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IDENTIFICACAO DE ASSINATURAS DE URANIO EM AMOSTRAS DE
ESFREGACOS (SWIPE SAMPLES) PARA VERIFICACAO DE ATIVIDADES
NUCLEARES PARA FINS DE SALVAGUARDAS NUCLEARES

Rafael Cardoso Baptistini Pestana

RESUMO

O uso das amostragens ambientais para fins de salvaguardas vém sendo aplicadas
pela Agéncia Internacional de Energia Atomica — AIEA desde 1996 e estdo sendo
rotineiramente utilizadas como uma medida de fortalecimento complementar aos
procedimentos tradicionais de salvaguardas de materiais nucleares. O intuito é verificar se
os Estados signatarios aos acordos de salvaguardas ndo estdo divergindo suas atividades
nucleares pacificas para atividades nucleares ndo declaradas. O presente trabalho apresenta
um novo protocolo de coleta e anélise de esfregacos para identificagdo de assinaturas
nucleares que possam relacionar-se com as atividades nucleares desenvolvidas na
instalacdo inspecionada. Neste trabalho foi utilizada como estudo de caso uma planta real
de reconversdo de uranio do ciclo do combustivel nuclear do IPEN. A estratégia analitica
proposta utiliza diferentes técnicas, como medidor de radiacdo alfa, MEV-EDS e ICP-MS
para identificar assinaturas do uranio aderido ao esfregaco. Na analise dos esfregacos, foi
possivel identificar particulas de UO2F, e UF4 atraves da comparagdo morfoldgica e
anélises semi-quantitativas utilizando a técnica de MEV-EDS. Nesse trabalho, utilizaram-
se métodos que como resultado tem-se a composigdo isotopica média da amostra, onde o
enriquecimento (fracdo atdbmica molar) variou de 1,453 + 0,023% a 18,24 = 0,15% no
istopo 2*°U. Através das coletas realizadas externamente, uma forma ndo intrusiva de
amostragem, foi possivel a identificacdo de atividades de manuseio de material enriquecido
com medidas de fragdo atdbmica molar de 1,453 £ 0,023% a 6,331 £ 0,055% no is6topo
235U, bem como uso de material reprocessado, através da identificagdo do is6topo *°U. As

incertezas obtidas neste trabalho para a razdo n(**°U)/n(?%U) variaram de 0,40% a 1,68%.



IDENTIFICATION OF URANIUM SIGNATURES IN SWIPE SAMPLES ON
VERIFICATION OF NUCLEAR ACTIVITIES FOR NUCLEAR
SAFEGUARDS PURPOSES

Rafael Cardoso Baptistini Pestana

ABSTRACT

The use of environmental samplings for safeguards purposes has been applied by the
International Atomic Energy Agency—IAEA since 1996 and they are routinely used as a
complementary measure to strengthen the traditional nuclear safeguards procedures. The
aim is verify if the signatory states to the safeguards agreements are not diverging their
peaceful nuclear activities to undeclared nuclear activities. This work describes a new
protocol of collect and analysis of swipe samples in order to achieve identification of
nuclear signatures, which may be related to the nuclear activities developed in the
inspected facility. In this work, as a case of study, a real uranium reconversion plant of the
nuclear fuel cycle of IPEN was used. The strategy proposed uses different analytical
techniques, such as alpha radiation meter, SEM-EDX and ICP-QMS to identify signatures
of the uranium adhered to the swipe samples. In the swipe samples analysis, it was possible
to identify particles of UO2F, and UF4 through the morphological comparison and semi-
quantitative analysis performed by SEM-EDX technique. The methods used in this work
bring the average isotopic composition of the sample as a result, in which the enrichment
(molar atomic fraction) ranged from 1.453 + 0.023% to 18.24 + 0.15% in the 2*°U isotope.
Through of the external collections, a non-intrusive sampling, it was possible to identify
handling activities of enriched material with molar atomic fraction of 1.453 = 0.023% to
6.331 + 0.055% in the 235U isotope, as well as the use of reprocessed material by means of
the 23U isotope identification. The uncertainties obtained in this work to the
n(%°U)/n(**8V) ratio varied from 0.40% to 1.68%.
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1. INTRODUCAO

Quando foi o primeiro passo dado em dire¢do ao que mais tarde viria a ser chamado
de energia nuclear e seu uso? Diversos experimentos contribuiram para a descoberta do
atomo, suas particulas constituintes passando pelas rea¢Ges nucleares de fissdo, até a
descoberta da possibilidade de utilizar a energia gerada por estas reagdes.

Em 6 de janeiro de 1939 ndo seria uma ma escolha. Nessa data os fisicos alemées
Otto Hahn e Fritz Strassmann publicaram, na revista Naturwissenschaften, a descoberta de
um novo tipo de reagdo nuclear, a de fissdo (JONTER, 2008; NODE, 2013).

No experimento, eles haviam bombardeado um atomo de uranio e conseguiram
com sucesso dividi-lo em dois elementos mais leves. Logo em seguida, os austriacos Lise
Meitner e Otto Frisch demonstraram experimentalmente que essa fissao gerava uma grande
quantidade de energia, e que seria possivel explord-la. Estas descobertas deixaram a
comunidade cientifica mais otimista em relacdo a um mundo onde a questdo energética
poderia vir a ser solucionada (JONTER, 2008; THINKQUEST, 2013).

No entanto, para lideres politicos de paises como Alemanha, Inglaterra, EUA e
Unido Soviética ndo foi o uso civil da energia nuclear que despertara interesse. O mundo
estava a beira de uma guerra, que se tornou um fato em setembro 1939, e foi, portanto, as
possibilidades militares da energia nuclear que induziam lideres politicos a desempenhar
um papel ativo no desenvolvimento da tecnologia nuclear (JONTER, 2008).

Durante a Segunda Guerra Mundial, as informagdes estavam fluindo para os
servicos de inteligéncia das grandes poténcias sobre as tentativas dos outros paises na
aquisicao de materiais nucleares e sobre seus planos para produzir armamento nuclear. Isso
ocasionou uma corrida entre as grandes poténcias para determinar quem iria se tornar o
primeiro pais a desenvolver uma arma nuclear.

Os primeiros cientistas dos EUA a se conscientizarem deste perigo foram os fisicos
hangaros, refugiados da Europa, Leo Szilard, Eugene Wigner e Edward Teller. Para eles,
ndo existiam davidas de que a Alemanha iria dobrar seus esforcos para desenvolver a arma
nuclear. Entdo os cientistas convenceram o fisico Albert Einstein a assinar uma carta que
tinham escrito para o presidente Franklin Roosevelt (RHODES, 1995; GLOBO, 2013).

1789 1896 1939
Descoberta do Descoberta da Descoberta da
uranio radioatividade fissdo

v



18

Como consequéncia, o fisico encaminhou a carta em 02 de agosto de 1939 ao
presidente dos EUA, Franklin D. Roosevelt, onde afirmou que a Alemanha iniciado
experimentos voltados para a producdo de urédnio altamente enriquecido para o
desenvolvimento de armas nucleares. Em sua carta, o fisico aconselhou Roosevelt a
comprometer recursos para desenvolver armas nucleares antes que a Alemanha fosse capaz
de ter éxito em fazé-la (GROUFF, 1967; JONTER, 2008; CHARNYSH, 2013).

Num trecho da carta de Albert Einstein relatava que:

"Em um trabalho recente de E. Fermi e L. Szilard leva-me a esperanca de que o

elemento uranio pode ser transformado em uma nova e importante fonte de energia em um
futuro imediato. Certos aspectos dessa situacao parecem exigir vigilancia (...). Creio ser
meu dever trazer a sua atencao aos seguintes fatos e recomendacdes: (...) através do
trabalho de Joliot na Franca bem como o de Fermi e Szilard na América — pode ser
possivel desencadear reacdes nucleares em cadeia numa grande massa de uranio, através
das quais seriam produzidas enormes quantidades de energia (...). Este novo fenémeno
conduziria também a construcdo de bombas extremamente poderosas (...). Contudo, tive 0
conhecimento do que a Alemanha suspendeu efetivamente a venda de ur&nio das minas da
Checoslovaquia de que se apoderou. O fato de ter tomado esta acao tdo rapidamente
talvez deva ser entendido tendo em conta que o filho do subsecretario de Estado alemao
esta ligado ao Instituto Kaiser Wilhelm, em Berlim, onde alguns dos trabalhos americanos
sobre o uranio estdo sendo repetidos” (MORAES, 2009)

Esse documento mostrava com énfase o perigo de uma arma de enorme poder
destrutivo que Alemanha poderia estar desenvolvendo. Tais suspeitas foram levantadas a
partir das pesquisas sobre urénio ja em curso, e que Hitler contava com grande acesso a
comunidade cientifica, através de seu subsecretario de Estado, pai do conhecido fisico Carl
Von Weiszacher, que se ocupava do assunto no Instituto Kaiser Wilhelm, assim como a

suspensao da venda de uranio por parte dos aleméaes (MORAES, 2009).

1939 1939
Carta de Albert Inicio Il Guerra
Einstein Mundial

v
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Deste modo, Roosevelt decidiu imediatamente criar o Comité de Pesquisa de
Defesa Nacional (National Defense Research Comittee — NDRC) para comandar o Projeto
Manhattan, no qual disponibilizou verbas para universidades americanas para 0
desenvolvimento de pesquisa em urénio. Assim o pedido de Albert Einstein fora acatado
(GROUFF, 1967).

O nome Projeto Manhattan foi atribuido, pelo Corpo de Engenheiros do
Departamento de Guerra, as atividades cientificas que tiveram como objetivo a utilizacédo
da tecnologia nuclear para fins militares em territério norte americano, sendo a meta
principal a producdo de armamento nuclear (RODDEN, 1950).

Ainda, no inicio da Segunda Guerra Mundial, o Almirante Isoroku Yamamoto,
comandante da frota japonesa, elaborou um plano para imobilizar uma das frotas dos EUA
com um ataque surpresa a base militar de Pearl Harbor, situada no pacifico, tendo o ataque
ocorrido em 7 de dezembro de 1941. Tal evento contribuiria na decisdo futura dos EUA em
utilizar o armamento nuclear sobre territorio japonés (DD, 1991).

Apb6s um ano do ataque a base, os cientistas! do Projeto Manhattan ainda n&o
tinham resolvido o problema da reagio em cadeia; a producio de °U ainda era
insuficiente e o plutdnio que estava sendo produzido no ciclotron de Berkeley ndo passava
de alguns microgramas, o0 que levou os cientistas a sugerirem um sistema para a producao
de pluténio em larga escala, surgindo a ideia do reator nuclear (LLBL, 2003; JONTER,
2008).

Dessa maneira, em 7 de novembro de 1942 iniciou-se a construcdo do primeiro
reator nuclear da histéria. Chamado de Chicago Pile — CP-1, o reator que utilizava uranio
natural e grafite como moderador, foi construido sob o estadio de futebol da Universidade
de Chicago, durante o Projeto Manhattan, e gerou a primeira reacdo em cadeia
autossustentada no dia 2 de dezembro de 1942 (GROUFF, 1967).

Ao mesmo tempo, a fim de dificultar o progresso de programas nucleares de outras
nacdes como a Alemanha e Unido Soviética, tanto a Inglaterra como os EUA realizaram
pesquisas secretas de reservas de uranio no mundo, com intuito de garantir o controle

sobre estes materiais.

v

1941 1942 1942
Ataque Pearl Harbor Projeto Manhattan 1° Reator Nuclear (CP1)

1 Os cientistas responsaveis pelo Projeto Manhattan eram: Robert Oppenheimer, David Bohm, Leo Szilard,
Eugene Wigner, Otto Frisch, Rudolf Peierls, Felix Bloch, Niels Bohr, Emilio Segre, James Franck, Enrico
Fermi, Klaus Fuchs e Edward Teller.
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Logo, em junho de 1944, os EUA e a Inglaterra entraram em um acordo, o
Combined Development Trust, com a intencdo de ganhar o controle sobre as reservas
mundiais de uranio. O objetivo mais importante era obter influéncia sobre o maior depdsito
de urénio do mundo, situado no Congo Belga, sendo alcancado em 1944-45, quando um
acordo secreto foi firmado com o governo belga no exilio sobre a exploragdo comercial das
reservas de uranio no pais. Este acordo de cooperacdo, assim, resultou as duas na¢fes o
controle de mais de 97% da producdo total de uranio da época (JONTER, 2008).

Paralelamente, em 25 de abril de 1945, o secretario de Guerra dos EUA, Henry

Stimson comunicou ao entdo presidente Truman? que:

"O controle de armas nucleares, sem davida sera a questdo de maior dificuldade e que
envolvera inspe¢fes minuciosas e rigorosos controles internos como nunca visto antes”
(FISCHER, 1997).

Apls o0s cientistas do Projeto Manhattan terem dominado o processo de
enriqguecimento de uranio, por meio da técnica de difusdo gasosa, assim como a producédo
de plutbnio em larga escala, os EUA estavam aptos a construir armamento nuclear para ser
utilizado na guerra.

Desse modo, frutos do projeto Manhattan, surgiram trés eventos importantes da

historia nuclear, sendo eles:

16 de julho 1945 — No deserto de Alamogordo, no estado de Novo México, o
Exército dos EUA realizou o primeiro teste da historia de detonacdo de um dispositivo
nuclear. Evento conhecido como Trinity Test a arma nuclear, chamada de Gadget, era de
plutonio e desencadeou uma explosdo de 18,6 kton®. O objetivo do teste era confirmar que
a montagem do dispositivo de implosdo juntamente com um nucleo de pluténio poderia
desencadear uma reac¢do nuclear em cadeia (RHODES, 1995; AHF, 2013; DW, 2013).

v

1945
Teste Nuclear EUA (Trinity)

2 O presidente Roosevelt morreu no dia 12 de abril de 1954, assim, Harry S. Truman foi nomeado presidente
dos EUA.

3 Um kton (quiloton) equivale a mil toneladas de TNT (Trinitrotolueno, um explosivo comumente conhecido)
(DW, 2013)
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ii. Com o sucesso de Trinity Test, a primeira arma nuclear utilizada em guerra foi
lancada, no dia 6 de agosto de 1945, pelo bombardeiro B29, batizado como Enola Gay da
Forca Aérea dos EUA sobre a cidade japonesa Hiroshima. Chamada de Little boy, era uma
bomba de urénio altamente enriquecido, contendo 64kg de 2*°U, gerando uma explosio de
12,5 kton (GROUFF, 1967; RHODES, 1995; JONTER, 2008).

iii. Trés dias apds Hiroshima, a segunda arma nuclear, dessa vez de pluténio (6,2kg de
plutdnio, gerando 22 kton), denominada Fat Man foi lancada sobre Nagasaki. Um
consenso sobre 0 nimero de japoneses mortos ndo existe. Estima-se que houveram mais de
250 mil mortos e foi deixada uma terrivel heranca radiologica a populacdo japonesa
(GROUFF, 1967; RHODES, 1995; JONTER, 2008; UNIFICADO, 2013).

Como consequéncia direta as explosfes, em 15 de agosto de 1945 o Japéo se rende,
em 2 de setembro de 1945, pondo fim a Segunda Guerra Mundial.

Ainda no mesmo ano, iniciou-se a guerra fria, que foi uma disputa estratégica entre
0 capitalismo americano e o socialismo soviético. Desencadeada com o objetivo destas
nagdes em ampliar suas areas de influéncia no mundo, foi um conflito (ndo armado) de
ordem politica, militar, tecnoldgica, econémica e ideoldgica, se estendendo até a extingdo
da Unido Soviética em 1991.

Durante este periodo, a Unido Soviética e Inglaterra realizaram, com sucesso, seus
primeiros testes nucleares nos anos de 1949 e 1952, respectivamente. Como consequéncia
houve um medo crescente de que mais paises pudessem desenvolver armas nucleares e
colocar o mundo em perigo (JONTER, 2008, CTBTO, 2013).

Nesse cenario, em 8 de dezembro de 1953, o entdo presidente dos EUA, Dwight D.
Eisenhower, propds na Assembleia Geral das Nac¢des Unidas a criacdo de uma organizagéo
para promover o uso pacifico da energia nuclear e garantir que essa tecnologia nao serviria

a qualquer propdsito militar, desencorajando o uso para este fim (FISCHER, 1997).

1 - . - - >
1945 1945 1945 1949 1952
Atague Hiroshima e Fim 1l Guerra Mundial Inicio Guerra Fria Teste Nuclear — URSS Teste Nuclear — UK
Nagasaki
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Na ocasido o presidente declarou que:

"Os EUA asseguram diante dos senhores, e, portanto diante do mundo, sua
determinacdo em ajudar a resolver o temivel dilema atémico - devotar seu coracao e sua
mente inteiros a encontrar a maneira pela qual a miraculosa inventividade do homem néo

seja dedicada a sua morte, mas consagrada a sua vida" (OPERAMUNDI, 2013).

Como consequéncia direta do programa Atomos para a Paz*, a proposta de
Eisenhower levou, em 1957, a criacdo da Agéncia Internacional de Energia Atémica —
AIEA, ajudando a moldar a cooperacdo internacional do uso civil da tecnologia nuclear.
(FISCHER, 1997; KHATER, 2005).

O Artigo 111 do estatuto da AIEA descreve:

"A Agéncia procurard acelerar e ampliar a contribui¢do da energia atémica para
paz, salde e prosperidade mundial. Também deve assegurar, na medida do que é capaz,
que a assisténcia fornecida por ela, ou a seu pedido, ou sob sua supervisédo, ou controle,

que qualquer atividade nuclear ndo seja usada de tal forma a promover qualquer objetivo
militar" (AIEAa, 2013)

Para tal, foi criado o sistema de salvaguardas nucleares da AIEA, que teve como
base legal, o primeiro acordo de salvaguardas aprovado pelo Conselho de Governadores da
AIEA o INFCIRC®/26 de 30 de marco de 1961, que sete anos mais tarde foi aperfeicoado
tornando o INFCIRC/66.

Nesta época, paises como Franca e China, realizaram testes nucleares em 1960 e
1964, respectivamente. A partir de entdo, 0 aumento de paises que tinham e poderiam
obter armamento nuclear era consideravel para uma preocupacdo de seguranca mundial
(CTBTO, 2013).

- > * * - >
1953 1957 1960 1961 1964
Atomos para Paz Criacdo AIEA Teste Nuclear |NFCIRC/26 Teste Nuclear
Franga China

4 Foi a primeira iniciativa de politicas de desenvolvimento da tecnologia nuclear voltada exclusivamente para
fins pacificos.
5 INFCIRC = Informativo Circular
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A dificuldade de contensdo do uso militar se encontrava no fato de que o acordo de
salvaguarda vigente ® tinha como objetivo apenas o controle de materiais nucleares
declarados pelas nagdes, ndo sendo suficiente para evitar o uso militar da tecnologia
nuclear. Dessa necessidade foi criado o tratado de N&o Proliferacdo de Armas Nucleares —
TNP’ (FISCHER, 1997).

Porém, mesmo apo6s o desenvolvimento do TNP foram realizados diversos testes
nucleares por paises como a india — 1974 e 1998, Paquistdo — 1998 e pela Coréia do Norte
— 2006 e 2013. Atualmente, segundo a CTBTO — Comprehensive Nuclear-Test-Ban Treaty
Organization foram realizados aproximadamente 2053 testes nucleares em todo o mundo,
sendo mais da metade (1032) realizada pelos EUA (CTBTO, 2013).

Neste contexto, quanto pode e deve os paises confiarem uns nos outros? O pré-
requisito para a cooperacdo internacional € que as partes interessadas realmente possam
confiar e cumprirem aquilo que se comprometeram. Essa ideia é bem abordada no primeiro
principio do direito romano — Pactos devem ser respeitados (Pacta sunt servanda)
(JONTER, 2008).

Até o inicio da década de 90, apenas as declaracdes feitas pelos responsaveis das
instalagdes nucleares eram verificadas. A garantia da auséncia de material nuclear néo
declarado ndo fazia parte dos relatérios dos inspetores de salvaguardas.

Com o fim da Unido Soviética houve um colapso no sistema de controle de
materiais nucleares naquele pais, e, como consequéncia, no inicio da década de 90 foram
observados na Europa os primeiros casos de trafico ilicito de materiais nucleares. Na
mesma época foi descoberto o programa nuclear clandestino iraquiano, pela AIEA. Fatos
como estes, despertaram nas autoridades mundiais um sinal de alerta sobre a necessidade
de elevar o nivel de confiabilidade, controle e deteccdo de atividades ndo declaradas em
Estados sob salvaguardas (STURM, 2010).

