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DETERRINACXO DE URXNIO E SUAS RAZBES 1SOTAPICAS

ER AMOSTRAS AMBIENTAIS

MARLENE SOTTO-MAYOR FLUES SZELES

RESUMO

No presente trabalho desenvolveu-se um método para
28 determinaglo de ur8nio e de suas razles i1sotdpicas (=2=y/eaey
e Paays/aaey ) como parte de um contexto geral de programas de
controle ambiental de usinas de enriquecimento de ur8ntio .

o método proposto utiliza. a8 técnica de
espectrometris 8lfa spde um processo de purificecSo das amostra
por trocs 16nices .0 rendimento global obtido foi1 de (91 + 5)%X conm
uma precis3o de 5X e uma exatid¥o de 8X e um limite inferior de
detecg®o de 7,3 x 10-4Bq .

A determinag¥ de urinio na presenga de altes
concentracles de ferro , elemento interferente presente em
amostras ambientaje , em particuler solo e sedimento, tembém
fol estudada, tendo sido obtidos resultados sstisfatorioe paras

amogtrae ertificisis contendo ferro e ur8nio na propor¢lo de

1000:1



DETERMINATION OF URANIUNM AND ITS 1SOTOPIC RATIOS
IN ENVIRONMENTAL SAMPLES

MARLENE SOTTO-MAYOR FLUES SZELES

ABSTRACT

A method for the determinastion of ursnium and its
lasotopic ratios (232y /w30y gnd 224Y/22eY) ip established in the
present work . The method can be &epplied 1n environmenta!
monitoring programe of uranium enrichment facilities.

The proposed method is based on the alpha
spectrometry technique which is spplied after a purificetion of
the sample by using an jonic exchange resin . The total yield
achieved wvas ( 91 + 5 )X with a precision of 5% , sn accurescy of
8% and & lower limit of detection of 7,9 x 10-4Bq,

The uranium determination in samples containing
high concentration of 1iron ,which is 8an Interfering element
presgent in environmentsl esemples , perticularly 1n eso1l and
sediment, wase also studied.The regulte obtasined by using
srtificiasl esmples contasining 1iron sand ursnium in the ratio

1000:1 , were considered satifatory.
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DETERNINACSO DE URANIO E SUAS RAZBES ISOTSPICAS

EN AMOSTRAS ANBIENTAIS

CAPITULO 1

INTRODUCEO

1.1 _Radioatividade Ambiental

O homem sempre esteve sujeito 2 radiagclio ionizante
sendo continuamente exposto A radiac¥o proveniente do espaco
(radiac%o césmica ) , dos radionuc) fdeos naturais presentes na
terra ( radiaco terrestre ou radionuclfdeos primordisis ) ou em
slimentos, dgus e ar por ele consumidos. Uma caracterfstics
distinta da radisc¥o césmica ¢ que els stinge toda a8 populaglo
mundi al e tem sido experimentada nuss razlo relstivamente
constante por us longo perfodo de tempo .0 nivel de radiac¥o
terrestre ( radisgc¥o de fundo natursl ), por outro lado , varias
consideravelmente dependendo do locsl. Existen Sress especificas
no sundo onde © nfvel de radiac¥o ¢ muito sais alto que o normsl.
Exenplos slio as fontes de sguss minersis na XAustris, America do

Sul e Jap¥o e as sreiss monazfticas no Brasil e na fndis.

A resdiostividade natural foi descoberts por



Bequerel e Curie no finasl do século passsado ( 1896 » 1897 ) ,

soaente 40 anos depois,en 1934, descobriu-se s radiostividede
artificial e 4 asnos mais tarde Hahn e Strassaann descobriraa »

fiss¥o nuclear . Este fol o maior desafio vencido pela husanidade

cabendo agora e ela decidir se o0 uso dessa nova fonte de energia
servird pars alcancar us nfvel sais alto de prosperidade social

ou a destruic¥o de nossa sociedade.

Independentemente do uso dado so processo de fiss¥o
nuclear , quer seja pars fins pacfficos ou bélicos , o seu
manuseio acarretas s  produc¥o 1nevitéve) de quantidades
considersveis de radionucl fdeos . O uso pacffico do processoc de
fiss¥o provoca susento no numero de fontes de radiac¥o.Além do
homen estar exposto & radiaclio natural , agors ele estd tambédm
exposto 38 fontes de radiac¥o que ele mesmo criou,por exesplo:

a) liberacBes planejadas ou acidentais dss

instalagBes do ciclo do combustivel (item 1.1.2.2)

b) "fall-out” dos testes nucleares (item 1.1.2.3)

A principal finalidsde da proteclo radiolégica ¢
proteger o indivfduo , a populacBio como um todo e seu ambiente,

dos efeitoe nocivos das radiacles ionizantes e das substincias

radioativas e, 80 pmesmo tempo, possibilitar s raca husans
desfrutar de todos os beneffcios que podem se originsr do uso da

energia atdmica.

As orgeanizacles internacionsie que normatizam a
proteclo radiolégica tém, como principsl objetivo, limitar as

doses de radjacl¥o nos trabalhadores e em indivfduoe do publico

decorrentes das stividades humanas.



1.1.1 Rediostividade Natural

Logo apdés s descobertas ds radiostividade natursl,
este tornou-se uma excelente ferrsmentas pasra o estudo das
estruturs e propriedades ds matéria. Os radionucl{deos naturais

produzidos dursnte 8 criacSo do universo sSo chasados de
radionucl fdeos primordisis.Nas nos bilhSes de anos que a Terras
existe os radioisdtopos de meia-vida curts dessparecerans. Os
radionucl fdeos que asté hoje se nantés sEc aqueles que téa
seis-vida comsparivel b idade da Terra. Os radionuclfdeos

primordiais s¥o classificados em:

s) " Radionuclfdeos de Série” que decaem para ua isétopo
estével! de chumbo através de uma série de decaimentos. Tério e
UrSnio ocorres naturalmsente e os seus decaimentos radiostivos ¢
que d¥o origem 3s trés séries : 228 |, Razy g e3eTH,

b) ” Radionuclideos sem Série " que decaea diretamente pars

um nucl ideo estidvel, como 0 +*K .,

Outra fonte de radjostividade natursl, a radisc¥o
césmica, tem origem extrsterrena . O termo radiac¥o césmics,
refere-se a8 particules energéticas primérias de origes
extraterrena e s partfculas secundirias geradas pela interascglo
des partfcuiss primsriss com s astmosfers (radionucl fdeos
cosmoghnicos como 2H , *4C ¢ ”Be ).

O homem tem sido exposto continusmente A radiac¥o
fonizente de viériss fontes natursis s umsa razio relstivamente
constante por um Jongo perfodo de tempo. Portanto s dose de
redisclo no homem decorrente de fontes nastureis ¢ de particular
importncia para asvslisr s sus contribui¢clio nos riscos que

ocorres normsimente no meio smbiente.



1.1.2 Fontes Poluidorass

1.1.2.1% Radiac¥o Gerada pelo Homea Provenjente de Fontes

Naturais

O homea sespre esteve exposto ) radiaclo natural
dos radionuclfdeos primordials que esto em equilfbrio mno wmelo
ssbiente. Quando o hoses utiliza detersinadas matériass primas da
natureza para seu préprio beneficio, podes ocorrer processos de

concentraclo desses radionucl fdeos ’ gerando doses nos

trabslhadores e indivfduos do publico acims dos limites
estabelecidos.

) produc¥o de saterials de construcso,
fertilizantes e gés natural, ¢ s extrac¥o de urSnio e tério s¥o

alguns exemplos de stividades husanss que geras pequenas

quantidades de <°K , ®3ey ¢ ®=30Th e de seus produtos de

decaimento.
Nestes ca80s, auitas vezes se Justifice o
estabelecimento de programss de wmonitoraclo nos smbientes

préximos destas instalacBes . Esses prograsas t8s como principal
objetivo verificsr se os niveis de radiagco no ssbiente esto se

modificando devido 3 emiss¥o de efluentes dessas instalacles .

1.1.2.2 _Radiec¥o Gerads pelo Homes Proveniente de Fontes

Artificiaie

Con s descoberts da fi8850 nuclesr e seu

sproveitssento na gerasclio de eletricidade , comecou-se ]
panipular quantidades razosveis de radionuc)fdeos naturais e
srtificisis @, consequentemente, tambéms a contamtnar o »meio

smbiente



Os efluentes gerados pelas atividades inerentes ao
ciclo do combustfve! nuclesr podem contaminar o meio ambiente e
dever portanto ser rigorosamente controlados. 0 ciclo do
combust fve]l] nuclear envolve a minerac¢¥c do ur8nio,a purificac¥o,
o enriquecimento para o isétopo ffasil (228 ) g a fabricacl¥o
do elemento combustfvel. Quando o elemento combustfvel j& foi
usado no nuclec do reator , ele é reprocessado para a separaclo
do material ffssil n¥o utilizado no reator

0O diagrama da fig.1.1 apresenta o ciclo do
combustfve! nuclear e suas provéveis l|iberagles para o wmeto
ambiente

Analisando esse diagrama, verifica-se que a
liberac8o do ur@nio para o meio ambiente ocorre em praticamente
todas as etapas do ciclo do combustfvel nuclesr . A partir da

etapa de enriquecimento imsotdpico, o urdnio manuseado passa a ser

enriquecido . Embora a liberac% para o© meio ambiente enm
condi¢cBes normals de operac¥oc , a pertir da et apa de
enriquecimento , seja praticamente desprezfvel , a determina¢¥o

de razd%o i1sotdpica do ur8nio em amostras embientais é essencial,
uma vez que podem ocorrer descargas n¥o planejadas ou ac‘dentais.

