rosa

ABSTRACT

In the early 1990°s, the first illicit trafficking of nuclear and radioactive materials
was observed mainly in Europe. A decade marked by numerous cases of seizures of these
materials. As a result, these events have become the subject of criminal forensic investigations
and develop from there, nuclear forensics. In Brazil there are no illicit trafficking official
records of nuclear material, however, is widely known the extraction and illegal transportation
of radioactive geological materials, and the materials pieces attachment used as shielding for
radioactive sources. One of the main tools used in nuclear forensics is the nuclear materials
databases establishment. These documents must contain the most information as possible
about the physical, chemical and nuclear material seized, allowing the identification of their
origin, manufacturing process or age. Thus, it sets characteristic composition standards of
each material, called "chemical signatures” (chemical finger print). In this work nuclear
forensic protocol was adopted as well as the three stages of assessment suggested by
International Atomic Energy Agency (IAEA) in identifying the origin of uranium silicide
(UsSiy). Assays were performed in order to make physical, chemical and isotopic
characterization of the studied materials and compared the data with those obtained for other
uranium compounds (Uranium tetrafluoride, UF,4; uranium oxide, UO, and U3QOg; Yellow
cake) by establishing a characteristic signature for each one. Through the assays the uranium
compounds were classify by origin groups, as far as they are from different manufactured
process and/ or origin. It was also possible to show the importance of a nuclear forensic

database during an investigation of a nuclear forensic event.



3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9
3.10
3.11
3.12
3.13

3.14
3.15
3.16
3.17

3.18
3.19
3.20
3.21
3.22
3.23
3.24
3.24.1

SUMARIO

LN EI0] 5161070 IR 13
OBUIETIVOS ...ttt et e e aae e anes 18
REVISAO DA LITERATURA ..ottt 19
Ciéncia FOrense NUCIEAT..........ccov i s 19
Metodologia forense NUCIEAr.............ccveiviiii i 21
Assinaturas quimicas € radiolOgICas. .........ccvveieeireiieieerie e 23
Protocolo fOrense NUCIEAr...........coovveiiiie i 24
AAMOSTIAL ..o e bbb 25
Medidas de radioatividade - taXxa de dOSE.........ccceveriiiiiinininieiese e 26
Técnica de difraCao A FAI0S-X........ccvveireiieeiieiieeieieseese e e s sre e sreesre e 27
Técnica de microscopia eletronica de varredura...........cccccevvevvereieresnsnernne 28
Picnometria de Hélio - determinacdo de massa especifica (Densidade)......... 29
Titulacdo potenciométrica (Davies & Gray)........ccccoeevveieereiiieseesesee e, 29
Determinacao de IMPUIEZAS...........ccveveiieieeie s 33
Historico da espectrometria de Massas..........ccvveveieerereenene e 33
Espectrometro de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado

(ICP-MIS) .ottt sa e 34
FONtE de PIASMA......ccuiiiiiciece e 35
RAJIOTTEQUENCIAL .....eviveieeeie s 37
EXEraGA0 08 10NS......ieiieiiieiieesc e 38
Espectrometro de massas de alta resolucdo com fonte de plasma

indutivamente acoplado (HR-ICP-MS).........ccceiiiiiiiiii e, 39
COMPOSIGAOD ISOTOPICA. ...ttt 39
Determinacéo da idade: decaimento radioatiVvo............cccceververieieeciesiiesnenns 40
BanCo de dados........coviiiiiiiiie e 42
EStUAO 08 CASOS. ... .eeuiiiii ettt et 42
Ciéncia forense nuclear N0 Brasil............c.ccooveveiieiiieiiece e 51
Técnica de separacdo dos elementos de interesse: troca i0nica...................... 53
OS 1emMENTOS TEITAS FAIAS. ... .iiteeiieiieiieeieeiie sttt sttt eas 56
INEEITEIENCIAS. ... et 58
MATERIAIS E METODOS........cooieieeeeeeceeeeieeeesesiess s sesisses s, 60



4.1 EQUIPAMENTOS. ...ttt 60
4.2 Materiais de [aDOratOrio............cooiiiiiiiiiie s 61
4.3 REAGENTES. ...t 61
4.4 Padrdes e materiais de referénCia...........ccevvveiiiiieieie e 62
4.5 Dissolugdo das amostras de compostos de Uranio...........ccccevevenereneninnnnnn 62
4.6 Técnica de separacdo dos elementos de INtEreSSe........cvvvvverveiieerveriesiieieanens 66
4.7 Tratamento dOS AAU0S. .......ccveiviiiiirisieeee e 67
5 RESULTADOS E DISCUSSAO.........cooiieieieeersrsieeeseseeesesssssenss s 68
5.1 (0010 T To N T £ o ST 68
5.2 Primeira avaliaGho: 24 NOKES.........ccceiveriiriiinieie e 69
5.2.1  TaX@UE AOSE....cuiiiiiieitieiieiesie sttt sttt sttt bbb e 69
5.2.2  INSPECAD VISUAL.....ueeuiiieieiie ettt 71
5.2.3 Massa especifica — densidade..........ccocovieriiniiiinenee e 72
53 Segunda avaliagao: 1 SEMANA. .......cc.erveririiririiieie e 73
5.3.1  DIfraGao U8 FAI0S-X.....eciueiiieirieiieiiesteesiesee st e sreeeesteesteeeessaesteeresreesreeaesneennes 74
5.3.2  Microscopia eletronica de Varredura............ccceiveiueeriesieeseese e 76
SIS G T U1 - o [0 I (o] - 1 U PS 81
5.4 Terceira avaliaGao: 2 MESES........cciriiieieieiei et 82
RO R S - V.- o I [0 (o] o o7 VOSSOSO 82
5.4.2  DeterminaGao de IMPUIEZAS.........ccciveieeiieiieie e eeese e sre et sre e sae e 84
55 Laudo Criminal do evento em eStudo............coovriririeieienese e 90
5.6 INfOrmMagBes adiCIONAS. .......c..erveiviiieiiieiee e 91
5.6.1  SeparaGao QUIMICA.......eeruerierierieriesiesresieereeieseesiesteste e ssesseeseeseeseeseessessessessesnes 91
5.6.2  Limite de deteCCAD. .. ...eiuiieeiiiieitieie et 92
5.6.3  Resultados analiticos com incertezas assoCiadas...........cocevervrererieereriennean. 93
CONCLUSOES. ..ottt 97

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ..o 99



Tabela 1
Tabela 2
Tabela 3
Tabela 4
Tabela 5
Tabela 6
Tabela 7
Tabela 8
Tabela 9
Tabela 10
Tabela 11
Tabela 12
Tabela 13
Tabela 14
Tabela 15
Tabela 16
Tabela 17
Tabela 18
Tabela 19
Tabela 20

Tabela 21

Tabela 22
Tabela 23

Tabela 24

LISTA DE TABELAS

Informacdes que podem ser obtidas a partir do material de anélise............ 20
Exemplos de assinaturas relevantes de radionuclideos do urénio (U)......... 24
Sequéncia de técnicas e métodos para caracterizacdo de materiais............. 25
Configuracdo eletronica dos elementos TR..........cccccevveieiiene s 58
IsGtopos escolhidos para medidas de razéo iSOtOPICA...........ccecvvereeriervennns 59
Taxas de nivel de radiacdo total medidas nas Amostras 1 € 2.............c....... 69
Banco de dados: Taxas de nivel de radiagao total............cc.ccoceevreriiinennne. 70
Banco de dados: INSPecan VISUaL............cceveieiiiiiiiiicee e 72
Determinacdo da densidade............ccccveveiieiieie s 72
Banco de dados: Densidade............cccovviiiinininiinneee e 73
Comparacdo das Amostras 1 e 2 analisadas por DRX........ccccccevvevieivennnnn. 75
Banco de dados: Analise de DRX dos compostos de uranio....................... 76
Tamanho médio das particulas das Amostras 1 € 2, UsSiz......c.cceeeveervennenn, 80
Banco de dados: Tamanho médio de particulas............ccccoovevveieiicieenenne. 81
Teores de uranio (U) das amostras de UszSiz......cccccvverreierieeneniinneeninseenns 81
Banco de dados: Teores de UrANI0..........cceveereeeesieeseesreieseesieeseesreeseeaneens 82
Razao isotopica das amostras de UsSio........ccccvvveveieeieeie i 83
Banco de dados: Razéo isotopica dos compostos de uranio........................ 83
Determinacédo de impurezas TR em U3Si, (Média + desvio padrao).......... 84

Banco de dados: Determinagdo de impurezas TR dos compostos de

uranio: TCAU, UF, IPEN e UF, CEA (Média + desvio padrdo)................ 85
Banco de dados: Determinagdo de impurezas TR dos compostos de

uranio: UO,, U3O0g NBL e U30g S49 (Média + desvio padréo)................... 86
LimiteS de detECCAD. ... ...eieeeeieie et 93

Concentracdo dos elementos com incertezas associadas, incerteza
expandida U(C)? em: U3Si, IPEN, U;Si, CERCA, TCAU e UF, IPEN..... 95
Concentracdo dos elementos com incertezas associadas, incerteza
expandida U(C)? em: UF4 CEA, UO; IPEN, U30g NBL e U30g ABACC



Figura 1
Figura 2

Figura 3
Figura 4
Figura 5
Figura 6
Figura 7
Figura 8
Figura 9
Figura 10

Figura 11
Figura 12
Figura 13
Figura 14
Figura 15
Figura 16

Figura 17
Figura 18
Figura 19

Figura 20
Figura 21
Figura 22
Figura 23
Figura 24

LISTA DE FIGURAS

Incidentes reportados a ITDB envolvendo roubo ou perda, 1993-20009...... 15

Incidentes reportados a ITDB envolvendo posse ndo autorizada e

atividades criminais relacionadas, 1993-20009..........ccccccevvininniinnenieseennenn, 16
Outras atividades e eventos ndo autorizados, 1993-2000............ccccceevrernne 17
Modelo do Plano de Ac¢éo recomendado pelo ITWG..........cccccevveciecieennenn, 22
Fluxograma de dissolucdo das amostras de U3zOg para anélise D&G.......... 31
Fluxograma das etapas de oxirreducdo das amostras de U3Og...........cee...... 32
Representacao dos principais constituintes do ICP-MS..........c.cccccccevvennee. 35
Representacao da tOChA..........cccviiiiicie e 36
Interface de extragcdo do ICP-MS.........cccoi i 39

Os primeiros radionuclideos (Urénio-238, Torio-234, Protactinio-234,
Uranio-234, Torio-230, Radio-228 e Raddnio-222) e o atomo final ndo
radioativo na série de decaimento e meia-vida do uranio, o Chumbo-206.. 41

Acionamento da cadeia de comendo do PSE...........ccocoviiiiiieniniinieieen, 52
Rede Nacional de Laboratdrios em Ciéncia Forense Nuclear..................... 53
Formula quimica do ESLIreN0.........cccevviereieiiereieese e 54
POliMerizagao d0 ESHITEN0........ccuviiieieiieie e 54
Formula quimica do DVB.........cocooiiiiiiece e 55
Estrutura geral da resina de PSDVB antes da incorporacdo dos grupos

101 72 Uo [0TSRSO 55
Dissolugdo das amostras de U3Og, UO,, UFse TCAU.......ccocviiivviiieene 64
Dissolucao das amostras de UsSiz.......cccvveereenieiinieiie e 65

Metodologia empregada na separagdo dos elementos, sendo E 0s

elementos existentes no Eluido, € R na ReSiNa..........ccceoeveienenineniinenns 67
Objeto encontrado: dois frascos contendo p6 desconhecido.............c.c....... 69
Inspecéo visual das amostras 1 e 2: coloragdo cinza escuro..........ccoceeueenee. 71
Difratograma da AMOSEIra L........ccceoieeiiiiiieiie e 74
Difratograma da AMOSLIA 2..........coviirieieieie e 75
Microscopias obtidas pelo MEV das Amostras 1 e 2, respectivamente...... 77



Figura 25

Figura 26

Figura 27

Figura 28

Figura 29

Figura 30

Figura 31

Figura 32

Figura 33
Figura 34

Banco de dados: Micrografias obtidas por MEV de compostos de uranio:
um TCAU de origem nacional, um UF, de origem nacional, um UF,
padrdo da Franca (CEA) e um UO, de origem nacional,
FESPECTIVAMENTE. ...ttt
Banco de dados: Microscopias obtidas por MEV de compostos de uranio:
um U3Og de origem nacional e um padrdo de U3Og de origem americana
(NBL), trés U3Og de origem argentina (ABACC S47, S48 e S49),
FESPECTIVAMENTE. ....c.vieeie ettt re et enas
Histograma de distribuicdo do tamanho das particulas das Amostras 1 e 2
(0[S ] YRR
Banco de dados: Histograma de distribuicdo do tamanho das particulas
de cOmMPOSLOS AE UFANIO.......cceeiireiiciccie e
Anélise de Componente Principais (PCA) das impurezas TR das
Amostras 1 e 2 (U3Si, N e E respectivamente) e dos compostos de urénio
do DaNCO e dAUOS. ......cvveeiiiiiiciiceee s
Analise de Agrupamento (Cluster) das impurezas TR das Amostras 1 e 2

(UsSi, N e E respectivamente) e dos compostos de urénio do banco de

Gréfico ternario dos compostos de uranio do banco de dados e das
Amostras 1 e 2 de U3Siy, relacionando as impurezas Ce, Lae Y...............
Gréfico ternario dos compostos de uranio: UF, CEA e Amostras 1 e 2 de
U3Siy, relacionando as impurezas Ce, La€ Y. ienenie e,
Curvas de eluicdo dos elementos terras raras...........ocevveereeienieeneeieeseennenn

Diagrama de causa e efeito de cada fonte de incerteza do método..............

77

78

79

80

87

87

88



13

1 INTRODUCAO

O que aconteceria se um artefato contendo um material radioativo explodisse no
centro de uma metropole? E se grupos extremistas se apossassem de materiais nucleares? A
qguem interessaria 0 contrabando de toneladas de material geoldgico radioativo? E se agentes
nucleares e radioativos fossem langcados no abastecimento a populacdo de agua e alimentos,
com intengdes terroristas? Estas e outras questdes relacionadas tém sido discutidas desde os
primeiros indicios do tréfico ilicito de materiais nucleares e radioativos, observados no inicio
dos anos 90 com a separacdo da Unido Soviética; uma época marcada por diversos casos de
desvio desses materiais. Naquela década, a Agéncia Internacional de Energia Atbmica (AIEA)
registrou mais de 800 casos de trafico ilicito de materiais nucleares, sendo os primeiros
identificados na Suica e Italia por volta de 1991, seguidos de numerosos incidentes na
Alemanha, Republica Checa, Hungria assim como em outros paises da Europa Central. O
problema reside no fato de que o extravio, a posse nao autorizada, a circulacdo ou tentativa de
venda destes materiais sdo indicios de que ha procura no mercado ilegal. E nesse caso, a quem
interessa esses materiais? Com que proposito sdo adquiridos? (AIEA, 2006; MAYER, 2007a).

Entende-se por material nuclear aqueles utilizados na tecnologia nuclear para
geracdo de energia em reatores nucleares, producdo de radioisdtopos em reatores de pesquisa,
por exemplo, ou mesmo artefatos nucleares. Material radioativo possui em sua estrutura
elementar, compostos que emitem naturalmente, excesso de energia em forma de radiacédo
(particulas alfa, beta ou gama). A aplicacdo de materiais radioativos se da, por exemplo, no
campo da medicina, em conservacdo de alimentos e na agricultura. Em todos os casos, quando
corretamente empregados, sdo de grande importancia para a sociedade. Entretanto, quando
ultrapassam os limites toleraveis de exposicdo podem se tornar danosos ao ser vivo e ao meio
ambiente, causando muitas vezes consequéncias irreversiveis e fatais.

A partir de 1995 a AIEA criou um banco de dados mundial, denominado: “AIEA
Programa de Banco de Dados do Trafico Ilicito” (IAEA Illicit Trafficking Database
Programme - ITDB). Esse banco de dados retne atualmente informacdes de 106 paises
participantes do programa, o qual detém dados estatisticos dos incidentes ocorridos com

materiais nucleares nesses paises. Dessa maneira, as ocorréncias sobre o desvio, perda ou
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trafico ilicito desses materiais ficaram centralizadas de modo a fornecer informacbes
confiaveis nos processos de investigacao e em seu rastreamento.

Os ataques terroristas ocorridos ao World Trade Center, Nova York, Estados
Unidos da América em 11 de setembro de 2001, estabeleceram um novo paradigma para 0s
especialistas em seguranca. Dentre os diversos cenérios possiveis, um deles em especial,
tornou-se o foco de grande preocupacéo: a possibilidade de atentados em grande escala com o
uso de materiais nucleares. Até aguele momento, bilhdes de ddlares vinham sendo
majoritariamente investidos na seguranca fisica de instalacbes nucleares uma vez que a
doutrina de seguranca nuclear estava dirigida a um ataque fisico ou mesmo um ato de
sabotagem a uma instalacdo nuclear com o propdsito de liberacdo de material radioativo no
meio ambiente e ao roubo ou desvio de material nuclear durante o transporte ou
armazenamento nessas instalacdes. Este cenario, embora extremamente perigoso, tem
definido uma éarea de contencdo e reacdo das forcas de seguranca. Atentados terroristas, ao
contrario, geralmente ocorrem de forma indiscriminada e em locais publicos aumentando o0s
danos ao meio ambiente e os riscos a populacdo (AIEA, 2001).

De modo a combater atividades terroristas e em resposta aos ataques de 11 de
setembro de 2001, em outubro de 2001 o presidente George W. Bush anunciou o
estabelecimento do Escritério de Seguranca Nacional (Office of Homeland Security - OHS)
com a missdo de coordenar os esforcos de seguranca interna. Visando consolidar as
organizagOes setoriais do executivo relacionadas aos esforcos de seguranca, em novembro de
2002 foi decretado o chamado “Ato de Seguranga Nacional de 2002” (Homeland Security Act
of 2002), e criado o Departamento de Seguranca Nacional (Department of Homeland Security
- DHS). Em abril de 2005 foi criado o Escritorio Nacional de Deteccdo Nuclear (Domestic
Nuclear Detection Office - DNDO) com objetivo especifico em tratar da questdo nuclear
aperfeicoando a capacidade da Nacdo em detectar e reportar casos nao autorizados de
importagdo, processamento, estocagem, entrega ou transporte de material nuclear ou
radioativo (Department of Homeland Security, 2007, 2008a, 2008b, 2009).

Apesar de todas as iniciativas para minimizar o contrabando de materiais
nucleares ou radioativos, até 31 de dezembro de 2009 a AIEA confirmou um total de 1.773
incidentes reportados envolvendo esse tipo de material. Entre estes 1.290 foram confirmados
sendo 351 relativos & perda ou roubo e 870 envolvem outras atividades e eventos nao
autorizados. Nos 69 casos restantes, as informacdes relatadas ndo foram suficientes para

determinar a categoria do incidente (AIEA, 2010).


http://en.wikipedia.org/wiki/Homeland_Security_Act

15

O roubo de materiais nucleares ou radioativos indica que ha uma demanda clara
por esse tipo de material. A quantidade total de transacdes realizadas com sucesso nao é
conhecida, mas acredita-se que o ganho financeiro seja o principal incentivo por tras destes
eventos. A maioria dos casos reportados envolvem fontes radioativas utilizadas na area
médica, contendo is6topos de meia vida relativamente longa, como *Ir, **¥'Cs e **Am
(AIEA, 2010).

Segundo dados da AIEA, FIG.1, o numero de incidentes envolvendo roubo ou
perda de materiais nucleares ou radioativos cresceu a partir dos anos 90 havendo uma queda a

partir do ano de 2003.