< L & & & 2 >
1968 1970 1972 1974 1991 1991
INFCIRC/66 TNP INFCIRC/153  Teste Nuclear india Final da Guerra Fria Descoberta de
INFCIRC/140 programa nuclear

clandestino lraque

6 INFCIRC/66
"TNP = INFCIRC/140 de 22 de abril de 1970
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Assim, foi desenvolvido o Programa 93+2, criando um sistema integro de
verificacdo e deteccdo, através de novos procedimentos adotados em salvaguardas,
subsidiados por tratados e acordos internacionais, como, Tratado Abrangente de
Salvaguardas — INFCIRC/153, bem como o Protocolo Adicional — INFCIRC/540.

Uma das melhorias do sistema foi a implementacdo de amostragens ambientais
como ferramenta complementar na identificacdo de atividades nucleares ndo declaradas em

Estados signatarios.

=

o o o b &
1995 1997 1998 2006 2013
Programa 93+2 ¢ Protocolo Adicional Teste Nuclear Teste Nuclear  Teste Nuclear
aprovado pela IAEA INFCIRC/540 india e Paquistdo Coreia do Norte Coreia do Norte
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2. OBJETIVOS

Gerais

O objetivo deste trabalho consiste em trazer uma contribuicdo as atividades de
salvaguardas nucleares no pais. Dessa forma serd proposto uma nova estratégia analitica,
utilizando técnicas destrutivas e ndo destrutivas, a fim de obter a maior quantidade de
informagdo presentes em amostras de esfregacos, relacionando-as com as atividades

nucleares desenvolvidas na instalacdo estudada.

Especificos

Os objetivos especificos sao:

o Desenvolver procedimento de pré-andlise de esfregacos por meio da
medida de radiacéo alfa;

o Desenvolver uma metodologia baseada na técnica MEV-EDS para
identificacdo dos compostos de uranio nos esfregacos;

o Desenvolver uma nova metodologia de extracdo de uranio presente nos
esfregacos baseada na lixiviagdo assistida por ultrassom;

o ldentificar assinaturas do uranio em amostras reais de esfregagos que
possam exibir um quadro geral das atividades que s&o desenvolvidos numa
planta de reconversédo de uranio do IPEN/CNEN;

o Avaliar aspectos metrologicos das incertezas associadas as medidas de

razao isotopica de uranio.
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3. RELEVANCIA

Ao longo dos anos, AIEA junto com seus Estados membros firmaram acordos de
salvaguardas para minimizar qualquer diversdo ou uso fora do controle regulatério de
materiais nucleares, garantindo somente o uso pacifico desses materiais.

Até 31 de dezembro de 2012, a AIEA tinha acordos de salvaguardas em vigor com
179 membros e com Taiwan, China, sendo mais de 1200 instalagbes nucleares em todo o
mundo sob salvaguardas, e, como consequéncia, sdo analisadas cerca de mil amostras
anualmente (IAEA).

Frente a grande demanda de andlises de esfregagos, assim como a necessidade de
obter o maior numero de informacdes possiveis de cada amostra, esforcos estdo sendo
aplicados em diversos laboratérios do mundo com o intuito de conseguir suprir tais
necessidades.

O presente trabalho traz uma contribuicdo inédita aos procedimentos de
salvaguardas propondo um protocolo rapido e robusto para coleta e analise de esfregacos.
A metodologia desenvolvida permite a obtencdo de informacgdes relacionadas a
caracteristicas fisicas, quimicas e isotopicas do material manipulado na instalagdo como

também indicios da sua rota de producéo.
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4. FUNDAMENTACAO TEORICA
4.1. O elemento uréanio — propriedades e aplicactes

O elemento quimico de nimero atbmico 92, pertencente a familia dos actinideos,
foi nomeado uranio, que na mitologia romana significa °* Pai dos Céus’’, em homenagem a
descoberta do planeta Uranus (OLIVEIRA JUNIOR 2006; HAMMOND, 2012).

O urénio foi descoberto pelo quimico alem&o Martin Heinrich Klaproth quando ele
tentava extrair um estranho metal associado a uma amostra de mineral chamada de
Pechblenda. A comunicacdo dessa importante descoberta foi realizada em 24 de setembro
de 1789 na Academia de Ciéncias de Berlim (OLIVEIRA JUNIOR, 2006).

Porém, Klaproth havia isolado o composto dioxido de urénio (UO>), sendo o uranio
metalico (U°) isolado apenas em 1841 por Peligot (HAMMOND, 2012).

A descoberta da natureza radioativa do uranio somente foi realizada 55 anos depois
por Henri Becquerel, e através de uma de suas alunas, Marie Curie, que o novo fenbmeno
foi atribuido como radioatividade (OLIVEIRA JUNIOR 2006).

Uranio ndo é um elemento raro, sendo mais abundante que elementos como
mercurio, antiménio, prata e cadmio e tdo abundante quanto arsénio e molibdénio. Ocorre
naturalmente no meio ambiente assim como nos seres vivos. No corpo humano existem,
em media, cerca de 90 mg de uranio, proveniente de ingestdo de doses normais de agua,
alimentos e ar, sendo aproximadamente 66% encontrado no esqueleto, 16% no figado, 8%
nos rins e 10% em outros tecidos (WHO, 2001; BETTI, 2003; HAMMOND, 2012).

O urénio esta presente no meio ambiente em concentragdes aproximadas de 1-5 mg
kg! na crosta terrestre, 3 mg L™ na agua do mar e 2,5 ng m? no ar (NCRP, 1999;
PARRISHA, 2008; HANDLEY-SIDHU, 2010).

Existem diversos minerais e rochas que apresentam urénio em sua composicao,
dentre os mais importantes, a destacar, a Pechblenda, Carnotita e Uraninita (HAMMOND,
2012).

A Pechblenda, com uma mistura de UsOs e UO>, € de origem ignea e contém uma
vasta quantidade de outros elementos, entretanto a Carnotita € um mineral de origem
sedimentar e contém elementos como vanadio, potdssio e uranio em proporcgdes
representados pela formula quimica Ko(UO2)2(V04)2.3H20 (RODDEN, 1964).

O urénio pode ser encontrado na natureza como uma mistura de trés isotopos, o
234y, 2%U e 28U no qual estdo presentes em fragdes massicas de 0,0054 + 0,0005%;
0,7204 + 0,0006% e 99,2742 + 0,0010%, respectivamente. Entretanto, existem outros 20
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isotopos que podem ser obtidos artificialmente em reatores, sendo todos os isdtopos do
uranio radioativos (HAMMOND, 2012).

Um grama de uranio natural tem uma atividade especifica de 0,68 uCi, sendo
aproximadamente 49% da atividade atribuivel ao is6topo 2**U, 2% ao 2*°U e 49% ao >*U
(ATSDR, 2013).

Na TABELA 1 estdo apresentadas outras propriedades fisicas do uranio (DOE,
2001; DE LAETER, 2003; HAMMOND, 2012).

TABELA 1: Propriedades fisicas do elemento uranio

Propriedade Valor Unidade
NUmero atdmico 92 -
Massa atbmica 238.028 91(3) u.m.al
Ponto de fuséo 1135 °C
Ponto de ebulicdo 4131 °C
Densidade 18,9 g.cm?
Massa atdmica 2%*U 234.0409447(22) u.m.a.!
Massa atdmica 2%U 235.0439222(21) u.m.a.!
Massa atdmica 28U 238.0507835(22) um.a.l
Valéncia +2,+3,+4,+5, ou +6 -
Meia vida 2**U 2,454(6) x 10° Anos
Meia vida *°U 7,037(11) x 108 Anos
Meia vida 28U 4,468(5) x 10° Anos
Configuragao eletronica [Rn] 7s% 5f* -
Atividade especifica 24U 6,2432 x 10 Cilg
Atividade especifica 25U 2,1621 x 10 Cilg
Atividade especifica 38U 3,3513 x 10”7 Cilg

! u.m.a. é abreviacdo de unidade de massa atémica.
OBS: Valores entre parénteses estéo relacionados com os valores da incerteza de medicéo.

Atualmente o uso mais explorado do urénio é através da caracteristica do seu
isotopo 2*°U de fissionar-se e também pela capacidade de sustentar uma reacdo em cadeia

de fissdo, gerando grande quantidade de energia térmica.
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O isétopo fissil do uranio é o 2*U8, podendo fissionar-se, por néutrons térmicos, de
53 maneiras diferentes, segundo o principio de conservacdo de energia. A FIGURA 1
apresenta uma reacdo de fissio em cadeia para o is6topo U (TERREMOTO, 2004;
SCHMITZ, 2012; UFSM, 2013).
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FIGURA 1: Alguns processos de fissdo do 2%U que ocorrem através de uma reagio de
fissdo em cadeia (SCHMITZ, 2012).

Considerando a enorme quantidade de energia gerada em um evento de fiss&o®, o
rendimento energético de 1g de #°U fornece 80 milhdes de kJ em comparacio aos 16kJ
gerado por 1g TNT. Desse modo um processo de fisséo nuclear libera uma quantidade de
energia 5 milhdes de vezes maior que TNT.

Sendo assim, atualmente, 0 uso mais importante do uranio é como material fissil
em combustivel nuclear para centrais térmicas, chamadas de reatores nucleares,

comumente utilizados para geracdo de energia elétrica ou como propulsores navais em

8 O is6topo 232U também é fissil, porém ndo comumente utilizado.
® Uma fissdo do isdtopo 2*°U gera cerca de 200 MeV, comparada com alguns MeV para outras reagdes
nucleares e alguns eV para as rea¢des quimicas (TERREMOTO, 2004).
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reatores de poténcia, ou para estudo de irradiacdo de materiais e/ou producdo de
radiofarmacos em reatores de pesquisa (TERREMOTO, 2004; ACA, 2013).

Segundo dados da NEA e AIEA, existem no mundo 440 reatores de poténcia em
funcionamento, sendo 64 em construcdo e 247 reatores de pesquisa em operagdo (AIEAD,
2012; AIEAd, 2013; NEA, 2013).

4.2. Ciclo do combustivel nuclear

Para que o uranio seja passivel de ser utilizado em reatores, h4 a necessidade de
transformar a rocha que contém urdnio em um composto com composi¢do quimica
definida e com baixos niveis de impurezas, atingindo o chamado ‘’grau nuclear’’. Para tal
0 uranio necessita passar por processos quimicos e fisicos que, neste contexto, sao
chamados de Ciclo do Combustivel Nuclear — CCN.

Desse modo, 0 CCN se refere a todas as atividades relacionadas com a producéo e
uso de material fissil, que, segundo Aquino 2008, pode ser entendido como um conjunto de
plantas de processamento quimico do urénio onde se desenvolvem diversas operacdes
unitérias, que direta ou indiretamente promovem diferentes graus de purificacdo, segundo
condicdes fisico-quimicas muito bem controladas.

O conjunto de etapas do CCN esta representado na FIGURA 2.

> o . . > . *| Fabricagdodo
Moagem Conversao Enriquecimento Reconversao ,
—| combustivel

<«+——|Prospeccéo m

Reprocessamento
Reator
Uranio ‘ l l l
Pluténio Descarte Armazenamento
_———— .
] ' do combustivel
Residuos queimado
_

FIGURA 2: Conjunto de plantas de processamento do uranio, chamado de ciclo do
combustivel nuclear. Adaptado: BALDWIN, 2006.
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Na FIGURA 3 esté apresentada uma das rotas quimicas comumente utilizadas nos
processos desenvolvidos no CCN para a fabricacdo de combustivel nuclear enriquecido a
base de UO:..

Minério de Uranio
Beneficiamento l
DUA — (NH,),U,04

l

Conversdo UF,

l

Enriquecimento €———— UF;

l

Reconversdo €— UFR,

l

TCAU — (NH,4)sU0D,(CO3);

|

«— UQ;,

Fabricacdo do
combustivel nuclear

FIGURA 3: Uma das rotas frequentemente utilizada na producdo do combustivel nuclear a
base de UOx.

Conforme mostrado na FIGURA 2, o CCN pode ser dividido em:
e Prospeccéo
O CCN se inicia na sondagem de jazidas de uranio e sua avaliacdo econémica,
etapa chamada de prospeccdo da area a ser explorada. Atualmente com 25 a 30% do
territorio brasileiro prospectado, as reservas geoldgicas expressas em UsOg somam
aproximadamente 310 mil toneladas, sendo a sexta maior reserva de minério de uranio do
mundo, segundo a TABELA 2 (CNEN 2010; INB 2013).



32

TABELA 2: Distribuicdo das reservas mundiais de uranio, expressas em toneladas de UzOg
eU.

Pais t UsOs tu
<US$130/kg U <US$130/kg U
Australia 1.462.000 1.243.000
Cazaquistdo 961.000 817.000
Rdssia 641.000 546.000
Africa do Sul 512.000 435.000
Canada 497.000 423.000
EUA 399.000 342.000
Brasil 310.000 279.000

Fonte: Indastrias Nucleares do Brasil (INB, 2013).

e Mineracdo e beneficiamento
Os processos industriais se iniciam nas etapas de mineracdo e beneficiamento.
Entende-se como beneficiamento do urénio as etapas de tratamento do minério que
envolve processos como britagem, lixiviacdo, extragdes e a producdo do concentrado de
uranio, chamado diuranato de amonio, DUA, ou popularmente de torta amarela — yellow
cake (AQUINO, 2008).

e Converséo
Nesta etapa é produzido o hexafluoreto de urénio, UFs, (Gnico composto gasoso
estavel de urénio) utilizado na tecnologia de enriquecimento por processos de gas

dindmico.

e Enriquecimento isotdpico do uranio
O processo de enriquecimento isotdpico do uranio é necessario para a fabricagdo do
combustivel nuclear para a maioria dos reatores e para a fabricacdo de armas nucleares.
O enriquecimento consiste em aumentar a fracdo massica do isétopo fissil 2°U que
é de apenas 0,71% no uranio natural, para 2 a 5%, viabilizando seu uso como combustivel
em alguns reatores de poténcia.
Este valor, entretanto, pode ser elevado a 20% para reatores de pesquisas, ou

chegando a patamares acima de 90%, utilizados em reatores HTGR, High Temperature
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Gas Reactor, assim como na fabricacdo de armas nucleares (TERREMOTO, 2004,
MEDALIA, 2010).

Na tecnologia de enriquecimento de urdnio sdo conhecidos processos de gas
dindmico (difusdo gasosa e ultracentrifugacdo) além de processos fisicos
(eletromagnetismo ou ionizagdo por laser). Atualmente os dois principais processos
adotados para a realizagdo do enriquecimento isotdpico do uranio séo a difusdo gasosa e a
ultracentrifugacdo (DONOHUE, 2003; USNRC, 2013).

e Reconverséo
O UFs nao é apropriado para fabricacdo do combustivel nuclear, havendo
necessidade de uma transformacdo, denominada reconversdo, para uma forma fisica mais
adequada, entre as mais comuns pastilhas de UO2, Uz0s e MOX (Mixed Oxide Fuel),
composto e UO; e PuOy, além de ligas a base de silicio (UsSiz) e molibdénio (U-Mo)
(AQUINO, 2008; SALIBA-SILVA, 2008; AREGBE, 2009).

e Fabricacdo do combustivel nuclear e sua utilizacdo
Nesta etapa é feita a montagem do elemento combustivel, que consiste em um
conjunto de varetas combustiveis, onde internamente € selado o material fissil desejado. Os
elementos combustiveis podem ser utilizados em reatores de poténcia, entre 0s mais
comuns 0 PWR — Pressurized Water Reactor e 0 BWR — Boiling Water Reactor, assim
como em reatores de pesquisa, por exemplo, o tipo piscina chamados de MTR — Materials
Testing Reactor (TERREMOTO, 2004).

e Reprocessamento
O combustivel queimado pode ser reaproveitado apds o apropriado tempo de
resfriamento. A maioria dos processos na etapa de reprocessamento é baseada na extracdo
liquido-liquido para a separacdo do urénio, plutdnio e outros produtos de transmutacao
como americio e curio, além dos produtos de fissdo, sendo o mais utilizado o processo
PUREX' (AREGBE, 2009).
Os processos de extracdo e separacdo tém como finalidade aproveitar o uranio

remanescente assim como o pluténio formado (para fabricagdo de combustiveis MOX) dos

0 E ym acrénimo para a Plutonium URanium EXtraction. Processo desenvolvido durante o Projeto
Manhattan.
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combustiveis queimados, para serem reutilizados nas etapas de enriquecimento e
conversdo, respectivamente.

Como desfecho final do ciclo, os rejeitos formados, durantes as etapas do
processamento do urénio, sdo tratados e os residuos finais com niveis ambientais de
radioatividade sdo descartados ao meio ambiente e os que contém atividade sao
devidamente estocados em locais apropriados.

Todo material fissil apresenta um potencial energético dual, isto quer dizer que, a
energia liberada pelas reacGes em cadeia de fisséo, tanto pode ser utilizada para geracdo de
energia elétrica e outras formas pacificas, quanto para o uso ilicito.

Tendo em foco a ndo proliferacdo nuclear, os processos tecnoldgicos, dentro do
CCN, para produzir material fissil para fins pacificos ou ndo, sdo essencialmente similares,
consequentemente, 0 processo de enriquecimento bem como a etapa de reprocessamento,
que sdo consideradas as fases mais sensiveis dentro CCN, devem apresentar um sistema de
verificacdo e controle mais rigoroso por parte da AIEA (DOUCET, 2011).

Consequentemente, o conhecimento técnico dos processos envolvidos no CCN € de
suma importancia para o inspetor de salvaguardas, visto que, € onde ira extrair subsidios
para conduzir a inspecdo a pontos estratégicos e criticos de cada etapa, com o intuito de

verificar se as atividades nucleares estdo sendo conduzidas de forma pacifica e declaradas.

4.3. Sistema de salvaguardas do material nuclear

A histéria da utilizacdo da energia nuclear tem como inicio também a histéria do
sistema de salvaguardas do material nuclear. Desde os primordios da era nuclear,
rapidamente foi reconhecido que a utilizacdo dessa tecnologia exige a necessidade de um
controle rigoroso (FISCHER, 1999).

Para tal foi criado um sistema de contensao, verificagdo e controle que sédo baseados
no uso integrado dos acordos de salvaguarda, controle de exportaces e protecdo fisica

formando os pilares do regime de ndo proliferacdo nuclear, conforme a FIGURA 4.
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FIGURA 4: Triade que formam o regime de nao proliferacdo nuclear.

A protecdo fisica estd relacionada com a protecdo contra roubo, sabotagem,
apropriacdo de qualquer material ou tecnologia que esteja relacionado com o CCN.
Ferramentas como: sistema de vigilancia, monitoracdo remota, sensores de movimento
bem como controle de acesso séo utilizadas (RICHTER, 2008; FUNK, 2013).

O controle de exportacBes estd relacionado com o comércio e fornecimento de
qualquer material, tecnologia ou equipamentos nucleares que sdo negociados entre paises e
que devem seguir tratados especificos.

A salvaguarda do material nuclear € uma das atividades mais importantes inserida
no universo do regime de ndo proliferacdo nuclear. Sdo medidas destinadas ao controle e
protecdo do material nuclear e estdo sendo aplicadas junto aos paises signatarios através de
organizag@es internacionais, como AIEA, EURATOM! e ABACC!,

A base legal para a atuacio dessas organizagdes provém de acordos internacionais®
assinados entre os Estados membros e a prépria agéncia que estabeleceram os direitos e
obrigacdes das partes interessadas, no qual constitui o sistema de salvaguardas.

O sistema de salvaguardas tem como objetivo, detectar a tempo, desvios de
quantidades significativas de material nuclear de atividades nucleares pacificas (dentro do
regime regulatério) para a fabricacdo de armas nucleares ou outros dispositivos nucleares
(parte 1l, paragrafo 28, INFCIRC/153), garantindo a comunidade internacional que os
Estados signatarios estdo cumprindo com seus compromissos de utilizar a tecnologia
nuclear apenas para fins pacificos (AIEA, 1972; DONOHUE, 1998; AIEAD, 2013).