A dose de radiag¥o no publico decorrente das
vériass etapas do ciclo do combustfvel nuclear, tem sido estimada
com base nas exposicles terrestre , aquitica e atmosférica . As
doses foram calculadas com base na liberac¥o estimada de
radionucl fdeos e irradiagio do homem que vive nss redondezas da
instalac%o nuclear, e que deriva seu sustento de alimentos
produzidos na §rea de influéncia da instalagl¥o. . Foram
consideradas as doses internas por inalac¥o , ingest¥o e também »
exposic¥o externa devidas aos radionuclfdeocs presentes no
ambiente.

Sob condicles noreale de operaclo, a dose

individua) méxima crfvel do ciclo do combustivel nuclear, ests
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sbaixo dos limites permissiveis. Essa dose representa uma pequena

frac¥o da exposiclo 3 radiac¥o de fundo tipica , como mostra a

tasbela 1.1.
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1.1.2.3. ExpiosSies Nucleares - "Fall-out”

Entre as vériss atividades humanas que tendem a
distribuir radioatividade artificial na bt ‘fera, as explosSes
nucleares s¥o talvez as mais significatives. Com a explos¥o de
bombas nucleares , 8 reac%o de fissSo foramas fragmentos
radjostivos que s%0 liberados para a atmosfers .0Os produtos de
fiss%o s¥o digpersos na atmosfera e depositam-se sobre a terra
dando origem aoc fenSmeno chamado "fall-out”. Aproximadamente 50%
ds energia da explosio nuclear ¢€é liberada na forma de
deslocamento de ar , 35X na forma de radiac¥o térmica e 15X na
forma de radiac¥c jonizante (Eisenbud, 1987) .

Considerando a consequéncia total da explos¥o
nuclear , o efeito do deslocamento de ar e o fogo deveriam ser de
major import@ncia do que o efeito da radiaglio jontzante.

A longo prazo , entretanto , a radiac¥o ionizante
passa a ser o efeito predominante, devido 3 formaglo e dispers¥o
de alguns radionuclfdeos de meia vida longa que permanecem na
nastureza durante muitos anos.

Os dois principsis produtos de fi1ss%0 de meia vida

longs que ocorrem no "fall-out” s¥%o Cs-137 e Sr-90.

1.1.3 Comportsmento dos Radionuc!l fdeogs no Ecossistenms

Quando o© radionuclfdeo ¢é introduzido no ar ou na
dgua , ele ¢ disperso e dilufdo espacialmente , redistribufdo e

por ultimo é acumulado em compartimentos especfficos do smbiente.

Os radionucl fdeos no ambdbiente s%¥o governados por um mosajco



altamente complexo de fatores ff(sicos , qufmicos, biolégicos,

hidrolégicos , meteorolégicos @ oceanogréficos . O fato de todos
os componentes do ambiente conterem tracos de radionuclfdeos
naturais ou produzidos pelo homem, estimulou o interesse en se
estudar o comportamento dos radionuclfdeos na wmaioria dos
ecossistemas i{mportantes para o homean. O interesse principal ¢
conhecer a raz%o de mobilidade dos radionuclfdeos dentro e entre
os compartimentos do ecossistems , O mecanismso responsivel por
esse movimento e a concentrac¥o dos radtonucl fdeos nos
componentes bidticos e abidticos do sistema ecoldgico.

0O interesse pelo estudo do comportamento ambiental
dos radionuclfdeos ¢é geralmente motivado pelas consideracbes
quanto aos efeitos bioldgicos que eles podem causar ou o desejo
de entender o8 processos geoquimicos e ecoldgicos através da
observac%c do transporte dos radionuclfdeos . Para se poder
responder s perguntas sobre os efeitos Dbioldgicos , certos
detalhes devem ser conhecidos e previstos:

- 0 movimento e &8 concentracko do materisl no
sistema considerado.
- A toxicidede qufmica e radiotoxicolégica do

radionucl fdeo em quest¥o.

1.1.3.1. Processo de Transporte Geral

O comportamento do radionuclideo é mais factlmente
entendido no conceito gersl, considerando o processo de
transporte e fatcres que modificam tais processos. Embora o
processo de transporte seja senelhante paraz um grande numero de
radionucl fdeos , a quantifica¢lo desses processos varia com 2

propriedade dos radionucl {deos em gquest¥o ,



Quando o radionuclf{deo ¢ liberado no ambiente en
certas condigBes e circunstinciss, ele ¢ chamado de terso fonte;
O material ¢ disperso espaclsimente no meto sbiético,
principalmente ar @ fgus ,como mostra a fig.1.2

O termo fonte ¢, portanto, a descriclo, do tipo de
radionuclfdeo e sua forms ffsica e quimica ,da quantidade
eliminada por unidade de tempo, e da configuracl¥o geomsétrics ds
descarga .Na industria nuclesr , a maior parte dos efluentes
radioativos liberados, estlo na forma de suspens¥o e material
dissolvido nos ef Juentes lfquidos e partfculas nos
ef luentes atmosféricos . 0O efeito geral de dispers¥o é a reducho
da concentraglio do radionucl fdeo no ar ou sgua com a dist8ncta do
ponto de descarga. A extenslio e rapidez com que este material ¢
disperso varia com o grau de turbuléncia do meio aéreo e
squético. Os radionuclfdeos no asr e dgua 83 imedistasmente
sujeitos a0 fenBmeno de deposiclo .Este fenbmeno 1inclui a
sediment ac¥o gravitacionsl, precipitaco , impactaclio e 8

adsorc¢%o qufmica ou troca.

1.1.3.2. Comportamento de radionucl fdeos especfficos

ACTINIDEOS

A induistria nuclesr produz grandes quantidades de
actinfdeos que podem contaminar o meio ambiente.

Muitos actinfdeos sBo emissores aslfs, o que suments

o potencis! de dsno como enmissor interno , aslém de suss neia

vides serem longas.
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Fig.1.2. Transporte do Radionucl f{deo no Ecossistema.
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Além do Th » U e Np apresentarem efeltos
radiotoxicoldégicos, quantidades suficientes desses aateriais
poden ser acumulados no organismo tornando-se Qquimicamente

téxicos.

Os actinfdeos s%o cosparativamsente coapostos
insoliveis no meio ambiente e portanto n¥o s¥o considerados
biolégicamente méveils.

Os actinfdeos tendem a aderir fortemente s
superffcies e se acumulsrem no solo e sedimento .

Os orgenismos estSo expostos aos actinfdeos pelo
contato externo, inalac¥o e ingest¥o. A absorc¥o de actinfdeos
por plantas, a partir do solo, é relativasente baixa .0 uranio €
apasrentesente mais assimilado do que o tério, sendo que algumss
plantas chegam 2 acumsular tanto ur8nio que podem até servir de
bioindicador de urinio ( Rusell e Smith, 1966).

A sbsorc¥o de actinfdeos pelos animais terrestres
ocorre por ingestSo e inalag¥o. A sssimilag¥c dos actinideos pelo
trato gastrointestinal ¢€é menor que O0,01X . A absorgSo de
sctinfdeos no corpo se baseia em dados experimentais com animais
e espera-se encontrar 80% da carga corporal total! no osso e 1X a
10X nos rins e ffgado.

A retenc®o de todos os actinideos, exceto ur8nto, é
noraslmente Jonga com meia vida biolégics no corpo de 10+ dias. O
urnio é excretado mats rapidsmente do corpo (10= djag).0 urdnio
ests presente na dieta humasna numa concentraclo de 1 8 2 wug/dia
por pessoa ( Garner ,1972),.

Sob condicBes de ingestSo continua, psra a majoris
dos sctinfdeos, os org¥os crfticos de acumulo s¥o o osso e o
trato gastrointestinal e por inajac¥o o org¥o crftico ¢ o pulmbo.

No sistems squético , os actinfideos s¥o sbsorvidos
pelas superficies dss plantas e pequencs animsis e 8ssin entranm

na cadets alimentasr.
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1.2. PRINCIPIOS DE_PROTECXO RADIOLSGICA

1.2.1. Objetivos da Protec¥o Radioldqica

A Comissl¥o Internacional de Protec¥o Radiolégica
(ICRP) em sua publicacdo numero 26 , introduziu um novo sistema
de limitac%o de dose , com a finalidade de proteger o®
indivfduos, seus descendentes e a populag¥o como um todo , contra
os perigos potenciais da radiac¥o.

Os efeitos biolégicoe produzidos pelas radiagBes
ionizantes podem ser classificados em efeitos estocdsticos e nio
estocésticos.

Os efeitoes estocdeticoe slio aqueles pars os quais s
probabilidade de ocorr8éncia €é func¥o da dose , n¥o existindo
Jimiar.