Roubos e perdas

140 1

|:| Incidentes confirmados

Média mével

1883 1904 1885 1886 1887 1908 1600 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2008 2007 2008 2009

FIGURA 1- Incidentes reportados a ITDB envolvendo roubo ou perda, 1993-2009 (AIEA,
2010)

A posse ndo autorizada de materiais nucleares, e atividades criminais relacionadas
apresentou seu maior registro no inicio dos anos 90. Com base nesse dado o numero de
incidentes reportados manteve-se relativamente constante, havendo uma queda expressiva
apenas no ano de 2009, como observado na FIG.2 (IAEA, 2010).
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Posse ndo autorizada e atividades criminais relacionadas

i [] Incidentes confirmados
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FIGURA 2 — Incidentes reportados a ITDB envolvendo posse ndo autorizada e atividades
criminais relacionadas, 1993-2009 (AIEA, 2010)

A AIEA ainda classifica um terceiro grupo que consiste de fontes radioativas nao
controladas, que sdo descartadas de maneira inadequada e reutilizadas em fundicOes
clandestinas. Esse tipo de ocorréncia revela uma deficiéncia nos sistemas de seguranca e
descarte adequado desses materiais. A FIG. 3 apresenta esses dados (AIEA, 2010).

Mais recentemente, em 16 de fevereiro de 2010 o presidente dos Estados Unidos,
Barack Hussein Obama assinou a lei H.R. 730, denominada “Ciéncia Forense Nuclear e Ato
de Atribuicao” (Nuclear Forensics and Attribution Act) que busca, entre outras coisas,
agregar esforcos ao Departamento de Seguranca Nacional para desenvolver capacidades
forenses nucleares, a fim de permitir a atribuicdo da fonte do material nuclear. As principais
disposicdes do Ato estdo focadas na necessidade dos Estados Unidos em expandir acordos
internacionais para cooperagédo forense e ainda, definir as responsabilidades do DNDO nas
areas da ciéncia forense nuclear. Somado a isso, ainda no inicio de 2010 o presidente Obama
anunciou que solicitaria ao Congresso a aprovagdo de um significante aumento no ano fiscal
de 2011, destinado a Administracdo Nacional de Seguridade Nuclear (National Nuclear
Security Administration - NNSA) para iniciar uma melhoria em sua infra-estrutura (OXFORD,
2010; GOVTRACK, 2010).
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Outras atividades e eventos ndo autorizados
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FIGURA 3- Outras atividades e eventos ndo autorizados, 1993-2009 (AIEA, 2010)

Apesar de todos os esforgos em fornecer as nages um guia consolidado de acgdes
e resposta a incidentes envolvendo a interdicdo de materiais nucleares ou radioativos, 0
nimero de incidentes reportados a AIEA aumentou nos ultimos 18 anos, cabendo a cada
Estado a responsabilidade sob a manutencdo de um sistema de controle e rastreamento desses

materiais.
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2 OBJETIVOS

Avaliar a capacidade da Rede Nacional de Laboratorios em Ciéncia Forense
Nuclear atuar numa investigacdo forense nuclear, por meio de um exercicio envolvendo a
apreensdo de um material nuclear desconhecido. Comprovar a necessidade de um banco de
dados nuclear durante uma investigacdo. Realizar a caracterizacdo quimica, fisica e isotdpica

de siliceto de uranio.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Ciéncia forense nuclear

Atribui-se o inicio da ciéncia forense nuclear o ano de 1944 quando as forgas
armadas da Uni&o Soviética realizaram a primeira tentativa de deteccio na atmosfera do ***Xe
fissil, mas sem sucesso. Sendo o ***Xe um indicador da fissdo de uranio e reprocessamento do
combustivel nuclear, seria possivel obter informacgdes da situacdo do programa nuclear da
Alemanha naquele momento. Anos mais tarde, em 1949, a Alemanha iniciou efetivamente a
coleta de particulas em suspensdo na atmosfera com o objetivo de monitoracdo do programa
nuclear soviético. Como consequéncia, a primeira amostra coletada em 3 de setembro de 1949
resultou na determinacdo exata do horério de detonacdo da primeira arma nuclear soviética
teste, chamada “Joe 1”. Desse modo, pode-se dizer que nesse periodo realizaram-se as
primeiras medicBGes radioquimicas investigativas, e esta metodologia foi aprimorada no
decorrer dos anos, e aplicada essencialmente no recolhimento de informacGes confidenciais
(MAYER, 2009).

No entanto, apenas no inicio dos anos 90 a expressao “Ciéncia Forense Nuclear”
foi criada a partir das primeiras apreensfes de material nuclear interceptadas pelo trafico
ilicito. Assim como a ciéncia forense classica, a investigacao forense nuclear esta igualmente
embasada na coleta de informacGes cientificas por meio de evidéncias para efeitos de
procedimento legal. No entanto, h& diferencas nos objetivos de ambas as investigacdes
(MAYER, 2009).

A ciéncia forense classica esté diretamente envolvida na estrutura forense nuclear,
assim como os especialistas de diversas areas do conhecimento, como engenheiros, fisicos,
quimicos, investigadores e policiais. Esses especialistas devem reunir suas habilidades de
modo a desenvolverem uma interpretacdo Unica dentro de uma cadeia de agfes num caso
forense nuclear. A ciéncia forense nuclear tem como objetivos primordiais: a deteccdo do
material nuclear, sua caracterizacdo no que cerne a proveniéncia, e a atribuicdo da fonte
detentora legal. A identificacdo da origem e a intencdo de uso desses materiais podem ser
obtidas por meio de informagdes inerentes ao material nuclear, as quais sdo observadas em

sua composicdo isotopica e elementar,
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na analise de impurezas, aparéncia fisica e micro-estrutural, e idade do material. Portanto,
podem-se criar melhores atribuicdes de seguranca, medidas de protecdo no local do furto ou
desvio, evitando novos furtos ou desvios (WALLENIUS, 2006).

Somado aos esforcos da geragdo dessa nova ciéncia, em 1996 criou-se um grupo
técnico com o objetivo de estabelecer um férum de colaboragdo cientifica, em apoio as acbes
nacionais de combate ao trafico ilicito de materiais nucleares e substancias radioativas
(Nuclear Smuggling International Technical Working Group - ITWG). Seguindo as normas do
Grupo de Peritos do G8 Non-Proliferation Experts Group, NPEG, o ITWG visa contribuir
com os paises membros no desenvolvimento forense nuclear. Em 2006, a AIEA criou um
manual técnico de referéncia em apoio a esta ciéncia, descrevendo as principais medidas a
serem tomadas diante do tréfico ilicito de materiais nucleares. Com conceitos fundamentados
e uma linguagem acessivel, esse guia pdde promover a informacdo no processo de
investigacdo forense nuclear, contribuindo para sua correta interpretacdo (AIEA, 2006).

A TAB.1 apresenta as técnicas para caracterizacdo de materiais nucleares.

TABELA 1 - Informacdes que podem ser obtidas a partir do material de analise

Parametros Informacéo Técnica analitica
Aparéncia Tipo do material (pd) Microscopia eletrdnica de varredura
Composicdo isotdpica Aplicacao de uso; Espectrometria de massas

Tipo de reator

Estrutura atdbmica Estrutura cristalina; Difracdo de raios-x
Processo de produgéo

Impurezas Localizacéo geografica Espectrometria de massas

Idade Data de produgéo Espectrometria de massas

De modo a dar suporte ao estabelecimento da ciéncia forense nuclear no Brasil,
em 2007 a AIEA aprovou o projeto intitulado “Implementa¢ao de Procedimentos e Técnicas
para Investigagdo Forense Nuclear” (SARKIS, 2007), cujos objetivos sdo: revisar e atualizar
procedimentos e métodos fisicos, quimicos e de caracterizacdo isotOpica de materiais
nucleares no Brasil; demonstrar a fidelidade dos procedimentos desenvolvidos por meio da
analise de materiais de referéncia; coletar e analisar os materiais nucleares comumente

encontrados no territorio brasileiro e por fim, criar e implantar um banco de dados contendo
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as principais informacdes sobre as caracteristicas de materiais nucleares do Brasil, com
interesse forense (AIEA, 2008).

3.2 Metodologia forense nuclear

Apos a interdigdo de uma fonte radioativa ou de um material nuclear, e quando as
respostas iniciais e operacionais indicam um possivel violar da lei, a investigacdo forense
nuclear deve ser iniciada e conseqlientemente, uma resposta tatica é necessaria.

Na FIG.4 ¢é apresentado um modelo de Plano de Acao proposto pelo ITWG a ser
utilizado em face de uma ameaca dessa natureza. Esse plano envolve agdes de coordenadas
dentre os diversos atores envolvidos na agdo de resposta ao incidente, de modo a garantir a
seguranca fisica e patrimonial no local do incidente, a preservacdo dos testemunhos sob
suspeita, bem como a conducéo das etapas de investigacdo forense classica e nuclear.

Exceto pelas caracteristicas especificas relacionadas a materiais nucleares, a base
das acBes da seguranca nuclear € a mesma utilizada em casos de seguranca cléssica:
prevencdo, deteccdo e resposta. No entanto, o protocolo forense nuclear é fortemente
dependente da forma de como e onde o material suspeito foi detectado, assim como as
evidéncias do local. Todavia, no caso de um incidente real, os principais objetivos das
autoridades de execucdo sdo: a reducdo de quaisquer riscos radioldgicos; controle fisico e de
contencdo das evidéncias; preservacdo do local do evento com o intuito de manter tanto
evidéncias nucleares quanto tradicionais (AIEA, 2006).

Em seguida, todas as evidéncias coletadas sdo enviadas para analise num
laboratério forense nuclear autorizado, altamente equipado e capaz de receber e processar tais

amostras. Desse modo, o protocolo forense nuclear entra em acdo (AIEA, 2006).
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FIGURA 4 — Modelo do Plano de A¢do recomendado pelo ITWG
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3.3 Assinaturas quimicas e radioldgicas

Uma vez identificado o material, o principal objetivo da investigacdo forense
nuclear consiste em rastrear sua origem e caminhos percorridos, desde a producdo até a
interdicdo, permitindo com isso, a identificacdo dos agentes responsaveis pelo desvio,
daqueles interessados no desvio assim como das principais falhas no processo de seguranga.
Nesta visdo, pode-se considerar que 0 sucesso da investigacdo forense nuclear esta
diretamente relacionado a informacdo diagnostica inerente ao material interditado,
denominada assinatura.

No &mbito da ciéncia forense nuclear, definem-se assinaturas as caracteristicas de
um dado testemunho que permitam a sua distingédo, identificagcdo de sua origem ou mesmo o
estabelecimento do periodo no qual foi produzido. Existem trés tipos de assinaturas: quimica,
fisica, e radioldgica. Assinaturas quimicas estdo relacionadas com a origem geoldgica ou com
as fases de processamento durante as etapas de fabricacdo. Assinaturas fisicas estdo
relacionadas com a utilizagdo, manipulagdo ou mesmo com processos metallrgicos.
Assinaturas radiologicas trazem informacdes importantes referentes a origem em se tratando
de minerais, a utilizacdo do material como no caso de instrumentos clinicos ou reatores
nucleares. Ainda, fornecem informacGes sobre o tipo de instalagdo nuclear onde os materiais
foram produzidos ou processados, como instalacGes de reprocessamento e enriquecimento
isotopico.

As caracteristicas fisicas incluem o tamanho, textura e forma dos objetos sélidos e
da distribuicdo granulométrica de amostras de pd. As caracteristicas quimicas estdo
associadas a composicdo quimica exata ou a associa¢do Unica de componentes moleculares.
Assinaturas elementares estdo baseadas na determinagéo de elementos principais que podem
definir a identidade do material nuclear, e elementos ultra tracos que podem ser indicativos do
processo de producgdo. Assinaturas isotopicas sdo provenientes do decaimento de is6topos
radioativos presentes no material, pelos quais € possivel determinar sua idade. A TAB.2
apresenta algumas das assinaturas relevantes em uma amostra de uranio e quais informacdes
podem ser obtidas.

O uso de uma dessas assinaturas ou todas simultaneamente depende do tipo de
material, bem como da sua composi¢do quimica e forma fisica. Além disso, séo dependentes
das evidéncias de radioatividade no local do crime ou apreensdo. Alguns materiais nucleares
possuem caracteristicas isotépicas ou quimicas que fornecem registros inequivocos de sua

origem e processo de producdo; outros materiais nucleares ndo. Assim, informacoes
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especificas serdo necessarias para a diferenciacdo desses materiais, mostrando as fontes
histéricas ou a semelhanca no processo de producdo. A assinatura, assim, pode ser
identificada (AIEA, 2006).

TABELA 2 — Exemplos de assinaturas relevantes de radionuclideos do urénio (U)

Assinatura Informacéo revelada
Crescimento de is6topos filho Data do processamento quimico
Razdo isotdpica do U Enriquecimento do U

IsGtopos residuais Técnicas do processo quimico

3.4 Protocolo forense nuclear

No cenario forense nuclear, a avaliacdio de determinados parametros é
fundamental para a decisdo de medidas de emergéncia. Segundo a recomendacdo do ITWG, o
protocolo forense nuclear é desenvolvido em trés etapas principais, conforme descrito na
TAB.3, com o intuito de prover as mais valiosas informac6es, 0 mais breve possivel, dentro
do processo de analise.

A primeira avaliagdo, em 24 horas, tem como principal objetivo a identificacdo de
uma possivel ameaca & saude humana e ao meio ambiente, assim como em se manter a
integridade dos testemunhos e das tradicionais provas forenses. A segunda avaliagdo, em uma
semana, deve apresentar os resultados preliminares que permitam a aplicacéo da lei e apbiem
a investigacdo. Estes resultados devem ser mais abrangentes, precisos e complementares
aqueles previstos na primeira avaliacdo. A terceira avaliagéo, realizada no periodo maximo de
2 meses, estd focada na conclusdo da andlise forense, com a atribuicdo potencial dos
materiais, a fim de apoiar o processo legal dos criminosos envolvidos (ITWG, 2010).

A quantidade de técnicas e métodos envolvidos no processo de caracterizacdo
quimica, fisica e isotopica de materiais radioativos e nucleares durante uma investigacdo
forense € extremamente extensa fugindo aos objetivos primarios deste trabalho. Dessa forma
serdo descritos abaixo apenas aqueles de relevancia a simulacdo de estudo de caso proposta

neste documento.
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TABELA 3 — Sequéncia de técnicas e métodos para caracterizacdo de materiais

MEV: Microscopio eletrdnico de varredura; DRX: Difracdo de raios-x; MET: Microscopio
eletronico de transmissdo; ICP-MS: Espectrometria de massas com fonte de plasma
indutivamente acoplado; SIMS: Espectrometria de massas por ioniza¢do secundéaria; TIMS:
Espectrometria de massas por ionizacdo térmica; GC-MS: Cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas; FRX: Fluorescéncia de raios-x. Titulagdo potenciométrica: Davies
& Gray.

Técnicas/ métodos | 24 horas 1 semana 2 Meses
Radioldgico Atividade total
estimada
Taxa de dose (o, B,
v, N)
Contaminacéo
superficial
Testes e avaliagOes | Inspecéo visual DRX MET
fisicas Radiografia MEV
Fotografia
Massa
Dimens6es
Microscopio optico
Densidade
Forense classica Evidéncias, provas
da cena do crime
Analise isotopica Espectrometria y Espectrometria  de | Separacdo quimica
Espectrometria o massas  (ICP-MS,
SIMS, TIMS)
Elementar/ quimica ICP-MS GC-MS
DRX
FRX
Titulacdo
potenciométrica
(Davies & Gray)

Fonte - IAEA, 2006

3.5 Amostra

O uranio encontra-se no estado solido em temperatura ambiente, € um elemento
metalico radioativo de massa 238,05078g mol™ e nimero atdmico 92. Sua exploracdo é feita a
partir do mineral (ou minerais) em concentracdo natural na qual o urdnio ocorre em
proporcdes e condigbes viaveis para tal, podendo ser recuperado comercialmente dessas
fontes. Sua maior abundancia isotépica é o ***U com 99,2836% de ocorréncia; encontra-se
ainda 0 #°U com 0,7110% e ?**U com 0,0054%. O uranio é de grande importancia na area

nuclear, na qual seus Oxidos e siliceto sdo amplamente empregados como combustivel para
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reatores nucleares de poténcia e pesquisa. Dentro das etapas do ciclo do combustivel nuclear,
0 uranio pode ser encontrado de diversas formas, como o sal amarelo conhecido como torta
amarela (yellowcake); como concentrado de uranio o Diuranato de aménio (DUA); em forma
gasosa de Hexafluoreto de uranio (UFg); um sal amarelo de Tricarbonato de amonio e uranila
(TCAU) e, finalmente, o combustivel nuclear como Didxido de uranio (UO,) ou Siliceto de
uranio UsSi, (ULRICH, 2001).

O UsSi, é utilizado como composto constituinte das placas combustiveis em
reatores de pesquisa. O IPEN-CNEN/SP implantou em 1998, a tecnologia de fabricacdo do
combustivel a base de Us3Siy, por forca da necessidade de aumento da poténcia de seu reator
IEA-R1 de 2 para 5MW. Em 2004 o IPEN-CNENY/SP obteve o primeiro lote de pé de Us3Si;
fabricado com tecnologia nacional, dominando o “ciclo do siliceto de uranio”. Em 2005,
consolidou a tecnologia de fabricacdo do combustivel de alta densidade a base de siliceto de
urénio, tendo fabricado o primeiro elemento combustivel com matéria-prima e tecnologia
totalmente nacionais. Este elemento combustivel é utilizado no reator de pesquisas IEA-R1 do
IPEN-CNEN/SP (IPEN-CNENY/SP, 2008).

As amostras disponiveis para realizar este trabalho sdo compostos de urénio, e
foram fornecidas pelo Centro de Combustivel Nuclear (CCN) do IPEN-CNEN/SP, que atua
na area do ciclo do combustivel nuclear desde sua fundacdo, em 1956. Ha ainda padrdes

internacionais certificados, os quais serdo submetidos a analise.

3.6 Medidas de radioatividade - taxa de dose

O fendmeno da radioatividade foi descoberto pelo fisico francés Henri Becquerel
em 1896, quando, realizando diversos estudos, verificou que sais de uranio emitiam radiacao
semelhante a dos raios-x, em busca do equilibrio nuclear. As radiacdes alfa (o) e beta (B) séo
particulas que possuem massa, carga elétrica e velocidade. A radiacdo gama (y) € um tipo de
radiacdo eletromagnética produzida geralmente por elementos radioativos, processos
subatdmicos como a aniquilacdo de um par pdsitron-elétron. Possui comprimento de onda de
alguns picometros até comprimentos mais infimos como 10™ a 10™®m. N#o é uma forma de
decaimento como a., B ou fiss@o espontanea. N&do ha nenhuma mudanga no numero ou tipo de
nacleons no nacleo, sem alteragdes no nimero de massa, néutrons ou carga. O processo €
apenas a perda de energia excedente da excitacdo, na desintegracdo de is6topos radioativos,
sendo um subproduto de decaimento o ou B (GILMORE, 2008).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_eletromagn%C3%A9tica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Radioatividade
http://pt.wikipedia.org/wiki/P%C3%B3sitron
http://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
http://pt.wikipedia.org/wiki/Picometro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Radiois%C3%B3topo
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A irradiacdo caracteriza-se pela exposi¢cdo de um objeto ou corpo a radiacéo,
entretanto, irradiar ndo significa contaminar. A contaminacao radioativa se da pela presenca
indesejavel de um material radioativo em local onde ndo deveria estar gerando irradiacdes.
Com o intuito de prevenir acidentes radioldgicos e controlar o ambiente de uma instalacdo
nuclear, criaram-se procedimentos de protecdo radiologica que tém como objetivo proteger o
ser humano dos efeitos nocivos da radiacdo ionizante, para que possa usufruir beneficamente
desse tipo de energia.

No ambito forense nuclear, quando um material é apreendido, os esforcos iniciais
estdo focados, sobretudo em determinar se existe uma ameaca imediata a seguranca dos
socorristas e dos peritos envolvidos, bem como a salde e a seguranga publicas. Num evento
real, as primeiras informacGes usadas para categorizar a classe e 0s riscos potenciais
decorrentes do material sdo esperadas dentro de um curto espaco de tempo, permitindo que os
responsaveis legais possam desenvolver e conduzir a investigacdo, bem como formular e
programar laudos técnicos. Esses dados iniciais também sdo necessarios rapidamente, a fim
de proteger a satude humana e o bem estar dos agentes da lei, garantindo ainda a integridade
dos materiais nucleares e das tradicionais evidéncias forenses (ITWG, 2010).

Com o uso de equipamentos apropriados, pode-se medir a taxa de dose a, B, v,
néutrons e possivel contaminacdo superficial. Nesse trabalho, serdo realizadas medidas de
atividade total como uma ferramenta na avaliacdo preliminar das amostras, identificando a

possivel presenca de elementos radioativos.