11 EURATOM - European Atomic Energy Community — Comunidade Europeia de Energia Atémica

12 ABACC — Agéncia Brasileiro-Argentina de Contabilidade e Controle de Materiais Nucleares

13 Dentre os acordos de salvaguardas destacam-se os: INFCIRC/26, INFCIRC/66/rev2, INFCIRC/140,
INFCIRC/153, INFCIRC/435 e INFCIRC/540.
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No Brasil, 0 uso pacifico da tecnologia nuclear é garantido pela Constituicdo

Nacional, sob Art. XXIII (a) onde menciona:

““(...) Toda atividade nuclear em territorio nacional somente serd admitida para
fins pacificos e mediante aprovagdo do Congresso Nacional <> (CONSTITUICAO DA
REPUBLICA FEDERATIVA DO BRASIL, 2010).

A Comissdo Nacional de Energia Nuclear — CNEN é uma autarquia federal
vinculada ao Ministério de Ciéncia e Tecnologia responsavel pelas salvaguardas do
material nuclear no Brasil. Suas atribuigfes legais sdo: executar agOes de pesquisa,
desenvolvimento, regulamentacdo, fiscalizacdo e licenciamento na area nuclear em
territério nacional (CNEN, 2011; CNEN, 2013a).

No periodo das décadas de 80 e 90, intensas negociacdes foram realizadas entre
Brasil e Argentina no ambito nuclear. No dia 18 de julho de 1991, em Guadalajara, foi
assinando o acordo mutuo do uso exclusivamente pacifico da energia nuclear (Acordo
Bilateral) no qual, entre outras providéncias, foi criada a ABACC (ABACC, 2013a).

A ABACC tem compromisso de garantir, a Argentina, ao Brasil e a comunidade
internacional, que todas as atividades nucleares, dentro de seus territorios, sejam utilizadas
com fins exclusivamente pacificos, fornecendo transparéncia sobre seus programas
nucleares, criando um ambiente de confianga mdtua e colaborando, construtivamente, com
as politicas de ndo proliferacdo nuclear que ambos os paises aderiram no ambito
internacional (ABACC, 2013b).

Um dos principais acordos nucleares onde o Brasil é signatario ¢ o Quadripartite de
13 de dezembro de 1991. Por meio desse acordo o Brasil, Argentina, ABACC e a AIEA
assinaram para aplicacdo de salvaguardas em territério brasileiro e argentino sob
supervisao de ambas as agéncias. Acordo no qual é baseado no INFCIRC/435 e entrou em
vigor no dia 4 de marco de 1994 (AIEA, 1994).

Mesmo o Brasil sendo um Estado membro da AIEA desde 29 de julho de 1957, foi
somente assinar o TNP, de 1970, no ano de 1998 no governo de Fernando Henrique
Cardoso (AIEA, 2012).
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4.3.1. Procedimentos de salvaguardas

Os procedimentos de salvaguardas aplicados pela AIEA sdo baseados na
contabilizacdo, controle, contengdo, vigilancia e verificacdo dos materiais nucleares
declarados pela instalacdo (KHATER, 2005).

Estes procedimentos de salvaguardas, isto €, as medidas técnicas implementadas,
sdo decorrente do tipo de acordo em vigor que o Estado tem com a AIEA (AIEADb, 2013).

No geral eles incluem:

I.  Verificagdes das informagdes geradas pelo Estado;

ii.  Verificagdo do projeto da instalagdo nuclear;

iii.  Manutencdo e fiscalizacdo de registros contabeis dos materiais nucleares;

iv.  Medidas de confinamento e vigilancia dos mesmos;

v. Relatorios contendo informacfes sobre as inspecdes conduzidas por
inspetores da AIEA,

vi.  Amostragens ambientais, como parte integrante do Protocolo Adicional —
INFCIRC/540.

Para que o sistema seja eficiente sdo necessarias agbes conjuntas entre oS
responsaveis pela instalacdo nuclear, autoridades Nacionais e a AIEA (HOOPER 1999;
MCCLAIN, 2005).

ApoOs o estabelecimento do acordo, o processo de salvaguarda € iniciado pelo
Estado enviando a AIEA um relatério completo contendo informacgdes sobre quais
materiais nucleares dispde, a quantidade e composi¢cdo precisa desses materiais (dados
contabeis), quais as instalacbes que os contém e as atividades que sdo desenvolvidas nas
mesmas.

Assim, a AIEA envia inspetores para verificar se as informacgdes geradas pelos
Estados estdo de acordo com aquelas encontradas. Os inspetores aplicam as medidas
técnicas acordadas e conduzem a AIEA informacgdes relevantes como desfecho da
avaliacdo deste processo.

A FIGURA 5 apresenta os procedimentos que incluem um sistema de salvaguarda e

a relacdo entre o Estado signatario e a AIEA.
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FIGURA 5: Fluxograma dos procedimentos de um sistema de salvaguardas aplicados pela
AIEA (FEPC, 2002).

Segundo a AIEA, existem mais de 1200 instalacGes em todo o mundo que estéo sob
salvaguardas e no ano de 2012 foram aplicadas inspec¢des em 179 Estados membros. Desse
total 119 Estados tinham em vigor acordos de salvaguardas com a adi¢do do Protocolo
Adicional (vide item 4.3.2.) e os 60 Estados restantes apenas acordos de salvaguardas sem
o0 Protocolo Adicional dentre eles o Brasil (AIEADb, 2012).

A FIGURA 6 apresenta a evolucdo dos acordos de salvaguardas em Estados
membros do ano de 2007 a 2012.
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FIGURA 6: Evolucéo dos acordos de salvaguardas e Protocolo Adicional no periodo entre
2007 e 2012. Fonte: AIEA, 2011 e AIEAD, 2012.

4.3.2. A descoberta da falha no sistema de salvaguardas - Programa 93+2

Segundo Donohue e Moyland, o divisor de aguas do sistema de salvaguardas
ocorreu através de uma série de acontecimentos envolvendo atividades nucleares fora de
regulamentacdo ao TNP*, em paises como Iraque e Coréia do Norte, mesmo que ambos ja
eram, na época, signatarios e, portanto, tinham o compromisso de utilizar a tecnologia
nuclear apenas para fins pacificos (MOYLAND, 1997; DONOHUE, 1998).

Logo apo6s o lraque invadir o Kuwait, na guerra do Golfo de 1991, a AIEA
descobriu durante inspecdes realizadas sob o Conselho de Segurancga das Organizagdes das
Nacdes Unidas — ONU, que o Iraque buscava caminhos para desenvolver, através de um
programa nuclear clandestino, armas nucleares em instalacdes declaradas e muitas outras
ndo declaradas (MOYLAND, 1997; BERRIMAN, 2004).

Foram encontradas instalagdes com equipamentos capazes de fazer separacdo
isotopica eletromagnética de urdnio, bem como ultracentrifugas a gas para seu
enriquecimento isotopico, além de plantas de reprocessamento especializada em separacéo
de plutdnio dos combustiveis ja irradiados (MOY LAND, 1997).

14 Tratado de n#o proliferacdo nuclear — INFCIRC/140 de 1970.
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De modo semelhante ao caso Iraquiano, em 1992 quando a AIEA foi verificar as
informacdes iniciais geradas pela Coréia do Norte sobre seus materiais e instalacdes
nucleares, ficou evidenciado incompatibilidades entre tais declaracbes e as atividades
encontradas pelos inspetores (MOYLAND, 1997).

As analises das amostras de esfregacos coletadas em glove-box apontaram que a
Coréia do Norte havia processado combustiveis nucleares além dos declarados. Imagens de
satélites feitas pelos EUA indicaram também, que haviam instalacBes nucleares
subterraneas ndo declaradas em territorio norte-coreano (MOYLAND, 1997).

Assim, até entdo, o sistema de salvaguarda vigente!® ndo era suficientemente capaz
de detectar programas nucleares paralelos (clandestinos), mesmo dentro de Estados onde ja
eram desenvolvidas inspe¢6es de salvaguardas. Desse modo o pilar central do regime de
ndo proliferacdo nuclear entraria ameacado em entrar em colapso (FISCHER, 1999;
DONOHUE, 2003).

Dessa forma, a comunidade internacional concordou que o sistema de salvaguardas
da AIEA teria a necessidade de ser fortalecido, assim como sua capacidade em detectar
atividades nucleares ndo declaradas, reestabelecendo, dessa forma, sua credibilidade
(SCHRIEFER, 1996; DONOHUE, 1998; HOOPER 2003).

Desse modo, o Conselho dos Governadores da AIEA, requisitou ao SAGSI —
Standing Advisory Group on Safeguards Implementation, grupo da AIEA formado por
especialistas em salvaguardas, que apresentasse novas medidas de fortalecimento ao
sistema. Assim foi desenvolvido o Programa 93+2, que ampliaria os poderes das AIEA em
fiscalizar e controlar melhor suas atribui¢des legais (DONOHUE, 1998; HOOPER 2003).

O Programa 93+2 foi criado em 1993 e apds dois anos de discussdes, com a revisao
do TNP e extensdo de convencdes, foi estabelecido seu inicio.

Segundo Schriefer, 1996 e Donohue, 1998 o desenvolvimento do Programa teve
como pressuposto e objetivo Unico aumentar o nivel mundial de seguranga nuclear em
relacdo ao uso ndo declarado de atividades nucleares.

A nova pratica incluiu atividades relacionadas a ampliacdo do acesso a informacéo
por parte da AIEA, através de medidas tais como (SCHRIEFER, 1996):

I.  Amostragens ambientais;

ii.  Uso de inspec¢des ndo anunciadas;

15 INFCIRC/153
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iili.  Extensdo do acesso fisico aos inspetores da AIEA as instala¢cBes nucleares e ndo
nucleares;

iv.  Providenciar informacdes sobre qualquer instalagdo, como parte das obrigacdes do
Estado signatario;

V.  Uso de sistemas de monitoragéo remota;

vi.  Informag@es sobre pesquisas e desenvolvimento da &rea nuclear;
vii.  Informacdes sobre minas de uranio e torio;
viii.  Maior cooperagdo com os Sistemas Estaduais de Contabilidade e Controle de

Materiais Nucleares (SSACs).

Os novos direitos de acesso também se estendem as instalacBes, empresas e
instituicbes de pesquisa que ndo utilizam ou possuem qualquer material nuclear, mas que
estdo relacionadas de alguma forma com o ciclo do combustivel nuclear e suas tecnologias.
Isto implica que o sistema de salvaguarda ndo é mais meramente relacionado com a
presenca de material nuclear (HOOPER 2003).

Porém, o acordo de salvaguarda vigente fornecia a base legal apenas para a
aplicacdo das salvaguardas em locais declarados. Desse modo, com as novas medidas foi
necessaria a negociacdo de um acordo complementar ao INFCIRC/153, onde ratificasse a
implementacdo das melhorias desenvolvidas durante o Programa 93+2, acordo no qual foi
chamado de Protocolo Adicional — INFCIRC/540 (FISCHER, 1999).

De acordo com o Protocolo Adicional o Estado signatario tem que declarar seu
passado, presente e intencdo das suas atividades nucleares, incluindo descrigdo de todas as
instalacdes, condicOes das atividades, acrescentando suas pesquisas e desenvolvimento no
ambito nuclear (FISCHER, 1999; HOOPER 2003).

Durante o Programa também foi desenvolvido o chamado Modelo Fisico — The
Physical Model. Foi um projeto para identificar, descrever e caracterizar 0s varios
componentes do CCN, fornecendo uma ferramenta técnica no auxilio na identificacdo de
programas de producdo de materiais para armas e outros dispositivos nucleares (LIU,
2007).

Sendo assim, com todo o sistema de salvaguardas reformulado, as garantias
apresentaram-se robustas, tornando a AIEA capaz de detectar atividades nucleares ndo
declaradas em estagios iniciais, em Estados que haviam assumido compromissos de utilizar

a tecnologia nuclear somente para fins pacificos.
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4.3.3. Amostras ambientais

Uma das principais medidas de fortalecimento proposta no Programa 93+2 foi a
implementacdo das amostragens ambientais no sistema de salvaguardas. O poder dessas
amostragens foi demonstrado, durante o programa, através de uma série de ensaios de
campo, conduzidos dentro e em torno de doze instalagbes nucleares em onze Estados
membros. A conclusdo geral obtida foi que, atraves das andlises das amostras, foram
adquiridas assinaturas nucleares proveniente dos locais coletados (DONOHUE, 1998).

Sendo assim, com 0 sucesso dos ensaios, em janeiro de 1996, o conselho de
Governadores da AIEA tomou a decisdo de implantar as amostragens ambientais como
parte das rotinas nas inspe¢6es, marcando, com o Protocolo Adicional, o inicio legal dessas
amostragens como uma nova medida de fortalecimento no sistema de salvaguardas
(DONOHUE, 1998; KUHN, 2001; DONOHUE 2002).

A utilizacdo das amostras ambientais é baseada no principio que toda manipulagao
de material nuclear, ndo importa o quédo selado e estanque é a instalacdo, emite pequenas
quantidades desse material processado, em forma de particulas ou aerossdis ao meio
ambiente (TAMBORINI, 1998; KUHN, 2001; ALDAVE, 2002; KIPS, 2009; STURM,
2010).

Este material pode-se depositar em equipamentos e superficies dentro das
instalacdes, assim como pode ser transportado para fora depositando-se sobre vegetacdes,
solo ou ser conduzido por sistemas de &gua em torno das instalagdes nucleares.

Essas particulas emitidas sdo dificeis de serem totalmente removidas do ambiente,
com o intuito de tornar a area inspecionada limpa, como uma forma de esconder as
atividades nucleares desenvolvidas (RANEBO, 2009).

Esse material carrega uma impressdao nuclear, chamada de assinatura, finger-print,
relacionada com o0s processos e atividades desenvolvidas nas instalacdes, trazendo
indicativos do processo que as derivam (TAMBORINI, 1998; KUHN, 2001; KIPS, 2009;
STURM, 2010).

Antes, as amostragens ambientais eram realizadas em instalacbes de
enriquecimento e locais onde se manipulavam combustiveis ja irradiados, chamadas de
células quentes, hot cells, atualmente, com o Protocolo Adicional, os locais se estenderam
para o chamado areas amplas, wide-area (DONOHUE, 1998).

O termo wide-area tem sido utilizado para designar locais além daqueles a que 0s

inspetores tinham acesso para inspe¢cdes, mas em regides de centenas e milhares de km
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quadrados ao redor das instalagdes. Incluindo também, locais sem estoque de materiais
nucleares, onde ha operacBes de mineracdo e descarte de matérias nucleares (KUHN, 2001;
KALINOWSKI, 2009).

As amostras ambientais tém sido coletadas em um meio amostral diversificado,
como, ar, agua, sedimento, vegetacao, solo, biota, filtros de ar, assim como amostras de
esfregacos (DONOHUE, 2002; AIEA, 2002).

Um dos primeiros trabalhos encontrados na literatura internacional utilizando
amostras ambientais para identificagdo de assinaturas nucleares foi de Buchmann,
utilizando como bioindicadores agulhas de pinheiros coletadas em pontos proximos a duas
instalagdes nucleares (IPEN e o Centro Tecnoldgico da Marinha em S&o Paulo — CTMSP).
No trabalho foi possivel identificar assinaturas de elementos como cobalto e niquel
(presentes em altas porcentagens em alguns tipos de ago maraging utilizados em
ultracentrifugas de enriquecimento isotdpico), lantanio e cério (manipulado em grandes
quantidades em instalacGes de purificacdo de zirconio), samario e cobalto (suas ligas séo
largamente utilizadas em magnetos de alta performance, sendo importantes constituintes de
ultracentrifugas), torio que € um elemento tipico encontrado em plantas do CCN, além de
valor de 0,0092 para a razdo n(®°U)/n(**8U) com uma incerteza expandida de 2,2%
(BUCHMANN, 2003 e 2006).

4.3.4. Esfregacos

Dentre as amostras ambientais, as amostragens por esfregacos, conhecidas como
swipe samples tornaram-se uma das ferramentas mais importantes nas inspecoes
conduzidas pela AIEA para certificar que atividades nucleares clandestinas ndo estdo
sendo ignoradas (SZELES, 2010).

A coleta das amostras pela técnica esfregacos consiste em esfregar em uma
superficie um pedago de tecido com o intuito de remover particulas de materiais nucleares
ali depositados (KRAIEM, 2011).

Essa coleta pode ser realizada em qualquer lugar dentro e fora da instalacdo, mas
ocorre, preferencialmente, em areas de trabalho como, paredes, pisos, capelas, glove-box,
assim como em sistemas de exaustdo, onde existe a maior probabilidade de encontrar
particulas de materiais nucleares (MARIN, 2013).

Embora o conceito seja simples, os procedimentos utilizados para a coleta dos

esfregacos podem, na prética, variar de forma consideravel. Um método padrdo ou técnica
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para a coleta dos esfregacos ndo existe, uma vez que os tecidos sdo flexiveis e permite
coletas em lugares de dificil acesso, podendo ser utilizado em qualquer tipo de superficie
(EPA, 2011).

Os esfregacos segundo Donohue, 1988, apresentam vantagens frente as outras
amostragens ambientais, pelo fato de conter muito pouco urénio nos tecidos, diminuindo
assim a possibilidade de uranio antropogénico mascarar o uranio proveniente da instalaco,
como pode ocorrer, por exemplo, em amostras de solo.

E importante notar que a coleta de amostras ambientais ¢ um processo dinamico. A
amostragem realizada representa os vestigios em um local particular no espaco e no tempo.
Existe também, a possibilidade de encontrar vestigios de atividades passadas, que ocorrem
por acumulacdo ao longo do tempo ou devido a mistura e ressuspensdo. Isto € mais comum
quando a coleta de amostras é realizada perto de locais onde emissdes de particulados séo
frequentes (KALINOWSKI, 2009).

A FIGURA 7 apresenta uma coleta real de esfregacos realizada no presente

trabalho nas imediag¢Ges do Centro do Combustivel Nuclear do IPEN.

FIGURA 7: Coleta de amostras pela técnica esfregacos
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Em 1996, também durante o Programa 93+2, a AIEA montou em Seibersdorf na
Austria, o Laboratério Analitico de Salvaguardas, Safeguards Analytical Laboratory —
SAL, classe 100, que é responsavel pela preparacdo de material, triagem, distribuicdo e
andlises das amostras ambientais (DONOHUE, 1998).

Em seguida, a AIEA iniciou a criacdo da Rede de Laboratérios Analiticos, Network
of Analytical Laboratories — NWAL, para analises das amostras ambientais e que
atualmente dispGe de 20 laboratérios credenciados distribuidos pelos Estados membros,
sendo um localizado no Rio de Janeiro, o Laboratério de Espectrometria de Massas do
Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria IRD/CNEN (AIEA, 2007; IRD 2013).

Segundo dados da AIEA, séo analisados pelo NWAL cerca de 800 amostras de
esfregacos a cada ano (AIEAc, 2013).

Na literatura existem alguns trabalhos com analise de esfregaco. A destacar:

Zhang, 2007 utilizou um MEV-EDS para identificar particulas de urdnio em
amostras simuladas de esfregaco. Com a ajuda de um micro-manipulador acoplado
transferiu estas particulas para filmes de silicio para serem dissolvidas em meio nitrico
para posterior analise isotépica em um HR-ICP-MS. Para particulas entre 0,5 e 3,9 um a
razdo n(**U)/n(*38V) foi determinada com sucesso com desvio-padrdo relativo de 4,2%. A
partir dos resultados, o autor considera a metodologia proposta como uma alternativa para
analise de particulas individuais para fins de salvaguardas.

Godoy, do IRD, publicou estudos sobre a anélise de razdo isotopica e concentracdo
de plutdnio e urénio em amostras de esfregacos e de solo para fins de salvaguardas
nucleares. A técnica analitica utilizada foi um ICP-QMS com nebulizador ultrassonico.
Como metodologia foi utilizada extracdo cromatografica com resina Teva e Dowex 1x8.
Incertezas expandidas de 0,4 a 1,6% foram relatadas pela autora para a razdo
n(*°U)/n(*8U). A autora conseguiu niveis de precisdo e acuracia requeridos pela AIEA
para acreditacdo ao NWAL (GODOY, 2007 e 2009).