Os efeitos nlo estocédsticos 8%o aqueles cuja
gravidade varia com a dose e para os quais pode existir um limjar
de dose.

A finalidade da Protec¥o Radiolégica ¢é evitar a
ocorréncia dos efeitos nlo estocdsticos , estabelecendo limites
méximos admissfveis abaixo do limiar e diminuindo a probabilidade

de ocorréncia dos efeitos estocsésticos para limites aceitdveis.
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1.2.2. Sistens de Limnitac¥o de Dose

Para atingir esta finalidade , s ICRP recomenda um
sistema de limitac%o de dose , fundamentado em trés princfpios
bésicos :

1. N%o me deve adotar qualquer atividade 1ligada & energia

nuclear , a n¥o ser que sua introduclio produza um benefficio
Jiquido positivo .

2. Todas as exposicBes devem ser mantidas t%o baixas quanto

razoavelmente exeqiifveis, levando-se em conta fatores
sécio-econdmicos ; este segundo princfpio é conhecido como ALARA

("As low ams reasonable achievable”).

3. As doses equivalentes nos individuos n¥%o devem exceder os
limites recomendados pela comiss¥o para as circunstincias

apropriadas.

0O primeiro requisito , isto é , a adoc¢Bo de
qualquer atividade ligada 3 energia nuclear , geralmente ¢ de

competéncia dos Org¥os Nacionajis de Energia Nuclear , no nosso

camo , a C.N.E.N. , pois trata-se de uma decis¥o que 2alén dos
fatores sécio - econdmicos , deve congiderar tasmbém decisSes
polftices.

D beneffcio }fquido positivo pode ser avalisdo pels

equaci¥o custo - beneffcio , que pode ser expressa pela relag¥o :

B=V- (P +rX=<+Y/,

onde: B : beneffcio 1fquido resultante da stividade ligada 3
energia nuclear
V : beneffcio bruto
P : custo total de produclo bésica sté o fim da atividade

proposta
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X : custo da protec¥o radiolégics
Y : custo do detrimento biolégico csusado pela operaclo ou

produclo

A sutoridade considerars$ usa atividade
Justificdvel, somente quando o valor de B for positivo.

A equac¥o snterior pode tambén ser utilizada pelo
interessado pela atividade , quando houver duvida na escolha
sobre & técnica a ser uti)izada.

0 segundo requisito, em que as exposicBes devem ser

mantidas t3¥o baixas quanto razoavelmente exeqtifveis, levando-se
em conta fatores 86cio - econdmicos (princfpio ALARA), implica
numa otimizac¥%o da Protec¢lo Radioldégica. Esta é obtida por meijo
de uma anélise diferencial custo - beneffcio.

Uma vez que a autoridade ou o usudrio sprove uma
stividade ligada & energia nuclear como tendo beneffcio lfquido
positivo, o que se pretende é torné-lo wmdximo . Para tanto,
pode-se considerar que o beneffcio bruto ( V ) e o custo total de
produc¥o ( P ) s¥o constantes em relac¥c 3 dose equivalente
coletiva . Neste cepo, © beneffcio lfquido ( B ) seréd méximo
quando a soma do custo da Protectio Radioldgica @ o custo do deano
(X +Y) for mfnima em relaclio d dose equivalente coletiva (SH)

A fig.1.3 mostra a relagSo entre o custo da
Protec¥o Radioldgica ( X ) e o custo do dano ( Y ) ,

Com o terceiro princfpio, a8 ICRP recomenda lipites
de dose equivalente méximos admissfveis para csda circunstincia,
que n¥o devem ser excedidos . Esses limites s¥o estabelecidos
para trabalhadores e indivfduos do publico .

Os limites de dose equivalente méximos adnissfveis
estabelecidos pars exposi¢l¥o ocupacionsl, s¥%0 tidos como limites
primgrios e deve-se fazZer ums ponitoraclo individual pora

garantir que esses nl¥o sejam excedidos.
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Os limttes primsrios « CNEN-NE-3.01-88 )
estabelecen que nenhum trabalhador em condicBes de exposiclo de
rotina deve receber ,por asno ,doses equivalentes superiores »

50mSv, e » dose equivalente efetiva acumulada em 50 (cinquenta)

anos n%o deve exceder a 1Sv. Aléa disso , o valor mddio da dose
equivalente efetiva anual dos trabalhadores da i1nstalag¥o, nSo

deve exceder a 5mSv .

Os Jlimites primdrios para og individuos do publico
estabelecen que nenhum individuo do publico deve receber ,por

sno , doses superiores a i1mSv (CNEN-NE-3.01-88).

Fig.1.3. Relag¥o entre o custo da Protec¥o Radioldgica e o

Custo do Dano

CUSTO
X
¥ X+Y
(X + Y Y
X
q
>
- SH
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1.3 DEFINICXO _DOS PROGRAMAS DE MONITORACXO AMBIENTAL

0 objetivo de um programa de monitoracg¥o asmbiental,
nos arredores das instalagles nucleares ou radiostivas, ¢
determinar oe nfvelse de contaminag¥oc do ar, da d&gua e dos
alimentos, @ 0 nfvel de radiaco externa ao qual os indivfduos do
piblico poderiam ser expostos diretamente ou indiretamente como
resultado da operac3c normal desssg InstalagBSes, avaliando assim
o impacto ambiental gerado pela operacl¥o dessas instalagles .

N2 operagc3c normal! de qualquer instalac8o que
manusgeia material] radioativo, ¢€é inevitivel a produclo de
rejeitos radioativos.A completa eliminaclo da radioatividade nos
ef luentes liberados para o ambilente ¢ praticamente impossfve! de
se obter. Assim, todos o8 efluentes sempre contém alguma
quantidade , geralmente pequena, de materjal radioativo.

Atualmente de acordo com 2a nova filosofia de
protec8o radtoldgica(ICRP-26) os seguintes critérios devem ser
levados em conta ao se fixar os limites de descarga de efluentes
no me10 ambiente :

a) o8 limites de dose nos individuos do publico n¥o devem ser
excedidos . Para a determinac3o dos limjtes de descarga,
devem ainda ser levados em conta:

- os diferentes caminhos crfticos percorridos pe-

Jo material radiocativo desde a descarga até
alcangar o grupo crftico e, portanto, a dose
recebida devida ] transferéncis dos
radionuc)fdeos em cada um desses caminhos.

- 2 presencs de todos os pontos de descarga den-

tro de uma mesma instalaglo com caminhos

criticos diferentes que Jevem a0 BesSNO grupo
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erftico.

- se existem outras instalacles que liberando
material radioativo possam expor O BeSEO grupo

crftico.

- o tempo de trinsito do saterial radiocativo até
chegar a0 grupo crfttico em virtude do possivel
decaimento radiostivo para o célculo da dose

recebida.

b » descarga de materijal! radjoativo deve ser otimizadas ,

isto é , as doses de radiag¥%o devems ser mantidas t¥o

baixas quanto razoavelmente exequfveis.

O critério D) estd relacionado com a protecl¥o
radiolégica da instalaclo e refere-se 3 adog¥c de um nivel de

descarga tal!, que o beneffcio obtido por uma posterior reduco na

irradiac% da populacBo, resultante de liberac¥o, seja menos
relevante do que as medidas da proteglio da prépria instalac¥o

necesgirias para alcancé-la.

1.3.1 PROGRAMA DE MONITORACXO PR¢-OPERACIONAL

o objetivo de um prograns de monitoraciko
pré-operacional é a obtencBo de i1nformacles sobre o meio ambiente
sob influlncia de uma futura Iinstaslaclo nuclesr .Pars tanto,
deven ser conhecidos:

- os nfveis de radiacio natural e artificial da

regiio préximna & instals¢¥o nuciesr.

- os fatores de diluic¥o e de concentraclo dos
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radionucl fdeocs nos modelos de transferncia que descrevea as suas
trajetdrias no meio ambiente .

- a distribuic¥o da populacSo de acordo coa a
idade, dieta ’ ocupacio domdést ica e recreativa nas
circunvizinhancas da instalacBo nuclear .

- a wtilizac¥%o desse ambiente pelo hoses , isto ¢ ,
sua agricultura , sua indistris e sua pesca .

- os gqrupos homogineos na populaclo que poderlo

receber as saiores doses de radiaco .

1.3.2. PROGRAMA DE MONITORACXO AWBIENTAL OPERACIONAL

O objetivo da monitoraglo ambiental apdés s
instalac8o entrer em funcionamento , & dar continuidade 3s
sndlises do progrsma pré-operacionasl! de forma rotineirs ,
objetivando :

- controlar as descargass de sateria) radioativo no
ambiente .

- evitar o acusulo de contaminantes e assis
sinimizar a exposic¥o do i1ndivfiduo.

- avaliar a exposicBo potencis]l do homem d radiaglo
e aos materiais radioativos eliminsdos pels instala¢c¥o nuclesr

- demonstrar obedincia ds normss vigentes de
proteclo radioloégica.

- possibilitar a detecclo de slgumas mudences no
smbiente , resultsntes da i1nstaleclo, apds a mesma ter entrado
en operasclo .

- verificar se as hipéteses asdotadas na svaliac¥o

pré-operacionsl continuam vélidas.
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- avaliar O tmpacto ambiental.