3.7 Técnica de difracdo de raios-x

O método de difracdo de raios-x é de grande importancia na analise micro
estrutural, fornecendo informagfes sobre a natureza e os parametros do reticulado cristalino
(detecta defeitos da ordem de até 1 mm), assim como detalhes a respeito do tamanho,
perfeicdo e orientagcdo dos cristais. Esta importante técnica é usada para determinar o arranjo
dos atomos nos compostos sélidos, e para determinar comprimentos e angulos de ligagéo
(PADILHA, 1985; ATKINS, 2001).

Os raios-x foram descobertos em 1895; varios estudos da época permitiram
concluir que os raios-x propagam-se em linhas retas, tem acao sobre as emulsdes fotogréficas,
produzem fluorescéncia e fosforescéncia em certas substancias, ndo séo afetados por campos
elétricos e magneticos, e possuem velocidade de propagacéo caracteristica. Quando um feixe

bem definido de raios-x difrata em um cristal desconhecido, a medida de um ou mais angulos
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de difracdo do raio emergente pode elucidar a distancia dos &atomos no cristal e,
conseqlientemente, a estrutura cristalina (PADILHA, 1985; FURUSAWA, 1999).

Considerada uma das técnicas mais importantes, poderosas e mais comumente
utilizadas para uma investigacéo inicial no ambito forense nuclear sobre as propriedades
fisicas, quimicas e mecénicas de materiais, a difracdo de raios-x pode em alguns casos ser (til
para evidenciar processos de fabricacdo. E uma técnica ndo destrutiva, requer uma pequena
quantidade de amostra, é rédpida e extremamente adequada na analise preliminar na
identificacdo de compostos.

Levaram-se as amostras a estufa a 100°C por 2 horas e deixaram-nas em
dessecador de vidro por 45 minutos. Compactou-se, individualmente, cerca de 1g de cada
amostra em forma de pd fino na concavidade de uma lamina de vidro, de modo que a
superficie do material estivesse plana.

Obtiveram-se os padrdes de difragdo de raios-x dos compostos de uranio usando o
difratbmetro de marca Rigaku, modelo Multiflex, equipado com um anddo de cobre operado a
40kV e 20mA com A = 1,5405. Coletaram-se os dados no intervalo 26 = 3° - 100° em 0,02°
passos, com ¥° de fenda divergente, ¥2° na fenda de recepcdo e 0,3° na fenda de disperséo.

Utilizou-se o software Crystallographica Search-Match na interpretacdo dos resultados.

3.8 Técnica de microscopia eletronica de varredura

A microscopia oOptica vem sendo utilizada desde o século 17 no intuito de
aumentar detalhes finos de amostras. O primeiro microscopio eletrénico de varredura (MEV)
utilizado na analise de amostras solidas foi descrito por Zworykin et. al, em 1942, sendo o
primeiro MEV comercializado em 1965. A microscopia eletronica de varredura fornece
informagdes derivadas da acdo de um feixe de elétrons que varre a superficie da amostra em
sincronia com um tubo de raios catodicos, obtendo-se uma imagem com aparéncia
tridimensional. Em virtude de seu desempenho em relacdo a outros tipos de microscopio,
tornou-se um instrumento indispensavel para aplicacdes cientificas e em diversas areas tais
como engenharia, nuclear, biologia, geologia, etc. (GOODHEW, 1975).

O conhecimento de parametros micro estruturais, tais como a forma e tamanho
de particulas, distribuicdo de elementos quimicos, fases existentes, identificacdo de impurezas
¢ de grande importancia na caracterizacdo de materiais. Sabe-se, por exemplo, que a

microestrutura € determinante nas propriedades macroscopicas e estd relacionada ao
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processamento do material, tornando a caracterizagdo micro estrutural um controle efetivo do
processo de fabricacéo.

Para a analise ao MEV levaram-se as amostras a estufa a 100°C por 2 horas e
deixaram-nas em dessecador de vidro por 45 minutos. Para cada amostra preparou-se
espécimes do pé de uranio fixando uma dispersa e pequena quantidade de amostra numa fita
adesiva dupla face afixada numa base de aluminio, recobrindo-a levemente com ouro,
garantindo uma boa condutividade elétrica. Utilizou-se o MEV de marca Philips modelo
XL30.

3.9 Picnometria de Hélio - determinacdo de massa especifica (Densidade)

Obteve-se a massa especifica pelo método picnométrico, que se baseia na
determinacdo do volume de uma massa conhecida de p6 pelo deslocamento do gas Hélio, em
funcgéo da variagdo de pressdo. Acondicionou-se a amostra no compartimento adequado a qual
sofreu uma pressdo conhecida de gés; depois de estabilizada (P1), uma valvula de expansdo
foi aberta liberando o0 gads para o compartimento de expansdo, na qual ocorreu nova

estabilizacdo de pressdo (P2). Determinou-se a densidade da amostra pela equacao:

D= m (1)
[ Veell ] - Vexp
(P1/P2) -1

Sendo D a densidade a ser determinada, m a massa da amostra, Vcell o volume do
compartimento da amostra, Vexp o volume do compartimento de expansdo, P1 a pressao no

compartimento da amostra e P2 a presséo apés a expansédo do gas.

3.10 Titulagdo potenciométrica (Davies & Gray)

A técnica de titulacdo potenciométrica, também denominada técnica de Davies &
Gray (D&G), é um metodo de analise destrutiva para a determinacdo quantitativa de uranio
(urénio total) em amostras colhidas de praticamente qualquer ponto do ciclo do combustivel
nuclear. E amplamente utilizada em medicBes de materiais de salvaguardas nucleares. A
amostra pesada € submetida a andlise por titulacdo e o resultado € a quantidade de urénio
contido na amostra, muitas vezes relatada como uma percentagem ou conteldo em massa
(ESARDA, 2008).
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Publicada em 1964, essa técnica consiste na reducdo do uranio (V1) para uranio
(IV) em meio acido fosférico concentrado, por meio da reagdo com ferro (I1). O excesso de
ferro (I1) é oxidado seletivamente com acido nitrico na presenca de &cido sulfamico e
catalizado pelo molibdénio. O urénio (IV) é determinado pelo equilibrio da titulacdo
volumétrica com solugdo padrdo de dicromato de potassio, empregando vanadio (IV) para
deteccdo no ponto de equivaléncia (indicador potenciométrico). Podem-se citar as seguintes
reacOes quimicas, em meio acido fosforico concentrado (CANTAGALO, 1985; AIGNER,
1985):

(2) U0 +2Fe* +4H* <«<——> U™ +2Fe* +2H,0

Mo
(3) 3Fe** +NOz +4H" <—> 3Fe* + NO + 2H,0

Mo
(4) Fe*" +NOsy +2H" <—> Fe* +NO, + H,0

(5) 6NO +4NH,;SOsH <—> 5N, +4S0,” + 8H" + 2H,0
(6) 6NO, +8NH,SOsH «<—> 7N, +8S0,% + 16H" + 4H,0
O meétodo foi precedido por uma andlise em triplicata dos reagentes e de um padrao

metalico de uranio. A FIG.5 apresenta o procedimento de dissolu¢do das trés amostras de

U30g em analise também realizada em triplicata.
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Pesou-se Erlenmeyer vazio por 10x

l

0,5009 de U305

l

Adaptou-se mini condensador
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Umedeceu-se amostra com H,O deionizada

\4

4mL HNO3; conc. Suprapur

l

A ~100°C —> Até dissolucdo total

l T ambiente

Msina = 30g ¢/ H,O deionizada

FIGURA 5 — Fluxograma de dissolucao das amostras de U3Og para analise D&G

Para cada amostra obteve-se uma solucdo de 30g de nitrato de uranila (UO,
(NOs),.6H,0), retirando-se trés aliquotas de 2,5g de cada solu¢do para a etapa de oxirredugédo
(FIG.6).
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2,59 Uo, (NOg)z .6H,0O

40mL H3PO4

Inicia-se agitacao
\ 4

10mL NH2803H

10mL FeSOg4

\ 4

10mL molibdato de aménio em HNO3

\ 4

NH2SOsH

) Repouso 1min

VOSO, em H,SO4 ——> Indicador

\ 4

K2Cr,07 — Titulante

FIGURA 6 — Fluxograma das etapas de oxirredugdo das amostras de UzOg

O valor medido originalmente da titulacdo volumétrica é expresso em quantidade
consumida de titulante no ponto final (mL). Antes do célculo dos resultados, expressos em
porcentagem de uranio natural, duas corre¢cdes séo aplicadas ao valor do volume nominal, as
quais sao relacionadas diretamente ao recipiente, realizando-se a calibracdo da bureta para

obtenc¢éo do volume nominal (real).
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3.11 Determinagédo de impurezas

A analise de impurezas metalicas nas amostras de compostos de uranio se dara
separando-as da matriz, por meio da técnica de eluicdo seqlencial, em coluna de troca idnica,
seguida de analise quantitativa. Como dito anteriormente, essa técnica sera baseada no
trabalho desenvolvido por ULRICH (2001), que verificou a eficiéncia de separacdo do uranio
por meio de comparacao entre o meio acido cloridrico e acido nitrico em resina anidnica forte,
uma vez que uma consideravel quantidade dos elementos presentes na matriz de uranio
também forma complexos aniénicos em meio CI’, os quais sdo fixados juntamente com o
uranio. Dessa maneira, para a separacdo dos diferentes elementos presentes aplicaram-se
técnicas especificas e eficientes, obtendo-se resultados satisfatorios (ULRICH, 2001).

Depois de realizada a separacdo dos elementos submeteu-se as amostras ao
espectrometro de massas de alta resolugdo com fonte de plasma indutivamente acoplado (HR-
ICP-MS).

3.12 Historico da espectrometria de massas

O campo de atuacdo da espectrometria de massas desenvolveu-se a partir do
método das pardbolas na anélise de raios positivos, apresentado por J. J. Thomson, datado de
1913. Em 1922 F. W. Aston escreve seu primeiro livro, “Is6topos”, descrevendo os primeiros
dias da espectrometria de massas e suas aplicacGes para andlises isotopicas. Sua segunda
publicacdo em 1933 do livro intitulado “Espectro de massas e isotopos”, revela o grande
desenvolvimento que viria acontecer na seguinte década nessa area do conhecimento. Naquele
momento, 0S poucos espectrdometros existentes eram utilizados, quase que em sua totalidade,
para fins de estudos isotdpicos. Desde entdo, surgiu uma infinidade de tipos de
espectrOmetros de massas sendo tdo amplamente utilizados que, atualmente, sua aplicacéo se
da para praticamente todas as analises quimicas e fisicas (McDOWELL, 1963).

A capacidade de separacdo de ions gasosos de acordo com a razdo massa/carga
denomina o termo espectrometria de massas. Moléculas neutras sdo convertidas em ions
gasosos em um gerador de ions. Esses ions, 0s quais foram multiplicados e possuem massa
correspondente a molécula ou fragmento original, passam pela fonte de ions para o analisador
de massas, onde sdo separados em grupos de massa/carga apropriados. Isso € alcancado pela
aplicacdo de um campo elétrico ou magnético ou a combinacdo de ambos. Finalmente, esses
ions chegam a um detector. Devido a grande diversidade de aplica¢des da espectrometria de

massas, nenhum instrumento é adequado em todas as instancias. Como consequéncia, podem-
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se encontrar numerosas descricdes de diferentes fontes de ions, analisadores de massas e
detectores de ions, por exemplo; aplicacfes criadas no intuito de alcancar a maior abrangéncia

possivel dessa importante técnica.

3.13 Espectrometro de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICPMS)

O espectrébmetro de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS), desde sua introducdo em 1961, tomou a frente no campo da espectroscopia atdmica
analitica, tornando-se uma importante ferramenta tanto na pesquisa fundamental quanto
aplicada. O ICP é rotineiramente aplicado na determinacdo quantitativa da composicdo de
elementos de uma diversidade de materiais, em muitos laboratorios ao redor do mundo. O
rapido desenvolvimento e aceitacdo do ICP-MS sdo atribuidos a sua incomparavel
caracteristica analitica na determinacdo qualitativa e quantitativa na composicao de elementos
traco em uma amostra (MONTASER, 1998).

Os limites de detecgdo na analise direta de amostras em solucgdo estdo na faixa de
1 a 100pg mL™ para a maioria dos elementos, e os instrumentos de alta resolucdo podem
oferecer pelo menos dez vezes mais alcance no limite de detec¢do, sob certas condicdes. Esse
limite de deteccdo é alcancado para quase todos os elementos da tabela periddica, somado a
isso, as curvas de calibracdo séo excepcionalmente lineares e cobrem uma ampla e dindmica
faixa em termos de concentracdo (4 a 8 ordens de magnitude). Por fim, uma caracteristica
inerente a esta técnica é a capacidade de medir razBes isotdpicas elementares, permitindo
assim, a rotineira utilizacdo de dados da raz&o isotdpica e a técnica de diluicdo isotopica na
solucdo e estudo de problemas analiticos (MONTASER, 1998).

Desse modo, a técnica de ICP-MS mostrou-se eficiente na anélise multielementar
na determinagdo de uma ampla faixa de concentragdo na mesma amostra, ampliando as
possibilidades analiticas. Pode-se ainda aplicar esta técnica em diversas areas do
conhecimento, como na industria nuclear na realizacdo de andlises: de elementos traco em
matriz de uranio, na monitoragdo ambiental e salde, de razdo isotopica de urénio e de
materiais de construgéo para reatores nucleares (ULRICH, 2001).

O ICP-MS ¢ constituido por cinco partes principais, a saber: sistema de
introducdo de amostras, fonte de ionizacdo, sistema de focalizagdo, analisador de massas e
detector de ions (FIG.7).



35

Sistema de
Deteccao

Sistema de
Focalizacéo

Analisador de
Massas

Fonte de
lonizacéo

Qf Introducéo da

Amostra

Fonte: Sarkis, J.E.S., 2007
FIGURA 7 — Representacéo dos principais constituintes do ICP-MS

Um nebulizador direcionado a fonte de plasma é utilizado para introducdo de
amostras, sendo estas finamente dispersas em um plasma de argbnio a uma temperatura de
6000 a 8000K. A esta temperatura 99% dos elementos séo ionizados oferecendo 100% de
eficiéncia. O plasma é formado por um gerador de radiofrequéncia aplicado sob um fluxo de

argonio.

3.14 Fonte de plasma

A fonte de plasma de um ICP-MS é composta por uma tocha de quartzo, uma
espiral de cobre, o gerador de radiofrequéncia e fluxo de gas argonio.

O acoplamento ou a carga da espiral de 2 a 4 voltas de um fino tubo de cobre,
resfriado por agua ou um fluxo de gas, é localizada na parte exterior a alguns milimetros
abaixo da entrada da tocha. A corrente de radiofrequéncia suprida pelo gerador produz um

campo magnético usualmente de 27 ou 40 MHz no sistema usado, s6 que dentro da tocha, o
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campo encontra-se ao longo do eixo. A descarga € iniciada na tocha fria por uma faisca a
partir de um espiral Tesla, a qual fornece elétrons livres para unir-se com 0 campo magnético.
Os elétrons no plasma, em torno do campo magnético, formam linhas em oérbita circular e a
energia elétrica fornecida pela espiral é convertida em energia cinética dos elétrons. Em
pressdo atmosférica, os elétrons livres colidem com os dtomos de argdnio, os quais tém sua
energia transferida e entdo o plasma é formado, representando uma descarga brilhante. Nas
freqiiéncias usadas, o aparecimento de um efeito pelo aquecimento na indugdo por
radiofrequéncia assegura que a maior parte da energia é acoplada da parte externa para parte
interna, ou na regido de inducdo do plasma. A FIG.8 demonstra a formacdo da tocha
(ULRICH, 2001).

Zona analitica
rniorrnal

Zona de
radiagio inicial

Of@b

/€£ H#{
B -
cargs da E. Regiao de

bobina P indugdo

=0 Tq
ffa 5
r— 1]
T
eI
] T

i

Tocha T %
EEQ —Fhuo de z4s exterior

T_ Fhixo de gas central
Fonte: Ulrich, J. C., 2001

FIGURA 8 - Representac¢éo da tocha

A tocha de quartzo comumente utilizada contém trés tubos concéntricos pelos
quais circulam o fluxo de gas refrigerante, o fluxo auxiliar e o fluxo de gés central.

O fluxo de gés exterior, designado fluxo refrigerante, protege as paredes do tubo e
atua como um gas suporte do plasma principal. O segundo fluxo de gas, o qual é introduzido
por um espaco proximo do primeiro e designado fluxo auxiliar, tem a funcéo de estabilizar o

plasma durante a introducdo da amostra, assegurando que este seja mantido claro e limpo na
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ponta do tubo injetor do capilar central, prevenindo que se desfaga. O fluxo usado depende do
tipo da tocha e geometria da carga da espiral, e os valores comuns estdo entre 0 e 1,5L min™.
O fluxo de gas central, também chamado de injetor, nebulizador ou fluxo carregador,
transporta o aerossol a partir do sistema de introdugéo da amostra, e permanece cerca de 1L
min. Este é suficiente, no pequeno didmetro do tubo injetor, para produzir uma alta
velocidade do jato de gas, proporcionando um resfriamento através do centro do plasma,
designado canal central ou eixo (ULRICH, 2001).

O fluxo injetor de gas perfura um canal através do centro do plasma, carregando a
maior parte da amostra em aerossol. O gas no centro do canal é aquecido em especial pela
radiacdo e conducdo; ao passo que a temperatura na regido de inducdo do plasma pode ser téo
alta quanto 10.000 K, no canal central a temperatura cinética do gas é provavelmente entre
5.000 K e 7.000 K na extremidade da tocha (ULRICH, 2001).

A energia é acoplada, sobretudo dentro da regido externa, a qual é fisicamente
distinta do canal central através do qual a amostra em aerossol viaja. Esta separacdo fisica
entre a regido onde a energia elétrica € adicionada e a regido contendo a amostra € uma razao
para a suavidade das interferéncias fisicas e quimicas no ICP, se comparado com as outras

fontes espectro quimicas (ULRICH, 2001).

3.15 Radiofrequéncia

A unidade de radiofrequéncia (RF) é responsavel pela geracdo do sinal de alta
frequéncia e alta tensdo (sinal de RF) necessaria a geracdo do plasma no dispositivo do ICP-
MS, denominada tocha.

O sinal de RF possui frequéncia de 27 ou 40 MHz e é emitido com uma poténcia
de cerca de 2 kW. Este sinal € aplicado a uma bobina de RF localizada ao redor da tocha, cujo
interior € submetido a um fluxo de gas argénio. O intenso campo eletromagnético criado pela
bobina acelera os elétrons provocando colisdes entre os atomos de argonio, a ionizacao. Dessa
forma, um plasma de alta energia é gerado com uma temperatura interna maior que 6000 K. A
amostra em analise é introduzida na forma de aerossol no interior do plasma sendo
simultaneamente ionizada. Os ions produzidos sdo extraidos do plasma e direcionados ao
sistema analisador do ICP-MS que, posteriormente, gerard o espectro correspondente
(ULRICH, 2001).

O circuito do oscilador de RF utilizado no ICP-MS é composto por um circuito

eletrébnico tanque (capacitor em paralelo com um indutor) que provoca ressonancia na



38

frequéncia desejada. Os valores de 27 ou 40 MHz foram escolhidos de modo a casar as
impedancias da bobina de RF com a do plasma, proporcionando maxima eficiéncia na
transmissdo de energia. Usualmente, além do sinal de RF, séo aplicados pulsos de alta tenséo
que fornecem elétrons livres ao campo eletromagnético. Isto favorece a abertura do arco que
origina o plasma (ignicdo). Toda a rotina de ignicéo e extingdo do plasma é controlada por
meio do programa de computador que gerencia toda operacdo do ICP-MS, igualmente em
caso de falhas (ULRICH, 2001).

3.16 Extracdo de ions

O feixe de ions formado na regido da fonte do plasma é extraido desta regido por
diferenca de pressao indo direto para a regido de focaliza¢do. Primeiramente os ions fluem por
um orificio amostrador (aproximadamente 1 mm de diametro em um cone frio) para dentro de
um sistema de vacuo. Forma-se um jato e a sua se¢do central caminha em direcdo a um
orificio de um skimmer (outro cone amostrador), o qual também tem aproximadamente 1 mm
de diametro. O gas extraido contendo os ions atingem velocidades supersdnicas, expandem-se
na camara de vacuo e alcancam o orificio do skimmer em apenas alguns microssegundos.
Uma interface de extracdo é mostrada na FIG.9 (ULRICH, 2001).