Szeles, 2010, utilizou para digestdo dos esfregacos um sistema de micro-ondas e
para separacdo cromatografica a resina TRU. A andlise dos is6topos de uranio e pluténio
foi realizada utilizando um ICP-SF-MS. O método foi testado em amostras reais de
esfregacos coletadas em uma instalacdo nuclear na Hungria. Incertezas expandidas de 3,8 a
6,2% foram relatadas pela autora para a razdo n(>3*U)/n(>*8U). Os resultados obtidos para o
trabalho, segundo o autor, estdo em boa concordancia com os requeridos pelo NWAL.

Lee, 2011, aplicou um método de separacdo cromatografica utilizando resina Uteva

em meio nitrico, conseguindo niveis de recuperacdo de 94 + 7% e 95 + 5% para plutdnio e
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urénio, respectivamente. O autor também faz um estudo sobre a utilizacdo de H20> nas
etapas de oxirreducdo preliminares a separacdo quimica. O método se mostrou efetivo para
analises dos radionuclideos em niveis de picogramas em amostras de esfregacgos utilizando
diluicdo isotdpica e anélise por TIMS.

Marin, 2013 utilizou a técnica de laser ablation ICP-MS para analisar razdes
isotopicas de urénio diretamente em amostras reais de esfregacos coletadas em uma planta
de reconversdo do Centro do Combustivel Nuclear — IPEN. O autor encontrou razdes
n(*°U)/n(?*8U) variando de 0,023 + 0,007 a 0,211 + 0,034, obtendo incertezas expandidas
de 3,5 % a 29,8 % para a mesma razéo.

4.4. Assinaturas que sdo buscadas em amostras de esfregacos

Desde que as amostras ambientais estdo sendo aplicadas como parte das inspecgdes
de salvaguardas, a simples presenca de urénio ndo é totalmente esclarecedora.

Nesses casos, informacBes mais especificas sdo necessarias para caracterizar a
amostra, a fim de associa-la a uma atividade nuclear. O desafio esta em extrair a maior
quantidade de informacOes dessas amostras, para obter a mais completa imagem das
atividades desenvolvidas na instalagdo inspecionada (MAYER, 2008; AXELSSON, 2009;
POINTURIER, 2010).

Essas informacdes sdo chamadas de assinaturas, fingerprint, e sé@o definidas como
um conjunto de caracteristicas especificas de um dado material que permitam a sua
distincdo, identificacdo de sua origem ou mesmo o estabelecimento do periodo no qual foi
produzido. Elas incluem caracteristicas quimicas, fisicas, elementares e isotdpicas (AIEA,
2006).

Assinaturas quimicas estdo relacionadas com a forma quimica do material, por
exemplo, diferentes compostos de uranio: UO, UsOg, UO3, U°, UF4, UsSiz, no qual estdo
vinculadas com as etapas do CCN, assim como associagdes com componentes organicos
(Tributilfosfato — TBP, Tenoiltrifluoroacetona — TTA, Querosene) que podem ser
indicativos de plantas de reprocessamento (AIEA, 2006).

Na TABELA 3 sdo apresentados diferentes compostos de uranio que podem ser
encontrados em instalacdes de cada etapa do CCN.
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TABELA 3: Possiveis compostos associados com as etapas do CCN.

Processos de Producéo Compostos encontrados
Deposicédo geologica Rochas contendo U e Th
Mineracdo e beneficiamento | UO2(COs)3(NH4)s, NHsU207, NaxU203, UO2S04, UO3
Conversao UFs, UO2F2, UF4, UO,, U30g, U°, UO2(CO3)3(NHa)4
Enriquecimento isotopico UFs
Fabricacdo do combustivel UO2, U30s, UsSiz, U-Mo, PuO2+UO, (MOX), ThO>
Reprocessamento Pu, U, Terras Raras (TR), Produtos de fissdo (PF)
Descarte e armazenamento U, TR, PF

Fonte: AQUINO, 2008; AIEAa, 2012.

As assinaturas fisicas estdo relacionadas com a utilizacdo, manipulagdo ou mesmo
com processos metallrgicos de producdo do material. Caracteristicas como morfologia,
textura, formato e distribui¢do das particulas, podem trazer indicios de qual € o composto
de urénio, da rota de producdo, equipamentos utilizados, bem como a qualidade da
tecnologia utilizada (AIEA, 2006; DONOHUE, 2008).

Na FIGURA 8 sdo apresentadas diferencas morfolégicas de compostos de

tetrafluoreto de uranio, UFs, produzidos por rotas quimicas diferentes.

‘AccV  Spot Magn Det WD F—— 20um AccV Spot Magn Det WD 1 20um (b)
{100kV 40 1000x SE 99 UF4-VBA 100KV 4.0 1000x SE 13.2 UF4-NAT 003/06

FIGURA 8: Diferencas morfoldgicas de compostos de UF4 produzidos por duas rotas
quimicas diferentes. (a) (HF2) e (b) SnCl> (SALIBA-SILVA, 2011).

Através da FIGURA 8 percebe-se diferencas evidentes nas caracteristicas
morfoldgicas das particulas. A particula (a) apresenta superficie porosa enquanto a

particula (b) é poligonal e de granulometria menor.
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A FIGURA 9 apresenta diferencas morfoldgicas de compostos de diuranato de

amonia, NH4U207, produzidos em diferentes condicdes.

(b3)

FIGURA 9: Micrografias obtidas por MEV de diuranato de amonia (NH4U207) produzidos
em diferentes condi¢des. (a) com aménia aquosa, (al) magnificacdo de 1000X (a2)
10.000X (a3) 100.000X (b) com amdnia gasosa, (b1) magnificacdo de 1000X (b2)

10.000X (b3) 100.000X (MANNA, 2012).

Particulas esféricas ou aglomerados esféricos de uranio (FIGURA 10) podem ser
formados a partir da reacdo de hidrolise do UFs na presenca de umidade atmosférica,
formando UOzF», segundo a reagéo 1 (KIPS, 2007; AREGBE, 2008).

UFe + 2H,0 — UO,F, + 4HF Reagcdo 1
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FIGURA 10: Particulas esféricas de UO2F> (a) e aglomerados esféricos de UO2F, que
podem ser encontrados em amostras de esfregaco provenientes da reacdo de hidrolise do
UFe (STEBELKOV, 2010).

A identificacdo desse tipo de particula é uma evidencia de manipulacdo de UFs,
assim, a probabilidade de encontrar particulas esféricas sdo maiores em instalacbes de
enriquecimento, conversdo e reconversdo (STEBELKOV, 2010).

As assinaturas elementares incluem determinagdes dos elementos majoritarios,
minoritarios e tragos. Os majoritarios podem definir a identidade e origem do material,
utilizando terras raras (FIGURA 11) e impurezas, e 0s minoritarios como Er, Gd (venenos
queimaveis) e Ga (estabilizador de Pu metalico) podem relacionar-se com a funcdo do
material. Elementos tracos podem ser indicativos de processo, como Fe, Cr (residuos de
ferramentas de aco inoxidavel) (AIEA, 2006).

Rosa, 2011, determinou elementos de terras raras para diferentes compostos de
urdnio. Na FIGURA 11 pode-se perceber as diferencas encontradas para os elementos

praseodimio, cério, lantanio e itrio em compostos de UzOg de diferentes procedéncias.



50

Pr 32,3
2,2
Ce 425,9
73
D U308 549
L 125,9 W U308 NBL
a
334,3
v 23,3
2,2
0 100 200 300 400 500

FIGURA 11: Anélise de elementos de terras raras para dois compostos de U3zOs de
diferentes procedéncias. Valores em ng/g (ROSA, 2011).

As caracteristicas isotopicas incluem deteccdo de isétopos de uranio, produtos de
fissdo e isOtopos provenientes de transmutacdes nucleares, no qual podem trazer
informagGes quanto ao historico de operacdo do reator utilizado. Produtos de decaimento
também sdo importantes na determinacdo da idade do material, isto é, o tempo da ultima
separacao quimica que o material foi submetido (AIEA, 2006).

No ambito das salvaguardas os is6topos de uranio de maior interesse sdo: o is6topo
fissil artificial 22U, que é produzido em reatores regeneradores®, através da reacdo 2%2Th
(n,Y) 23U (Reagdo 2), 02U, assim como o 2¢U.

232Th(n,Y)233Th B > 233pg5 R 233

t1/2=22,3mim t1/2=27 d Reagéo 2

O isétopo 2°U ¢ o indicador do enriquecimento da amostra, quando expresso em
fungdo da razdo n(**®U)/n(**8U), ou mais comumente utilizado na forma de fragdo massica.
A

TABELA 4 apresenta a classificacdo do uranio em relacdo aos niveis de

enriquecimento, em relacdo a fragio massica no isétopo 2%U.

18 FBR — Fast Breeder Reactor ou TBR — Thermal Breeder Reactor.
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TABELA 4: Classificacio do uranio em relacdo a fracdo massica no isétopo 25U
(OLIVEIRA JUNIOR, 2006; 1TV, 2010)

Empobrecido  Natural LEU HEU
Fracdo massica 2°U <0,71% =0,71% 0,71%<X<20%  >20%

Onde X = fragio massica do 2°U.
LEU = Low enriched uranium

HEU = High enriched uranium

O uso de uranio empobrecido!’ também é controlado e sua existéncia pode ser um
indicio de plantas de enriquecimento isotépico de uranio, pois € um subproduto do
processo, sendo também utilizado na fabricagdo do is6topo 2¥Pu (BETTI, 2003;
DONOHUE, 2003; MCCLAIN, 2005; BUCHMANN, 2006; LLOYD, 2009).

O isotopo artificial 23U ¢ produzido nos reatores por meio da reagdo 2°U (n,Y)
2%y (Reagdo 3), permanecendo como indicador inequivoco de que o material foi irradiado,
ou o material foi contaminado por urénio irradiado ou é proveniente de uma unidade de
reprocessamento (MAYER, 2008; OLIVEIRA JUNIOR, 2006; REDERMEIER, 2009).

235U + 1n —_ 236U Reacio 3

Se plutdnio é encontrado na amostra, sua origem pode ser atribuida de trés formas
distintas: a amostra pode ser oriunda de um tipo de combustivel nuclear, chamado de
MOX, composto por UO; e PuO; e utilizado em alguns reatores nucleares regeneradores,
poder ser proveniente de combustivel nuclear ja irradiado, através da formacdo em reacdes
de transmutacdo, ou ainda proveniente de unidades de reprocessamento.

O 2%py é produzido em reatores regeneradores a partir de reagdes (n,Y) e
decaimentos B, iniciado pelo 2*°U, segundo a Reagdo 4 (WILSON, 1996).

236 (n,Y)237U R 237Np(n,Y)238Np L)zsspu
t1,=6,75d ti,=2,12d Reacdo 4

10 uranio empobrecido pode ser utilizado em armamento militar, municGes e blindagens, por apresentar
densidade elevada (BETTI, 2003).
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O %Py é produzido a partir da reacdo 23U (n,Y") 2°Pu em reatores regeneradores,
através da captura radiativa de um néutron pelo 28U, segundo Reacio 5 (REDERMEIER,
2009; TERREMOTO, 2004).

B > 239 B

239P u
t,,=23,5mim t,,=2,36d

238U[H,Y) —_— 239U

Reacdo 5

Os outros is6topos 2*°Pu, ?*'Pu e 0 ?*?Pu s&o produzido da mesma forma que o 2**Pu

através da captura radioativa de néutrons (WILSON,1996)

4.5. Técnicas analiticas utilizadas em amostras de esfregacos

No ambito das salvaguardas, os esfregacos podem ser analisados por diferentes
técnicas que possam identificar assinaturas com o intuito de ajudar a AIEA a verificar se as
atividades nucleares desenvolvidas ndo estdo sendo divergidas para atividades ilicitas.

Existem técnicas que durante a analise conservam a amostra, chamadas de técnicas
ndo destrutivas e outras que sdo chamadas de técnicas destrutivas que consomem a amostra
durante a analise.

As andlises dos esfregacos sdo divididas em:

I. Anélise com digestdo total, chamada de bulk analysis é quando todo o
esfregaco é consumido na etapa de digestdo. Sao analises onde se obtém como resultado a
composicdo isotdépica media de todas as particulas encontradas no esfregaco (STURM,
2010).

ii. Analise individual de particulas, chamada de particle analysis, envolve a
medicdo de cada particula individualmente obtendo informacéo caracteristica da particula
analisada.

As técnicas mais utilizadas nas analises dos esfregacos estdo dispostas na TABELA
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TABELA 5: Técnicas analiticas utilizadas em amostras de esfregacos para obter informac@es com fins de salvaguardas nucleares.

Técnica Medida Informacéao
MEV-EDS*® U, Pu e elementos associados Morfologia, processo de producdo, analise semi-quantitativa, tipo de material
TEM-EDS*B U, Pu e elementos associados Morfologia, processo de producgdo, analise semi-quantitativa, tipo de material
Raz0es e concentracbesde U e Pu e o ) ) ) L o
ICP-MS**A ] Composicéo isotopica, impurezas, enriquecimento, idade, localizagcdo geografica,
impurezas
Razdes e concentragdes de U e Pu e . ] ) ] L o
LA-ICP-MS**B ) Composicdo isotopica, impurezas, enriquecimento, idade, localizacdo geografica,
impurezas
Raz0es e concentracbes de U e Pu e L ) ) ) L o
TIMS**A ) Composicéo isotopica, impurezas, enriquecimento, idade, localizagdo geogréfica,
impurezas
Razdes e concentragdes de U e Pu e L ) ) ) L o
FT-TIMS**B ) Composigéo isotopica, impurezas, enriquecimento, idade, localizagdo geografica,
impurezas
Razdes e concentragdes de U e Pu e L ] _ ] o o
SIMS**B ) Composicéo isotopica, impurezas, enriquecimento, idade, localizacdo geogréfica,
impurezas
AS**A Pu, Am, Produtos de Fisséo Identificacdo e quantificacdo de nuclideos
, Pu, Am e Produtos de Fiss&o omposigéo isotdpica, tempo de resfriamento e queima de combustiveis
HRGS* U, Pu, Am e Produtos de F Composic topica, tempo de resf toeq d bust
XRF* Concentracdo de U e Pu; U/Pu Composi¢do quimica
MRS*B U, Pu e elementos associados Composic¢édo quimica

*Técnica ndo destrutiva; **Técnica destrutiva; A Andlise com digestéo total; B Analise individual de particula.
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MEV-EDS = Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por dispersdo de energia; TEM-EDS = Microscopia eletronica de transmissdo com espectroscopia por
disperséo de energia; ICP-MS = Espectrometria de massas com fonte de plasma induzido; LA-ICP-MS = Sistema de ablacdo a laser conectado com espectrdmetro de massas
com fonte plasma induzido; TIMS = Espectrometria de massas por termo ionizagdo; FT-TIMS = analises de tracos de fissdo por Espectrometria de massas por termo
ionizacdo; SIMS = Espectrometria de massas de ions secundarios; AS = Espectrometria alfa; HRGS = Espectrometria gama de alta resolugdo; XRF = Fluorescéncia de raios-

X; MRS = espectroscopia micro raman.
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No contexto desse trabalho foram utilizadas as técnicas: contador de radiagéo alfa,
microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de dispersdo de energia — MEV-
EDS e espectrometria de massas com fonte de plasma induzido — ICP-QMS, que serdo

discutidas com detalhes a seguir.

45.1. Atividade radioativa

Toda a vida no planeta Terra desenvolveu-se na presenca de radiacdo proveniente
das reacfes nucleares que ocorrem no Sol e/ou através de materiais radioativos naturais
como minérios de tdrio e uranio (AIEA, 2004).

O fendmeno radioativo dos materiais se deve ao fato de um ndcleo muito
energético, por ter excesso de particulas ou de carga, tende a estabilizar-se através de
emissdes espontaneas na forma de particulas (alfa — a ou beta — ) e/ou energia (Y),
fendmeno conhecido como desintegracéo radioativa ou decaimento radioativo (OKUNO,
2010; CNEND, 2013).

A taxa de decaimento (emissdes a, p ou Y'), que é o numero de decaimentos por
unidade de tempo, é definida como atividade radioativa e pode ser medida, por exemplo,
através de um detector Geiger-Miller (OKUNO, 2010).

O elemento uranio emite principalmente particulas alfa e é frequentemente
caracterizado durante as etapas do CCN, em amostras bioldgicas para controle de
trabalhadores que manipulam uranio, bem como em amostras ambientais para verificacéo
das atividades desenvolvidas nas instalagdes inspecionadas.

Essa caracterizacdo é normalmente realizada com medi¢des de atividades por
espectrometria alfa, medindo-se a quantidade de uranio total, assim como medicbes de
razOes isotopicas por espectrometria de massas fornecendo o nivel de enriquecimento
(RUCKER, 1998).

4.5.2. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura — MEV é uma técnica versatil, geralmente
utilizada para observacdes de amostras espessas, ou seja, que ndo sdo transparentes a
elétrons. Ela permite a aquisicdo de informacGes superficiais, estruturais, morfolégicas e
composicional podendo ser utilizada em diferentes tipos de materiais (KESTENBACK,
1989).
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A técnica apresenta caracteristicas como:

v Magnificaces de até 900 000 X;
Resolucdo nanométrica;
Anélise qualitativa rapida (1minuto)
Anélise semi-quantitativa,;
Mapeamento quimico;

Imagem com impressdo tridimensional,

IR N NN SR

Identificacdo de caracteristicas morfoldgicas e topogréaficas.

O principio do funcionamento do MEV consiste na detec¢do da radiacdo emitida
através da interacdo do feixe de elétrons com o material, gerando imagens e fornecendo
informacdes Uteis sobre a amostra.

Os elétrons que irdo interagir com a amostra é proveniente de um filamento capilar
de tungsténio contido no eletrodo negativo, chamado de canhdo de elétrons (DEGEO,
2013).

Variando a diferenca de potencial aplicada entre o canhdo de elétrons e o eletrodo
positivo, altera-se a aceleracdo, consequentemente, a energia dos elétrons emitidos no feixe
em direcdo a amostra (DEGEO, 2013).

O diametro do feixe de elétrons produzidos ndo permite que sejam adquiridas
imagens nitidas com alta magnificacdo, sendo necessario o uso de lentes magnéticas para
colimar e, assim, focalizar o feixe. A correcdo do percurso do feixe é realizada por lentes
que os alinham em direcdo a abertura da lente objetiva. A objetiva ajusta o foco do feixe de
elétrons antes do mesmo atingir a amostra a ser analisada (WILLIAMS, 2009).

A FIGURA 12 mostra os componentes basicos de um MEV.
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FIGURA 12: Componentes basicos de um MEV (NAU, 2013).

ApoOs o ajuste, o feixe de elétrons interage com a superficie da amostra gerado uma
grande quantidade de sinais (eventos) devido ao espalhamento elastico e inelastico dos
elétrons, dentre os quais pode-se destacar os elétrons retroespalhados, secundarios e raios-
X caracteristicos (CARTER, 2009).

A FIGURA 13 apresenta alguns fenbmenos que podem ocorrer na interacdo do feixe

de elétrons com a amostra.
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Feixe
Raios-x Primario

Caracteristicos Catodoluminescéncia

{luz)
Raios-x Elétrons
Bremsstrahlung Retroespalhados
Elétrons
Auger

Elétrons
Secundadrios

Corrente Elétrons Elétrons espalhados
da amostra Transmitidos Elasticamente

FIGURA 13: Diferentes tipos eventos que podem ser gerados na interacdo do feixe de
elétrons com a amostra (MALISKA, 2013).

Os sinais de maior interesse para a formacdo das imagens s@o os elétrons
secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons vai varrendo a amostra
estes sinais vao sofrendo modificac@es de acordo com as variagdes da superficie.

Os elétrons secundarios fornecem imagens topograficas da amostra e sdo 0s
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja os retroespalhados fornecem
imagens caracteristica da variacdo de composi¢do encontrada na amostra.

Elétrons secundarios sdo elétrons de baixa energia (inferior a 50eV) que sdo
ejetados dos atomos da amostra devido a interagfes inelasticas dos elétrons energéticos do
feixe primario com elétrons pouco energéticos da banda de conducdo nos metais ou de
valéncia nos semicondutores (KESTENBACK, 1989; MALISKA, 2013).

O retroespalhamento ocorre quando o feixe de elétrons penetra na nuvem eletrénica
do &tomo e sofre atracdo Coulombiana pelo nucleo, resultando em um espalhamento
elastico com angulos superiores a 90°. Esse efeito aumenta conforme se eleva 0 numero
atdmico (Z) dos atomos presentes na amostra (WILLIAMS, 2009).