Se o objetivo do programsa de monitoraclo é garantir
Que o8 limites de dose n¥o sejam excedidos , as medidas
experimentais devem ser capazes de fornecer informagdes que
permitam o cdlculo da dose no indivfduo.Portanto 3 medida wmais
satisfatéria serd aquela feita em materisis que sfio fontes
diretess de exposig¥o como ar, &gua , alimentos etc.

0O programs de monitorac¥o deve ser examinado
periodicamente para garantir que ele esteja adequadamente
formulado e que ele atinja seus objetivos . Mudancas na operaclo
do estabelecimento ou nas caracterfsticas do meio ambiente
receptor que possam alterar a exposic¥o potencial da popul a¢lo,
requerem uma modificactio do programa.

Se a8 descargas para o ambiente slo triviais ou

quando a experiéncia indica que dados suficientes tém sido

acumulados , o controle das descargas pode as vezes ger feito
somente pela monitorag¥%o contfnua dos efluentes ., Quando os
estudos das numerosas vias de transferéncias do wmateria)
radioativo liberado ao meio ambiente confirmam os processos pelos
quais o materia) radiostivo serd dilufdo ou concentrado até
chegar 8o homem, pode-se ent¥o optar pela monitoracBo dos
ef luentes e dispenser as medidas ambientais.

A prética tem mostrado que a reavaliaglo do
programa tende a2 reduzir a escala da rotina da monitoraclo

ambiental sem perda de informacles cient(ficas.
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Tabela 1.1 Dose Equivalente Colet.ive Efetiva Comprometida no

Puiblico Decorrente da Produc¥o de Energia Nuclear
(Moldenhawer 1987)

Dose Equivalente Coletiva
Efetiva Comprometida.

Local (homem Sv (GU(e) a)-12)
Mineracdo

Radbnio 0.5 Tot al 0.5
Ref tnamento

Ur2nio,Torio,R4dto 0.015

Rad8nio 0.02

Total 0.04
Fabricac3o de combustfvel

Ur8nio 0.002 Tot.al 0.002
Reator
Ef luentes gasosos
-Gases Nobres 0.6
-Tritio 0.5
~Carbono-14 2.8
-lodetos 0.06
-Part fculas(Cs,Ru,Co) 0.1
Tot al 4.1
Ef luentes Lfquidos
-Tritio 0.04
-Qutros (Cs,Ru,Co) 0.02
Tot.al 0.06
Reprocessamento do Combustfve!
Ef luentee gasosos
~Tritio 0.1
-Kr-85 0.03
-C-14 0.2
~Emigsores alfa 0.002
Total 0.3
Ef luentes Lfquidos
-Cs-134 , Ce-137 0.4
~Ru-106 0.3
~Sr-90 0.02
-Emigsores alfa 0.0006
-1-129 0.008
Tot.al 0.7
Transporte 0.003 Total 0.003

TOTAL pera operag3o do ciclo de combustfvel nuclear:
5.7 homem Sv ( GU(e)a)-12)




1.4, OBJETIVO DO PRESENTE TRABALHO

Com o avanco da tecnologia nuclear brasileira e o
domfnio das técnicas de construc¥o de reatores e da produ¢lo do
elemento combustivel com urSnio enriquecido , ums série de
industrias passaram a nanusear quantidades consideréveis de
radijonucl fdeos naturaie e ertificials com consequente
contaminac¥o do meio ambiente circundante .

Para controlar e contaminacic do meio ambiente,
tornou-se necessdrio desenvolver técnicas radioqufmicas para a
determinac¥o de radionuclfdeos especfficos , em particular o
urnio , em amostras de ar , dgua , solo e vegetaclo .A
determinac¥o das razles isotdpicas de urdnio ,por exemplo,s¥o
necessdérias no ciclo do combustfvel, a partir da etapa do
enrjquecimento do urénio .

O objetivo do presente trabalho é a determinacdo de
urfinio total e suas raz@es isotdpicas ®2asy , 2238y g e34] / e38)

em amostras ambientais como parte de um contexto geral de

plane jamento de monitorac¥3c ambiental de instalactes que

manusejam uranijo enriquecido.
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CAP{TULO 2

METODO ANAL{TICO PROPOSTO

2.1._CONSIDERACSES GERAIS SOBRE O URZNIO

2.1.1. Propriedades Ffgicas

O elemento qufmico urinio spresenta vérios isétopos
( tabela 2.1 ) sendo os mais importantes o =220y ¢ 8234y
pertencentes 2 esérie do ur8nio, e o 23=) da série dos
actinfdeos, como mostram ss Fig.2.1 e Fig.2.2 .

Os 1adtopos de urinio Rasy | easy g 224 glo
provenientes do urfnjo natural

O 22°J 6 um is6topo de urdnio formado a partir do
228U pela sua ativaglo com neutrons epitérmicos conforme 2

reaclio:

238y 4+ n ---3y @3°y Ay 22°Np FA9 R3ePpy

O tsétopo =28 ¢ comumente usado como trscador nas

determinacBes de urdnio por espectrometria alfs por apresentar
uma energia de emiss¥o alfa muito diferente dos i sétopos

naturais e também alta atividade especifica .
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FIGURA 2.1 - ESQUEMA DO DECAIMENTO RADIOATIVO DA SERIE  U-238

Decaimento Beta

Decaimentoc Alfa

Ra-226
1500 a

Rn-22
3.82 d

Po-214 .
1.64.10 s 138.4 4

. Po-218
3.05 min

B1-214
19.7 min

Pb-214 1 b-208
26.8 min estavel




FIGURA 2.2 -

21B

ESQUEMA DO DECAIMENTO RADIOATIVO DA SERIE U-235
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Pb-207
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Tabela 2.1.Principats lsdtopos _ de Ursnio e suas

caracterfsticas. ( Grindler,1982 )

Energia ( MNev)

lsétopo Meia-vida Tipo de Emissl¥o Intensidade

aaey 4.51 x 10° 3 alfa 4.18 (77.4%)
4.13 (23.0%)

234y 2.47 x 10=a alfa 4.77 (72.0%)
4.72 (28.0%)
23sy 7.3 x 10®2, alfa 4.12 ( 5.7%)
4.40 (55.0%)

e3ep 2.39 x 1072 alfa 4.49 (74.0%)
4.44 (26.0%

23%Y 23.5 min beta 1.21

eay) 74 a alfa 5.32 (68.6%)
5.26 (31.2%)

=233y ].62 x 10%a alfa 4.82 (83.5%)
4.77 (14.9%)

2.1.2 Propriedades Qufmicas

Na literatura encontram-se virios textos com uma
descrigo abrangente sobre as propriedades qufmicas do urinio
(Grindler,b 1982 : Korkisch, 1969 : Marcus e Kertes,1969 ;
Marhol,1982).

Além da forma metélica o urinio aspresenta vérios
estsdos de oxidag¥o como +3 , +4 , +5 ¢ +6 . Os fons de cargs

+5 @ +6 n¥o existem em soluclo aquosa nests forms , Bmas nume
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forma mais estével como fons U0~ e UO.=+ .
O estado de oxidac¥o +3 é instdvel e em solucg¥o
aquosa 6 oxidado a Ue~
A forea U++ pode ser obtida facilmente pela

reduc%o do fon uranilo ( UO,®+ ) em soluc¥o acida.

PRECIPITACXO E COPRECIPITACQXO

As reacBes de precipitacd3o de urlnio s¥o préprias
para determinacBes quantitativas , principalmente na forma de
U,0, ou UO. .

Um interessante método de separac%c de uranio de
uma matriz ambienta! contendo, por exemplo, Fe , Al , Ca ou Mg ¢
a precipitagao com carbonsto. A major parte do urfinio permanece
na solu¢¥o na forma de complexo UO.(CO,),+- , enquanto uma
grande quantidade dos outros elementos precipitam como carbonatos
e hidréxidos

O urdnio +6 é facilmente coprecipitado com Fe(OH),
ou Ca,(PD,), e o ur3nio +4 pode também rer coprecipitade com

CaF. .

COMPLEXACXO

A estabilidade dos complexos de urénio seguem 2

gérie abaixo :
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Explica~se o asumento da estabi!idede dos complexos
do fon uranilo em relac¥o ac U2+ devido 3 maior carga do urdnio,
A estabilidade dos complexos de urénio varia

dependendo do tipo de ligante de acordo com as séries abaixo :

F- > C1- > Br- > 1-

CO42- > Co0.8- > S0.=-

TROCA 10ONICA

0O mecanismo de separag¥oc por troca i16nica depende
da capacidade de troca da resina e da diferenge de estadbilidade
dos complexos anidnicos e catibnicos do ur@nio .

Obtem-se uma boa separac8io do ur@nio dos demais
interferentes uttilizando-se uma resina trocadora sninica forte,
em meio HCl , HF , HAc ,H.SO, e Na.CO,.

A separag¥o do urnio no processo de troca ibnica
se d3 devido A formag%o de um complexo anibnico que seré
preferencialmente substitufdo no grupo ativo de reseins . Em
seguida o complexo de ur8nio é elufdo com uma solu¢¥o adequada

A aplicag¥o dos trocadores catibnicos nas
separactes de urdnio nSo s%o tlo comuns quanto os trocadores

anidnicos.
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EXTRACXO COM SOLVENTES

No proceaso de extrac¥% do urBinio usa-se
normalmente a complexag®o do fon uranilo ¢ UO,®+) com nitratos,
formando preferencialmente o complexo UO,(NO,),-.