Nesta regido o feixe € acelerado, colimado e arremessado violentamente em um
campo magnético onde os ions sdo separados de acordo com a razdo massa/carga (m/z). Nesse
processo ocorrem colisGes entre os ions e as paredes do magneto. Ocorre também repulsdo
eletrostatica entre eles, dessa forma alguns ions perdem energia cinética. Essa perda é
compensada por nova aceleracdo e arremesso contra um campo elétrico (voltagem de

aceleragcdo no maximo de 8kV) normalizando as energias individuais (ULRICH, 2001).
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P=7x10"° mbar P = 5 mbar

Fonte: Ulrich, J. C., 2001
FIGURA 9 - Interface de extracdo do ICP-MS

Finalmente o feixe homogéneo chega ao sistema analisador que € dotado de
detectores tipo copo de Faraday ou multiplicador de elétrons. A denominacdo deste dltimo é
devida ao fato que os ions com a mesma razdo massa/carga quando atingem a superficie do
detector arrancam os elétrons, que sdo acelerados devido a diferenca de potencial e no chogue

com a superficie do detector, sdo multiplicados.

3.17 Espectrémetro de massas de alta resolucdo com fonte de plasma indutivamente
acoplado (HR-ICP-MS)

Um HR-ICP-MS se difere de um ICP-MS por possuir dois analisadores de massa,
sendo um eletrostatico e um magnético, possibilitando a resolugdo de milésimos de unidades
de massa atdmica. O feixe idnico formado passa por duas separacfes sucessivas, a primeira
em funcdo da razdo massa/carga e a segunda em funcdo de sua energia, fornecendo alta
resolucdo (MONTASER, 1998).

3.18 Composicéo isotopica
Medidas de razdo isotopica sdo de grande interesse em diversas areas do
conhecimento. Na area nuclear aplica-se este procedimento em varias etapas do ciclo do

combustivel. Tradicionalmente a técnica utilizada para medidas de razdo isotépica é a
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espectrofotometria de massas termo idnica. Nos ultimos anos, entretanto, Furusawa H. A. et
al. realizaram um trabalho de analise da razdo isotépica do uranio (***U/=tU, **uU/ty,
2%/%8U) por meio da técnica ICP-MS, em comparacdo ao método comumente empregado
até entdo. Os resultados mostraram-se satisfatorios e precisos além da sensivel reducdo do
tempo e custo de anélise (FURUSAWA, 1999).

A técnica de ICP-MS é uma ferramenta que tem sido usada freqlientemente na
medida de is6topos. E capaz de proporcionar resultados precisos dos is6topos menos
abundantes (***U), possuindo a habilidade de analise multielementar com eficiéncia e capaz

de determinar uma ampla faixa de concentragdo na mesma amostra.

3.19 Determinacdo da idade: decaimento radioativo

Alguns tipos de atomos instaveis apresentam a propriedade de emitir energia e
particulas subatdbmicas, o que se convenciona chamar de decaimento radioativo ou
desintegracdo nuclear. A instabilidade dos ndcleos atbmicos, espontanea ou induzida, reduz,
por emissdo de radioatividade, a massa do material radioativo, que se transforma de forma
progressiva em outra substancia; o uranio € considerado um elemento que sofre tal
transformacéo.

A velocidade de transmutacdo de um elemento radioativo é determinada pela
constante de desintegracdo (ou tempo de vida), ou seja, é o valor que mede a probabilidade de
um atomo radioativo sofrer uma transformacdo na unidade de tempo considerada. E
determinada também, pelo tempo de meia-vida (semi-desintegracdo), definido como o tempo
necessario para que uma quantidade de substéncia radioativa reduza sua massa a metade. A
natureza probabilistica da desintegracdo radioativa conduz a definicdo do conceito de meia-
vida dos elementos. Os periodos de semi-desintegracdo oscilam entre milésimos de segundos
e bilhdes de anos (como nos is6topos mais estaveis do uranio e do torio). Numerosos metodos
radiocronolégicos tém sido desenvolvidos na determinacdo do desequilibrio em series de
radionuclideos de uranio. Muitos desses sdo usados no estudo de processos geoldgicos; o
%%Th demonstra ter maior vantagem na meia-vida quando removido do uranio por meio do
processo quimico, levando aproximadamente 5.10° anos para ganhar equilibrio com seu
parente, 2*U (LaMONT, 2005).

A FIG.10 a seguir demonstra a desintegracdo radioativa do uranio, na qual hd a
conversdo do uranio (a partir do >*®U) em outros elementos, por sucessivas emissdes alfa e
beta:
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FIGURA 10 — Os primeiros radionuclideos (Uranio-238, Tério-234, Protactinio-234,
Uranio-234, Tério-230, Radio-228 e Radbnio-222) e o atomo final ndo radioativo na série de
decaimento e meia-vida do uranio, o Chumbo-206 (GILMORE, 2008)

A idade do material é importante para a identificacdo da data de sua producdo. O
decaimento radioativo dos is6topos de uranio fornece uma marcagdo singular inerente ao

material. Esse “tempo” ¢ reposto a zero cada vez que os produtos do decaimento sdo

guimicamente separados do uranio.

2%y 5 20T Typ= 2,455 . 10° anos

A meia vida (Ty) do isétopo de uranio em questdo é muito longa, portanto, o
curto periodo entre a preparacdo do urénio combustivel e a apreensdo do material, ir4 gerar
guantidades extremamente pequenas de nuclideos filho. Todavia, a idade pode ser
determinada a partir da razdo isotopica desse “filho”; para 0s calculos, usa-se a equacao de
decaimento radioativo e seus derivados (WALLENIUS, 2006):

— -At
N=Np.e (7
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Nu-234 = Nou23s - g4 ¢
(8)
Nh-230 Nou-23s - Nou-zzs. e 230 1
t=- In 1-R/K
( ) (9)
B

Sendo R, é a proporcéo atémica 2°Th/?*U; K, atividade de propor¢ao Au.osa / (hrh-
230 — Au-234); B, um fator combinando o ***U e *Th como constantes de decaimento (Ath-230 —

Au-234).

3.20 Banco de dados

Conforme o manual de referéncia forense nuclear da AIEA, uma base de dados de
processos nucleares se faz imprescindivel para a interpretacdo efetiva dos resultados
laboratoriais, e age, ainda, como aplicativo de informacdes existentes nas fontes, métodos e
origem de materiais nucleares através do mundo. Isso viabiliza a interpretacdo do processo em
estudo, contribuindo no desenvolvimento e organizacdo de bases que cataloguem processos

nucleares, para uso forense nuclear (AIEA, 2006).

3.21 Estudo de casos

Algumas questdes surgem perante o0 estudo de casos forenses nucleares, as quais
sdo consideradas guia para o inicio do trabalho cientifico: Como o material chegou ao local?
E proveniente de onde? Qual foi a intencéo inicial de destino para esse material? Por quem foi
interceptado? Por quanto tempo o material esteve perdido? Com base nessas questdes, inicia-
se um procedimento analitico direcionado, capaz de promover a correta interpretacdo dos
resultados (Global Security Newswire by National Journal Group, 2008).

WALLENIUS, M. et al. investigaram dois casos envolvendo o contetdo de Pu em
amostras interceptadas na Alemanha. Em maio de 1994, na cidade de Tengen, Alemanha, a
policia realizava uma busca na casa de um conhecido criminoso esperando confiscar dinheiro
falso. Ao invés disso, encontrou 56g de material radioativo. A analise mostrou que o pé
radioativo continha 10% em massa de Pu com **°Pu enriquecido a 99,75%. Em agosto de
1994, trés homens foram parados no aeroporto de Munique, Alemanha, carregando uma

maleta contendo 560g de oxidos de Pu e U e 210g de litio (Li) metalico. Os 6xidos consistiam
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em 64,9% em massa de Pu e 21,7% em massa de U. o enriquecimento do %*°Pu era da mesma
qualidade de ?*°Pu empregado no uso de armas, enquanto que o U possuia um baixo
enriquecimento de ***U. O pedaco de Li metalico era enriquecido a 89,4% em °Li
(WALLENIUS, 2007).

MAYER, K. et al. descrevem dois estudos de caso forense nuclear. Em marco de
1992, o Institute of Transuranium Elements (ITU) analisou pela primeira vez um material
nuclear apreendido: 72 capsulas de uranio interceptadas em Augsburg, Alemanha. Os
resultados levaram a identificacdo do material, capsulas combustiveis de um reator russo
(Russian Type Graphite Moderated Reactor — RBMK), com possivel origem da Ulba
Metallurgy Plant no Cazaquistdo ou da cidade de Elektrostal na Rassia. Seu segundo estudo
relata a apreensao de duas pecas de metal radioativo encontradas em Karlsuhe, Alemanha, em
fevereiro de 1997. A analise das pecas de metal mostrou que eram acos inoxidaveis. A
composicdo elementar do agco revelou que sua origem poderia ser da Europa Oriental ou
Rassia. As dimensdes obtidas das diferentes pecas em comparagdo a um banco de dados
confirmaram sua origem: combustivel de um reator russo, BR-10, localizado na cidade de
Obninsk. Ambos os casos ilustram os beneficios obtidos em analises forenses nucleares com a
introducdo de técnicas micro analiticas, as quais fornecem informacGes da composi¢do
quimica e isotopica das particulas, bem como de sua morfologia (MAYER, 2007b).

Em 1998 um elemento combustivel nuclear foi interceptado pelas forcas armadas
da Itdlia durante uma investigacdo do trafico internacional de materiais nucleares.
CAPANESSI, G. et al. determinaram por espectrometria gama de alta resolucéo a composicao
do material indicando: elemento combustivel de um reator do tipo TRIGA, ilegalmente
subtraido da instalacdo nuclear de Kinshasa, Zaire, e introduzido no mercado ilegal
internacional (CAPANESSI, 2010).

LaMONT, S. P. et al. utilizaram a técnica de espectrometria de massas para
determinar a idade do urénio, providos de uma pequena quantidade de amostra extraida de um
cilindro de urénio metalico. A analise da composicdo isotopica do uranio revelou ser similar a
sua composicao no estado natural, com indicios de que o material nunca havia sido irradiado
em um reator nuclear. Ainda, calcularam a idade do uranio a partir do ingresso do **Th no
decaimento radioativo do ***U, supondo-se que 2*U e #*®U estavam em equilibrio e que o
2%Th estava presente no momento da producdo do urénio metélico. A atividade isotdpica
calculada do *°Th/**U, revelou suas datas de produgdo: “°Th em 1946 + 7 e ?*®U em 1945 +

7; desse modo, a técnica empregada pode certamente ser utilizada como um método forense
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nuclear para determinar a idade do urénio, mesmo com pequenas quantidades de amostra
disponiveis (LaMONT, 2005).

Em exames de rotina realizados em funcionarios de uma planta de
reprocessamento desativada em Karlsruhe, Alemanha, em julho de 2001, Plutonio foi
detectado num exame de urina de um empregado. Seu apartamento e carro também estavam
contaminados, e ainda, sua namorada havia incorporado involuntariamente Am e Cs. Apoés ser
preso, confessou que havia roubado dois objetos da planta: um frasco plastico contendo um
liquido e um uniforme, os quais foram manipulados fora das instalagdes por aproximadamente
seis meses. As amostras foram analisadas no ITU objetivando confirmar que a planta de
reprocessamento em questéo era realmente a fonte do material, e verificar se apenas os dois
objetos foram as Unicas fontes de contaminacdo e incorporacdo. Por meio da técnica de
espectrometria gama, descobriu-se que o frasco pléstico continha 23823924py 24 am, 134137
e 12°Sh. Na roupa, somado a esses elementos, encontrou-se também ***Eu. A composicio
isotopica do Pu e U, medida por ICP-MS, foram similares em todas as amostras, apresentando
as mesmas caracteristicas do ultimo combustivel reprocessado antes do encerramento da
atividade da planta (WALLENIUS, 2007).

Alexander Litvinenko foi um ex-oficial do Servico Federal de Seguranca russo
(FSB e KGB), que deixou de ser processado na Russia por receber asilo politico no Reino
Unido. No dia 1° de novembro de 2006, Litvinenko adoeceu repentinamente, e nesse mesmo
dia havia conhecido dois ex-oficiais da KGB, Andrei Lugovoi e Dmitri Kovtun. Litvinenko
foi hospitalizado, entrando 6bito em 23 de novembro de 2006. Pouco depois de sua morte, a
Agéncia de Protecdo a Saude britanica (HPA) afirmou que os testes confirmaram haver uma
quantidade significativa do radionuclideo Polonio-210 (**°Po) em seu corpo. Mais tarde
descobriu-se que o veneno estava na xicara de cha de Litvinenko, e as pessoas que tiveram
contato com a vitima também podem ter sido expostas a radiacdo (JORDAN, 2006).

Por meio dos sintomas apresentados por Litvinenko, estimou-se que a quantidade
de #°Po administrada foi de aproximadamente 2GBgq, cerca de 10ug do radionuclideo,
representando 200 vezes mais que a dose letal para ingestdo (cerca de 50ng). Os vestigios de
radioatividade encontrados sugeriram que Litvinenko ingeriu Po enquanto que Lugovoi e
Kovtun o manipularam diretamente. Rapidamente uma equipe de cientistas investigou a
extensdo da contaminacdo por Po e constatou que o 6nibus em que Litvinenko viajou até
chegar ao hotel em que se hospedou ndo apresentou sinais de radioatividade; no entanto,

grandes quantidades foram encontradas no hotel, na casa da ex-sogra, em varios objetos da



45

casa da ex-mulher além de uma trilha que envolve centenas de pessoas e dezenas de
localidades. Antes de sua morte, Litvinenko confessou que liderou uma agédo de contrabando
de material nuclear na Russia, um traslado ilegal para Zurique, na Suica, em 2000. Conforme
relatos médicos, o assassinato de Litvinenko representa um marco sinistro na historia: o inicio
de uma era de terrorismo nuclear (JORDAN, 2006; BAILEY, 2007; KIRCHNER, 2007).

MAYER, K., do European Commission’s Institute for Transuranium Elements,
caracterizou 14 capsulas de Urénio encontradas no jardim de uma casa na cidade de
Lauenforde, Alemanha, em 22 de fevereiro de 2007. Ap6s uma série de andlises, provou-se
que o uranio era puro, indicando sua unidade de producdo; as capsulas eram numeradas e
apresentavam uma geometria particular, fornecendo a informacgéo do tipo de reator o qual
seriam introduzidos; em todas as 14 capsulas havia imperfei¢fes, indicando que foram
descartadas sem uso. A comparacdo das informacdes obtidas nesse estudo de caso, com as
informagdes contidas no banco de dados do Instituto sobre capsulas combustiveis de urénio,
capacitaram os investigadores na identificacdo da origem do material: uma fabricagdo aleméa
de combustivel nuclear, operada pela industria Siemens, e o desvio teria ocorrido no momento
em que o controle de qualidade rejeitou as capsulas, as quais foram produzidas no inicio de
1991 (Global Security Newswire by National Journal Group, 2008).

VARGA, Z. et al. realizaram em 2007 um estudo com trés capsulas de 6xido de
uranio confiscadas na Hungria, compostas por diferentes porcentagens de **U, sendo a
amostra 1 uranio empobrecido, amostra 2 uranio natural e amostra 3 uranio pouco
enriquecido. Pelo método destrutivo, aplicando-se a técnica de espectrometria de massas de
setor magnético com plasma indutivamente acoplado (ICP-SFMS), determinou-se a razdo
isotopica 2*°U/*8U, razdo atdémica medida do #°Th/**U, a idade e a data de producéo dos
materiais: amostra 1, agosto de 1993 + 12 meses; amostra 2, julho de 1989 + 10 meses;
amostra 3 setembro de 1991 + 12 meses. A data de producdo pdde também ser determinada
pelo método ndo destrutivo, acoplando-se diretamente um laser ao ICP-SFMS. Apesar de
possuir precisdo inferior ao método destrutivo, a incerteza na data de produgdo é geralmente
aceita para fins forenses nucleares (VARGA, 2007).

Outro parametro para investigacdo forense nuclear € a variacdo da composigédo
isotopica de chumbo (Pb) em minérios de uranio e em compostos de uranio conhecidos como
torta amarela (yellow cakes), em nivel de ultra-tracos. SVEDKAUSKAITE-LeGORE, J. et al.
determinaram a composicao isotopica de tracos de Pb contidos nesses materiais de duas minas

australianas para impressao digital isotopica, por meio da técnica de ICP-MS. Um grupo de
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amostras apresentou composi¢do isotdpica de Pb similar ao Pb natural, indicando que a
composicao isotdpica dessas amostras é ligeiramente afetada pelos is6topos de Pb formados
no decaimento do uranio. Por outro lado, a pequena contribuicdo de isétopos de Pb
radiogénicos demonstra que esse minério possui baixas concentracdes de urénio. Outro grupo
de amostras revela pequenas quantidades de **Pb, sendo um indicativo de baixa concentracéo
de Pb natural ou alta concentracdo de uranio. Em apenas uma amostra a razao 2°’Pb/*®Pb sio
similares, o que pode estar relacionado a idade de ambas as minas ou ao processo tecnolégico
empregado na producdo dos compostos de uranio (SVEDKAUSKAITE-LeGORE, 2007).

STEFANKA, Z. et al. demonstraram, por meio da técnica de espectrometria de
massas de setor magnético com plasma indutivamente acoplado por ablacéo a laser (LA-ICP-
SFMS), a aplicacdo para uma rapida caracterizacdo de duas capsulas de Oxido de uréanio
apreendidas na Hungria, sendo uma capsula com baixo teor de uranio enriquecido e outra de
uranio natural. As composi¢cdes isotOpicas das amostras foram determinadas por
espectrometria gama de alta resolucdo e LA-ICP-SFMS, encontrando-se a composi¢do
isotOpica para uranio natural assim como a referendada em literatura. Esse resultado, somado
a adicionais investigacGes nuclear forenses, como caracterizacdo fisica, determinacdo de
impurezas, microestrutura e data de producdo, indicou que o material foi produzido pelo
reator tipo CANDU, sendo este o Unico reator operado com uranio natural como combustivel.
A amostra com baixo enriquecimento de uranio indicou que o material foi fabricado a partir
de uranio reprocessado; a data obtida pela composicdo isotdpica sugere ser do tipo RBMK-
1000. Apesar da incerteza na medida de razéo isotopica pela técnica de LA-ICP-SFMS ser
consideravelmente maior que a via Umida, esta se mostrou aceitavel para propoésitos forenses
nucleares além de reduzir sensivelmente o tempo de anélise (STEFANKA, 2008).

Com o objetivo de aperfeicoar o tempo de analise dentro de um protocolo forense
nuclear, BURGER, S. et al. estabeleceram um protocolo que permite um rapido rastreio de
materiais solidos nucleares ou enriquecidos isotopicamente, por meio da técnica de ICP-MS
por tempo de vdo com introducdo de amostras por ablacdo a laser. Urénio natural e uranio
empobrecido da mina Topsham foram distinguidos entre si por meio de medidas isotdpicas,
bem como o Pb natural e Pb isotopicamente enriquecido com assinaturas comparaveis ao
uranio natural versus uranio enriquecido, das amostras de padrdes certificados de Pb metalico
e Zircaloy. Apesar da técnica empregada apresentar menor sensitividade e precisdo que o
método de analise por via imida, a reducdo do tempo no preparo da amostra e a minimizagdo

do potencial de contaminacdo devido a manipulacdo mostraram-se vantajosas, permitindo
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numa analise forense nuclear, o cumprimento do prazo para entrega dos resultados
(BURGER, 2009).

A possibilidade do emprego de um dispositivo de dispersao radioldgica (DDR)
em eventos terroristas, conhecido como “bomba suja”, tem sido nos ultimos anos,
supervalorizado no mundo da midia e ganhado atencdo especial em pesquisas cientificas. A
fonte selada de **'Ce, na forma CsCI por exemplo, é utilizada para esterilizacdo, radiografia
industrial e em experimentos de irradiacdo na agricultura. Outro exemplo de material DDR €
0 combustivel utilizado em reatores nucleares ou subprodutos do reprocessamento do
combustivel (SOMMERS, 2009).