O sinal de elétrons retroespalhados resultante das interagdes que ocorreram mais para o
interior da amostra sdo provenientes da regidao do volume de interacdo com maior didmetro do
que o diametro do feixe priméario. Portanto a resolucdo da imagem gerada por esses elétrons é
pior do que a resolucdo da imagem correspondente dos elétrons secundarios (MALISKA,
2013).
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Na FIGURA 14 é demonstrada a diferenca encontrada em imagens adquiridas

utilizando detectores de elétrons secundarios — SE (a) e retroespalhados — BSE (b).

AccV Spot Magn Det WD }—mou-uoeooo-— AccV Spot Magn Det WD
200KV 44 3000x SE 109 Folha 200KV 44 3000x BSE 109 Folha

b)

(a
FIGURA 14: Diferencas nas micrografias obtidas por MEV devido ao uso de detectores de
elétrons secundarios (a) e de retroespalhados (b) em uma particula de zircénio encontrada

numa folha de arvore proxima a instalagdo nuclear do IPEN.

Como pode ser observado na FIGURA 14, com uso de detector de SE as
caracteristicas superficiais das particulas sdo mais bem detalhadas, enquanto que com o
uso BSE particulas com nimero atémico elevado (Zr, Z = 40) destacam-se.

Para a determinacgdo qualitativa e semi-quantitativa da composi¢édo de uma regido
da amostra (microandlise) sdo utilizados os raios-X emitidos através da interacao inelastica
do feixe de elétrons com a amostra.

Durante a interacédo, os raios-X podem ser gerados de duas maneiras:

v' Excitagdo de raios-X Bremsstrahlung ou raios-X continuos;
v lonizacdo de camadas internas, dando origem a emissdo dos raios-X
caracteristicos.

Estas radiacdes ddo origem a dois diferentes componentes do espectro de raios-X:
um componente caracteristico, que identifica 0 atomo ou &tomos presentes no volume de
interacdo, e 0 componente continuo, ndo especifico e que forma o background, conforme
apresentado na FIGURA 15 (MALISKA, 2013).
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FIGURA 15: Espectro tipico de uma particula de residuo de disparo de arma de fogo -

GSR, onde pode-se observar 0s raios-X caracteristicos e continuos.

O processo de emissdo de raios-X caracteristico é proveniente de uma transicao
eletrobnica onde a diferenca de energia é expressa como um féton de radiacéo
eletromagnética com energia especifica do elemento, identificando-o (FIGURA 16).

Essa energia especifica é tabelada e disponivel em gréaficos ou em base de dados
dos computadores dos MEV.
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EM{s} >y ¢ Elétron M removido
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N L J , .
:LN Elétron N removido

removido

FIGURA 16: Processos de transicdes eletronicas que envolvem as emissdes de raios-X
(MALISKA, 2013).
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A identificacdo dessas radiacOes (elétrons secundarios, retroespalhados e raios-X)
quando captadas corretamente por detectores especificos irdo fornecer caracteristicas sobre a
amostra, podendo identificar informagfes quanto a topografia da superficie, composicao

quimica, assim como caracteristicas morfoldgicas, caracterizando o material em questao.

4.5.3. Espectrometria de massas

4.5.3.1. Histérico

A técnica de espectrometria de massas tem mais de 120 anos e produziu resultados
relevantes no desenvolvimento da fisica atbmica. O rapido desenvolvimento da fisica
nuclear, em particular, seria impensavel sem a aplicacdo de métodos de espectrometria de
massas, no qual contribuiu na evidéncia da hipdtese da estrutura atbmica da matéria
(BECKER, 2007).

Atualmente a espectrometria de massas € uma das técnicas mais importante que
fornece contribuicBes para diferentes areas da ciéncia, especialmente nas ambientais, de
materiais, nucleares, geociéncia, petroquimica, forense, analises clinicas e metrologia.

Os espectrometros de massas atuais sdo consequéncias do experimento realizado
por Eugene Goldstein, em 1886, onde descobriu a formacdo de ions carregados
positivamente em um tubo de descarga, FIGURA 17. Tal descoberta foi utilizada em
experimentos posteriores de Thomson e Aston (OUTREACHSa, 2013; SHARMA, 2013).

Gas
' Catodo Feixe de ions em fase gasosa
? carregados positivamente
Anodo

.‘ |
|

FIGURA 17: Tudo de descarga de Goldstein para geracao de ions positivamente
carregados (BECKER, 2007).

O verdadeiro desenvolvimento da espectrometria de massas nos leva a 1910,
quando Joseph John Thomson (Laboratorios Cavendish, Universidade de Cambridge,
Inglaterra) com seu espectrometro de massas de pardbola (FIGURA 18), descobriu que o
nednio consistia de dois diferentes isGtopos com massas de 20 e 22 (com abundancias de
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91 e 9% respectivamente). Assim, foram descobertos is6topos de um mesmo elemento com
0 mesmo comportamento quimico, porém com diferentes massas, conectando a histéria
dos iso6topos com a espectroscopia de massas (VEGA-BUSTILLOS, 2003; SARKIS, 2005;
AUDI, 2006; OLIVEIRA JUNIOR, 2006; OUTREACHDb, 2013).

+
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fluorescente

FIGURA 18: Espectrémetro de pardbola construido por Thomson (KSHITIJ, 2013).

Poucos anos mais tarde, o assistente de Thomson, Francis William Aston descobriu
outro isétopo menos abundante (0,3%) do ne6nio com massa igual a 21. Durante a sua
carreira, Aston descobriu 212 dos 287 isétopos naturais, se tornando conhecido como o pai
da espectrometria de massas (BECKER, 2002; SARKIS, 2005; AUDI, 2006).

A partir desse desenvolvimento inicial, a evolucdo da técnica de espectrometria de
massas esteve marcada por desenvolvimentos tecnologicos que acabaram por criar uma
ordem complexa de instrumentos.

Novas tecnologias de alto vacuo, transmissdo, focalizag¢éo e detec¢do de ions, assim
como avancos na informatica, tem permitido o aperfeicoamento de equipamentos cada vez
mais sensiveis (podendo alcancar niveis de deteccdo para elementos mais pesados como
plutdnio na ordem de alguns pg.kg™?), flexiveis (permitindo o acoplamento com técnicas
distintas); robustos (capazes de analisar diferentes matrizes com a mesma eficiéncia) e com
alto desempenho analitico (um grande nimero de amostras sequencialmente) (SARKIS,
2005).

Devido a grande diversidade de aplicacdes da espectrometria de massas, nenhum
instrumento é adequado em todas as instancias. Como consequéncia, podem-se encontrar

numerosas descri¢Bes de diferentes fontes de ions, analisadores de massas e detectores de
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ions, por exemplo; aplica¢des criadas no intuito de alcangar a maior abrangéncia possivel
dessa importante técnica (ROSA, 2011).

4.5.3.2. O equipamento

Espectrometros de massas sdo instrumentos que utilizam o movimento de ions em
um campo elétrico, magnético ou em ambos simultaneamente de modo classifica-los de
acordo com sua relacdo massa-carga (m/q) (SARKIS, 2005).

Pode-se definir sinteticamente o espectrdmetro de massa como um instrumento que
tem recursos para produzir, acelerar, transmitir, separar, coletar e medir ions, de tal forma
que a razdo das correntes ibnicas medidas € proporcional a fracdo molar dos is6topos
presentes na amostra (OLIVEIRA JUNIOR, 2006).

Para tal, os componentes basicos (FIGURA 19) de todos os espectrdmetros de
massas sao:

Sistema de introducéo de amostras;
Fonte de ionizacao;

Lentes de focalizacao;

Analisador de massas;

Sistema de detecgéo;

Sistema de alto vacuo,

AN N N N N

Sistema de controle e aquisicdo dos dados.

} Sistema de alto vacuo }

Fonte de Lentes de Analisador de Sistema de
L }-—) - ->
ionizagdo

focalizagao massas detecgao
|

v
Sistema de Sistema de controle
introdugdo de e aquisicao dos
amostras dados

FIGURA 19: Diagrama esquematico de um espectrometro de massas
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4.5.3.3. Espectrometro de massas com fonte de plasma induzido - ICP-MS

Dentre os mais importantes espectrometros estd o ICP-MS, que vem sendo a
técnica analitica mais empregada para analise inorganica devido as suas qualidades, tais
como:

Anélise multielementar;

Baixo limite de detecc¢éo;

Ampla faixa linear de trabalho que varia de pg.kg™ a pg.kg?;
Anélise isotopica;

Precisdo nas analises;

Espectro de facil interpretacdo;

Analises rapidas;

Permite acoplamento com outras técnicas;

Robustos;

A N N N N Y N N NN

Analise de sélidos, liquidos ou gases.

O desenvolvimento da técnica de ICP-MS teve inicio devido a procura de uma
técnica substituta a técnica de espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma
indutivamente acoplada, ICPOES (BUCHMANN, 2000).

Além do ICPOES apresentar serios problemas de interferentes espectrais
comecava-se a sentir a necessidade de atingir limites de deteccdo ainda menores do que
aqueles alcangados pelo ICPOES (ROWLEY, 2000; SARKIS, 2005).

Desse modo, nos primeiros anos da década de 70, alguns grupos de pesquisadores
de paises como EUA, Inglaterra e Canada, desenvolveram os primeiros ICP-MS acoplando
a eficiéncia de ionizacdo por fonte de plasma com a espectrometria de massas, obtendo
equipamentos sensiveis e precisos (SARKIS, 2005).

O principio de funcionamento de um ICP-MS consiste na introducdo da amostra na
forma de um aerossol finalmente disperso em um plasma de argbnio a temperatura de
aproximadamente 8000K. No transcurso pelo plasma a amostra passa por processos de
desolvatacéo, vaporizagédo, atomizagéo, excitacao e finalmente a ionizacéo.

Os ions formados no plasma séo extraidos através de uma interface e acelerados na
direcdo do analisador de massas, onde cada ion € discriminado de acordo com a sua relagéo
m/q, FIGURA 20 (SARKIS, 2005; SKOOG, 2006).
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FIGURA 20: Componentes de um Espectrometro de Massas com Fonte de Plasma
Induzido (AGILENT, 2013).

Sample cone

Os ICP-MS sdo classificados segundo o seu analisador de massas. Existem
atualmente, entre 0s mais comuns, 0s analisadores quadrupolos, setor magnético, tempo de
Voo e captura de ions (MONTASER, 1997; THOMAS, 2004; WONG, 2013).

O sistema quadrupolo (ICP-QMS) é o mais utilizado e consiste em quatro barras
cilindricas condutoras idénticas de aco ou molibdénio montadas de forma equidistantes
entre si. Tipicamente apresentam didmetro de 10 a 20 mm e comprimento de 15 a 25 cm,
operando em frequéncia de 1-4 Mhz (GROSS, 2004; WOLF, 2013).

Este tipo de analisador opera aplicando campos elétricos de corrente continua e
radio frequéncia de sinais opostos entre as quatro barras, gerando campos de
radiofrequéncia quadrupoloares oscilantes (JARVIS, 1992; THOMAS, 2004).

Aproveitando a estabilidade dependente da relacdo m/q dos ions nesses campos e
escolhendo uma razdo ideal entre as correntes, 0s ions de relacdo m/q iguais (ressonantes)
sdo selecionados e passam pelo quadrupolo em direcdo ao detector, enquanto 0s outros
ions de m/q diferentes sdo filtrados pelo quadrupolo (ions ndo ressonantes), conforme
FIGURA 21 (THOMAS, 2004; SARKIS, 2005).
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FIGURA 21: Filtro quadrupolar de massas

Desse modo, o0s ions ressonantes sdo capturados pelo detector que gera uma
corrente idnica, que é proporcional a concentracdo do ion na amostra injetada pelo sistema

de introducéo.

4.6. Estimativa das incertezas associadas aos procedimentos de medicéo

A utilizacdo de conceitos metrologicos é de suma importancia quando se tem a
intencdo de obter dados metrologicamente rastreaveis e que possam ser, de alguma forma,
comparaveis e avaliados.

A rastreabilidade reside na capacidade de relacionar o resultado de uma medicao
experimental (utilizando o sistema internacional de unidades - SI) com as referéncias
estabelecidas, levando em conta as incertezas da medigdo (OLIVERIA JUNIOR, 2006).

Uma das caracteristicas das incertezas de medigdo € representar a qualidade do
resultado, medindo assim o grau de desconhecimento da medida obtido por uma técnica
analitica qualquer.

Na area nuclear, principalmente nos processos de enriquecimento isotdpico de
uranio e fabricacdo do combustivel, a qualidade dos resultados de razdo isotopica e de
concentracdo das impurezas, respetivamente, € extremamente importante para se obter
resultados bem préximos ao real e verificar se estdo de acordo com as especificacdes
necessarias para uso como combustivel.

Da mesma forma, no ambito de salvaguardas, algumas decisdes importantes séo
baseadas em resultados analiticos gerados durante e apds as inspegdes, sendo necessario ter
alguma informacdo quanto a qualidade e a confiabilidade destes resultados, papel que é

desempenhado pelas incertezas da medicao.
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Nesse contexto, toda medicdo realizada estd sujeita a um grau de dispersdo. A
incerteza de medicdo é o parametro associado ao resultado, que caracteriza esta dispersao
dos valores atribuidos a um mensurando qualquer, desse modo um resultado de medicao
somente é completo quando estd acompanhado por sua respectiva incerteza
(BUCHMANN, 2000; OLIVEIRA JUNIOR, 2006; ISO-GUM, 2008; VIM 2012).

Esta variabilidade pode ser atribuida a diferentes fontes, tais como o equipamento
de ensaio, 0 item que esta sendo medido, operador, a amostragem etc.

A definicdo do guia ISO-GUM, 2008 para incerteza de medicao traz varios pontos a
destacar. Primeiramente, ressalta-se que a incerteza estd relacionada a um valor de
medicao, que é o resultado da medi¢do, e ndo ao valor verdadeiro do mensurando, o qual
na préatica ndo € conhecido. O resultado da medicdo é apenas a melhor estimativa de tal
valor verdadeiro e, na auséncia de efeitos sistematicos, geralmente € obtido pela média
aritmética de N medicdes repetidas do mesmo mensurando na mesma amostra
(JORNADA, 20009).

O segundo ponto relevante é que a incerteza caracteriza uma faixa de dispersédo ou
intervalo, e ndo um valor pontual. Nesse sentido, a incerteza ndao deve ser confundida com
“erro”, pois esse ultimo ¢ um valor pontual e ndo uma faixa e usualmente pode ser
corrigido, quando aplicado um fator de corre¢do adequado. Ja a incerteza é a davida
remanescente associada ao resultado da medicao (JORNADA, 2009).

A incerteza mede o grau de desconhecimento sobre aquilo que esta sendo medido,
sendo assim, um parametro fundamental que indica a qualidade da medicéo.

Segundo sugere o guia ISO-GUM, 2008, existem cinco etapas para a estimativa da

incerteza de uma medicdo, sdo elas:

Especificacdo do mensurando — Modelo matematico
Identificacdo das fontes de incerteza — Diagrama de Ishikawa
Quantificacdo das incertezas padrdes (uxi) — Tipo A ou B

Calculo da incerteza combinada (uc)

o > NP

Caélculo da incerteza expandida ou global (U)

O processo para estimativa da incerteza de medi¢éo é iniciado pelo estabelecimento
do mensurando, que pode ser entendido como ‘’grandeza especifica submetida a medi¢ao’’
e da relacdo entre 0 mensurando e os parametros dos quais ele depende, sendo apresentado

na forma de um modelo matematico (VIM, 2012)
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O guia ISO-GUM esta baseada na “lei da propagagdo de incertezas”. Assim apos o
conhecimento do mensurando e do modelo matematico, define-se uma estratégia para
identificar as fontes de incertezas que contribuem para a incerteza final das medicdes.

Normalmente, este objetivo pode ser alcancado e, principalmente, melhor
visualizado, através da utilizacdo do diagrama de Ishikawa, conhecido como diagrama de
causa e efeito, ou anda espinha de peixe, FIGURA 22 (BUCHMANN, 2000).

Padrao Certificado Amostra - Rcorrigida

R certificada &—— R medida

R medida CF

> n('U)/n(*3U)
FIGURA 22: Diagrama de causa e efeito (Ishikawa): Fontes das incertezas associadas na
determinacdo das razdes isotdpicas de uranio. Detalhamento na sessdo de 5.1. Tratamento

dos dados.

Identificadas as fontes das incertezas, entdo cada uma delas € calculada
separadamente como incerteza padrdo (ux), tratadas como desvios padrdo, obtendo a

contribuicdo de cada componente para a incerteza expandida.

As incertezas padrdo podem ser divididas em:

v Tipo A - proveniente de efeitos aleatorios, estimada a partir de
experimentos do tipo repetitivo sendo sua estimativa quantificada em
termos de desvio padrdo dos valores medidos (ULRICH, 2001). Assim, é
uma avaliacdo de uma componente da incerteza de medi¢do por uma analise
estatistica dos valores medidos, obtidos sob condi¢6es definidas de medicéao
(VIM, 2012).

v Tipo B - realizada através de um julgamento cientifico, baseado em todas as
informac@es possiveis sobre a variabilidade da grandeza medida (ULRICH,
2001), podendo ser uma avaliacdo de uma componente da incerteza de

medicdo determinada por meios diferentes daquele dotado para a avaliacdo
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do Tipo A. Exemplo: Avaliacdo baseada na informacdo associada a valores
publicados por autoridade competente, associada ao valor de um material de
referéncia certificado, obtida a partir de um certificado de calibracao, etc.
(VIM, 2012).

Em posse das incertezas padréo (uyx), a incerteza combinada (uc) é calculada através

da relagédo 1.

1)

O resultado final de uma medicdo é expresso de forma a permitir um fator de
abrangéncia associado ao nivel de confianca escolhido. Isto se d& multiplicando a incerteza
combinada (uc) por uma constante, que depende do intervalo de confianga, chamada de

fator de abrangéncia (k), obtendo-se a incerteza expandida (U) representada na relagéo 2.

U=u.xk (2)

Portanto, os resultados nesse trabalho serdo expressos por y + U, onde y é o
resultado médio, de N repeti¢cdes obtido experimentalmente, sendo U a incerteza expandida
com nivel de 95,45% de confianca (k=2).

Os valores das incertezas deste trabalho foram calculados pelo software GUM
Workbench®®. No ANEXO 1 esta descrito os calculos para a estimativa das incertezas
associadas as determinacdes de razdes isotdpicas de uranio, por ICP-QMS, utilizados nesse
trabalho.

No contexto desse trabalho, foram utilizados conceitos metrolégicos por julgarmos
ser importante para obter dados rastreaveis, confidveis, que mostrem a qualidade da

medida e que possam ser comparaveis.

18 GUM Workbench. The tool for the expression of uncertainty in measurement. Education Version 2.3.
Metrodata Gmbh.
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5. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Caracterizacdo Quimica e
Isotopica do Centro de Quimica e Meio Ambiente LCQ/CQMA - IPEN. A metodologia
utilizada para a analise das amostras de esfregaco seguiu procedimentos sugerido pela
AIEA. Decidiu-se também incluir a caracterizacdo morfoldgica das particulas de uranio
presentes nas amostras de esfregago com o intuito de se extrair informacgdes
complementares a caracterizacdo isotdpica. A caracterizacdo morfoldgica e quimica foi
realizada com o auxilio das técnicas de MEV—-EDS; enquanto a caracterizacdo isotopica foi

realizada por meio da técnica de ICP-QMS.

5.1. Tratamento dos dados

5.1.1. Atividade radioativa

O urénio emite principalmente particulas alfa e a relacdo que foi utilizada para
fornecer a atividade medida (Bq) das amostras analisadas nesse estudo depende de
parametros de construcdo do instrumento utilizado para a medicdo, da taxa de decaimento

e € dado pela seguinte relacéo:

N—-No
Ei. Es. F. 60

A medida = 3)

Onde:

N = Contagens por minuto da amostra;

No = Contagens por minuto do branco do processo;
Ei = Eficiéncia da sonda;

Es = Eficiéncia de emissdo da fonte;

F = Fator de transferéncia do esfregaco;

60 = Conversdo de minutos para segundos.