Os complexos formados podem ser extrafdos da fase
aquosa por solventee orginicos polares como éteres , ésteres |,
cetonas e 4lcoois , que possuen um dtomo de oxigénio doador de
elétrons que desempenha um papel 1mportante no processo de
extrac¥o.

A 2adicBo de saig de nitrato serve de agente
"salting-out” do urfinio e é necessirio em quase todos og sistemag
de extracdo para se obter um alto coeficiente de distribuiglo .

Devido A necessidade de se extrair ur8nio de
minérios contendo 1% de U,0, e do elemento combustfvel ;&
irradiado, esses processos de extrag¢Bio foram muito estudados
Dentre 8as muitas publicacBes existentes verificou-se que as
subst8ncise orglnicas que apresentam ligagBes com fosfato sSo

ae majis adequadas para a extracBo do urénio

2.1.3. ImportBnecia do Urénio sob o ponto de vigts

Radiotoxicoldgico (Kdnig e Schieferdecker,b1974)

Por causa das propriedades quimicas e radioatives
do ur8nio esper2-se um duplo efeito deste sobre o organismo
humano . Sendo o urnio um metsl pesado ele & quimicamente
toxico.Além do maies , como o8 i1sétopos de urinio s¥o radioativos
eler também podem danificar es céluler e tecidoe . A toxicidade

quimica ¢€é o efeito biolégico predominante do ursnio natural mae,



no ur8nio enriquecido, com fracies de =33y ¢ 824y consideréveis,
s toxicidade radioativa prepondera.

En geral ,o8 wmetais pesados causam disturbios
metabdlicose e alteragBes nos tecidos e orq¥os nos quais se
depositam , formando complexos com ag protefnas do corpo ou
reagindo com certas enzimas.

Sob condigles fisioldgicas o urdnio tetravalente ¢
imedi atamente oxidado a urinio hexavalente , portanto,é o fon
uranilo UO.®+ que reage com as entidades biolégicas como as
protefnas .0 ur8nic hexavalente forma um complexo estével com
grupogs carboxfljcos da protefna de tal maneira que duas protefnas
s30 ligadas a um fon uranilo.A ligac%o protefna - U é
transportada no corpo pelo sangue , o megmoO se aplica a0 complexo
bjcarbonato de uranilo UC,(CO,)+- gerado pela reac¥% do urénio
com CO, do sangue. A distribuic¥o desses dois complexos no sangue
obedece a propor¢Bo de 40X de urdnio 1ligado & protefns e 60%
Jigado 8o carbonato.

Como o fon ursnilo é rapidamente complexado no
sistema biolégico , a atividade de certas enzimas s¥0 reprimidas
em certos org¥os do corpo ,principalmente no rim ,onde suficiente
concentrac¥o de fon uranilo livre pode ocorrer. A inibig¥c da
stividade enzimstica das célulss tubuleares dos rins pelo fon
uranilo , por exempio ,pode conduzir a um dano renal
irreversfvel .A funclio do rim pode ser enfraquecida a tal extens®o
que provoque uma uremis Jetal _.Portanto , os rins s%o
considerados os org¥os criticos pera a contsminac¥o de uridnio
natural .

O ur@nio natural depositado no osso spresenta unm
comportamento fisiolégico indiferente , pois 2 radiac¥o do urdnio
natural ¢ t¥o basixa que dificilmente causa danos sérios nas
células das medula 6ssea .Logo , o ossc n¥o ¢ um org¥o crfitico com

relacto so urinio natursl.
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Por  outro lado , paras uriinio enriquecido =»a
atividade especifica aumenta em tal propor¢c¥o que o osso passa a
ser considerado o orglo critico, podendo ocorrer danos das
célulag da medula 6ssea. Neste caso o efeito téxico quimico no
riem passa a ser secundsrio .Jackson (1964),calculou que para um
grau de enriquecimento de 8,5X de 225 o ogpo @ 0 rim s¥o orgl¥os
crfticos, mas acima deste valor o esqueleto torna-se o unico
org¥o crftico .

Os limites de incorporagdo anuais im por
ingest80 e 1inalac%o de wurdnio sl3o apresentados na tabela 2.2

(JAEA-55-9).

TABELA 2.2 - Limites de Incorporac¥o Anuais ( ALl )

Incorporaclo (Bq)

1sdtopo oral inalag¢3o

3 b c d e
maey o %10= B8x10+« Sx104 3x10+ 2x10=
234y 4x10= 7%10+ S5»10~ 3x10~ 1%102
sasy 5x10= 7x%10+ Sx104 Ix104 2x10%

a : composto goluive! de urdnjo ( U V! )

b : composto insoluvel de urdnio ( U IV )
c: UF, , UO,F; , VUO,(NOy),

¢ : O, , UF, , UCI,

e : VO, , U,0,
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2.2 CONS!DERACSES GERAIS SOBRE N£TODOS ANAL(TICOS PARA A
DETERMINACXO DE URANRIO

0O método anslftico a ser escolhido deve levar ea
conta que as concentracdes dos radionuclideos naturais no wmelo
smbiente , embora baixas , varisas suito conforme o tipo de
amostra a ser snalisada ( er , vegetac¥o , 3dgua , solo ou
sedi1mentos).

Como  exemplo podemos citar alguns dados da

Jiteratura (Asikaisan e Kahlosg,1980 ; UNSCEAR,1977 ) referentes 2

concentracdo de urdnio:

Uno ar : 2,6 x 10+« Bq/m?
U em dgua potével: 1,1 x 10-2 Bqg/!

U ingerido dos alimentos : 1,9 x 10-2 Bg/dia

Para se poder determinar essas baixas concentragles

de ur2nio a8 vezes 830 necessiérias grandes quantidades de
amostras ,nem sempre disponfveis .

O método analftico deve , portanto , alén de ser

simples e econdmico ,apresentar rendimento alto e seletividade
para a separacl3c qufmica do radionucl)fdeo , & que a quantidade

de uridnio nas emostras é baixa .Além do mais o© métode deve

fornecer informacles quanto s concentracles discriminadss dos
vérios isétopos de uranio ,0 que possibilite o célculo do grau de
enriquecimento da smostre.

Durante as duas Ultimas décadas, vérios processos
qufmicos tén sido desenvolvidos pars & separasclo e purificac¥o do
ursnio (Moore,1958 ; Horton e bUhite,1985 ; Dupzyk e Dupzyk,1979 ;

Boase e Foreman,1961 ; Maecli et 8l.,1958 ).



A msior parte desses processos radioqufisicos fores
desenvolvidos com © objetivo de separar o vurSnio de ums grupo
selecionado de cétions @ Snione que interferem na anélise .Apds a
purificac¥é do urnio s medids ¢ feita por métodos coulométricos,
fluorimétricos , espectrofotométricos , polarogréficos , de
espectrosetria de masss @ espectrometris sifa .

Como o0 objetivo do trabaiho ¢é a determinacSo das
razBee isotéSpicas do vurnio , alés da determinac¥o do urinio
total , o método a ser escolhido deve recair na espectrometria

alfa , que apresenta aljta sensibjlidade e possibilidade de

discriminac¥o jsotépica de todos os isétopos de urSnio de
interesse ( U-238 , U-235 e U-234).

Os princfpios bésicos deste método podem ser

resuaidos nas seguintes etapas :

}]. Pré-tratamento da amostra

Lfquidos : acidulag¥o, filtraco e pré-concentraclo

(evaporag¥o ou coprecipitacio com

Fe(OH), ou Ca,(PO,);)

Vegetaclo : calcinag¥o e lixiviagc%o com HNO,

Solo e Sedimentos: secages , moagem ¢ lixiviac¥o

com 8cidos concentrsdos ( HNO, ,HCI,

e HF)

11. Separasclo e Purifica¢¥o do Urdnio

Troca 18nica , extrac¥o com solvente ou ambos

A técnica de wseparsclo e purificag¢lo do ursnio ¢
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ums etspa tmportante do processoc , pois existem virios elementos
como © ferro ,o tério , o amerfcio e o chumbo Qque interferem na

medida final do urnio. A técnica de sepsraclo sers discutida

posterioreente em detalhes no item 2.2.1

111.Preparaclio de fontes pars contagem

Depoeiclio direta ou eletrodeposiclio

No preparo das fontes para contagem 2 espessura do
material depositado deve ser limitado, devido ao curto alcance da
partfcula alfa na matéria. Esse fato é importante porque se o
depdésito for espesso demais , 8 partfcula alfa perderd energia
por interag¥o com o préprio, meio provocando um alargamento do
pico.