SOMMERS, J. et al., por meio da técnica de ICP-MS, determinaram a idade de
fontes de CsCl fabricadas em 25 de outubro de 1965 pela Nuclear Corporation Data e em
1997 pela Amersham, amostras de sal irradiado datadas de 12 anos e combustivel do Argonne
National Laboratory-West removido do reator ha aproximadamente 25 anos. **'Cs é um
produto da fissdo do **U e ?*°Pu que possui meia vida de aproximadamente 30 anos. O **’Cs
decai para o is6topo estavel *'Ba, sendo este melhor detectado por ICP-MS. Por meio da
razdo *'Ba/**’Cs, concluiu-se que as datas desde a purificagdo do **'Cs eram de 456 meses
para a primeira fonte, de 10, 91 + 0,2 anos para a segunda fonte, 11,9 anos para a amostra de
sal e de 26 anos para o combustivel; resultados consistentes com as datas conhecidas das
amostras em estudo (SOMMERS, 2009).

Cita-se também, a importante aplicacdo da determinacdo de terras raras em
materiais nucleares presentes em diferentes concentracdes, mesmo em nivel de tracos. Suas
medidas s&o utilizadas no controle de qualidade e desenvolvimento de materiais do
combustivel nuclear, determinacdo de queima por meio da analise isotopica do neodimio, ou
na investigacdo forense nuclear de materiais ilicitos encontrados ou apreendidos. Nesse
sentido, VARGA, Z. et al. validaram a andlise de material de referéncia de compostos de
uranio para fins forenses nucleares, por meio da separacdo cromatografica de terras raras
seguida da técnica de espectrometria de massas de setor magnético com plasma indutivamente
acoplado (ICP-SFMS) sem separagdo quimica. O método desenvolvido mostrou-se rapido na
separacdo quimica das terras raras fazendo uso de quantidades reduzidas de amostra devido a
pré-concentracdo; recuperacdo acima de 94% sem fracionamento quimico; menor quantidade
consumida de reagentes bem como de residuos gerados se comparado a outros métodos;
decréscimo de ruido de fundo proveniente de reagentes quimicos; pode ser empregado na
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determinacdo de terras raras de outros tipos de materiais e combustivel nuclear devido a
retencdo do Pu na resina em estudo (VARGA, 2009).

O Brasil € um dos paises participantes do programa criado pela IAEA, porém, ndo
ha registros oficiais do tréfico ilicito de material nuclear no pais. No entanto, € mundialmente
conhecida a contaminacdo por fonte radioativa decorrida de um furto, no ano de 1987 na
regido central de Goiania. A contaminacdo teve inicio quando um aparelho utilizado em
radioterapias foi furtado das antigas instalacdes do Instituto Goiano de Radioterapia. A fonte
de césio contida no equipamento foi rompida para o reaproveitamento do chumbo, expondo
ao ambiente 19,269 de cloreto de césio (CsCl); por sua caracteristica higroscépica, o CsCl
facilmente impregnou-se interna e externamente em organismos vivos e em todo tipo de
matéria, deixando um rastro de contaminacdo afetando seriamente centenas de vidas. A
Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) monitorou 112.800 pessoas, identificando a
contaminacdo de 271; dessas, 28 apresentaram lesGes por radiacdo, das quais 20 foram
hospitalizadas sendo 4 levadas a ébito (AIEA, 1988).

Igualmente, é a extracdo e o transporte ilegal, especialmente no extremo norte
brasileiro, de materiais geoldgicos radioativos, por exemplo, torianita, assim como a
apreensdo de fragmentos de materiais utilizados como blindagem de fontes radioativas. A
torianita € um minério denso, escuro, radioativo, de alto valor estratégico, rico em trés
materiais utilizados pela indUstria nuclear: Uranio, Tério e Chumbo-208 (*®®Pb), além de
guantidades expressivas dos elementos terras raras. Encontrada nas margens de um afluente
do rio Araguari, na regido central do Amapa dentro da floresta amazénica. Enquanto o
minério usado pelo Brasil na producdo de combustivel nuclear possui 0,3% de uranio, a
torianita possui uma concentracdo de 7% a 10%. A torianita € dos minérios que fazem do
Brasil a maior reserva de tério conhecida no mundo, segundo os dados da AIEA. De acordo
com um relatdrio de 2007 da AIEA as reservas brasileiras sdo superiores a 600 mil toneladas.

Os primeiros registros de apreensdo de torianita no Estado do Amapa datam da
década de 1980, e em 2004 a Policia Federal iniciou as investigagdes sobre uma quadrilha que
atuava naquela regido; desde entdo, anualmente a Policia Federal vém apreendendo toneladas
desse material. Recentemente, Sarkis J. E. S. estabeleceu a assinatura quimica desse mineral
garantindo a sua identificacdo em caso de apreensdo, em qualquer parte do mundo. Em
janeiro de 2010 ha registros de dois casos relativos ao trafico e transporte ilicito de materiais
radioativos. A apreensdo feita pela Policia Civil do Amapa de 450 kg de uraninita, material
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radioativo com alto teor de uranio utilizado na fabricacdo de armas nucleares (Jornal A Folha
de S&o Paulo, 2008; Globo, 2010; SARKIS, 2007).

Dois casos nacionais recentemente reportados estdo relacionados com a questao
nuclear no pais. A apreensdo em janeiro de 2010 feita pela Policia Civil do Amapéa de 450kg
de uraninita, material radioativo com alto teor de uranio utilizado na fabricagdo de armas
nucleares. Ainda, a apreensdo realizada pela Policia Rodoviaria Federal na BR-376 em
Marialva, noroeste do estado do Parand, de seis galdes plasticos contendo Tecnécio-99m
(*®™Tc) transportado de forma ilegal no bagageiro de um 6nibus de Foz do Iguagu para o Rio
de Janeiro. O material estava acondicionado de maneira segura, em galdes lacrados e
identificados com o simbolo de material radiativo, mas o transporte era irregular. Material
desta natureza precisa ser transportado em um veiculo sinalizado. O material foi levado para
Sdo Paulo, ndo pertencia a nenhum passageiro e nem a empresa de dnibus (O Diario do Norte
do Parand, 2010).

Outro motivo de preocupacédo séo os relatos sobre a sabotagem de alimentos civis
que foram relatados ao longo da histéria. De acordo com o Guia de ameagcas terroristas de
Alimentos da Organizacdo Mundial da Satude (OMS), a contaminacédo deliberada de alimentos
por agentes perigosos pode ocorrer em muitos pontos no sistema de producdo de alimentos,
dependendo do alimento, do tipo de agente e da populacdo-alvo. H& mais de duas décadas,
Estados-membros da OMS na Suica expressaram preocupacdes sobre a possibilidade de que
agentes biologicos, quimicos e/ou materiais radionucleares (BQRN) pudessem ser
deliberadamente usados para prejudicar a populacao civil (World Health Organization, 2008).

Alguns casos documentados podem ser citados, como um surto de infeccdo por S.
typhimurium, em 1985, afetando 170.000 pessoas, causado por contaminacdo de leite
pasteurizado em um laticinio nos Estados Unidos da América. Talvez o maior incidente com
doencas transmitidas por meio de alimentos contaminados aconteceu em 1991, com um surto
de hepatite. Associados ao consumo de moluscos em Xangai, na China, afetou cerca de
300.000 pessoas. A contaminacdo de sorvete pasteurizado liquido, que foi transportado como
pré-mistura em caminh@es-tanque causou a doenca em 224.000 pessoas em 41 estados dos
Estados Unidos da América em 1994, causando um surto de S. enteritidis. Em 1996, cerca de
8.000 criancas no Japédo ficaram doentes sendo algumas levadas a Obito em virtude da
Escherichia coli, infecgdo a partir de brotos de rabanete contaminados na merenda escolar
(World Health Organization, 2008).
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Da mesma forma € a contaminacdo dos alimentos por agentes quimicos como
pesticidas, micotoxinas, metais e outros produtos quimicos altamente toxicos, como o cianeto.
Em um incidente muito sério, mais de 800 pessoas morreram e cerca de 20.000 ficaram
feridas, muitas permanentemente, por um agente quimico presente no Oleo de cozinha
vendido na Espanha em 1981. Em 1985 nos Estados Unidos da América, 1.373 pessoas
relataram ficar doentes apds consumirem melancia cultivada em solo tratado quimicamente.
Além de doenca e morte serem considerados 0 maior impacto potencial de alimentos ou dgua
contaminada sobre a salde humana a partir de atos deliberados de sabotagem, outros aspectos
podem ser considerados, como o impacto econdmico e comercial, 0 impacto nos servigos de
salde publica, social e implicagdes politicas (World Health Organization, 2008).

Consequentemente considera-se a possibilidade de que terroristas, criminosos e
outros grupos antissociais possam minar a seguranca no fornecimento de alimentos. Em maio
de 2002, a 55 Assembleia Mundial da Saude (World Health Assembly — WHA) adotou a
resolucdo WHA 55.16 a qual expressa tal preocupacdo. Em dezembro de 2002, a OMS
publicou “Ameagas terroristas a alimentacdo”, um guia primeiramente focado para politicos
de governos nacionais, recebendo posteriormente efetivas sugestdes dos governantes, da
indUstria alimenticia e dos consumidores. Em junho de 2007, o Regulamento Sanitario
Internacional foi revisado e entrou em vigor para os Estados membros da OMS (World Health
Organization, 2008).

De acordo com Mohtadi, H. et al., a partir de outubro de 2006, a Base de
Conhecimento sobre Terrorismo relatou 56 ataques envolvendo agentes BQRN. Por meio de
um estudo estatistico, concluiu que a probabilidade de um evento por tais agentes levando a
5.000 causalidades é entre 0,1 e 0,3; no entanto, o periodo de recorréncia de tais ataques tem
decrescido anualmente. Determinaram ainda a probabilidade de ocorréncia destes eventos e
até o ano de 2025, um ataque conduzindo a 5.000 vitimas seria esperado ocorrer a cada 20
meses. Finalmente concluiram que os grandes eventos terroristas sdo mais presumiveis de
ocorrer por meio de fontes BQRN, que por meio de fontes convencionais (MOHTADI, 2009).

Assim como as informagdes catalogadas de materiais nucleares do European
Commission’s Institute for Transuranium Elements foram fundamentais na interpretacdo dos
resultados obtidos no estudo do caso anteriormente relatado, o estabelecimento de um banco
de dados desses materiais € uma das principais ferramentas encontradas na ciéncia forense
nuclear. Esses documentos devem conter o maior numero possivel de informagdes sobre as

caracteristicas fisicas, quimicas e nucleares do material apreendido, permitindo a identificacdo
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de sua origem, processo de fabricagdo ou mesmo a idade (age). Assim, se estabelece padrdes
de composicao caracteristicos de cada material, denominado “assinaturas quimicas” (chemical
finger print). Nesse contexto, a quimica forense nuclear desempenha um importante papel, em

especial no estabelecimento das assinaturas quimicas desses materiais.

3.22 Ciéncia forense nuclear no Brasil

No Brasil, quando de uma emergéncia na area forense nuclear, segue-se o Plano
de Acdo desenvolvido pelo Servico de Radioprotecdo (SRP) do IPEN-CNEN/SP. O SRP esta
inserido dentro do IPEN-CNEN/SP para tratar de incidentes / acidentes radioldgicos do estado
de S&o Paulo e outras localidades como Minas Gerais, bem como o recolhimento de material
geoldgico radioativo na regido norte do pais, com concessdao da CNEN. Denominado Servico
de Averiguacdo de Emergéncia (SAQ), segue o Plano Setorial de Emergéncia (PSE) criado
pela CNEN. Uma ac¢do priméria do PSE ¢é a centralizagdo da coordenagédo e atendimentos de
resposta as emergéncias, o qual consequentemente formalizara a integracdo dos 6rgaos da
CNEN. Ainda, tornara igualitario o procedimento pertinente com o intuito de aperfeicoar o
uso de recursos humanos, equipamentos e materiais disponiveis. Para alcancar os objetivos do
PSE a CNEN disp6e da seguinte estrutura (RODRIGUES, 1997):

. Junta Superior de Emergéncia;

. Junta Diretora de Emergéncia;

. Grupo de Emergéncia (GREME);

. Sistema de Averiguacdo de Ocorréncias (SAO);

. Servico de Protecdo Radioldgica e Atendimento a Emergéncias (SEPRAE);
. Geréncia de Reatores (GEDRE);

. Geréncia de Instalagdes Nucleares (GEDIN);

. Equipes de Atendimento Externo (EAEX);

. Equipe de Suporte Administrativo e Logistico (ESAL).

A FIG.11 ilustra a cadeia de comando adotada durante situagdes potenciais reais
de emergéncia que envolva radiacdes ionizantes, assim como o0 acionamento de acordo com

as necessidades de resposta ditadas pela natureza e a gravidade da situacao.
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Notificacdo
SAO E— Investigacdo da situacdo
GREME S Coordenagdo da execucéo de

resposta a emergéncia

!

Convocacéo da Junta Diretora — Coordenacgéo da emergéncia

!

Necessidade de decisdes politicas e
administrativas

!

Convocacgao da junta superior —> Coordenagéo da emergéncia

FIGURA 11 — Acionamento da cadeia de comando do PSE

Ha no Brasil uma rede de laboratérios credenciados e altamente qualificados para
0 recebimento e caracterizacdo de amostras radioativas e nucleares, com interesse forense
nuclear. Denominada Rede Nacional de Laboratorios em Ciéncia Forense Nuclear
(RNLCFN), esta localizada no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — Comisséo
Nacional de Energia Nuclear/SP (IPEN-CNEN/SP) e esta inserida no programa de
treinamento para caracterizacdo de materiais nucleares ou radioativos da AIEA. A FIG. 12

apresenta o0 esquema organizacional dessa rede.
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GCQI / CQMA

Anélises isotopicas e de ultra tragos

4
LAQA /CQMA DRX/CCTM
\ | /
RNLCFN
LFRX/CQMA |+— «—>| MEV/CCTM
(IPEN-CNEN/SP)

Van

Policia do Estado

de Séo Paulo v CMR

Policia Federal

FIGURA 12 — Rede Nacional de Laboratorios em Ciéncia Forense Nuclear

Os grupos envolvidos na rede forense nuclear sdo:

. Grupo de Caracterizagdo Quimica e Isotdpica (GCQI), parte integrante do Centro de
Quimica e Meio Ambiente (CQMA);

. Laboratorio de Analises Quimicas e Ambientais (LAQA), parte integrante do CQMA,;

. Laboratorio de Fluorescéncia de Raios-X (LFRX), parte integrante do CQMA,;

. Difracdo de Raios-X (DRX), parte integrante do Centro de Ciéncia e Tecnologia dos
Materiais (CCTM);

. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), parte integrante do CCTM;

. Centro de Metrologia das Radia¢des (CMR);

= Policia do Estado de Sao Paulo e Policia Federal.

3.23 Técnica de separacdo dos elementos de interesse: troca idnica

As matrizes de uranio apresentam desvantagens quando analisadas por ICP-MS
relacionadas a presenca do uranio: a possivel supressdo do sinal de resposta sobre elementos
com pequenas massas atbmicas, denominado efeito matriz, e o efeito memoria. Desse modo,

técnicas de separacdo, como troca idnica e extracdo por solventes, sdo comumente



54

empregadas para diminuir tais efeitos, melhorar os limites de deteccéo, e ainda pré concentrar
os elementos de interesse. Nesse trabalho sera utilizada a técnica de troca idnica com 0
propdsito de separar a matriz de uranio.

A permuta de ions de sinal idéntico entre uma solu¢do e um trocador de ions
denominado “matriz”, pode ser definida como troca idnica. A matriz deve possuir ions
deslocaveis para que ions de carga positiva ou negativa sejam nela fortemente ligados. Ainda,
deve ser permeavel para efetuar uma troca com rapidez, proporcionando mobilidade entre os
ions e moléculas da fase movel. Quando os ions fixos da matriz sdo negativos, os ions
deslocéveis sdo positivos, tem-se o trocador catiénico. Quando ocorre 0 oposto, tem-se 0
trocador anidnico (ABRAO, 1972).

Segundo ANDERSON (1987), existe um tipo de resina organica que é utilizada
mais frequentemente, a resina Poliestireno-Divinilbenzeno (PSDVB), um polimero reticulado
que possui praticamente as propriedades ideais para uma resina de troca i6nica. O Estireno
possui a formula quimica conforme demonstrado na FIG.13 o qual depois de polimerizado,

torna-se um polimero de cadeia continua, conforme FIG.14.

CH=CH,

FIGURA 13 — Férmula quimica do Estireno

—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH;—CH—CH,—CH—CH;—

00000

FIGURA 14 — Polimerizagéo do Estireno

Na FIG.15 tem-se a formula do Divinilbenzeno (DVB).
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CH=CH;,

CH= CH2
FIGURA 15 — Férmula quimica do DVB

A incorporacdo de uma porcdo de DVB ao monbmero estireno antes da
polimerizagdo resulta na producdo de um polimero com ligagdes cruzadas, no qual as cadeias
continuas de unidades de estireno sao ligadas por grupos reticulados de DVB. Quanto maior a
guantidade de DVB em uma resina, menor sua solubilidade, porosidade e inchamento, e
maior sua rigidez. Comercialmente as resinas possuem de 8 a 12% de DVB. A estrutura geral
do PSDVB pode ser observada na FIG.16 (ANDERSON, 1987; ULRICH, 2001).

—CH—CH,——CH—CH,——CH~—CH,——CH—CH,——CH—CH,—

0 Q0 0J

CH—CHZ CH—CH,—CH—CH,——

5 00

CH— CH,—

—CH—CHZ—CH—CHZ—CH—CHZ @

FIGURA 16 — Estrutura geral da resina de PSDVB antes da incorporagao dos grupos

ionizados
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As ligagdes cruzadas sdo essenciais a fim de produzir um polimero insoltvel o
qual retera sua estrutura na presenca de uma solucao eletrolitica. Apos a preparacdo da resina
de PSDVB, grupos ionizados sdo incorporados aos aneis benzénicos por reacdes de
substituicdo (ANDERSON, 1987).

Ha duas maneiras mais comuns de uso da técnica de troca idnica: a operagdo em
batelada e em coluna, e esta Ultima apresenta a vantagem de se obter um grande ndmero de
equilibrio consecutivo, pois os ions trocaveis encontram milhdes de pontos de troca em cada
centimetro da coluna (ULRICH, 2001).

Segundo ULRICH (2001), a separacdo do uranio dos demais elementos é
geralmente feita em resina de troca anibnica com a formagdo das espécies anibnicas
complexas dos ions uranilo, UO,Cl3” e UO,Cl,", fortemente retidas nesse tipo de resina.
Somado a isso, tem-se a ndo formacdo de anions dos fons Th**, terras raras, metais alcalinos,
alcalino terrosos, e outros elementos: Cr, Pb, Ni, Al. Dessa maneira, 0 uranio pode ser
separado desse elementos; seu coeficiente de distribuicdo (kg) em meio acido cloridrico
aumenta com o aumento da concentracdo desse &cido. Nesse trabalho, para todos os
elementos de interesse, a separacdo da matriz uranio baseou-se no referido trabalho
(ULRICH, 2001).

3.24 Os elementos terras raras

No final do século XVIII a denominagdo “terra” era utilizada pelos cientistas para
classificar os 6xidos de metais, 0s quais apresentavam aspecto terroso. Em 1974 J.G. Gadolin
descobriu num mineral sueco uma nova terra, a chamou de Yterbia e posteriormente de Yttria.
Nesse mesmo mineral, em 1803, descobriu-se uma nova terra chamada de Céria, hoje
conhecida como Gadolinita. Por ser este um mineral raro, Yttria e Céria foram entdo
chamadas de “terras raras” (TR). Entre 1839 e 1907 todos os 0xidos de TR foram separados e
identificados, e em 1859 a utilizacdo de um espectroscopio permitiu grandes avangos na
separagdo, determinando-se padrdes de emissdo e absor¢do de luz dos varios elementos (PUC-
RIO, 2011).