Segundo Rucker, 1998, a partir de dados empiricos e interpola¢cdes matematicas é
possivel ajustar uma funcdo que forneca a atividade empirica (Bg/g) em relacdo a massa de
uranio em razdo das emissdes alfa, partindo do nivel de enriquecimento isotopico em #°U

(fracdo atbmica molar), conforme a relagéo 4.
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Aempirica = 37000. (0,19192 + 0,64333 (%235;) — 0,00025 (%235,)%)  (4)

Onde % 2*°U ¢ a fracio atbmica molar relativa ao isotopico 2*°U.

Ao relacionar a atividade medida (Bq), relacdo 3, com a atividade empirica (Bg/g),
relacdo 4, é possivel estimar a massa de uranio existente em cada amostra.

Esta metodologia foi comprovada por Marin, 2013, onde o autor depositou
pequenas quantidades UF4 e UsSi> com diferentes enriquecimentos (UFs — 0,789% 2%°U;
UsSi2 — 19,85% 25U e 0,795% 2*°U) sobre amostras de esfregaco. Utilizando os valores
empiricos fornecidos pela relacdo 4 e tendo conhecimento da massa de uranio contida em
cada amostra simulada, p6de-se estimar a atividade em becquerel para que se pudesse
comparar com os valores de atividade medida obtidos pelo contador.

Marin, 2013 verificou que a expressdo empirica para estimativa da atividade total
de urénio é vélida, pois a diferenca relativa entre as atividades empirica (calculada, relacéo

4) e medida (relacéo 3) foram de -0,21 % a 6,9 % para as amostras de UF4 e UsSio.
5.1.2. Razdes isotopicas de uranio

Na determinacéo das razdes isotopicas de uranio foi utilizada a relacdo 5 a sequir:

n(y) _ liy _ iy
n(238y) 1238, 238y

()

Onde:

n('U) é nimero de atomos do isétopo i do uranio. Onde i pode ser os isétopos 2**U, 2°U ou
236u;

n(%%U) é o nimero de atomos do isétopo *8U;

I'U é corrente idnica relativa ao is6topo 'U;

138U € corrente idnica relativa ao isétopo 2%U.

5.1.3. Fracdo atdbmica molar dos is6topos de uranio

Na determinacdo da fracdo atdmica do is6topos de uranio foi utilizada a relacéo 6 a

sequir:
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/238y, 100

Fracao Atomica; = ——————
¢ L 14Yiy/238y

(6)

Onde:

Fracdo atdmica; é a abundancia isotopica referente ao isotopo i do uranio. Onde i pode ser
os is6topos 24U, 235U ou 2%U;

'U/2%U é a razdo isotopica do isotopo i em relagdo ao 2%¥U. Onde 'U/Z8U pode ser
234U/238U; 236Ul238U e 236U/238U.

5.1.4. Fracéo massica dos isétopos de uranio
Na determinagdo da fracdo massica do is6topos de uranio foi utilizada a relagdo 7 a seguir:

(iu/238U)XAi
Z(iu/238u) xAi

Fracao Massica; = x 100 7)

Onde:

Fracdo massica; é a fracdo em massa referente ao isotopo i do urénio. Onde i pode ser 0s
isdtopos 24U, 2°U, U e 28,

Ai é a massa atémica do is6topo i. Onde i pode ser os isétopos 234U, 35U, 26U e 2%U.
Conforme TABELA 1.

5.1.5. Discriminacéo de massa

A corrente ibnica relativa a cada isétopo medida no ICP-MS deveria ser equivalente
a sua abundancia atdbmica se ndo existissem erros de discriminacdo de massa — mass bias
(BUCHMANN, 2000).

A discriminacdo de massa é um fendmeno fisico que acarreta uma diferenca entre o
valor verdadeiro da razdo isotdpica de uma amostra e o valor medido experimentalmente.
Ele esta associado ao transporte preferencial dos ions mais pesados nas etapas de
amostragem, vaporizacdo, ionizacdo, transmissdo ou deteccdo dos ions no interior do
espectrometro de massas (OLIVEIRA JUNIOR, 2000).

O fenbmeno ocorre devido aos ions mais leves serem mais defletidos que os
pesados, tornando a forca repulsiva Coulombiana dependente da diferenca de massas entre
os isétopos (BECKER, 2002; MARIN, 2013).
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Geralmente a discriminagdo de massas pode ser corrigida através da analise de um
padrdo externo de composicdo isotopica conhecida (material de referéncia certificado —
MRC).

Para tal, existe um fator de correcdo para cada razdo isotdpica, que pode ser
calculado por leis lineares, exponenciais ou poténcias. Nesse estudo foi utilizada a lei
linear propostas por KERL, 1997 e FURUSAWA, 1999 seguindo as relacGes 8 al0.

n(iy)
cert
_n (238p)
fmd = Wd (8)
n (238y)

Onde:

fmd é o fator de discriminacdo de massa;

n('U)/n(*8U)cert é o valor da razdo isotopica encontrada no certificado do MRC, onde i
pode ser os isdtopos 2**U, 2%U ou 20U;

n('U)/n(?*U)med é o valor da razéo isotépica medida experimentalmente para 0 MRC.

O fmd € utilizado para calcular o valor de discriminacdo de massa por unidade de

massa atdmica — CF, segundo a relacéo 9:

CF = (fmd-1)

Am

(9)

Onde:
Am € a diferenca entre as massas dos isétopos utilizados na razdo isotépica. Exemplo:
Para a razdo n(®*U)/n(*%U) o Am = (238 — 234) = 4.

Por fim, a raz&o isotopica corrigida é obtida seguindo a relagdo 10:

n(iy) _ _n(y) Am
m 2380 0" = nz3sg) med x (1 + CF) (10)

Onde:
n('U)/n(*8U)corr ¢é o valor da razdo isotdpica corrigida pelo fator de discriminacdo de

massas para a razéo n(‘'U)/n(*8U);
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n(U)/n(*8UJ)med é o valor da razdo isotépica medida na amostra para a razdo
n('U)/n(%%8V).

5.2. Equipamentos

Para as medicOes de atividade radioativa dos esfregacos (emissOes alfa), foi
utilizado um contador Ludlum 2929 em conjunto com o mddulo 43-10-01 (Sweetwater,
TX - USA). Esse equipamento conta com um cintilador ZnS(Ag), janela de 0,4 mg/cm? e
eficiéncia de 49% para 28U. Equipamento localizado no Centro do Combustivel Nuclear
do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN/CNEN).

Nas analises morfoldgicas das particulas individuais, foram utilizados dois
microscopios eletronicos de varredura (MEV), localizados no Centro de Ciéncia e
Tecnologia dos Materiais (CCTM) do IPEN-CNEN, a saber:

> Hitachi Tabletop TM3000 com aceleracdo de 15 kV, magnificacbes de 15x a
30.000x, resolucdo de 30nm, detector de elétrons retroespalhados — BSE. A caracterizacdo
quimica foi realizada através da técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios-x
— EDS, que utiliza um detector Silicon-Drift Detector — SDD de 30 mm? e possui resolugéo

de 135 eV, por um sistema Quantax 70.

> Philips XL30 equipado com Microssonda de Energia Dispersiva (EDS), de fabricacdo
EDAX (Ametek). Utiliza dois detectores sendo um de elétrons retroespalhados (BSE) e
outro de elétrons secundarios (SE). Apresenta aceleracdo que pode variar de 0,5 a 30 kV e

ampliacdo de 10x a 100.000x.

As medicdes de razdo isotopica de uranio foram realizadas utilizando um ICP-MS
quadrupolo, Agilent 7500ce (Hachioji-shi, Tokio, Japdo) com sistema de reagdo octapolo e
nebulizador micromist. Instrumento localizado no Centro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA), Universidade de Sao Paulo (USP), Piracicaba-SP.

Dente outros equipamentos, utilizaram-se ainda:
o Balanc¢a semi-analitica modelo BG 400 da Gehaka®;
o Forno Mufla Quimis® Q-318M24, 3720 W, 220 V,
o Micropipetas LABMATE+®;



75

o Chapa de aquecimento;
o Sistema de ultrassom Ultrasonic Cleaner Thornton T14;
o Centrifuga Excelsa® 11 modelo 206 BL.

5.3. Materiais de laboratorio

o Béquer de teflon e polipropileno;

o Colunas BioRad® poly-prep ;

o Tubos de poliestireno de 15 e 50 mL com tampa, tipo Falcon;

o Cadinho de porcelana de 150 mL;

o Pipetas Pasteur, com capacidade para 3 mL;

o Dessecador de vidro borosilicato com cloreto de calcio anidro;

o Pinca de aluminio;

o Esfregaco - discos de falso tecido (viscose), 50 mm de didametro, gramatura de 80

g/m? (fornecido pela empresa Montair Servicos e Cortes Ltda, S0 Bernardo do Campo,
Brasil);

o Embalagens pléasticas vedaveis.

5.4. Reagentes, padrdes e materiais de referéncia

o Acido Cloridrico P.A. Destilado (HCI);

o Acido Nitrico P.A. Destilado (HNO3);

o Acido Fluoridrico P.A. (HF);

S Acido lodicrico (HI);

o Acido Perclérico P.A. (HCIO,);

o Agua obtida por sistema de purificagio Milli-Q®, com resistividade de 18,2MQ.cm
a 25°C;

o Resina Anibnica Forte - Dowex® AG 1x8 — 200 mesh, forma cloridrica (Sigma-
Aldrich, USA);
o Detergente Extran®;

o Padrdo Isotopico de Urdnio CRM NBL U200, fornecido pelo NBL — New
Brunswick Laboratory. Com valores de porcentagem atémica dos isdtopos 2*U, 23°U, 25U
e 28U de 0.1246 + 0.0003; 20.013 + 0.020; 0.2116 + 0.0006; 79.651 =+ 0.021,

respectivamente. Uma cépia do certificado esta disposto no ANEXO 2;
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o UF, fornecido pela CEA — Commissariat a L ’Energie Atomique, Franca;
o U3zOg proveniente do NBL United States Atomic Energy Commission, 19609.

5.5.Descontaminacao dos materiais de laboratério

Todos o0s materiais utilizados nesse trabalho passaram por processos de

descontaminacdo antes de serem utilizados, seguindo as etapas descritas a seguir.

o Lavou-se o material com bucha e detergente neutro;

o Deixou-se o material por um dia em banho com detergente Extran 5% (v/v);

o Enxaguou-se o material com dgua desmineralizada;

o Deixou-se o material imerso em HNO3z 35% (v/v) em chapa de aquecimento em

60°C durante a noite;

o Enxaguou-se o material com agua desmineralizada;

o Deixou-se 0 material imerso em HNO3z 10% (v/v) durante um dia;
o Enxaguou-se o material com &gua Milli-Q;

o Secou-se em estufa a 40° C.

5.6. Area de amostragem

No Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN, o Centro do
Combustivel Nuclear ¢ o departamento responsavel pela producdo do elemento
combustivel tipo placa a base de dispersdo de UsSiz-Al (enriquecido & 19,75 £ 0,20% no
istopo 2%U, com densidade de 3,1 gU/cm?®) necessario para operagdo do reator de
pesquisa, IEA-R1, tipo piscina conhecido como MTR - Materials Testing Reactor
(SILVA, 1988; IPEN, 2013).

O Centro do Combustivel Nuclear é composto por trés centros que exercem a
funcdo da producdo do combustivel, sendo eles o Centro do Combustivel e Recuperagédo
(CCR), Centro do Combustivel de Ligas (CCL) e o Centro do Combustivel de Pds (CCP).

A instalacdo do CCR é responsavel pela conversdo do UFs a UFs, intermediario
necessario para fabricagdo da liga de UsSi>-Al, e pela recuperagdo de UF4do processo. A
FIGURA 23 apresenta uma das rotas de producéo da liga de UsSi»-Al utilizada pelo Centro
do Combustivel Nuclear.
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FIGURA 23: Fluxograma de uma das rotas de producdo do combustivel nuclear utilizado

no reator IEA-R1 formado pela liga metalica de siliceto de uranio e aluminio.

As amostras foram coletadas utilizando a técnica de esfregaco em pontos externos e
internos da instalacdo do CCR segundo FIGURA 24.

Cada esfregaco foi aplicado em uma area de aproximadamente 100 cm?,
posteriormente armazenados em embalagens plasticas vedaveis, evitando contaminacgdes
externas, devidamente identificadas (FIGURA 25).
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FIGURA 24: Mapa dos pontos de coleta dos esfregacos nas dependéncias da instalacédo de

reconversao de uranio do CCR utilizada como estudo de caso. Onde A: Escritorios; B:

Usina de Produgdo do UF4; C: Sala de transferéncia do UFs; D: Laboratdrio de recuperagéo
do UF4; E: Deposito.

FIGURA 25: Amostra real de esfregaco coletada na planta de reconverséo do CCR.

5.7. Estratégia analitica

Os esfregagos foram submetidos a uma sequéncia de ensaios a fim de obter
informac@es (assinaturas) quanto ao nivel de atividade radioativa o, caracteristicas das
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particulas individuais assim como o enriquecimento isotopico, que possam levar a
identificacdo de atividade nuclear desenvolvida na area inspecionada.

Para tal, foi proposta uma estratégia analitica, onde, inicialmente, sdo realizadas
medidas de atividade radioativa a, analise composicional microscépica e morfologica bem

como andlise isotopica como desfecho final da avaliagdo, conforme FIGURA 26.

Esfregaco

{

Presenca de
Radiacdo

|

Analise Microscépica

{

Analise Isotdpica

FIGURA 26: Estratégia analitica aplicada nos esfregacos para Sequéncia de ensaios
realizados para caracterizagao das amostras de esfregaco.

5.7.1. Analise microscopica

Em posse dos esfregagcos, com a ajuda de uma fita dupla face de carbono, foram
recuperadas algumas particulas da amostra e a fita colada em um suporte de aluminio
apropriado para a analise no MEV.

Para a analise de EDS o equipamento foi programado para um tempo de 200
segundos para aquisi¢ao dos dados.

As particulas analisadas foram comparadas com as amostras de uranio que o
laboratorio possui: tetrafluoreto de uranio, CEA UF4 - 0,789 + 0,074 % 2*°U, siliceto de
uranio, UsSi - 19,85% 2*°U e 0,795 + 0,071% 2*U produzido nas instalages do Centro do

Combustivel Nuclear do IPEN e que é caracterizado isotopicamente pelo LCQ/CQMA.
5.7.2. Andlise isotopica
A fim de verificar a eficiéncia e aplicabilidade do método de lixiviacdo assistida

por ultrassom (Lix/Us), foram selecionados esfregagos com baixa e alta atividade
radioativa e foram submetidos ao método de Lix/Us assim como o de digestdo total (DT).
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Cada esfregaco foi cortado ao meio e cada metade submetida a um método conforme
FIGURA 27.

Esfregaco

Lixiviacdo/Ultrassom Calcinacao

| J
~ Separagao
Solucao 2% HNO, cromatografica

! T

ICP-MS ICP-MS
Lixiviagao assistida por Digestao
ultrassom (Lix/Us) total (DT)

FIGURA 27: Diferentes métodos aplicados nas amostras para verificar a eficiéncia do

método de Lix/Us como forma de extracdo de urénio dos esfregacos.

5.7.2.1. Lixiviacao assistida por ultrassom (Lix/Us)

O processo Lix/Us aplicado em amostras de esfregacos foi proposta por
PESTANA, 2013 e ser utilizado nesse trabalho.

Para o processo de Lix/Us dos esfregacgos, procedeu-se da seguinte forma:

v Colocou-se separadamente cada esfregaco no interior de tubos de poliestireno, com
capacidade para 50 mL, contendo 20 g de solugdo de 0.29 mol.Kg* HNO3,

v" Deixou-se o esfregaco imerso no acido no ultrassom por 15 minutos.

v' Retirou-se o esfregaco do interior tubo, procedendo a centrifugacdo da solugdo por
3 minutos a 3000 rpm.

v' Com pipetas descartaveis transferiu-se o sobrenadante para tubos de poliestireno

novos para serem analisados isotopicamente por ICP-QMS.
5.7.2.2. Digestéo total (DT)
Usualmente os métodos de preparagdo de amostras utilizados em esfregacos sdo

baseados no processo de DT em que o esfregaco € totalmente digerido, utilizando sistema

de microondas ou forno mufla, seqguida de uma separacdo cromatogréfica.
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Sendo assim, no presente trabalho foi aplicado o método de DT baseado no trabalho
de WILLIAMS, 2005 e VOGT, 2006. Onde:

v Os esfregacos foram submetidos ao processo de calcinacdo em cadinhos de
porcelana, previamente descontaminados, em forno mufla seguindo o
programa de aquecimento de 2 horas em 450°C e 2 horas em 600°C.

v O residuo remanescente foi dissolvido com HNO3 8 mol.L? e seguiu-se as

etapas apresentados na FIGURA 28.

Esfregaco l
Calcinacdo Secar, Adicionar HCI (. e secar novamente
450°C/600°C |
Otimizac3o do estado de Dissolver em 1 mL HCl 9M
oxidacdo do uranio [
1. 8MHNO, Extragdo Cromatografica
2. 8MHNO;+ HF 2 mL Dowex ® AG 1x8, 100-200 mesh
3. HCIO, (o
4. HNO;
Dissolugao
2mL, 8M HNO;

FIGURA 28: Sequéncia utilizada no procedimento de DT

Quando se faz a coleta dos esfregacos, além do possivel uranio, o tecido carrega
quantidades significativas de materiais indesejados, como grande quantidade de ferro,
oxidos metéalicos, material organico, que sdo prejudiciais e indesejados a estabilidade e
funcionamento em um ICP-MS.

A utilizagdo de resinas de troca idnica tém-se mostrado um método eficiente na
separacdo de actinideos em solucéo. O uranio no seu estado de oxidacdo +6 € retido em
resina anidnica forte na forma de seus complexos. Em solucdes de acido nitrico o U®* é
fracamente adsorvido em resina anidnica forte, sua maior retencao esta na faixa entre 6 a 8
mol L de &cido nitrico (Kd'® ~12 a 16), sendo absorvido na forma de complexos

UO2(NO3)s* e UO2(NOs)s. Desse modo a retencdo em meio cloridrico, na forma de

19 Kd= Coeficiente de distribuicéo
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UO:Clg, é preferivel onde o Kd do U® ¢ igual a 1000 na faixa de concentragdo de 8 a 12
mol L de &cido cloridrico (KORKISCH, 1989).

O processo de separacao do uranio utilizado esta descrito na FIGURA 29 e parte do
principio que o uranio hexavalente (U*®), em sua forma complexada, é separado por resina

de troca i0Gnica forte em meio cloridrico.

Amostra
UePu
Coluna
Dowex® 1x8
200 mesh
Eluido i
Descarte nesica 1 mL HCI9 mol L
do bequer
]

2 mL HCl 9 mol L™

Eluido Re=zina
Descarte Ue Pu

6 mL HCI 9 mol L' — Hleey (15:1)

f/\

Eluido Resina U
Pluténio

7 mL HCI 0,1 mol L

Eluido
Uranio

FIGURA 29: Fluxograma do processo envolvido na separa¢do cromatografica do uranio

em meio cloridrico em resina anionica forte.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme descrito anteriormente o Programa 93+2 preconiza o uso de amostras
ambientais dentro e nas vizinhancgas das instalagdes nucleares. Dessa forma, no ambito
desse trabalho foram coletadas amostras no interior (5, 12, 13, 16, 21, 23, 26, 32 e 38)

assim como nas vizinhangas da instalacédo (1, 2, 3, 4 e 6).

6.1. Atividade

As amostras de esfregacos coletadas foram inicialmente analisadas em um contador
de radiacdo alfa, com a finalidade de se constatar a presenca de material radiativo e
selecionar as melhores amostras in loco, conduzindo-as para as analises posteriores.

A partir da contagem das emissdes alfa, pode-se obter a atividade medida bem
como a massa estimada de uranio presente em cada esfregaco.

Os resultados obtidos da atividade medida, atividade empirica (calculada
matematicamente pela relacdo 3) e massa estimada de uranio em cada amostra de
esfregaco estdo apresentados na

TABELA 6, com suas respectivas incertezas expandidas.
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TABELA 6: Valores de atividade medida, atividade empirica e quantidade estimada de
uranio presente em cada amostra com suas respectivas incertezas expandidas com nivel de
confianca de 95,45%.