Dos dois métcdos mais comumente ussdos para a
preparacdoc de fontes de ur8nio para a espectrometria alfa
(deposic¥o direta e eletrodeposiclio), o segundo método ¢
normalmente mais empregado pois gerante a obtenc¥o de um depdsito
conpacto , uniforme e de pequena espessura. Além disso apresentsa
um espectro alfa de melhor .so0luclo, o que possibilita o cdlculo

das razBles isotdpicas

IV.Medida da concentrac¢3c do urdnio

A técnica de medida por espectrometria alfa
consiste na determinac¥o da intensidade do pico de emisslo das
partfculas alfa por meio de um processo de interag¥o desseas

partfculas com um detector semi condutor do tipo ”  Dbarreira de

superffcie”.
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2.2.1 Rétodos Analfticos Estudados

A determinaclio da composic¥o 1sotdpica do ursnio em
matrizes ambientais tais como , solo , sedimentos , 8dgua e
vegetac¥o, por espectrometria alfa requer um alto grau de
purificaco qufmica . O processo inicialmente escclhido para a
gseparac¥o do ur8nio dos demais interferentes foi o da troca
iénica . Utilizou-se peora tal uma resina anidnica forte na forma
clorfdrica , trabalhando com solu¢Bés com 8alta concentraclo de
cloreto como sugere Gavine et al.(1981).

No método sepresentado por Gavine utiliza-se uma
soluc¥o carga 12M em HCI pois, neste meio, tem-se uma alta
retenc¥o de ur8nio e a maioria dos interferentes s¥o separsados
com excec¥o dos elementos ferro e protactfnio, que apresentan
comportamento semelhante ao urfnio na resina . O fon ferro ,
principal elemento interferente , é removido da coluna por
lavagem com uma sBoluc3o combinada de HC! 4,58 com agentes

redutores como hidrazina hidratada e dcido asgcdérbico

Apesar dos bons resultados obtidos por Gavine, na
prética surgiram inconvenientes como trabalhar com solu¢Bes
concentradae de acido clorfdrico (12M) , pois estas afetam a
estabilidade da resina . Verificou-se também que a2 hidrazina
interfere no processo de eletrodeposicl¥o .

Além do wmais , Gavine no seu trabalho n¥o
apresentou resultados quantitativos sobre o elemento interferente
ferro que é o mais crftico para a3 maioria das amostras
smbientais. Resolveu-se entio tester outros métodos encontrados
na literatura, em particular os trabalhos publicados por Korkiech
e Krivanec (1976) e o método proposto na ASTM (1982)

No método proposto na ASTM (1982) o ur8nio é

quimicamente separado das apostiras de 8gua por coprecipitacl¥o
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cos Fe(OH), . O precipitado é dissolvido com HC] conc. e ur8@nio ¢

separado dos outros eliementos pela adsorcio em uma resina
anidnica em meio HC] 8 . Apds =a percolaglo da amostra pela
coluna o ferro é eliminado com 50m! de uma mistura de Hl conc. e
HC] 8M numa propor¢do ( 1:9) . A seguir o urdnio é elufdo com HCL
0,1M.

Korktsch e Krijvenec ,(1976) , por outro lado,
proptem um método para a determinac¥% de ur8nio e tdério em
amostras naturais de 4gua , onde a solu¢¥o carga da amostra de
dgua é preparads em meio #&cido cftrico e percolada por uma
resina anibnica na forma citrato . Apés a remoc3do total do ferro
por lavagem com uma mistura contendo meti! 1sobutil cetona
(M]K)-acetona-HC] 1M na proporgdo (1:8:1) , o ur8nio é elufdo com
HCl 1M .

Psra avaliar a interferéncia do ferro nos trés

métodos estudados , realizou-se um experimento seguindo as

metodologias descritas pelos autores <citados , utilizando-se
tracador de ferro-59. 0Os resultados obttdos se encontram na

tabela 2.3

Embora todos os métodos tenhan se mostrado
igualmente eficazes na eliminagc3do do interferente ferro ,
verificou-se que o método citado na ASTM apresentou um rendimento
baixo para espectrometria alfa.

Verificou-se , também , que of reagentes utilizados

para 2 eliminac% de ferro ( hidrazina , Hl e MIK-acetona) alén

de serem caros ,podem interferir na etapa da eletrodeposiclo
Optou-~se , portanto , por um método qufmico

semelhante sos estudados , mas que utijiza ume soluclo de 4dcido

etilenodiaminotetraacético (EDTA) para a eliminag%o de ferro . O
EDTA além de ser um reagente mais acessfvel! no mercsdo , ¢é um

forte complexante de ferro.
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TABELA 2.3 Rendimentos obtidos nos métodos de separaclo de urbnio

estudados e interferéncia do ferro

Rétodo estudado ! Rendimento obtido ! X eliminacg®o
: anal .ativ.x ! espect.slfa ! de Fe
Gavine XX ' 92% ' 74X : 94X
ASTHM ! 94% ' 27% H aBgx
Korkisch xx ! 93% H 70x : 96%

solug3o cargs : 66ug U + 6,2mg Fe + =°Fe
%X o rendimento foi calculado a partir da ativag3o com neutrons

epitérmicos cdo elufdo e contagem do pico do =aep ,

xXx utilizou-se uma solucdo de percolai 3o de HC! 8M

2.2.2 Método Analftico Proposto

Pela literatura, sabe-se que EDTA é um d6timo
complexante para ferro enguanto a complexacio do U-EDTA é fracsas
e somente & possfvel em torno do pH= 3-4 . Como a constante de
estabilidade do complexo etilenodiaminotetrasacetato de ferro
(Fe-EDTA) ¢é alta (K=10-22) (Uelcher,1958 e Flaschs,1959), a
separacso torna-se vidvel em pHs mais dcidos, por volta de 2,
onde o complexo ( Fe~EDTA ) sinda & bastante estével.

Com base nos conceitos descritos scima tentou-se

usar uma soluc¥o contendo EDTA na etapa de elinminaglc de ferro,

trsbalhando-se com uma resina snidnica forte em mei1o clorfdrico
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que se mostrou eficiente na elisinaglo da wmator pearte dos
interferentes das smostras smbientais .

0 condicionamento da resina em HCl 8M gerou um PpH
na coluna mutto baixo ( pH<1 ) ,tornasndo o complexo Fe-EDTA pouco
estével e prejudicando a sua eliminag¥o .

Para wmanter o pH préximo de 2 optou-se pela

utilizaclo de uma resina snidnica forte em mejo clorfdrico obtida

atraves da percolagBo de uma soluc¥o de NaCl 58 em vez do HC] 8M,
conforame sugerido por Gochnarg, (1970).

Em seguida serd apresentado o método analftico

utilizado para a determinac¥%o de uranio no presente trabalho.

SOLUCXO CARGA

A solug¥o cerga contendo ur8nio e uma eoluclo de
EDTA foi condicionada pela adi¢8o de uma soluc¥o de NaCl, de
forma a atingir uma concentrac¥o final 5M em cloreto. O pH ds
solug3o foi estabelecido em 2 pela adic3o de uma soluc3o de HCI
6M .

Tomou-se o cuidado de sadicionar EDTA sempre em
excesso para 2 conplexac%o efetiva de todos os possiveis

interferentes da asmostra .

PURIFICACXO DO URANIO

A solugSo cerga foi percolada por uma colune de
1,5cm de difmetro contendo 10 ml de resina anidnica forte ( Dowex

18 de 100 mesh ) uUmida na forma clorfdrica , que fos previanente
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condicionadas com 50 ml NaCl SN (pH=2).

Nestess condicBes o urnio nSo complexa com EDTA
pois seu coaplexo com cloreto, UO,.Cl,®-,( Chernyaev,1966),4é muito
mais forte e sers$ retido na resina.

O contrério acontece com o ferro que tende a forsar
um complexo mais forte com EDTA do que com cloreto.

Apesar de o complexo Fe~-EDTA ser um complexo
anidnico este n¥%o é retido na resina anidnica, pois se estabelece
uma competiclo entre a soluc¥o de NaCl com alta concentrac¥o de
cloreto ( NaCl SMH) e o complexo, sendo o cloreto
preferencialmente retido na resina .

A seguir a2 resina é lavada com umsa solug¥o contendo
50 m1 NaCl 5M (pH=2) e 2 m] EDTA O,1 M para a eliminac¥o total
doFe , Th , Pb , Ra , An .

Numa segunda Javagem com 50 ml HC! 6M eliminam-ge
outros interferentes como Ga , Zr , Co , V , Ge , além de per
retirado o excesso do sal (NaCl) existente na resins .

A eliminac¥%0 do sal é importante pois sua presenca
no elufdo do ur3nio provoca 3 sua cristalizag¥o durante a

evaporac3o nas etapas subsequentes .

FLUICXO DO URANIO

0O complexo de urdnio UO,Cl.¥- retido na resina é
elufdo pela percolaclo de 50m! de uma soluglo de HC! O,1 M . Ess>
goluclo provocs a destruig¥o do complexo devido so sbsixssento da
concentraclo de cloreto ns solug¥o . O urdnio é elufdo ds coluna

e 8 so)uclo é evaporadas A aproximadsmente 1 m] pars o preparo da

fonte pars contagenm.

Todas ss operaclies na coluna foram executadas numa
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vaz¥o de 0,7 -1,0 ml/matn ,pois verificou-se que nessas condicles

s separacl¥o e eluic¥o do urnio s¥o quantitativas.