Entre 1913 e 1914 o fisico britanico H. G. J. Moseley encontrou uma relagdo
direta entre as frequéncias de raios-x e 0 nimero atdmico dos elementos e entdo determinou a
localizacdo dos ions TR na tabela periddica, criando-se a série lantanidea. No entanto, apenas
a partir da década de 50 conseguiu-se realizar pesquisas relacionadas a suas propriedades

quimicas, magneticas e Oticas. Desse modo, a designagdo de “terras raras” para esses
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elementos é impropria, j& que sdo metais muito abundantes. Por exemplo, o elemento da série
lantanidea mais abundante é o Cério (Ce), sendo esse mais abundante que o Boro, Cobalto,
Germanio, Chumbo, Estanho e Uranio. O Talio (Tm), o menos abundante, € tdo comumente
encontrado quanto o Bismuto e ainda mais que Arsénio, Cadmio, Mercdrio e Selénio. Esses
elementos ocorrem como constituintes de mais de cem diferentes minerais e como tragos em
muitos outros, sendo a monazita 0 mineral industrialmente utilizado no Brasil (PUC-RIO,
2011; ROSENTAL, 2008).

Os elementos TR sdo compostos por quinze membros da série lantanidea e todos
podem apresentar o estado trivalente de oxidacdo, entretanto, alguns também podem estar nos
estados (+11) e (+1V). Os elementos Escandio (Sc) e itrio (Y) sdo membros do grupo I1IB e
por possuirem propriedades semelhantes aos lantanideos também sdo considerados elementos
TR. Segundo Martins T. S. et al a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) recomenda que o termo lantanideos seja empregado para designar os elementos do
Lanténio (La) ao Lutécio (Lu), e o termo terras raras quando aos lantanideos sdo incluidos o
Sc e 0 Y. A propriedade mais relevante desses elementos é que, com excecdo dos elementos
Sc, Y, La, Itérbio (Yb) e Lu, todos possuem a camada 4f incompleta. No entanto, a camada
externa totalmente preenchida torna os elementos TR quimicamente muito semelhantes
(MARTINS, 2005; PUC-RIO, 2011).

A TAB.4 indica a configuracdo eletronica dos elementos TR, e apenas o Sc e Y
ndo derivam da configuracdo do gas nobre Xendnio (Xe).

Uma importante caracteristica dos elementos lantanideos é a contracdo
lantanidica, na qual com o aumento do nimero atdmico h4 uma diminuicdo uniforme no
tamanho atémico e idnico. A principal causa desse fendmeno € o efeito eletrostatico associado
com o aumento da carga nuclear, imperfeitamente blindada pelos elétrons 4f. No entanto, 0s
elétrons da camada 4f dos ions TR trivalentes sofrem uma forte blindagem dos elétrons das
camadas externas 5s e 5p. Desse modo, as TR ndo sentem significativamente a influéncia do
campo cristalino presente no interior das matrizes ou ligantes nos quais estdo inseridos; assim,
os estados de energia apresentam o carater atdmico em diferentes ambientes quimicos
(MARTINS, 2005; PUC-RIO, 2011).

Escolheram-se determinar os elementos TR como impurezas nos compostos de
uranio, por acreditar que por meio desses elementos se consiga a assinatura quimica dos
compostos em estudo. Além disso, sdo elementos muito importantes na area nuclear e no

desenvolvimento de novos materiais.
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TABELA 4 — Configuragéo eletronica dos elementos TR

Elemento Configuracéo
Sc (21) [Ar]3d" 4s°

Y (39) [Ar]4d* 55

La (57) [Xe]5d* 65

Ce (58) [Xe]4f* 5d* 65
Pr (59) [Xe]4d® 65
Nd (60) [Xe]4f* 65

Pm (61) [Xe]4f° 65
Sm (62) [Xe]4f® 65

Eu (63) [Xe]4f’ 65

Gd (64) [Xe]4f" 5d* 65
Tb (65) [Xe]4f® 65

Dy (66) [Xe]4f* 65
Ho (67) [Xe]4f'! 652

Er (68) [Xe]4f** 6s°
Tm (69) [Xe]4f" 65
Yb (70) [Xe]af 652
Lu (71) [Xe]4f * 5d" 6s°

Fonte: PUC-RIO, 2011

3.24.1 Interferéncias

Para muitos métodos de andlise a precisdo ¢ limitada pela interferéncia. Na técnica
de espectrometria de massas ha efeitos de interferentes, que podem ocorrer na combinacao de
elementos e/ou entre elementos com isobaros. Nesse caso, algumas medidas podem ser
tomadas, como a escolha de um is6topo livre para medidas de razdo isotopica, ou seja, aquele
que ndo se sobreponha ao isétopo de outro elemento; pode-se realizar a separa¢do quimica
dos elementos interferentes; pode-se evitar os interferentes por meio de um método
instrumental de analise ou calcular uma equacéo para corre¢do (WALDRON, 1959).

Nesse trabalho, escolheram-se isétopos livres para 0s elementos terras raras
conforme TAB.5, considerando-se também a abundancia natural para uma sensitividade
mensuravel. Ainda, utilizou-se de métodos para analise instrumental com correcdo ativa para

interferentes.



TABELA 5 — Isétopos escolhidos para medidas de razéo isotdpica

Is6topo Abundancia % Interferentes terras raras
La 99,91 -
10ce 88,48 -
Mipy 100 -
MONd 17,19 -
17Sm 15,0 -
B3ey 52,2 -
7Gd 15,65 -
9Th 100 -
183Dy 24,9 -
%Ho 100 -
166 33,6 -
19T m 100 -
b 31,8 -

5Ly 97,41 -
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4 MATERIAIS E METODOS

A caracteriza¢do dos compostos de uranio se dara por meio do protocolo forense
nuclear, seguindo as trés etapas de avaliacdo sugeridas pela comunidade internacional
integrante do ITWG, conforme definido em seu manual de referéncia de apoio forense nuclear
datado de 2006. Serdo analisadas oito amostras, a saber: um Tricarbonato de amonio e uranila
(TCAU) de origem nacional; dois tetrafluoretos de uranio (UF;) sendo um de origem nacional
(IPEN) e um padrdo priméario de origem francesa (Commissariat a L’Energie Atomique —
CEA); trés 6xidos de uranio sendo um UO, de origem nacional, um U3Og de origem
americana (New Brunswick Laboratory — NBL) e um U3Og de origem argentina (Agéncia
Brasileiro-Argentina de Contabilidade e Controle de Materiais Nucleares - ABACC); dois
Silicetos de urénio (UsSi,) sendo um de origem nacional e outro um padrdo de origem
francesa da Compagnie Pour L Etude et La Realisation de Combustible Atomiques (CERCA).

A Rede Nacional de Laboratérios em Ciéncia Forense Nuclear fara parte do
processo de caracterizacdo dos materiais. A ordem de eventos sera: identificacdo da amostra
como coloracgdo e aparéncia; medida de atividade total; densidade pela técnica de picnometria
de Hélio; identificacdo da estrutura cristalina pela técnica de difracdo de raios-x;
determinacdo do tamanho de particulas pela técnica de microscopia eletronica de varredura;
quantidade de uranio total pela técnica de Davies & Gray; medidas de razdo isotopica e
determinacdo de impurezas pela técnica de HR-ICP-MS. Todas as etapas de avaliacdo terdo

como suporte um banco de dados forense nuclear.

4.1 Equipamentos
Nas analises destrutivas para determinacdo de impurezas e composicao isotdpica
utilizou-se o HR-ICP-MS Element Finnigan MAT, (Bremen, Germany, 1996). Este
equipamento possui um sistema analisador de dupla focalizacdo de ions com geometria
reversa (Nier-Johnson), sendo um analisador magnético seguido de um analisador
eletrostatico. Pode operar em trés modos nominais de resolucdo: baixa, média e alta.
Utilizaram-se ainda:

» Balanca analitica Mettler Instrument AG modelo H54AR;



Balanca analitica Mettler;

Balanca digital Precisa 205A modelo SuperBal-Series;
Balanga digital Shimadzu modelo AX200;

Balanca semi-analitica Gehaka modelo BG 2000;
Difratdmetro Rigaku modelo Multiflex;

Micropipetas Labsystems modelo Finnpipette;
Microscopio eletrénico de varredura Philips XL 30;
Picndmetro Micromeritics modelo AccuPyc 1330;
Sistema de ultrassom Ultrasonic Cleaner Thornton (1998);
Sistemas de 4gua Milli-Q® (1997) e Milli-Q-Plus (2000);

Titulador automatico Titrino 719S com agitador magnético Metrohm 728.

4.2 Materiais de laboratério

Béquer de teflon e de polipropileno;

Chapa aquecedora Quimis®;

Colunas de vidro com 9,5cm de altura e 12cm de didmetro externo;
Dessecador de vidro borosilicato a vacuo com cloreto de célcio anidro;
Erlenmeyer de 125mL;

Estante suporte para colunas de vidro;

Frascos de polipropelino com tabaque e tampa rosca de 100mL;

L4 de vidro;

Minicondensador;

Provetas de polipropileno de 10mL;

Resina de troca idnica Dowex AG 1X8, 200-400mesh, forma CI’;
Tubos de polipropileno de 15mL, 30mL e 50mL.

Reagentes

Acido cloridrico P.A. destilado (HCI);
Acido fosforico Suprapur (HsPO,);
Acido nitrico P.A. destilado (HNO3);
Acido sulfamico Suprapur (NH,SO3H);
Acido sulfurico Suprapur (H,SO4);
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= Agua obtida por sistema de purificacdo Milli-Q® com resistividade de 18,2MQ.cm a
25°C;

= Gas Argonio;

= Gas Hélio;

= Nitrogénio liquido;

=  Molibdato de aménio ((NH4)¢M07024 - 4 H,0);

= Sulfato ferroso (FeSOy);

=  Sulfato de vanadil (VOSQ,).

4.4 Padrdes e materiais de referéncia

Os elementos a serem quantificados no HR-ICP-MS foram previamente
calibrados com solucdes padrdo elementar Spex®, preaparadas com micropipetas calibradas
originalmente de uma concentracéo de 1000ug mL™ em meio HNO3 2%. A partir da solucdo
original realizaram-se solucGes de concentracdes intermediarias, evitando a manipulacdo de
quantidades pequenas de material.

Dentre as amostras em estudo, utilizaram-se padrbes primarios certificados, a

saber:

= Tetrafluoreto de uranio (UF;) proveniente do Commissariat a L Energie Atomique,
Franca;
= Oxido de uranio (U3Og) proveniente do New Brunswick Laboratory, United States

Atomic Energy Commission, 1969;

4.5 Dissolugdo das amostras de compostos de Uranio
No preparo das amostras de U3Og, UO,, UF, e TCAU procederam-se da seguinte

maneira:

» Pesaram-se em vidros de relégio exatamente cerca de 0,59 de U3Og em balanca analitica,
deduzindo-se o valor do recipiente;

= Levaram-se a estufa a 100°C por 2h;

= Tranferiu-se para um dessecador até equilibrio de temperatura (aproximadamente 30
minutos);

= Em balanca analitica pesaram-se deduzindo o valor do recipiente e anotaram-se as

massas,;
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» Transferiu-se o solido para um béquer de teflon, adicionaram-se 3mL de HNO; destilado
concentrado e deixou-se em repouso por 30 minutos;
= Levou-se a chapa aquecedora de 70 a 80°C até secura;
=  Adicionaram-se 1,5mL de HCI destilado concentrado;
» Levou-se a chapa aquecedora de 70 a 80°C até securg;
=  Adicionaram-se 1,5mL de HCI destilado concentrado;
= Levou-se a chapa aquecedora de 70 a 80°C até secura;
=  Obteve-se a amostra adicionando-se 10mL de HCI destilado a 10mol L™ com pipeta

Pasteur.

A FIG.17 representa o fluxograma do preparo das amostras de U3Og, UO,, UF, €
TCAU.
No preparo das amostras de UsSi,, procedeu-se da seguinte maneira:

» Pesaram-se em vidros de rel6gio exatamente cerca de 0,59 de U3Si; em balanca analitica,
deduzindo-se o valor do recipiente;

= Levaram-se a estufa a 100°C por 2h;

» Tranferiu-se para um dessecador até equilibrio de temperatura (aproximadamente 30
minutos);

= Em balanca analitica pesaram-se deduzindo o valor do recipiente e anotaram-se as
massas;

»  Transferiu-se o0 solido para um béquer de teflon, adicionaram-se 1mL de HNO3 destilado
concentrado e agitou-se;

= Adicionaram-se 0,5mL de HF concentrado e agitou-se;

= Adicionaram-se 0,5mL de HNO; destilado concentrado e agitou-se;

=  Deixou-se em repouso por 30 minutos;

= Levou-se a chapa aquecedora de 70 a 80°C até secura;

= Adicionaram-se 1,5mL de HCI destilado concentrado;

= Levou-se a chapa aquecedora de 70 a 80°C até secura;

=  Adicionaram-se 1,5mL de HCI destilado concentrado;

= Levou-se a chapa aquecedora de 70 a 80°C até secura;

= Obteve-se a amostra adicionando-se 10mL de HCI destilado a 10mol L™ com pipeta
Pasteur.
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FIGURA 17 — Dissolucéo das amostras de U3Og, UO,, UF, e TCAU

A FIG.18 representa o fluxograma do preparo das amostras de U3Sis,.
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FIGURA 18 — Dissolucao das amostras de U3Si;
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4.6 Técnica de separacao dos elementos de interesse
Os elementos de interesse foram separados da matriz de urénio utilizando a
técnica de troca idnica em coluna, por meio do procedimento de cromatografia de eluicdo; em
se variando a concentracdo do acido eluente ou alterando-se o tipo de solucdo eluente,
elementos retidos na resina sdo eluidos em grupos ou individualmente. O uranio é retido em
resina anionica forte em meio &cido cloridrico, sendo os elementos a serem determinados
(terras raras) eluidos em coluna de vidro, contendo 3g de resina seca Dowex AG1X-8, 200-
400mesh, forma cloreto, com fluxo de 0,225mL min™.
Apos pesagem de 3g de resina seca para cada uma das seis colunas de vidro,
realizou-se uma limpeza na resina prévia a montagem do sistema, a saber:
= Em um béquer, lavou-se a resina com agua Milli-Q®;
=  Deixou-se em ultra-som por 10min;
= Descartou-se a 4gua e adicionou-se HCI 4mol L%;
= Deixou-se em ultra-som por 10min;
= Descartou-se 0 HCI 4mol L™ e adicionou-se a agua Milli-Q®;
= Deixou-se em ultra-som por 10min;
= Descartou-se a 4gua e adicionou-se agua Milli-Q®;
= Homogenizou-se a dgua contendo a resina e com uma pipeta de Pasteur adicionou-se a
solucdo na coluna de vidro limpa, seca, forrada com uma pequena camada de |a de vidro.
Para o acondicionamento da resina, realizaram-se 4 lavagens de 10mL cada com
HCI em concentracdes crescentes, a saber: 0,1 mol L™, 1 mol L?, 4 mol L™ e 10 mol L™
Percolaram-se entdo as amostras pela resina e em seguida percolaram-se 15mL de HCI 10 mol
L para retirada de quantidades ainda remanescentes dos elementos eluidos, conforme
ilustrado na FIG.19. Dentre os elementos presentes no eluido, quinze elementos constituintes

das TR serdo quantificadas como impurezas de interesse.
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Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn,
Ni, Pb, Sn, Th, Ti, TR, U, V, Y, Zn

Eluente; 15mL HCI 10mol L™
E | R

Al, Ca, Cr, Mg, Mn, Ni, Cd, Co, Cu,
Pb, TR, Th, Ti,V,Y Fe, Sn, U,

FIGURA 19 — Metodologia empregada na separacéo dos elementos, sendo E os elementos

existentes no Eluido, e R na Resina

4.7 Tratamento dos dados

Utilizou-se o programa Microcal Origin 6.0 para obtencdo dos difratogramas dos
compostos de uranio, a partir dos dados obtidos pela analise de difracdo de raios-x. Por meio
das micrografias obtidas por MEV e com o auxilio de um programa de anélise e
processamento de imagem, UTHSCSA Image Tool 3.0, estimaram-se o tamanho médio das
particulas, as quais foram categorizadas por sua distribuicdo e apresentadas em histograma.
Trabalhou-se com um universo amostral de 100 a 160 particulas.

Para os valores obtidos da analise por HR-ICP-MS das impurezas TR utilizaram-
se analises estatisticas multivariadas, realizadas pelo programa MultiVariate Statistical
Package (MVSP). Expressaram-se os resultados como valores médios + desvio padrdo, sendo
0s experimentos completamente casualizados. Para verificacdo da existéncia de agrupamentos
entre as amostras e as impurezas (Elementos TR) realizaram-se analises de componentes
principais (Principal Components Analysis - PCA) e analise de agrupamento (Cluster). A
andlise estatistica PCA representa um método de ordenacdo multivariado, baseado numa
matriz de correlagdo, fornecendo um mapa grafico, onde os dados sdo projetados
bidimensionalmente. Para a analise de agrupamento, utilizou-se um programa conhecido
como UPGMA; nesse método diferentes grupos sdo formados de acordo com a distancia ou
similaridade apresentada entre eles (AZEVEDO, 2009).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo a avaliar a capacidade da Rede Nacional de Laboratérios em Ciéncia
Forense Nuclear atuar numa investigacdo forense nuclear, assim como implantar o protocolo
sugerido pelo ITWG, foi elaborado um exercicio simulando um evento real de apreensdo de
material nuclear. A execucdo deste exercicio partiu da premissa da existéncia de um banco de
dados contendo as principais informacdes sobre materiais nucleares nacional, ao redor do qual
todo o processo investigativo se desenvolve.

Aos laboratdrios participantes foi solicitada a emissdo de relatérios a cada etapa

de execucdo do exercicio.

5.1 Cenério ficticio

Quinta-feira dia 17 de fevereiro de 2011, no aeroporto Internacional de
Guarulhos/Cumbica na cidade de Sdo Paulo, Brasil, durante a verificacdo de rotina
aduaneira, foi encontrada na mala de um homem de origem caucasiana, dois frascos envoltos
em saco plastico, contendo material suspeito, conforme FIG.20. Interrogado sobre a origem
do material o suspeito declarou estar apenas transportando o mesmo a pedido de um
desconhecido encontrado no aeroporto de Viena, para ser entregue a uma pessoa que deveria
encontra-lo no sagudo do aeroporto em Guarulhos. Testes iniciais deram negativo para
drogas e explosivos e positivo para material radioativo. Naquele momento, os agentes da
Policia Federal convocaram imediatamente um perito ao local provido de equipamentos
complementares para a confirmacédo da suspeita. O perito confirmou na cena de apreensao
que o material emitia radiacdo, no entanto a taxa de dose nédo era alta a ponto de colocar em
risco a saude das pessoas. Nesse momento o suspeito foi detido para investigacgdes, o local da
apreensao isolado e contatado o Servico de Radioprotecéo (SRP) do IPEN-CNEN/SP.
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FIGURA 20 — Objeto encontrado: dois frascos contendo p6 desconhecido

5.2 Primeira avaliacdo: 24 horas
5.2.1. Taxade dose

Ao receber a ligacdo da Policia Federal, o SRP enviou uma equipe treinada ao
local da apreensdo com veiculo apropriado para esse fim, detectores e um kit contendo
macacéo, luvas, botas, garras, blindagens e etiquetas para sinalizacdo. No local como
primeira agdo foi realizada a medida da radiacéo e o calculo da taxa de dose emitida pelo
material apreendido e adjacéncias. Detectou-se baixo nivel de radioatividade em ambos 0s
frascos, conforme niveis totais medidos e apresentados na TAB.6. Os frascos foram

identificados como Amostra 1 e Amostra 2.

TABELA 6 — Taxas de nivel de radiacdo total medidas nas Amostras 1 e 2

Amostra Dose (uSv h™)
1 15
2 4,5

Compararam-se os valores dos niveis de radiacdo medidos com aqueles presentes
no banco de dados forense nuclear nacional. Consultaram-se inicialmente as informagdes
relativas aos compostos de urédnio, como por exemplo, 6xidos de uranio sendo um UQO,
nacional (IPEN-CNEN/SP), um U3Og americano (New Brunswick Laboratory — NBL), trés
U30g argentinos da Agéncia Brasileiro-Argentina de Contabilidade e Controle de Materiais
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Nucleares - ABACC, dois UF4 nacional e francés (Commissariat a L’Energie Atomique —
CEA), TAB.7.