Amostra Atividade medida Atividade empirica Massa de uranio
[Ba] [x10"?Ba/g] [mg]

1 <LD? - -

2 <LD? - -

3 <LD? - -

4 11+5 1570 + 24 0,07 £ 0,03
6 <LD?% - -

5 108 £ 6 3190 + 27 0,34 £ 0,02
12 <LD? - -

13 2240 £ 77 3430+ 73 6,5+0,3
16 8870 + 183 3310 + 49 26,8+0,7
21 3193+ 121 1110 £ 26 28,7+1,3
23 134 +£12 2650 + 45 0,50 £ 0,05
26 2067 + 71 3750 + 70 55+0,2
32 379 +61 4260 + 94 09+0,1
38 891 +18 3500 + 33 25+0,1

aValor ndo detectado pelo equipamento utilizado, possivelmente valor esta abaixo do limite de deteccdo (LD)
do contador alfa.

OBS: Os resultados de atividade medida sdo para média de 5 leituras independentes de 1 minuto cada. O
branco para o processo de medicdo foi de 2,1 + 1,3 contagens por minuto e descontado no valor das amostras
antes do célculo de atividade medida. As amostras em negrito sdo esfregacos coletados em areas externas a

instalacdo do CCR.

Conforme apresentado na
TABELA 6, foi possivel identificar a presenca de radiagdo em apenas uma das amostras
externas (amostra 4, coletada em frente a porta de entrada, com 11 + 5 Bq) assim como a
massa estimada de uranio presente, que foi de 0,007 + 0,003 mg.

Dentro da instalagdo a amostra com maior atividade medida foi a amostra 16
(coletada no interior de uma capela, com 8870 + 183 Bq) e que apresentou a segunda
maior massa de uranio dentre os esfregaco (26,8 £ 0,7 mg) devido a sua maior fracdo

atdmica no isdtopo 2*°U (10,231 + 0,081 %) em comparagdo com a amostra 21 (coletada
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no ch&o da sala de transferéncia de UFs) que apresentou a maior massa (28,7 = 1,3 mg)
devido a sua menor fragdo atbmica molar no isétopo 23U (4,426 + 0,036 %).

Os resultados obtidos nessa analise prévia foram utilizados para selecionar as
melhores amostras de esfregaco para as analises de microscopia eletronica de varredura
assim como para a comparacao entres os métodos de DT e Lix/Us, conforme
TABELA 7.

TABELA 7: Métodos que serdo aplicados nas amostras coletadas no CCR.

Amostra Local Método/Técnica
1 Lix/Us!- ICP-QMS

2 Lix/Us!- ICP-QMS

3 Area externa ao CCR MEV-EDS

4 Lix/Us!- ICP-QMS

6 MEV-EDS

5 Area interna do CCR Lix/Us e DT2-ICP-QMS
12 Lix/Us e DT2- ICP-QMS
13 Lix/Ust- ICP-QMS
16

21

23

26

32

MEV-EDS e Lix/Ust- ICP-QMS
Lix/Ust-ICP-QMS
Lix/Us e DT2- ICP-QMS
Lix/Ust- ICP-QMS
Lix/Us e DT2- ICP-QMS

38 Lix/Us e DT2- ICP-QMS
1 - Lix/Us — Analise de razdo isotopica utilizando método de lixiviacao assistida por ultrassom

2 — DT — Analise de razéo isotopica utilizando método de digestao total
OBS: as amostras em negrito sdo esfregagos coletados em &reas externas a instalacdo do CCR.

6.2. Analise microscépica por MEV-EDS

Para o estudo microscopico foram selecionados esfregacos de modo a identificar
particulas de uranio em amostras com alta atividade (16), assim como amostra com
atividade ndo detectada (3 e 6), verificando a robustez da técnica nesse tipo de analise.

O uso da técnica de MEV, em uma amostra real de esfregaco, exige um trabalho
laborioso em encontrar particulas de interesse, frente a grande quantidade de particulas

encontradas nesse tipo de amostra, conforme pode ser visualizado na FIGURA 30.
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FIGURA 30: Micrografia obtida pela técnica de MEV para a amostra 3 utilizando uma
magnificacdo de 300X. A particula em destaque no centro da imagem é uma particula de

zirconio.

Com o uso do detector de elétrons retroespalhados — BSE, particulas com nimero
atdmico médio elevado brilham com mais intensidade do que as com menor ndmero
atdbmico médio. Sendo assim, uma ferramenta til na identificacdo de particulas de uranio,
uma vez que o uranio apresenta nimero atbmico de 92.

A FIGURA 31, apresenta o efeito do uso de detector de elétrons secundarios — SE,

amostras (a) e (c), frente ao uso do detector de elétrons retroespalhados — BSE, amostras

(b) e (d).
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AccV  SpotMagn  Det WD jp——mon—nro 2 ) AccV  Spot Magn  Det WD j}————— 2pm
200kV 40 10000x SE 118 Swipe 20.0kV 4.0 10000x BSE 11.8 Swipe

S5pot Magn  Det WD
3.0 5000x SE 11.0 Pipe fora

AccV  Spot Magn Det WD
200 kY 3.0 5000x BSE 11.0 Pipe fora

(d)
FIGURA 31: Micrografias obtidas de particulas de urénio encontradas nos esfregacos:
Diferencas do uso do detector SE (a) e (c) e BSE (b) e (d). Particulas (a) e (b) sdo
provenientes da amostra 6 (externa), sendo as (c) e (d) amostras coletadas em uma
tubulacdo de saida de ar, localizada externamente a instalagdo (amostra 3). Imagens obtidas

pelo equipamento Philips XL-30.

Através da FIGURA 31, pode-se observar uma nitida diferenca nas particulas de
uranio, sendo elas destacadas das demais pelo fato do nimero atbmico elevado. Desse
modo, todas as varreduras foram realizadas com detector no modo BSE a fim de facilitar a
identificacdo de particulas de uranio. Em todas as particulas encontradas nos esfregacos
pela técnica de MEV a presenca de uranio, como elemento majoritario, foi confirmada pela
técnica de EDS.

6.2.1. Analise morfologica por MEV

Foram identificadas uma grande quantidade de particulas de urdnio na amostra 16,

sendo quatro delas apresentadas na FIGURA 32.
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(a) sample 16 ALS x2.5k  30um (b) sample 16 x3.0k  30um

sample 16 x3.0k EUCGEEE Y ' F .  Wellmar, W . -7 SR W g

(C) (d) sample16.4 x3.0k  30um

FIGURA 32: Micrografias de particulas de urénio encontradas na amostra 16.

As quatro particulas apresentadas na FIGURA 32 apresentaram area media de 1173
pum2, sendo as areas individuais apresentadas na
TABELA 8.

TABELA 8: Area aproximada das particulas de uranio encontradas na amostra 16
referentes a FIGURA 32.

Amostra 16 — Particula | Area [um?]
@) 1394
(b) 1460
(©) 754
(d) 1082

Segundo SALIBA-SILVA, 2011, a produgdo de UF4 via HF,™ a particula apresenta
caracteristicas morfolégicas mais porosas, conforme FIGURA 33 (a). Pode-se verificar
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uma semelhanca com a particula encontrada na amostra 16, trazendo indicios de producao

de UF4 produzido pela rota HF>".

fAccV Spot Magn Det WD F———— 20yum
{10.0kV 4.0 1000x SE 99 UF4-VBA (b)samp[e16 ALS x2.5k 30 um

FIGURA 33: Caracteristicas morfologicas de UF4 produzido (a) via HF2" e (b) possivel
particula de UF4 produzido pela mesma rota.

Na amostra 3, coletada externamente (FIGURA 34) foi encontrada uma particula

esférica que, segundo, STEBELKOV, 2010, pode ser UO2F e sdo formadas pela reacédo de
hidrolise do UFs segundo a reacéo 1.

." A\t

AccV Spot Maagn Det WD }——————— 10um AccV Spot Magn Det WD }——m—— 2pm b
200kV 40 25600x BSE 109 Pipe dentro 200KV 40 10000x SE 109 Pipe dentro

Ny

FIGURA 34: Particula esférica de UO2F, (area de 13 um?2) encontrada na amostra 3. Uso
do detector BSE, com uma magnificacdo de 2500x (a), onde facilita encontrar particulas de
uranio e (b) com o uso de detector SE e magnificacdo de 10000x, onde privilegia as

caracteristicas superficiais do material.

A identificacdo desse tipo de particula (UO2F>) estd de acordo com os materiais

manipulados pela instalacdo estudada, visto que uma planta de reconversdo manuseia
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cilindros de UFs, assim como realiza a hidrdlise do mesmo para a posterior conversao a
UF4 durante o processo de producdo do combustivel nuclear a base de UsSiz-Al.

Para atribuir uma formula quimica as particulas de uradnio encontradas nos
esfregacos se faz necessario ter uma base de dados completa com os principais compostos
de uranio utilizados no CCN, assim como suas respectivas rotas de producéo.

O ANEXO 3 apresenta uma base de dados de micrografias de diferentes compostos
de uranio que podem ser encontrados nos diferentes processos dentro do CCN.

A seguir, FIGURA 35, sdo apresentadas micrografias de particulas de uranio
presentes nas amostras de esfregacos coletadas externamente (amostra 3 — (@) e (b) e

amostra 6 — (c) e (d)) a instalagéo de reconverséo.

-«
B

AccV Spot Maan  Det WD
200KV 35 5000x BSE 10.9 Pipe dentro

AccV  Spot Magn  Det WD
200kv 40 5000x BSE 109 Pipe dentro

(b)

»

AccV  Spot Magn Det WD
200kV 40 10000x BSE 11.9 Swipe

AccV  Spot Magn Det WD
200kV 40 10000x BSE 118 Swipe

(d)

FIGURA 35: Micrografias das amostras de esfregacos coletadas externamente
(amostra 3 — (a) e (b) e amostra 6 — (c) e (d)) a instalacdo de reconversao.
Como pode ser observado, as quatro particulas centrais apresentadas na FIGURA
35 apresentaram area média em torno de 10 pum2, sendo as areas individuais apresentadas
na TABELA 9.
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TABELA 9: Area aproximada das particulas de uranio encontradas nas amostras 3 e 6
referentes a FIGURA 35.

Amostra 3 — Particula | Area [pm?]
@) 4,4
(b) 8,2
Amostra 6 — Particula
(c) 11
(d) 16

Como pode ser observado a diferenca do tamanho médio das particulas internas e
externas esta na ordem de 100 vezes. Essa diferenca pode ser atribuida por um desgaste
natural que as particulas sofrem num processo de transporte de dentro para fora da

instalacéo.

E importante notar a flexibilidade e robustez da técnica de MEV na identificacéo de
particulas de uranio presentes no ambiente.

6.2.2. Analise quimica pela técnica de EDS

O passo seguinte é analisar semi-quantitativamente, através da técnica de EDS, as
particulas de uranio presentes nos esfregagos na tentativa de trazer informag6es quimicas a
respeito das mesmas.

A FIGURA 36 apresenta o espectro da particula (a) da FIGURA 32 encontrada na
amostra 16.
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FIGURA 36: Espectro de EDS da particula de uranio encontrada na amostra 16 - FIGURA
32 (a).

Em uma analise dos espectros obtidos, pode-se perceber a presenca de elementos
como Si, Al, C, O, os quais podem estar relacionados como artefatos (Si proveniente do
detector, Al do porta amostra, C proveniente do recobrimento da amostra) e pelo ambiente
da cdmara do microscopio (O — O,).

A presenca de elementos como Fe, Na, S, Mg, Ca, podem ser justificadas por ser
tratar de amostras ambientais coletadas sobre diferentes superficies.

A fim de verificar a distribuicdo dos elementos nas particulas, a técnica de EDS
permite realizar um mapeamento quimico de uma area desejada.

Esse mapeamento pode ser observado na FIGURA 37 onde apresenta o mapa
quimico de uma outra particula de uranio encontrada na amostra 16. Foram selecionados
apenas os elementos F, U e S para a analise. Pode-se observar a area roxa formada por
uranio (azul) e fluor (vermelho), assim como particulas agregadas de enxofre (amarelo) e

fldor.
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FIGURA 37: Mapa quimico de uma particula de urénio encontrada na amostra 16.

Além disso, foi realizado um estudo de modo a verificar a composi¢do quimica do
UF4 pela técnica de EDS. Para tanto foram realizadas anélises pontuais em particulas
encontradas nos padrdes de UFs CEA e UsSi; IPEN com o objetivo de comprar estes
valores de % atomica gerados pelo equipamento com os valores tedricos. Os resultados
obtidos estéo dispostos na TABELA 10.

TABELA 10: Resultados de % atdmica obtidos pela analise semi-quantitativa por EDS
para os padroes UF4 CEA e UsSiz IPEN.

Valor obtido  Valor Tedrico  Erro relativo (%)
UF4 CEA
% atdmica U 19,6 20 2,0
% atbmica F 80,4 80 0,5
UsSiz2 IPEN
% atdmica U 60,2 60 0,4
% atdmica Si 39,8 40 0,5

OBS: Valores médios obtidos por 5 leituras independentes, no mesmo ponto, com tempo de aquisi¢do de 200

segundos cada.
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Os valores presentes na TABELA 10, apresentaram erros relativos inferiores a 2%.
Portanto pode-se, como uma boa aproximacdo, obter dados semi-quantitativos para a
identificacdo de alguns compostos de uranio em amostras de esfregacos.

O mesmo procedimento foi aplicado nas particulas (a) e (b) encontradas na amostra
16 (FIGURA 32). Os resultados estdo dispostos na TABELA 11.

TABELA 11: Resultados de % atémica obtidos pela analise semi-quantitativa de EDS para
duas particulas (a) e (b) (FIGURA 32) encontradas na amostra 16, assim como para 0
padréo de UF4 CEA.

Amostra 16
UFs CEA  Particula (a) Erro Relativo %  Particula (b) Erro Relativo %
% Atdémica U 19,6 18,7 4,6 20,6 5,0
% Atdmica F 80,4 81,3 11 79,4 1,2

OBS: Valores médios obtidos por 5 leituras independentes, no mesmo ponto, com tempo de aquisi¢do de 200

segundos cada.

Conforme pode ser observado, a composic¢ao quimica das particulas estdo de acordo
com aquela encontra para o padrdo UF4 CEA apresentando erros relativos na mesma
ordem de magnitude.

A técnica de EDS fica limitada quando se trata de identificar a composi¢do quimica
de compostos oxigenados do uranio como UO2, Usz0s, UOs, UO2F, dentre outros que
apresentam oxigénio em sua composicao, pelo fato do ambiente de analise ndo estar em
vacuo extremo, contendo assim, O> na camara. Para realizar analises de composigéo
quimica de compostos desse tipo, a técnica de espectroscopia micro Raman é aconselhada.

Sendo assim, até esse ponto do trabalho, foi possivel identificar atividade
radioativa, a quantidade estimada de uranio presentes nos esfregacos, o0 composto de uranio

manipulado assim como sua possivel rota de producéo.

6.3. Analise Isotdpica

Até o momento foi identificado assinaturas quimicas (UFs e UO2F) e fisicas
(morfologias das particulas), sendo necessaria a caracterizacdo das assinaturas isotopicas
para apresentar um quadro completo das informacOes geradas pelas amostras de

esfregacos.
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Desse modo, inicialmente, o ICP-QMS foi otimizado utilizando o material de
referéncia certificado (MRC) NBL U200. A TABELA 12 apresenta 0s principais

parametros otimizados.

TABELA 12: Condi¢des otimizadas de operacdo e parametros de aquisi¢cdo para analises
isotopicas no ICP-QMS.

Parametros otimizados utilizados no ICP-QMS para
medicdes de razdo isotopica

Sample e Skimmer cones Nickel
RF-power (W) 1500
X, Y, Z torch position Daily
Nebulizer gas flow rate (L/mim) 0,95
Plasma gas flow rate (L/mim) 15
Auxiliary gas flow rate (L/mim) 0.8
Octopole RF (V) 170
Octopole bias voltage (V) -6
Number of repeats 6
Stabilization time (s) 25
Integration time 234U, 2%U and 23U (s) 3
Integration time 238U (s) 0,3
Dwell time (us) 10
Nebulization chamber temperature 4°C

O NBL U200 também foi utilizado para a obtencdo do fator de discriminacdo de

massas — fmd, necessario para os calculos de correcdo do valor da razdo isotdpica nas

amostras. Os dados obtidos para o padrédo estdo apresentados na TABELA 13.

TABELA 13: Erro relativo e porcentagem das incertezas expandidas para razdes isotdpicas

do MRC NBL U200. Dados para solugédo de concentra¢do de 10 pg/kg de urénio. Valores

de incertezas expandidas com nivel de confianca de 95,45%.

NBL U200
Certificado Medido Erro relativo* (%)  %U**
n(>*U)/n(**¥U) | 0,0015643+0,0000038 0,001563 + 0,000069 0,08 4,42
n(®°U)/n(*8V) 0,25126+0,00026 0,2509 £ 0,0019 0,15 0,75
n(®*U)/n(**8U) | 0,0026566+0,0000076  0,00270 + 0,00010 1,76 3,77

*Erro relativo ao valor absoluto encontrado para as razGes (média das N medicGes) com os valores

apresentados no certificado, ndo levando em consideragdo as incertezas da medicéo.

**0pU = porcentagem da incerteza expandida
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Com os dados obtidos para 0 MRC NBL U200 foi calculado o fmd para cada razdo

isotopica segundo a relacéo 8, obtendo os valores apresentados na TABELA 14.

TABELA 14: Valores do fator de discriminacdo de massas obtidos para razdes

isotopicas de uranio para 0 MRC NBL U200. Incertezas apresentadas como incertezas

padréo.
Razdo fmd Erro relativo %?
n(?*U)/n(>*®U) | 1,001 + 0,022 0,10
n(*®U)/n(%U) | 1,0015 + 0,0039 0,15
n(2%U)/n(%%U) | 0,983 + 0,019 1,70

@ Erro relativo a unidade.

O erro relativo encontrado para o fmd € o erro referente ao valor 1, que é o valor
que seria esperado se ndo houvesse transporte preferencial dos ions de massas mais
elevadas no interior do ICP-QMS. Na FIGURA 38 estd melhor visualizado os valores
dispostos na TABELA 14.

Fmd

1,1 -

0,9 . :
n(234U)/n(238U) n(235U)/n(238U) n(236U)/n(238U)

FIGURA 38: Valores do fmd para as razdes isotopicas de uranio para MRC NBL U200.
6.3.1. Desenvolvimento do método de Lix/Us
Com o ICP-QMS otimizado, primeiramente, foi realizado um ensaio piloto, com

um esfregago simulado com po6 de UsSi. enriquecido, para verificar o uso do método de

Lix/Us em amostras desse tipo. Os dados obtidos foram comparados com resultados de
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amostras de combustivel nuclear, a base de Us3Si. utilizado no reator IEA-R1 e analisados
por HR-ICP-MS?, assim como o valor especificado pelo Centro do Combustivel Nuclear

do IPEN (SILVA, 1988). Os resultados obtidos estao dispostos na TABELA 15.

TABELA 15: Comparacio de resultados de fracdo massica referente ao isétopo 2*°U para
amostra simulada de esfregaco, amostra de combustivel nuclear e valor especificado.

Valores de incertezas expandidas com nivel de confianca de 95,45%.

Amostra Fracéo massica 23U % U*
Especificagdo 19,75 + 0,20 1,01
Anélise do combustivel” 19,826 £ 0,040 0,20
Esfregago simulado® 19,81 +0,17 0,85

*%U = porcentagem da incerteza expandida
A — Analisado por HR-ICP-MS
B — Analisado por ICP-QMS

Os dados de fragdo massica no is6topo *°U das amostras da TABELA 15 estdo

representados na forma de grafico de barras na FIGURA 39.

20,1

19,81 +0,17
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M Especificacdo
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FIGURA 39: Resultados de fragio massica no is6topo *°U para amostra de esfregaco

simulada, amostra de combustivel nuclear e valores alvos.

20 HR-ICP-MS — Espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado de alta resolugio
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Como pode ser observado na FIGURA 39, a analise do combustivel nuclear do
IPEN realizada por um HR-ICP-MS forneceu uma incerteza de 4,25 vezes menor que a
incerteza obtida para a amostras simulada analisada com um ICP-MS quadrupolar, porém a
obtida pela amostra simulada estd na mesma ordem de magnitude da incerteza requerida
pelo Centro do Combustivel Nuclear — IPEN.