PREPARDO DA FONTE

A solug¥o de ursnio evaporada é eletrodepositada
por uma reaclo eletroquimica durante a passagem de uma corrente
elétrica entre dois eletrodos imersos em um eletrélito .

Pelo processo de eletrodeposiclo ( Mertzig,1979) o
urSnio é depositado num disco de aco i1noxiddvel (tipo 304) polido

8 espelho , com 25 mm de didmetro e 0,5 mm de espessura . Esse

disco €é colocado sobre um suporte de lat%oc que gerve de
catodo.Uma célula de lucite é parafusada 3 base de lat¥o (catodo)
e un fio de platina de ! mm de dibmetro serve de anodo .

As condigBes para a eletrodeposi¢3o quantitativa do

ur3nio s3oc apresentadas a seguir (Mertz:1g,1979):

solucdo de eletrélito : 5 ]l NH,C] pat. pH=1
distncia entre os eletrodos : 0,5 cnm

drea de deposi¢lio : 0,8 cm®=

densidade de corrente : 1,5 A/cme

tempo de eletrodeposig¥o : 60 min.

O urdnio € depositado sobre o catodo e fixado pelas

adig¥%0 de 1 ml de NH,OH conc., um minuto antes do ¢términc da

eletrodeposiclo. Terminada a eletrodeposigi¥o a soluco
eletrolftica é retirada e o cestodo lavado com #gua Dbidestilade.

Apés » remoc¥o do catodo este ¢ lavado com 6lcool etflico e séco

sodb )8ppade de rajos infra-vermelho com a finalidade de se
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eliminar materiais voléteis e evitar contsminaclBes e danos a0

detector , uma vez que as nedidas por espectromsetria alfa

envolvem vicuo durante as contagens.

CONTAGEM

A contagem do uranio eletrodepositado foi feita num
espectrbmetro alfa EG & ORTEC modelo 576A com um detector de
barreira de superffcie de 300 mm® de $rea do tipo horizontal, de
tens3o0 de operac%o de 100 volts.

18 detector €é acoplado , em série , a um

Multiplexer-Router EG & ORTEC modelo 476,2 um sistema de
tratamento de dados ADCAM e a um microcomputador ITAUTEC modelo

PCXT-11 1-7000.

O sistema de viacuo utilizado fos da Edwards modelo
0560887, com uma press¥o de 10-2 mbar.

A distincia de 2omm foi mantida entre a amostra e o
detector e o tempo de contagem foi estabelecido em 60.000
segundos.

Un esquema do wmétodo analftico proposto para a

determinac¥%o de ur@nio encontra-se na fig.2.3 .



FIG. 2.3 - ESQUEMA DO METODO ANALITICO PROPOSTO PARA A DETERMINAGAO
DE URANIO.

Solucao Carga. Amostra de uranio
50 mL NaCl 5M

'

Percolacao : em Resina Anionica Forte - Dowex 1x8 forma cloridrica

'

., com 50 mL NaCl SM
e 2 nlL EDTA 0,1M pH=2

'

Lavagem : ocom 50 mL HC1l 6M

l

Eluicao do Uranio : com 50ml HC1 0.1M

]

Bvaporacao do Eluido :a lrL

'

Fletrodeposigao 1 com eletrolito NHg Cl sat pH =1

'

Contagem : Espectrometro alfa
tempo de contagem alfa 16h




2.3. EQUIPAMENTOS, MATERIAIS E REAGENTES

2.3.1 Equipamentos e Nateriais

Os aparelhos utilizados para a determinag¥o

de urnio foram :

-Ralangca Analftica , marca Mettler modelo AE 50.

-Chapa Aquecedora.

-Fonte de Tens%o de 0 - 10 volts , marca Tectrol
modelo TC 10-05.

-Bomba de Vicuo , marca Edvards modelo 0560887.
-pHmetro , marca Analion modelo 1A 601.

-pipetas sutomsticas 100ul a 1000ul.

~Célule de eletrodeposiclio de Ilucite com base de Jat¥o

confeccionada pelo IPEN .
-Disco de aco tnoxiddvel polido de 25 mm de di3metro.

~Fio de Platina de imnm de diSmetro .

-Espectrfmetro alfa EG 8 ORTEC modelo 576 A com um detector
de barreira de superficie de 300 mm? de 3rea ativa com

espessura \Util! de silfcio de 100microns

-Multiplexer - Router EG & ORTEC modelo 476 .
~ADCAM ( sistema de tratsmento de dados ).

-Micro Computador IJTAU TEC modelo PCXT - 11 1-7000.
~Fluorfmetro 1IEN ( CNEN ) modelo -5015.

-~Espectrofotémetro B 342-1]1 - Microna).

~Detector Proporcional de Fluxo Gasoso - Berthold LB-770.
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2.3.2 Reagentes e Solucles

Todas as solucles foram preparadas com sgua

previamente destilada , e todos o8 reagentes utilizados foram de

grau analftico.

- Soluc% Padr%oc de Ur8nio :

- Pesaram-se 0,1174g de U,0, nuclearmente puro fornecido
pela Johnson Matthey Chemical Limited.0) 6xido foi ent¥o
dissolvido com uma mistura de HCl e HNO, conc. e depois
dilufdo a 100m! obtendo-se assim uma soluglo estoque
de 1,09 U /)

- golug¥o de HCl 6M e O,1M.

- solug¥%o de EDTA O,1 M

- 10 m] de resina anibnica forte Dowex 1x8 na forma
clorfdrica 50 - 100 mesh da Sigma Chemical Company .

- solug¢¥o de NH,C) saturada a pH=1

- NaCl 5M pH=2.

- H.SO, 2N e 0,10,

= NH_,OH conc.
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CAPITULO 3

DADOS EXPERIMENTAIS

Para a implantagBo do método analftico proposto em
rotina foi necessério estabelecer uma série de par8metros
experimentais.

Neste capftulo serSo apresentados oe estudos
reslizados para a avaliagBo da eensibilidade , precis¥o e
exatid3o do método proposto.

Determina-se também, a curva de calibraglo dentro
do intervalo de concentraclo de interesse e util)iza-se o método
para a determinacdo do grau de enriquecimento das amostras.
Solucgdes gimul] adas contendo altas concentracdes de ferro,
elemento que interfere na determinac3o do ur3nio , s¥%o analigadas

para verificar se 2a separacd3oc ferro - urnio estd sendo

satisfatoéria.

3.1. Determinac¥o da Eficiéncia de Contagem do Detector

0 objetivo da determinac¥o da eficiéncia de
contagem do detector de barreira de superffcie ¢ avaliar a fragl¥o
de partfculass sifa sbsorvida pelo detector.

Para medir a eficincia de contsgem do detector
para as amostras de urSnio , utili2ou-se uma fonte de

smerfcro-241 cslibrada pelo Laborastério de Metrologia Nuclear do
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IPEN, com atividade de 3,96 kBq (em 03.05.89) com um erro de 1,4%
pars ums nfvel de confianca de 95X.

De acordo com 8 publicac¥c NCRP n® 58 , o detector
de barreira de superficie é muito 1indicado para » wmedida da
atividade de fontes emissorss de partfculss alfa . Coso a
partfcula alfa emitida por uma fonte radioativa ¢ totalmente

absorvida no detector, o sistema pode ser celibrado pelo uso de

padrSes radioativos que tenham particulas alfa com energias que
n¥o sejam necessariamente ag mesmas da amostras a ser medidas.

No presente casso,as energias das partfculas alfas
emitidas pela eamostra de urSnio sSo de 4,20 Nev pars U-238 ,
4,40 MNev para U-235 e 4,77 MNev para U-234 . A cslibracSo do

detector foi feita com uma fonte de amerficio cujass partfculss

alfa sBSo emitides com energia de 5,48 Mev .Teve-se o cuidedo
de manter a2 mesma geometria de contagem para as duas fontes
(padr%o de amerfcio e amostra de ursnio ) , i1sto ¢ , mesma
espessura do disco , mesma frea de depdsito da fonte e mesms
dist@ncte fonte - detector .

Para o cSlculo de eficiéncias foram feitss 10
medidas dessa fonte de asmerfc10-241 e as contagens obtidas forasm
comparadas com a atividade da fonte padr¥o dads pelo certificedo.
O tempo de contagem da fonte fol de 10 segundos , a ums
dist8ncia de 2mm do detector .

A eficiéncia média de contagem obtida fo1 de

( 29,2 £ 0,2 ) % e 0 coeficiente de varia¢¥o foi de 0,7%.



3.2. Determinac¥o do Rendimento da Eletrodeposiclo

Estudou-se o rendimento da eletrodeposiclo, e a
precisSo desta etapa do processo para avaliar a sua contribuiglo
no rendimento tots! da anslise. Escolheu-se usa dada concentracglo
de urfnio ( 8 ug ) e repetiu-se » eletrodeposiclo 10 vezes pelo
nétodo descrito no ttem 2.2.2 (Mertzig , 1979).

A amostra eletrodepositadas foi contada por 60.000
segundos no espectrlaetro alfs e no detector proporcionsl de
fluxo gssosc, que fornece contagea slfas total.Os resultados foram
tabelados,sendo obtido um rendimsento médio de(101 £+ 5 )X com um
coeficiente de variaglio de 535X pars s espectrometrias sifs e de
(104 £ 3 ) X com um coeficiente de variacto de 3X pars a wmedids
no detector proporcions! de fluxo gasoso.