TABELA 7 — Banco de dados: Taxas de nivel de radiacao total

Composto Dose (uSv h™)
UF, IPEN 9,0

UF, CEA 9,5

UO; IPEN 50

U3O0g IPEN 9,0

U3Og NBL 2,0

U303 ABACC S47 50

U303 ABACC S48 50

U303 ABACC 549 10,0

Comparando-se as taxas de dose totais medidas nas amostras sob investigagédo

com aquelas presentes no banco de dados nacional, encontraram-se niveis de radiacéo
préximos ou dentro daqueles apresentados para 0s compostos de uranio mais comuns no ciclo
do combustivel nuclear.
Concluséo: possibilidade de serem materiais de origem natural, os quais ndo apresentam
risco significativo ao homem e meio ambiente em termos radioativos. As diferengas de taxa
de dose estdo relacionadas com a massa do material. Ndo se constataram a presenca de
produtos de fissdo ou materiais radioativos.

Acdao: autoriza-se seguir com o plano de acéo.

Embalou-se cuidadosamente o material e rotulou-se com etiqueta categoria I-
Branca para fins de reconhecimento imediato do respectivo potencial, em conformidade com
os niveis de radiacdo apresentados. A policia federal e autoridades da CNEN solicitaram
uma extensa analise forense nuclear. Levou-se o material recolhido imediatamente ao IPEN-
CNEN/SP seguindo os regulamentos para transporte de materiais radioativos. Tais

regulamentos possuem o objetivo de estabelecer requisitos de protecdo e seguranca a fim de
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garantir um grau adequado de controle da eventual exposicdo de pessoas, bens e meio
ambiente a radiacdo ionizante (RODRIGUES, 2009).

No IPEN-CNEN/SP, encaminharam-se as amostras ao departamento de
salvaguardas, registraram-nas no documento denominado Transferéncia de Amostra de
Material Nuclear - TRAM, e em seguida no Guia de Acompanhamento de Material Nuclear

para analise em laboratorio (GAMA). Seguiu-se entdo para a seqiiéncia de analises.

5.2.2 Inspecdo visual

Para a avaliacdo visual, acionou-se o Laboratorio de Caracterizagdo Quimica e
Isotopica (LCQI) do Centro de Quimica e Meio Ambiente (CQMA). Com os equipamentos de
protecdo individual, manipulou-se o material em caixa de luvas. Verificou-se tratar de um pé
de coloracdo cinza escuro, com aspecto levemente brilhante e muito fino, conforme se
observa na FIG.21. Pesaram-se as amostras e encontraram-se 15,059 para a Amostra 1 e
15,059 para a Amostra 2.

1 2

FIGURA 21 — Inspecéao visual das a mostras 1 e 2: coloragao cinza escuro

A TAB.8 apresenta as informacgdes contidas no banco de dados para outros

compostos de uranio.
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TABELA 8 — Banco de dados: Inspecéo visual

Composto Coloracéo Aparéncia
TCAU Amarela PO

UF, IPEN Verde P6

UF, CEA Verde PO

UO, IPEN Preto Po

U303 IPEN Preto P6

U305 NBL Preto P6

U303 ABACC S47 Preto P6

U303 ABACC S48 Preto Granulos
U305 ABACC S49 Preto PO

Conclusdo: ndo ha no banco de dados as mesmas caracteristicas encontradas nas amostras 1 e

2.

Acéo: autoriza-se seguir com o plano de acéo.

5.2.3 Massa especifica - densidade

Acionou-se o laboratério de controle de qualidade do Centro do Combustivel

Nuclear para medidas de densidade. Utilizou-se um picndmetro de marca Micrometrics

modelo AccuPyc 1330, fazendo-se uso do gas Helio a uma pressao de 19,500psi, realizando-

se 3 medidas para cada amostra. Os valores estdo apresentados na TAB.9.

TABELA 9 — Determinagéo da densidade

Amostra

Densidade (g cm™)

11,97 + 0,002

12,19 + 0,003

Comparando-se os valores obtidos com o banco de dados, observa-se que o0s

compostos possuem densidade mais elevada, conforme TAB.10.



TABELA 10 — Banco de dados: Densidade

Amostra Densidade (g cm™)
TCAU 2,81 + 0,001
UF, IPEN 6,23 + 0,002
UF, CEA 6,72 + 0,003
UO; IPEN 6,27 + 0,003
Us;0g IPEN 6,96 + 0,002
Us0g NBL 6,96 + 0,002
U305 S47 7,02 + 0,002
U;0g S48 7,04 + 0,005
U30g S49 7,77 + 0,002
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Conclusdo: o material apresenta densidade maior dos que os compostos de uranio contidos
no banco de dados. Aparentemente ndo se trata de um 6xido de uranio.

Acdo: autoriza-se seguir com o plano de a¢do: caracterizacdo fisica.

Relatorio da Primeira avaliacdo, 24 horas: as amostras apreendidas apresentam
radioatividade natural, coloracdo cinza levemente brilhante, sendo um p6 muito fino. Tais
caracteristicas ndo condizem com as aparéncias de Oxidos e fluoreto de uranio, em
comparacdo ao banco de dados nacional. Encontraram-se cerca de 15g para cada amostra.
Apresentam densidade acima daquelas encontradas em Oxidos de uranio natural de origem
nacional, e americana. N&o houve contaminagdo quimica ou radioativa no local da apreensdo
e adjacéncias, ndo comprometendo a integridade fisica do local, nem riscos a saude dos

especialistas envolvidos.

5.3 Segunda avaliagéo: 1 semana

Embora se saiba que o material apreendido apresenta pouco risco por suspeitar ser
de origem natural, ainda trata-se de um composto desconhecido. Dessa forma, sua
caracterizacdo fisica preliminar a andlise destrutiva, é fundamental para que se evite a

manipulacdo de grandes quantidades de material.
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5.3.1 Difragao de raios-x

Acionou-se o laboratorio de difracdo de raios-x (DRX). A amostra 1 apresentou
duas fases espectrais identificadas por meio de difratogramas padrdo do sistema Joint
Committee for Powder Diffraction Standards (JCPDS). A primeira fase identificada foi o
UsSi,, padrdo nimero 81-2241, sistema cristalogréafico tetragonal. A segunda fase apresentou
difratograma caracteristico do Fluoreto de neodimio (NdF3) identificado pelos picos
incidentes a 24,72° 25,33% 28,25° padrdo namero 78-1859, sistema cristalografico

hexagonal. FIG.22.

* U30g

* NdFs

Intensidade

FIGURA 22 — Difratograma da Amostra 1

A amostra 2 apresentou apenas uma fase espectral caracteristica de U3Si, padrdo

numero 81-2241. Seu difratograma € apresentado na FIG.23.
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UsSi,
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FIGURA 23 — Difratograma da Amostra 2

Para a Amostra 2, o composto de uradnio apresenta sistema cristalografico
tetragonal. As diferencgas encontradas em ambas as amostras podem representar diferengas em

seu processo de fabricacdo. A TAB.11 descreve sucintamente os resultados obtidos.

TABELA 11 — Comparacdo das Amostras 1 e 2 analisadas por DRX

Amostra  Fase 1 Fase 2 Sistema cristalografico JCPDS n°

1 UsSis NdF; Tetragonal 81-2241
Hexagonal 78-1859
2 UsSi, - Tetragonal 81-2241

A TAB.12 apresenta as informacg6es contidas no banco de dados para esse tipo de
andlise.
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TABELA 12 — Banco de dados: Anélise de DRX dos compostos de uranio

Composto Fase 1 Fase 2 Si?:f;?élgréﬁco JCPDS n®
UF,4 IPEN UF, UO, F».15H,0  Monoclinico (F1) 32-1401
Desconhecido (F2) 24-1151
UF, CEA UF, - Monoclinico 71-1962
UO, IPEN UO3.2H,0  CepgSmp2019  Ortorrémbico (F1) 43-364
Cubico (F2) 75-158
U30g IPEN U30s - Ortorrébmbico 72-1257
UsOg NBL Us30g Fes[Fe(CN)s]s  Ortorrdmbico (F1) 76-1850
Cubico (F2) 73-0687
U305 547 U30g UO3.H,0 Ortorrébmbico (Fle F2) 31-1424
53-877
U305 S48 U30s UO,(OH); Ortorrdbmbico (F1e F2) 72-1257
70-2466
U305 S49 U30s UO3.H,0 Ortorrdbmbico (F1e F2) 72-1257
13-242

Conclusao: identificaram-se os materiais: Siliceto de uranio (UsSi,). No entanto, as amostras
apresentam sistemas cristalograficos distintos, indicios de processos de fabricacdo e/ou
origem diferentes. N&o ha registros no banco de dados de siliceto de uranio.

Acéo: autoriza-se seguir com o plano de acéo.

5.3.2 Microscopia eletronica de varredura

Nessa etapa de avaliacdo, acionou-se o laboratério de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). Por meio das micrografias obtidas observa-se a diferenca no tamanho das
particulas: a Amostra 1 apresenta particulas menores em relacdo a Amostra 2; como se
observa na FIG.24, as particulas de ambas as amostras sdo facetadas e de tamanhos
irregulares, porém seguem o mesmo padrdo. Utilizou-se 0 MEV de marca Philips modelo
XL30.
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FIGURA 24 — Microscopias obtidas pelo MEV das Amostras 1 e 2, respectivamente
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Por meio das micrografias armazenadas no banco de dados, FIG.25 e 26, vé-se
claramente a diferenca na distribuicdo e forma das particulas de outros compostos de uranio.
Possuem forma arredondada e apresentam grandes aglomerados.
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TCAU de origem nacional, um UF, de origem nacional, um UF, padrdo da Franca (CEA) e
um UO, de origem nacional, respectivamente
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FIGURA 26 — Banco de dados: Mlcrograflas obtidas por MEV de compostos de uranio: um
U30g de origem nacional e um padrado de U3Og de origem americana (NBL), trés U3zOg de
origem Argentina (ABACC S47, S48 e S49), respectivamente

Com o auxilio do programa de analise e processamento de imagem UTHSCSA
Image Tool 3.0, pode-se verificar a distribuicdo do tamanho das particulas das Amostras 1 e 2

de Us3Si, por meio de um histograma, conforme FIG.27.
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FIGURA 27 — Histograma de distribuicdo do tamanho das particulas das Amostras 1 e 2

Para a amostra 1, 57% das particulas estdo distribuidas na regido de 10 a 20um e
27% na regido de 20 a 30um. Para a amostra 2, 47% das particulas estdo distribuidas na
regido de 10 a 20um e 27% na regido de 1 a 10um, e apenas esta possui particulas com
distribuicdo entre 50 e 80um. Comparando-se com o banco de dados observa-se clara
diferenga nas regides de distribuicdo das particulas entre as Amostras 1 e 2 e outros
compostos de urénio, conforme FIG.28. Para 0 TCAU 57% das particulas estdo distribuidas
na regido de 3 a 10um; o UF4 IPEN, 65% estdo entre 20 a 30um ao passo que para 0 UF,
CEA estdo distribuidas apenas em 1um. Os 6xidos de uranio, U3Og, possuem particulas

distribuidas apenas em 0,9um, e 65% das particulas de UO, estdo distribuidas entre 10 e

20pum.

de Ugsiz
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FIGURA 28 — Banco de dados: Histograma de distribuicdo do tamanho das particulas de

compostos de uranio

Na TAB.13 é apresentado o tamanho médio das particulas das amostras 1 e 2. Na
TAB.14 estdo dispostos os valores para compostos de uranio do banco de dados. Observa-se
gue o tamanho médio das particulas de UO, encontra-se na mesma faixa de tamanho de

particulas das Amostras 1 e 2 de Us3Sio.

TABELA 13 — Tamanho médio das particulas das Amostras 1 e 2, U3Si,

Amostra Tamanho médio das particulas (um)

1 18,7 + 7,65
2 16,5+ 115
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TABELA 14 — Banco de dados: Tamanho médio de particulas

Composto Tamanho médio das particulas (um)
TCAU 10,9+ 6,2

UF, IPEN 21,6 +4,7

UF, CEA 10+04

UO, IPEN 18,4+ 6,4

U305 IPEN 0,9 + 0,3
U305 548 09+0,3
U305 549 09+0,3

Conclusao: por meio das micrografias obtidas e comparadas ao banco de dados observou-se a
diferenca na forma e distribuicdo das particulas de Us3Si,. Apesar do tamanho médio das
particulas de UO; estar na mesma regido de distribuicdo de particulas das amostras de U3Si,, a
forma e disposicdo dessas se diferem. Confirma-se a hipétese de diferentes origens e/ou
processos de fabricacéo.

Acdao: autoriza-se seguir com o plano de acéo: ensaios destrutivos.

5.3.3 Uranio total

Realizados todos os ensaios fisicos, segue-se para 0s ensaios quimicos. Acionou-
se o0 laboratdrio de analises quimicas e ambientais do CQMA. Para obtencdo da quantidade de
uranio total por meio da técnica de titulacdo potenciomeétrica, Davies & Gray. Utilizou-se
cerca de 2,49 de cada amostra e os valores estdo descritos na TAB.15.

TABELA 15 — Teores de Uranio (U) das amostras de U3Si;

Amostra U total (%0)

1 90,6 +0,1

2 90,9+0,2
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Observam-se quantidades de U similares. No entanto, ao se comparar com 0S
valores para os 0xidos de uranio presentes no banco de dados, TAB.16, 0s teores encontrados

sdo distintos.

TABELA 16 — Banco de dados: Teores de uranio

Amostra U encontrado (g) Teor de U (%)

U30s IPEN 37,8228 + 0,0263 84,3217 +0,0172
UsO0s ABACC S49 37,2246 + 0,0511 83,0494 + 0,0124
U3z0s NBL 956 38,0829 + 0,0402 83,5024 + 0,0450

Conclusao: encontraram-se teores de uranio maiores daqueles contidos no banco de dados
para outros compostos. Confirma-se ndo se tratar de 6xidos de uranio.

Acdao: autoriza-se seguir com o plano de acéo: terceira avaliacao.

Relatério da Segunda avaliacdo, 1 semana: identificaram-se as amostras por meio da
técnica de difracdo de raios-x: Siliceto de uranio. Possuem sistemas cristalograficos distintos,
revelando diferencas no processo de fabricacdo. As micrografias obtidas por MEV revelam
uma caracteristica Unica quanto a forma das particulas: facetas e irregulares, porem ha
diferencas nos tamanhos das particulas de ambas as amostras. Encontraram-se teores de
uranio e densidade mais elevados, em comparacdo aos compostos de urdnio do banco de

dados.

5.4 Terceira avaliacdo: 2 meses
5.4.1 Razao isotopica

Nessa etapa da avaliagcdo acionou-se novamente o LCQI do CQMA. Realizaram-
se medidas de raz&o isotdpica para as amostras 1 e 2. Apés separacdo dos elementos pela
técnica de troca ibnica, foram analisadas pela técnica de espectrometria de massas de alta
resolugdo com plasma indutivamente acoplado (HR-ICP-MS); os valores estdo descritos na

TAB.17. Os valores de razdo isotopica do banco de dados sdo apresentados na TAB.18.
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TABELA 17 — Raz&o isotopica das amostras de U3Si,

Is6topos Amostra 1 (%) Amostra 2 (%)
234 0,008 + 0,00000 0,150 + 0,0001
235 0,799 + 0,041 19,848 + 0,051
236 0,000 + 0,000 0,000 + 0,000

238 99,193 + 0,041 80,001 + 0,051

TABELA 18 — Banco de dados: Razdo isotopica dos compostos de uranio

Is6topos do U (%)

Compostos 234 235 236 238
TCAU 0,007 + 0,002 0,710 + 0,044 0,000 + 0,000 99,283 + 0,046
UF4 IPEN 0,008 + 0,00001 0,795+ 0,071 0,000 + 0,000 99,196 + 0,071
UF, CEA 0,008 + 0,00001 0,789 + 0,074 0,000 + 0,000 99,203 + 0,074
uo, 0,008 + 0,00000 0,714 + 0,026 0,000 + 0,000 99,278 + 0,026
U;05 NBL 0,008 + 0,00000 0,723 +0,017 0,000 + 0,000 99,268 + 0,017
U305 S49 0,006 + 0,002 0,707 + 0,025 0,000 + 0,000 99,287 + 0,027

Conclusdo: a Amostra 1 de siliceto de urénio é natural. A Amostra 2 é enriquecida
isotopicamente em aproximadamente 20% no is6topo “*U, e em ambas ha a auséncia do **°U,
indicando ndo serem materiais provenientes de planta de reprocessamento. Os compostos de
uranio contidos no banco de dados ndo apresentam enriquecimento isotépico.

Acdao: autoriza-se seguir com o plano de acéo.
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5.4.2 Determinacdo de impurezas

Nessa etapa da avaliacdo, ainda no LCQI do CQMA realizaram-se medidas da
concentracdo de impurezas. Por meio da analise quimica dos elementos terras raras pode-se
obter uma assinatura quimica, levando a indicios da origem do material. A determinacdo da

concentracdo dos elementos esta descrita na TAB.19.

TABELA 19 — Determinagéo de impurezas TR em U3Si, (Média + desvio padréo)

Elemento Is6topo Amostra 1 Amostra 2
utilizado  ng g UsSiy ng g UsSiy

Y 89 92,7+0,7 64,8 +0,3

La 139 1216 +6,0 116,6 + 17,0

Ce 140 243,9 + 26,1 235,0+ 21,7

Pr 141 286 +15 23,6 +2,7

Nd 146 81,88+11,41 589+85

Sm 147 15,13 + 2,37 120+14

Eu 153 3,08 +0,01 32+0,3

Gd 157 14,45 + 0,12 11,1+0,9

Th 159 2,47 + 0,47 2,0+0,3

Dy 163 14,23 + 3,9 13,0+ 2,5

Ho 165 1,67 + 0,15 3,0+0,6

Er 166 10,9 +3,3 12,3+ 2,6

Tm 169 1,31+0,21 1,4+0,3

Yb 172 10,85 + 2,64 105+0,1

Lu 175 1,71 +0,35 16+0,2

Né&o se observaram grandes diferencas de concentragdo das impurezas TR entre as
Amostras 1 e 2, colocando em ddvida a suspeita de os materiais serem provenientes de
diferentes origens. No entanto, conforme apresentado nas TAB.20 e 21, comparando-se 0s
valores das mesmas impurezas de outros compostos de uranio contidos no banco de dados,

observa-se clara diferenga nas concentragdes encontradas.



85

TABELA 20 — Banco de dados: Determinacdo de impurezas TR dos compostos de uranio:
TCAU, UF,4 IPEN e UF, CEA (Média + desvio padrao)

Elemento Is6topo TCAU UF, IPEN UF,CEA
utilizado ng g™ ng g ng g
Y 89 2,46 +191 244 +1,1 16,3+1/4
La 139 4,23 +0,51 22,2+ 0,7 19,8 + 0,8
Ce 140 65,67 + 40,84 96,6 +2,2 53,0+5,3
Pr 141 0,44 + 0,27 12,0+0,6 115+0,2
Nd 146 5,00 +0,33 17,2+0,2 140+0,5
Sm 147 1,37+0,79 52+0,8 3,1+04
Eu 153 0,41 + 0,07 1,4+04 1,16 + 0,11
Gd 157 1,14 + 0,20 43+0,5 7,3+05
Tb 159 0,20 + 0,02 1,1+0,2 06+0,1
Dy 163 0,32+0,10 58+0,2 2,6 +0,2
Ho 165 < LD 0,91 + 0,06 04+0,1
Er 166 0,11 + 0,02 3,32+0,24 15+0,3
Tm 169 < LD 0,19 + 0,03 < LD
Yb 172 0,30 + 0,08 3,7+0,1 2,22 +0,01
Lu 175 0,11 + 0,09 0,36 + 0,01 0,29 + 0,05
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TABELA 21 — Banco de dados: Determinacdo de impurezas TR dos compostos de uranio:
UO,, U30g NBL e U303 S49 (Média + desvio padréo)

Elemento Isotopo uoO, U3Og NBL U30, S49
utilizado ngg* ngg’ ngg®

Y 89 0,72 + 0,08 2,2+0,5 23,3+1,3

La 139 4,44 + 0,34 334,3+13,6 1259 +8,7

Ce 140 2,25+ 0,92 730+14 425,9 + 31,3

Pr 141 0,29 +0,12 2,2+0,2 32,3+2,2

Nd 146 0,64 + 0,83 58+1,0 101,5+6,5

Sm 147 3,41 +0,74 87,4+5,1 36,3 + 10,2

Eu 153 0,60 + 0,01 06+0,1 15+0,3

Gd 157 12,09+0,44 3,6+0,3 115+0,9

Tb 159 0,18 + 0,01 0,19 + 0,02 1,9+0,1

Dy 163 0,06 + 0,03 0,46 + 0,04 99+0,7

Ho 165 < LD < LD 1,0+0,1

Er 166 < LD 0,09 + 0,05 39+1,0

Tm 169 < LD < LD 0,027 + 0,005

Yb 172 < LD 0,24 + 0,06 20+13

Lu 175 < LD 0,1+0,1 0,2+0,2

Aplicou-se o PCA nos valores de impurezas TR obtidos de todos 0s compostos de

uranio, FIG.29, e obteve-se a separacdo da maioria por grupos de origem. O U3Og de origem

americana manteve-se distante do U3Og de origem argentina, oS quais por sua vez,

mantiveram-se distantes dos compostos de origem nacional (TCAU, UO, e UF,), que se

posicionaram proximos, evidenciando similaridades. No entanto, o UF, de origem francesa,

permaneceu agrupado aos compostos de origem nacional. As Amostras 1 e 2 de Us3Si;

agruparam-se na mesma regido, evidenciando a suspeita de serem provenientes de mesma

origem.