Na continuacdo do processo de verificar a eficiéncia do método de Lix/Us, as
amostras 5, 12, 23, 32 e 38 foram selecionadas para a comparacao entre os métodos de
Lix/Us e DT.

Os valores das razdes isotopicas, corrigidas pelo fator de discriminacdo de massa,
obtidas para as amostras de comparacdo de método estdo apresentados na TABELA 16

com suas respectivas incertezas expandidas.

TABELA 16: Valores das razdes isotdpicas de uranio para as amostras utilizadas para
comparacao entre 0os métodos de digestdo total (DT) e método da lixiviacdo assistida por

ultrassom (Lix/Us). Valores de incertezas expandidas com nivel de confianca de 95,45%.

Amostra n(***U)/n(*8V) n(?*U)/n(>%V) n(*%U)/n(**8V)
5DT 0,001413 + 0,000014 0,1415 £ 0,0011 *
5 Lix/Us 0,001390 = 0,000013 0,1354 £ 0,0013 *
12 DT 0,0010148 £ 0,000011 0,10796 £ 0,00091  0,000920 = 0,000029
12 Lix/Us | 0,0009274 + 0,0000084 0,09950 + 0,00040 0,000799 = 0,000014
23DT 0,000995 + 0,000030 0,1090 + 0,0013 0,000851 = 0,000034
23 Lix/Us 0,001012 = 0,000010 0,1235 £ 0,0011 0,000852 + 0,000012
32 DT 0,001762 = 0,000019 0,2239 £ 0,0019 0,001437 = 0,000016
32 Lix/Us 0,001779 = 0,000014 0,2176 £ 0,0017 0,001326 = 0,000016
38 DT 0,001255 + 0,000012 0,1636 + 0,0020 *
38 Lix/Us 0,001160 = 0,000010 0,1720 £ 0,0014 *

*N&o determinado devido & baixa contagem do isdtopo 25U

Dispondo os valores das razdes isotopicas n(*°U)/n(**8U) das amostras da
TABELA 16 em um gréfico de barras obtemos a FIGURA 40.
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FIGURA 40: Valores da razdo isotépica n(>**U)/n(?*8U) para as amostras submetidas aos
dois diferentes métodos a fim de verificar suas equivaléncias. A linha tracejada é o valor da
razdo n(**U)/n(?%U) para 0 MRC NBL U200.

Através da FIGURA 40, pode-se observar diferencas nos valores das razfes
isotopicas para as mesmas amostras, porém é preciso levar em consideracdo que as
amostras analisadas foram amostras de esfregacos reais, onde ndo existe uma
homogeneidade em cada metade analisada.

A TABELA 17 apresenta uma comparacgdo dos valores das incertezas expandidas
encontradas para razdo n(**®U)/n(*®U) em diferentes trabalhos na literatura envolvendo

analises de esfregacos.

TABELA 17: Comparacdo das incertezas expandidas percentuais (%U) obtidas para razéo

n(®°U)/n(?*8U) em diferentes estudos em esfregacos.

Estudo %U*
Godoy, 2009 0,2al9
Szeles, 2010 3,8a6,2

Este estudo - Lix/Us 0,40 a 0,862
Este estudo — DT 0,78a1,22

*%U = porcentagem da incerteza expandida, com nivel de confianga de 95,45%.
2 Valores obtidos para amostras internas. O maior valor de %U obtida entre todas as amostras, para 0 método
de Lix/Us, foi de 1,63% para a amostra 2.

Podemos verificar que as incertezas expandidas estdo em boa concordancia com

outros trabalhos encontrados na literatura. Importante considerar que no trabalho de
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Godoy, 2009 foram utilizadas amostras de esfregacos simulados e de Szeles, 2010 foram
amostras reais, assim como as do presente trabalho.

Apos os estudos anteriores, segundo sugerido pelo INMETRO, 2010, calculou-se
os valores de Limite de Deteccdo (LD) e de Quantificacdo (LQ) para 0 método de Lix/Us.
Os valores encontrados, assim como o valor do branco para o0 método de Lix/Us estdo
dispostos na TABELA 18.

TABELA 18: Valores obtidos de Branco, Limite de Detec¢do (LD) e de Quantificacdo

(LQ) encontrados para o método de Lix/Us.

Valor Unidade*

Branco 0,0070 +£0,0015 pgu L?
LD 0,01 ugu L?
LQ 0,02 ugu Lt

* micro gramas de uranio por litro de solucéo.
OBS: O valor encontrado para o branco é uma média de 7 brancos independentes, submetida ao processo de

Lix/Us. A incerteza associada ao valor do branco esté apresentada como desvio padréo.

Com a confirmacdo da eficiéncia da Lix/Us em extrair uranio presente nos
esfregaco, foi aplicado o método para as amostras 1, 2, 4, 13, 16, 21 e 26. Os resultados
obtidos e suas respectivas incertezas expandidas estdo apresentados na TABELA 19.

TABELA 19: Valores das razbes isotdpicas e incertezas expandidas para amostras
submetidas ao processo de Lix/Us. Valores de incertezas expandidas com nivel de
confianca de 95,45%.

Amostra n(?34U)/n(*8V) n(**U)/n(*8V) n(?%U)/n(%8V)
2 0,000137 + 0,000061 0,01475 + 0,00024 0,0000656 = 0,0000021
1 * 0,04086 + 0,00038 0,000116 = 0,000021
4 0,000636 + 0,000012 0,06791 + 0,00058 0,000484 + 0,00033
13 0,00151 £ 0,00012 0,1675 £ 0,00012 0,001414 + 0,000013

16 0,0011172 + 0,0000092 0,11421 +0,00089  0,0010000 * 0,0000078
21 0,0003043 + 0,0000038 0,04633 +0,00038  0,0001128 + 0,0000011
26 0,001621 + 0,000014 0,1866 + 0,0016 0,001436 + 0,000012

*N&o determinado devido a baixa contagem do is6topo 23U
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Como pode ser observado na TABELA 19, a identificacdo da razdo n(*¢U)/n(*8U)
é um indicativo de material reprocessado e também que os valores estdo na mesma ordem
de grandeza da razédo n(*U)/n(*8U).

Com o intuito de visualizar melhor os enriquecimentos da amostras analisadas, a
TABELA 20 apresenta a fragdo atdmica molar em relagdo ao isdtopo 2*°U para todas as

amostras de esfregacos utilizadas nesse trabalho.

TABELA 20: Valores de fragdo atbmica molar em relagdo ao isétopo 23°U para as amostras
utilizadas no trabalho. Valores de incertezas expandidas com nivel de confianca de
95,45%.

Amostra | Fracdo atdmica molar 2°U  %U*
1 3,923 £ 0,036 0,92
2 1,453 +£ 0,023 1,6
4 6,353 + 0,054 0,85
5 12,37 £0,10 0,81
12 9,035 +£0,073 0,81
13 14,31 +0,12 0,84
16 10,231 £ 0,081 0,79
21 4,426 + 0,036 0,81
23 10,970 + 0,094 0,86
26 15,68 £ 0,13 0,83
32 18,24 £ 0,15 0,82
38 14,66 £ 0,12 0,82

*%U = porcentagem da incerteza expandida
OBS: Amostra 5 e 32 sdo resultados obtidos pelo método de DT. Em negrito as amostras com maior e menor
valor de fragdo atdmica molar e em italico as amostras coletadas na area externa ao CCR.

Desse modo, conforme a

TABELA 20, todos os esfregacos coletados na instalagdo do CCR apresentaram
niveis de enriquecimentos inferiores ao valor maximo de operacdo declarado pela
instalagdo que é de 20% no is6topo 2*°U (fragdo atbmica molar).

Essa diferenca pode ser atribuida a presenca de uranio natural, também manipulado
pela instalacdo, que faz com que a razdo isotépica n(***U)/n(*%8U) caia nos pontos de

amostragem.
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Através das coletas realizadas externamente (amostras 1, 2, 4), uma forma nao
intrusiva de amostragem, foi possivel a identificacdo de atividades de manuseio de material
enriquecido com medidas de uranio enriquecido, em fragdo atdbmica molar, de 1,453 +
0,023% a 6,331 + 0,055% no isdtopo =°U.

Com as analises das amostras internas foi possivel identificar niveis de
enriquecimento, em fracdo atbmica molar, variando de 4,426 + 0,036% até 18,24 + 0,15%
no is6topo 2*°U.

Ha de se notar ainda, a presenca do isétopo artificial 2°U nas amostras coletadas.
Tal fato recai que as amostras sdo oriundas de reprocessamento, uma vez que, 0 is6topo
235y ¢ produzido por reacdes de transmutacdo no reator. Evidenciando que a instalagio
utilizada como estudo de caso manipula material reprocessado, sendo, 0 UFs reprocessado

0 material mais provavel em uma instalacao de reconverséo.
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7. CONCLUSOES

Hoje em dia, o sistema de salvaguardas desempenha um papel importante no
regime de ndo proliferagdo nuclear. Assim, muitas amostragens ambientais estdo sendo
realizadas, como parte integrante do Protocolo Adicional (INFCIRC/540), exigindo
grandes esfor¢os dos laboratérios de salvaguardas no desenvolvimento de novas
metodologias para suas analises.

A estratégia analitica proposta nesse trabalho mostrou ter um grande potencial,
podendo vir a ser utilizada no atendimento da demanda internacional nas analises de
esfregacos para fins de salvaguardas.

Primeiramente, com as contagens alfa tem-se atividade da amostra podendo, em
situacOes reais aumentar probabilidade de obter uma amostra mais representativa, com uma
Imagem mais completa das atividades desenvolvidas na instalagéo.

Além disso, a estimativa da quantidade de uranio presente, através da atividade
alfa, pode vir a ser Gtil na utilizacdo de métodos como diluigédo isotdpica, assim como na
adequacao nos fatores de diluicdo para andlise isotdpica.

O uso da técnica de MEV-EDS permitiu a identificacdo do composto de uranio,
informacdes sobre a morfologia das particulas, indicios quanto a sua rota quimica, sendo
uma importante ferramenta na obtencdo de informacgdes adicionais sobre a instalacao.
Nesse caso, importante frisar, que o seu uso serd mais eficaz se dispusermos de um banco
de dados contendo a caracteristicas morfologicas dos principais compostos utilizados no
ciclo do combustivel nuclear.

O método tradicional de bulk analysis € um método demorado, que envolve a
digestdo total da amostra, carregando uma grande quantidade de material indesejado,
exigindo laboriosos procedimentos quimicos de separacéo.

A Lix/Us vem como uma alternativa para a preparagdo da amostra, sendo um
método simples, rapido e eficiente. O tempo necessario para extrair o uranio do esfregaco,
cerca de 15 minutos, é bastante reduzido e de grande ajuda principalmente quando hd um
elevado numero de amostras. Sem perda de qualidade dos resultados finais, 0 método
proporciona uma consideravel reducdo dos passos de preparacdo, em comparacdo ao
método tradicional de digestdo total (bulk analysis), o que reduz os esforgos laboratoriais e
0 risco de contaminacao.

No estudo de caso utilizado nesse trabalho as assinaturas encontradas nas particulas

de urénio, provenientes do esfregaco, trouxeram informacdes relevantes sobre as atividades
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desenvolvidas na instalacdo. InformacGes como: enriquecimento da amostra, origem de
material reprocessado, bem como a identificacdo de compostos e sua possivel rota quimica.

Desse modo, o trabalho mostrou a importancia do uso de técnicas analiticas
complementares, trazendo importantes subsidios para a interpretagdo das informacGes
trazidas pelas amostras de esfregaco no controle de atividades nucleares desenvolvidas em

Estados sob salvaguardas.



105

ANEXO 1: Calculos para a estimativa das incertezas associadas as determinagdes de

raz0es isotopicas de uranio

Para a estimativa da incerteza expandida da razdo isot6pica foram consideradas as
seguintes componentes individuais:
v’ Incerteza padrdo dos valores obtidos para as razdes isotdpicas na amostra
analisada — Tipo A
v Incerteza padrdo relacionada a correcdo pelo fator de discriminacdo de
massa — Tipo A
v Incerteza padrdo dos valores obtidos para as razdes isotépicas no MRC
NBL U200 - Tipo A
v" Incerteza padrdo apresentada no certificado do MRC NBL U200 — Tipo B

A seguir serdo demonstradas as equagdes para o calculo das incertezas padrdo (uxi)
de cada componente considerada para o calculo final da incerteza expandida (U). Para
simplificar a notagdo sera utilizado Rmed para denotarmos uma razéo isotopica genérica,

obtida experimentalmente, n('U)/n(%38U), onde i é o is6topo de uranio de interesse.
v" Incerteza Padrdo da Rmed na amostra analisada por ICP-MS:

_SD
U Rmed = \/_N (11)

Onde:
SD é o valor do desvio padrao relativo a média das Rmed;
N é o numero de repeticGes independentes realizadas na analise da Rmed. Nesse

trabalho foi utilizado N=6.

v Incerteza Padréo do fator de discriminagdo de massa:

2 2

u MRCRmed) UMRC Rcert

Urma = fmd x (— Sl G
fma = \/ MRC Rmed MRC Rcert

(12)
Onde:

fmd é valor do fator de discriminacdo de massa obtido pela relacéo 8;
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u MRC Rmed ¢ a incerteza da razdo isotopica de interesse medida para 0 MRC;

MRC Rmed é o valor da razdo isotopica de interesse medida para 0 MRC;

UMRC Rcert é a incerteza para a razdo isotopica de interesse disponivel no
certificado para 0 MRC;

MRC Rcert é o valor da razdo isotopica de interesse disponivel no certificado para
o MRC.

v' Incerteza Padrao da discriminacdo de massa por unidade de massa atémica - CF:

Ufmd
Am

Ucr = (13)

Onde:
Am é a diferenca entre as massas dos isotopos utilizados na razdo isotdpica de

interesse.

v' Incerteza Padrao da razdo isotdpica corrigida da amostra (Rcorr):

U reorr = J[(l + CF)A™ x Upmeal® + [Am X Rpeq X (1 + CF)AM-1 x uCF]Z (14)

Onde:
CF é o valor de discriminacdo de massa por unidade de massa atdbmica obtido pela

relagdo 9.

Definidas as incertezas padrdo, que contribuem para a incerteza final, a incerteza
combinada é somente o valor da incerteza da razdo corrigida, Urcorr, POIS as outras

incertezas ja estdo sendo contabilizadas no fmd, portanto:

Uc = URcorr (15)

O resultado final de uma medicdo é expresso de forma a permitir um fator de
abrangéncia associado ao nivel de confianga escolhido. Isto se da multiplicando a incerteza
combinada (uc) por uma constante, que depende do intervalo de confianga, chamada de

fator de abrangéncia (k), obtendo-se a incerteza expandida (U) representada na relagéo 16.
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U=u.xk (16)

Portanto, os resultados nesse trabalho serdo expressos por y + U, onde y € o
resultado médio, de N repeti¢cdes obtido experimentalmente, sendo U a incerteza expandida
com nivel de 9545% de confianca (k=2). Na FIGURA 41 estd representado um
fluxograma das fontes das incertezas associadas ao processo de medicdo e correcdo das

razBes isotopicas de uranio utilizadas nesse trabalho.

Amostra MRC NBL U200

| T

Rmed t u Rmed t u Rcert + u

\/

fmd t u

l

CFtu

Rcorr t u
P k=2
Rcorr £ U

FIGURA 41: Fluxograma das incertezas associadas ao processo de medicao e correcdo das

razdes isotopicas de uranio.
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ANEXO 2: Certificado do MRC NBL U200

. New Brunswick Laboratory
U.S. Department of Energy

Certificate of Analysis
CRM U200

Uranium Isotopic Standard
10 mg Uranium as [..'1‘08

24y 23575 23677 23877
Atom Percent: 0.1246 20.013 0.2116 79.651

Uncertainty:  +0.0003 +0.020 +0.0006 +0.021

Weight Percent: 0.1229 19.811 0.2103 79.856

This Certified Reference Material (CRM) is primarily intended for the calibration of mass spectrometers used to
perform uranium isotopic measurements. The specific purpose of this isotopic standard is for the determination of
mass discrimination effects for uraninm isotopes being measured under similar analytical conditions. Each unit of
CRM U200 consists of approximately 10 milligrams of uranium. in the form of highly purified U;Oyg. contained in a
glass bottle.

The indicated uncertainties for the isotopic composition of the CRM are 95% confidence intervals for a single
determination. This term can be defined as an approximate two-sigma limit. where sigma is the standard deviation
of the measurements data obtained from the material. The uncertainties include allowances for inhomogeneity of the
material as well as analytical error.

This CRM was originally issued in 1970 by the National Bureau of Standards (NBS) as Standard Reference Materia!
(SRM) U-200. The measurements made at NBS leading to the certification were performed by E. L. Garner, L. A,
Machlan, M.S. Richmond and W. R. Shields. In 1987. the technical and administrative transfer of NBS Special
Nuclear SRMs into the NBL CRM Program was coordinated by the NBS Office of Standard Reference Materials
and N. M. Trahey. NBL.

The 33U and P*U abundance values were determined at NBS, Union Carbide Nuclear Company. Oak Ridge,
Tennessee, and Goodyear Corporation, Portsmouth. Ohio: all values were given equal weight in the calculation of
the certified value. NBS performed *U/%*U measurements using a solid-sample thermal ionization mass
spectrometer equipped with a Faraday cup detection system. The isotope ratios were corrected for mass
discrimination effects by intercomparison with 10% and 50% °U level SRMs. The *U/**U value for this

standard. 0.25126. is known to at least 0.1%.

The *U and 2°U abundances were determined at NBS by isotope dilution mass spectrometry using high-purity Bip
as the spike. The U values obtained from Union Carbide and Goodyear Atomic are based upon direct Py
concentration determination by oxide dilution and UFg analysis. The minor isotopes were calculated using the NBS
values and the ***U value obtained by difference.

NOTE: NBS Special Publication 260-27 presents further details of the measurements made at NBS which provided
the basis for the certification. and is available from the NBS Office of Standard Reference Materials

March 30, 2008 Jon Neuhoff, Director
Argonne, Illinois www.nbl.doe.gov New Brunswick Laboratory
Page 1 of 1

(Editorial revision of Certificate dated October 1. 1987)
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ANEXO 3: Base de dados: Micrografias de diferentes compostos de uréanio.

NLS x100 1Tmm acetato NLS x500 200 um acetato NLS x1.5k 50 um

TCAU NLS x100 1mm TCAU NLS x500 200 um TCAU NLS x1.5k 50 um

FIGURA 42: Micrografias de compostos de uranio. Superior: Acetato de uranila (CH3COO)2UOQg; Inferior: Tricarbonato de amonio e uranila
UO2(CO3)3(NH.)4. Sequéncias com magnificacdes de 100x, 500x e 1500x.
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uo2 NLS x100 1mm UO2 NLS x500 200 um UO2 NLS x1.5k 50 um

U308 NLS x100 1Tmm U308 NLS x500 200um U308 NLS x1.5k 50 um

FIGURA 43: Micrografias de compostos de uranio. Superior: Dioxido de uranio UO2; Inferior: Octoxido de triurdnio UzOg. Sequéncias com
magnificacBes de 100x, 500x e 1500x.



u3si2 NLS x100 Tmm U3Si2 NLS x500 200 um U3Si2 NLS x1.5k 50 um

U NLS x100 Tmm U NLS x500 200um U NLS x1.5k 50 um

FIGURA 44: Micrografias de compostos de uranio. Superior: Siliceto de uranio UsSiz; Inferior: Uranio metalico U°. Sequéncias com
magnifica¢bes de 100x, 500x e 1500x.
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» {.“

UO2(NO3)2 NLS x100 Tmm UO2(NO3)2 NLS x500 200 um UO2(NO3)2 NLS x1.5k 50 um

acetato NLS x100 1mm acetato NLS x500 200 um acetato NLS x1.5k 50 um

FIGURA 45: Micrografias de compostos de uranio. Superior: Nitrato de uranila UO2(NO3)2; Inferior: Diuranato de aménio NHsU2Os.
Sequéncias com magnifica¢des de 100x, 500x e 1500x.
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UF4 NLS x1.5k 50um UF4 ALS x3.0k  30um UF4 NLS x5.0k  20um

FIGURA 46: Micrografias de compostos de urénio. Superior: UF4 Sequéncias com magnifica¢bes de 1500x, 3000x e 5000x.
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