Por meio da analise de “Cluster”, FIG.30, confirmou-se a formacgdo dos grupos

por origem: similaridades entre as Amostras 1 e 2 de Us3Si,. Os dois Oxidos de uranio de

origem americana (U3Og NBL) e argentina (U3Og ABACC S49) permaneceram isolados.
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Ainda, confirmaram-se as similaridades entre os compostos nacionais TCAU, UO, e UFy, e

novamente o UF4 da Franca agrupo-se ao conjunto de compostos nacionais.

<
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e U308 MBL
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U308 ABACC
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TCAU A UF4 CEA
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FIGURA 29 — Anélise de Componentes Principais (PCA) das impurezas TR das Amostras 1 e

2 (U3Si; N e E respectivamente) e dos compostos de uranio do banco de dados
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FIGURA 30 — Analise de Agrupamento (Cluster) das impurezas TR das Amostras 1 e 2
(UsSiz N e E respectivamente) e dos compostos de uranio do banco de dados
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Na tentativa de separar o0 UF, da Franga dos demais compostos de urénio
nacionais, relacionaram-se trés impurezas, Ce, La e Y, num grafico ternario de
proporcionalidade, conforme FIG.31. Escolheu-se o elemento Ce devido sua abundancia em
minérios presentes em solo brasileiro; os elementos La e Y apresentaram linearidade quando
inseridos num histograma. Observa-se que o UF, da Franga separou-se dos compostos
nacionais e permaneceu agrupado as Amostras 1 e 2 de U3Si, na regido entre 0,50 e 0,62 para

0 Ce, 0,20e 0,32 parao La, e 0,12 e 0,25 para 0 Y, evidenciando similaridades.

v UF, CEA

U38i2 Amostra 2
° U38i2 Amostra 1
UF, IPEN
Uo, IPEN
Tcau IPEN
U,0, ABACC
U,0, NBL

1,00

FIGURA 31 — Grafico ternario dos compostos de uranio do banco de dados e das

Amostras 1 e 2 de UsSiy, relacionando as impurezas Ce, LaeY

A FIG. 32 mostra o com maior clareza a similaridade encontrada entre os
compostos de uréanio da Franca e das Amostras 1 e 2 de U3Si,. Suspeita-se que as Amostras 1

e 2 de U;Si, também sejam provenientes da Franca.
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FIGURA 32 — Grafico ternario dos compostos de uranio: UF, CEA e Amostras 1 e 2 de
UsSiy, relacionando as impurezas Ce, Lae Y

Relatorio Final: identificaram-se as amostras como U3Siy, as quais apresentaram estruturas
cristalinas distintas identificadas pela ndo semelhanca nas fases cristalogréficas; assim, sabe-
se que as amostras passaram por diferentes processos de fabricacdo. As micrografias para
ambas mostraram-se semelhantes: particulas facetadas e de tamanho irregulares; no entanto, o
tamanho médio das particulas esta distribuido em desiguais regides. Por meio das medidas de
razdo isotdpica, sabe-se que apenas a Amostra 2 € enriquecida isotopicamente em
aproximadamente 20% no istopo “*U, e nenhuma delas provém de reprocessamento de
combustivel nuclear por ndo apresentarem o isétopo **U. Ambas as amostras apresentam
niveis de concentracdo de impurezas TR semelhantes, no entanto, por meio do gréafico ternario
relacionando as impurezas Ce, La e Y, suspeita-se que sejam provenientes do mesmo pais que

0 composto UF,4 CEA, Franca.
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5.5 Laudo criminal do evento em estudo

Os materiais encontrados foram identificados como Siliceto de uranio (UsSiy)
conforme laudos técnicos presentes nos itens 5.3.1 e 5.3.2, emitidos pelos laboratorios que
compde a Rede Nacional de Laboratdrios em Ciéncia Forense Nuclear, sob a coordenagéo
do Dr. Jorge Eduardo de Souza Sarkis, funcionério do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN-CNEN/SP). Conforme documentado, os materiais ainda ndo estdo
categorizados no Brasil no banco de dados forense e ndo apresentam riscos imediatos em
termos radioativos. A intencdo de uso por parte dos criminosos ndo foi qualificada, porém a
quantidade apreendida, cerca de 30g, leva a crer que se pretendia apenas demonstrar a
posse do material para futura comercializagdo. O composto em questdo é comumente
manipulado na fabricacdo de combustivel para reatores nucleares de pesquisa tipo piscina,
como o Reator Nuclear IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP em operacdo no Centro do Reator de
Pesquisa (CRPq), localizado a Av. Professor Lineu Prestes, 2.242, Sao Paulo, Brasil.
Segundo informagdes coletadas no referido Instituto, nesse processo sao utilizadas
quantidades de Siliceto de urdnio importadas do Compagnie Pour L Etude et La Realisation
de Combustible Atomiques (CERCA), Franca.

No Brasil, o IPEN-CNEN/SP é a Unica Instituicdo que manipula e processa
regularmente quantidades expressivas de UsSi, para esse fim. Todo processo de fabricacéo
do combustivel é desenvolvido no Centro do Combustivel Nuclear (CCN), sob a coordenacéao
da Dra. Elita Urano de Carvalho Frajndlich. Alem do CCN manipulam o produto:
profissionais do Centro de Quimica e Meio Ambiente (CQMA) coordenado pela Dra. Maria
Aparecida Faustino Pires, e profissionais do Centro de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais
(CCTM) cujo responsavel é a Dra. Ana Helena de Almeida Bressiani. No CQMA 0s ensaios
guimicos sao realizados pela equipe da Dra. Marycel Elena Barboza Cotrim do Laboratorio
de Analises Quimicas e Ambientais (LAQA), e pela equipe do Dr. Jorge Eduardo de Souza
Sarkis do Laboratorio de Caracterizagédo Quimica e Isotopica (LCQI).

Segundo a direcdo do IPEN-CNEN/SP, todo material de origem nuclear dentro
das instalagdes esta sob salvaguardas e é contabilizado sob a égide do tratado INFCIRC435
com a Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA) e a Agéncia Brasileiro - Argentina
de Contabilidade e Controle de Materiais Nucleares (ABACC). A ABACC é um organismo
binacional criado pelos governos do Brasil e da Argentina, e é responsavel por verificar o
uso pacifico dos materiais, e administrar o Sistema Comum de Contabilidade e Controle de

Material Nuclear (SCCC). Verificando os registros de materiais mantidos pelo servico de
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salvaguardas do IPEN-CNEN/SP e ap0s a inspec¢ao fisica nos locais de armazenamento e nos
ambientes envolvidos com a manipulacdo dos materiais apreendidos, ndo foram constatadas
irregularidades ou diferencas mensuraveis entre os valores declarados e aqueles presentes
nos laboratorios.

Entretanto, os indicios levantados nesta investigacdo apontam, inicialmente, a
possibilidade de o material ter sido desviado dentro das instalacdes do IPEN-CNEN/SP. Nao
houve indicios definitivos sobre o local, entretanto, considerando-se a pequena quantidade
apreendida, deve-se avaliar a hipotese de que pequenas quantidades (inferiores aquelas
detectadas pelos atuais meios de contabilidade de material) possam ter sido, ao longo do
tempo, retiradas paulatinamente do Instituto.

Sugere-se 0 encaminhamento desse laudo para as autoridades estaduais, federais
e a Comissdo Nacional de Energia Nuclear, para o aprofundamento das investigagdes e
avaliacdo de possiveis contatos externos com o intuito de comercializacdo do material

furtado.

5.6 Informacdes adicionais
5.6.1 Separacdo quimica

Para a determinacdo de impurezas das amostras em estudo, realizou-se uma
separacdo quimica pela técnica de troca idnica. Desse modo, primeiramente calibrou-se a
coluna de separacdo quimica utilizando-se solugdes padrdo sintéticas, contendo todos os
elementos de interesse a uma concentracdo de 50ng g™*. No processo de dissolucdo, seguiu-se
0 mesmo procedimento para conversdo do meio acido nitrico para acido cloridrico empregado
nas amostras. Percolaram-se 10mL da solugdo amostra pela resina e 15mL de HCI 10mol L™
como eluente para remocao de possiveis quantidades ainda remanescentes dos elementos na
resina. Coletaram-se aliquotas de 2mL, analisaram-se fracbes no HR-ICP-MS, e obtiveram-se
por meio dos resultados, as curvas de elui¢do dos elementos TR conforme FIG.33.
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FIGURA 33 — Curvas de elui¢éo dos elementos terras raras

Pela FIG.33 observa-se, conforme esperado, a ndo retencdo na resina dos
elementos TR. Observa-se ainda que ao eluir a aliquota de nimero 4 do eluente, todos os

elementos foram separados em sua totalidade.

5.6.2 Limite de deteccao

Limite de deteccdo (LD) pode ser definido como a menor concentracdo de um
elemento em solucdo que pode ser detectado com 95% de certeza. Considera-se um
importante meio para averiguar e garantir a qualidade de determinados sistemas de analise e é
um dos critérios laboratoriais geralmente utilizados na validacdo de um método. Esse limite
foi entdo determinado para cada um dos elementos de interesse para a técnica de HR-ICP-MS,
por meio da utilizacdo do critério: Branco + 3s, em que s representa o desvio padrdo da
intensidade das correntes i0nicas obtidas na medicdo das solugdes denominadas branco
(ULRICH, 2001; INMETRO, 2003).

Utilizaram-se oito solucgdes branco na determinacdo do LD e prepararam-nas do
mesmo modo que as amostras, submetendo-as aos processos de abertura e separacdo, no
entanto sem a presenca dos analitos de interesse. Os valores obtidos estdo descritos na

TAB.22 e comparados com dados da literatura.
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TABELA 22 — Limites de detec¢édo

Limite de Deteccdo (ng g'l)

Elemento
Nesse trabalho  Ulrich (2001)  Malhotra (1999)

Y 0,002 0,1 -
La 0,002 0,2 -
Ce 0,004 0,2 7,2
Pr 0,001 0,2 -
Nd 0,011 0,2 -
Sm 0,007 0,3 4,0
Eu 0,001 0,1 0,4
Gd 0,002 0,2 5,2
Tb 0,001 0,1 -
Dy 0,001 0,2 11
Ho 0,0001 0,1 -
Er 0,0004 - -
Tm 0,0001 0,1 -
Yb 0,002 0,2 -
Lu 0,001 0,1 -

5.6.3 Resultados analiticos com incertezas associadas

Durante varios anos 0 conceito de incerteza da medida tém sido discutido por
especialistas. Segundo o Eurochem/Citac Guide o termo incerteza da medida pode ser
definido como “um pardmetro associado com o resultado da medida que caracteriza a
dispersdao de valores que razoavelmente sdo atribuidos para o mensurando”. A incerteza do
resultado pode originar de diversas fontes como amostragem, efeitos matriz e interferente,
condi¢cdes ambientais, incertezas de massas e de equipamentos volumétricos, valores de
referéncia, aproximagdes e suposi¢des incorporadas no método da medida e no procedimento,
e variagOes randémicas. Nesse trabalho considerou-se a estimativa da incerteza combinada, na
qual se tratou cada fonte de incerteza separadamente obtendo-se a contribuicéo de cada fonte.
Ao final obteve-se a incerteza global do método (EUROCHEMY/CITAC, 2000).
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Na FIG.34 estd apresentado o diagrama de causa e efeito o qual identifica as
fontes de incerteza associadas a todo o processo do método empregado na determinacao das

impurezas TR.

C sol. padréo Co ; Mf
M o1,

rl
Pureza .74 \ Calibragio 2
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Repetitividade
Curva 1 /\‘

analitica ica
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Precisdo medida
Fonte: Ulrich, J. C., 2001

FIGURA 34 — Diagrama de causa e efeito de cada fonte de incerteza do método

Na qual C é a concentracdo, Co € a aliquota analisada no equipamento, M é a
massa, Mi é a massa inicial, Mf é a massa final, DP% ¢é o desvio padrdo percentual e Ctg é a
concentracdo final de TR.

Apresentam-se nas TAB.23 e 24 os resultados das impurezas TR nos compostos

de uranio estudados, com a incerteza associada a cada medida.
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TABELA 23 — Concentragdo dos elementos com incertezas associadas, incerteza expandida

U(C)? em: U3Si, IPEN, U;Si; CERCA, TCAU e UF,4 IPEN

Elemento  UsSi, IPEN  UgSi; CERCA  TCAU UF. IPEN
ngg” ngg” ngg” ngg”

Y 62,62+3,76 648+105  246+015  244+146
La 121,6+10,94 1166+ 141 423+038  22,2+2
Ce 2439+2195 2350+325 6567+591 96,6 +8,7
Pr 286+1,72  236+142 044+003 120+0,7
Nd 81,88+491 589+866 50+0,3 17,2+ 1,0
Sm 1513+001 120+42  137+008 52+0,3
Eu 308+034 317+035 0414005 14+0,15
Gd 1445+1,88 111+14  114+014  4,3+0,56
Tb 247+032  2,0+03 020+0,03 1,1+0,14
Dy 142+156 130+14  032+004 58+0,6
Ho 1,67+0,18 3004033 < LD 0,01 +0,1
Er 109+12  1229+101 011+001  3,32+0,36
Tm 1,31+0,08 140+008 < LD 0,19 + 0,01
Yb 1085+1,41 1050+1,37 030+0,04  3,7+0,48
Lu 1,70+0,15  160+014  011+00L 0,36+ 0,03

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia k=2, para

um nivel de confianca de aproximadamente 95%.

O nivel de incerteza expandida para os elementos Y, Pr, Nd, Sm e Tm encontrou-
se por volta de 0,06; La, Ce e Lu 0,09; Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er e Yb entre 0,11 e 0,13. No
entanto, encontraram-se niveis de incerteza mais elevados para alguns elementos do UsSi,
CERCA: La, Ce, Y e Nd de 0,12 a 0,16, e Sm 0,35. Ainda, 0 U30s ABACC S49: Y 0,47 e Er

0,3. Para os elementos citados desses dois compostos, a fonte de incerteza de maior

contribuicdo encontrou-se na precisdo da medida; possivelmente pelo reduzido nimero de

contagens por segundo, resultando num alto desvio padréo percentual das medidas.
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TABELA 24 — Concentragéo dos elementos com incertezas associadas em: UF, CEA, UO;
IPEN, U303 NBL e U303 ABACC S49

Elemento UF,CEA __ UO; UsOs NBL U305 549
ngg” ngg” ngg” ngg”

Y 163+0098  072+004 22+013  233+1L0

La 198+178 444+04  3343+142 1259+ 140

Ce 530+478  225+02  730+657  4259+308

Pr 115+07 0294002 22+013  32,3+22

Nd 1400+0,84 064+004 58+035  101,5+835

Sm 310+0,19 341+02  874+524  363+39

Eu 1,16+013  060+007 06+007  149+0,16

Gd 73+095  1209+157 36+047  115+0,9

Tb 0,64+008 018+002 019+002 19+0,25

Dy 26+029  006+001 046+005 9,9 +1,09

Ho 04+004 < LD < LD 1,0+ 0,11

Er 153+0,17 < LD 0,09+001 39+11

Tm < LD < LD < LD 0,027 + 0,002

Yb 2224029 < LD 024+0,03  2,0+0,26

Lu 029+003 < LD 0,10+001  0,23+0,02

a. Resultante do produto da incerteza combinada por um fator de abrangéncia k=2, para

um nivel de confianca de aproximadamente 95%.
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CONCLUSOES

Uma investigacao criminal na area forense nuclear é uma atividade complexa que
envolve especialistas de diversas areas do conhecimento, altamente qualificados, conforme
descrito anteriormente. Essa qualificacdo é alcancada com a formacdo de especialistas e por
meio de exercicios que demonstrem ndo somente a capacitacdo técnica dos profissionais e
laboratérios envolvidos, como também o preparo para o trabalho em equipe. Desse modo, a
realizacdo do exercicio proposto neste trabalho atingiu todos os objetivos, uma vez que
permitiu avaliar e melhorar a efetividade de técnicas e métodos forenses nucleares; avaliar 0s
recursos de caracterizacdo; promover uma discussao sobre os requisitos/ critérios técnicos
para uma conexdo com os dados obtidos do cenario criado; iniciar discussdes referentes a um
quadro classificado de determinacdes judiciais para decidir se as apreensdes sao semelhantes,
com base na caracterizacdo dos materiais.

Nesse trabalho foi também demonstrado que a acdo desenvolvida pela Rede
Nacional de Laboratérios em Ciéncia Nuclear, nos diversos segmentos, permitiu o
levantamento de informagdes fundamentais num evento forense, as quais séo inseridas num
banco de dados que levam a conclusdo de um caso forense nuclear. Cita-se ainda a
necessidade da acdo preventiva de um protocolo estabelecido, bem como uma equipe treinada
e capacitada para a execucdo de um plano de acao.

A sequéncia de atos empregada que esta contida no Modelo do Plano de Acéo
sugerido pelo ITWG mostrou-se eficaz, provendo as informacdes necessarias quando de uma
apreensdo de um material nuclear, de maneira clara e eficiente. As trés etapas de avaliacdo
que compreendem as andlises fisica, quimica e isotdpica foram imprescindiveis para que
houvesse um correto julgamento das informac6es obtidas em cada fase. Observou-se ainda a
extrema importancia da criacdo de um banco de dados nacional com propositos forenses
nucleares, uma ferramenta fundamental no processo de caracterizagcdo de materiais para esse
fim.

O metodo utilizado para a separacdo das terras raras seguido pela analise no HR-
ICP-MS mostrou-se satisfatério, além de possuir grande vantagem sobre a andlise direta,
especialmente quando se determinam os elementos terras raras em matrizes complexas como

0 uranio e em niveis de ultra tracos. O método também apresenta potencial aplicacdo no
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campo da ciéncia forense nuclear em que os elementos terras raras podem ser usados para a
avaliacdo da origem de amostras desconhecidas. Desse modo, por meio do protocolo forense
nuclear foi possivel a caracterizacdo do UsSi, e pode-se encontrar uma assinatura quimica
para as amostras de UsSi, do IPEN e da Franca, CERCA, e do UF, CEA por meio dos
elementos Ce, La e Y. A determinacdo da idade dos materiais em estudo pode seguramente
ser determinada e podera ser realizada em trabalhos futuros.

Embora mundialmente tenha ocorrido uma diminuicdo de incidentes envolvendo
materiais nucleares, conforme relatos da AIEA, o numero ainda é relativamente alto,
representando um risco a sociedade. Assim, a comunidade nuclear precisa estar preparada.
Ainda que o Brasil ndo esteja numa regido de risco, faz-se necessaria uma estrutura
implantada para possiveis emergéncias, com pronta resposta a provaveis ameacas nessa

regido. Dessa forma, esse trabalho vem contribuir com a ciéncia forense nuclear.
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