Conclui-se que a etapa de preparc das fontes

contribut muito pouco para o erro total ds snilise.



3.3. Construc¥o da Curva de Calibracto

Quando se dese)s analisar anostrag com diferentes
concentraclies de urfinio costuma-se construir uma curva de
calibrag¥o, wusando-se uma série de amostrag padrlio de maseas

perfeitamente conhecidas ,que abran)asm uma determinada faixa de

interegse.

Construfram-se curvas de calibrac% para as
diferentes técnicase de medidas de urfnio disponfveis
(espectrometria alfs , alfa total , fluorimetries e

espectrofotometria ).0Optou-se pela apresentagclo das curvas de
calibrac¥o dos métodos convencionaie para efeito de comparaglio
dos rendimentos obtidos . Deve ser ressaltado ,entretanto , que
pars og objetivos do presente trabalho a técnica de medida por

espectrometria alfa é indispensdvel,pots els fornece Iinformacles
adicionais sobre as concentraclies discriminadae dos jsétopoe de
uranio presente.

Para construir as curvas de calibra¢8o, pare os
quatro métodos citados acima, escolheram-se sete concentracles
diferentes de ur8njo,variando de 1 ug a 60 ug , obtidas a psartir
de um padr8o de urfinio fornecido pela Johngon Matthey.

Ae curvas de calibraglo foram conetrufdas apde o
processsmento qufmico do ur3nio que envoive a sua separaclc e

purificaclo, conforme eequems apresentsdo ne fi1g. 2.3 . Pers
poder construir as quatro curvas de calibraglio tivemos que
processar o dobro da quantidade de urfnio para que no elufdo
final da resina trocadora ( 50ml) pudessemos dispor de 3
aliquotas conforme elucidado no esquema da f1g.3.1, ases!nm

distriburdos :



- 25m! para s espectrometris slfa e slfa total

- 20m! para s espectrofotometria

= 0,1m! pars a fluorimetria

Para o processasmento de cada uma das sete amostras
padrSo de ur8nio propostas para a conatruglo das curvas de
calibraco fot1 utilizada uma coluna com difimetro de 1,5cm. A
coluna foi preparada pela adiglo de 10ml de reasina anidnica forte
Umida colocando-se 1E de vidro na parte inferior e superior da
coluna.Tomou-se o cuidado de utilizar uma quantidade de resina em
excegso em re)lagc¥o & concentractio de urnio manuseada,sendo a
resins reutilizada em vérios experimentos.

Estasbeleceu-se uma vaz%io de 0,7-1,0 ml/min , pois
verificou-se que essa vazBo ¢é suficiente para a separaglo
quantitativa do urdinio.

Os resultados obtidos nas vérias determinaclies de
urinjo apés subtragBo do branco do processo (item 3.5)
encontram-ge naeg tebelss 3.1 , 3.2 , 3.4 ¢ 3.5 . A partir destes
dados e apltcando-se o método dos mfnimos quadredos obteve-se a
equaclio da reta que melhor represents os resultadoe experimentair

encontrados

Todas ae curvee de calibraglo construfdas a partir
das vdrias técnicas de determinagBo de urnio (espectrometris
alfa , slfa totsl , espectrofotometria e fluorimetrtia )

apresentaram coeficiente de correlagBo malor ou igual a 0,99 o

que indica e existéncia de ums boa correlacSc linear entre a
medida experimental e a2 concentrag%o de uranijo . Além do mais

pode-se afirmar que ag técnices de espectrometria alfs , alfa

total e espectrofotometria 8%o igusimente genafveis



FIGURA 3.1 -  PROCEDIMENTO ANALITICO A PARTIR DA ELUICAO DO
URANIO PARA A CONSTRUGAO DAS CURVAS DE CALIBRAGAO

- m

FLUORIMETRIA ESPECTROMETRIA ALFA ESPFCTRO-
0lml ALFA TOTAL FOTOMETRIA
25mL 20M1

mmoomg:cﬁo
OOM  ELETROLITO
NH 4c1 SAT pH=1

400 mg massa
fundente
NaF: l“J::12C03:1(2CI)3
9 : 45.4 : 45.5

Adigao de:

0,3g H2C204

l.1g zZn"
10 mL HC1 9M

evaporado
MUFLA
7102C-2min

1 mL, ArsenazoIN

CONTAGEM
ALFA TOTAL
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TABFLA 3.1 - Curva de Calibrac¥o - Espectrometria Alfa

Resultados da atividade de urinio encontrados em

funglo da massa adicionada

mases adicionadsa contagen Obtida atividade %

(ug) E (cpe) E (Bq)
60,0 é 0,287 g 0,982
30,0 ; 0,143 ; 0,491
15,0 E 0,0674 E 0,231
7.0 é 0,0368 é 0,126
4,0 ; 0,0218 ; 0,0746
2,0 E 0,00993 é 0,0340
1,0 ; 0,00473 ; 0,0162

Tempo de Contagem : 60.000 segundos

Atividade do Branco : 0,0034 Bq

x atividade obtidas a partir ds efici&ncis de contagem do detector

29,2 X( jtem 3.1 ).

A equaglo da feta (curva de cslibraclio) obtida para esses

pontos foi :

y = 00,0163 x + 0,00238

e o coeficiente de correlag¢¥o 00,9997

atividade obtida (Bg)

~C
n

x
"

massa adicionada (ug)



TABELA 3.2 - _Curva de Calibrac¥o - Alfa Total

Resultados da atividade de urénio encontrados em

funglio da massa adictionads

massa adicionadsa atividade obtida %

(ug) E (Bqg)
60,0 0,955
30,0 E 0,464
15,0 ; 0,233

7,0 g 0,132

4,0 3 0,0748
2,0 ; 0,0388
1,0 : 0,0208

- T - ————— — — — —————— - - — - -—— ———— — ——

Tempo de Contagem = 9S00 min.
Atividade do Branco = 00,0022 Bq

x atividade obtida 8 partir da efici@ncia de contagem do detector

30,4 % .

A equac¥o da reta (curva de calibraclo) obtida pares esses
pontos fot
y = 0,057 x + 0,00913
e o coeficiente de correlaclo 0,9997.
onde
y = atividade obtide (Bq)

x = massa adicionada (ug)



TABELA 3.3 -

Resultados da absorbincis encontrados eam funcgl¥o

Curva de Calibrac¥o - Espectrofotosetrias

da massa adicionada

masea adicionada

absorbincia obtida

(ug) é (A)
24,0 E 0,787
12,0 E 0,391
5,6 : 0,207
3,2 E 0,132
1,6 E 0,054
0,8 ; 0,032

Absorbancia do Branco = 0,008 A

A equag3do da rets (curva de calibragBo) obtide pera esses

pontos foi

onde

y = 0,0322 x + 0,0127

e o coeficiente de correlaclio 0,9993

abeorbncia obtida ( A )

massa adicionada ( ug )



TABELA 3.4 - _Curva de CaltbracBo - Fluorimetria

Resultados da fluorescéncia encontrados em func¥o

da massa adicionsds

massa sdicionada fluorescéncias obtida

(ug) : (IRF)
0,24 : 238,7
0,12 : 96,3
0,06 : 54,4
0,028 H 25,2
0,016 H 15,3
0,008 ; 8.5
0,004 H 5,4
Fluorescéncia do brenco : 0,46 IRF

IRF : Intensidade Relativa de Fluorescéncis
A equag30 da reta (curva de calibra¢do) obtida para esses
pontos foti
y = 969,007 % - 2,465
e o coeficiente de correlacto 0,9950
onde

f Juorescéncia obtida ( IRF )

<
"

X
]

massa adicionads ( ug )



3.4. Determinaclo do Rendimento Global do MNétodo

O rendimento global do método qufimico expressa o
rendimento de todas as etapas do processo até a leiturs final no
espectrdmetro alfe, Incluindo 8 eletrodeposic¥o do ur@inio.Para
efeito de comparac¥o foram calculados , paralelamente |, o=
rendimentoe das demais técnicas de medidas disponfveis (item 3.3)

Pera s determinaco do rendimento global do

processo utilizou-se uma mesma soluglio padr¥o de uré8nio.

Foram processadas 9 amostras coms a mesma quantidade
de urfnio ( 10ug U) pare poder determiner o rendimentoc global! do

processo para o8 quatro wmétodos de wmedida de urlnio, isto

é , espectrometria alfa, alfe totsl , fluorimetria e
espectrofotometris.A wassas de urdnio escolhida para esse estudo
foi tal que, na etapa da medida final, a soluglio contivease 5 ug
de urénio, quantidsde ess2 que &€ normalmente encontreds nae
amostras ambientaiz. As andlises foram executadas com o dobro da
quantidade de urnio para que no elufdo final ds resins trocadors
pudessemos dispor de 3 aliquotas, conforme esquemsatizado na
figura 3.1.

Nas tabelas 3.5 , 3.6 , 3.7 e 3.8 estio
relacionadas as massas de urfinio recuperadas e o8 respectivos
rendimentos para os quatro métodos de medids estudados. Em todas
88 medidaes de urfinio foram deecontados os respectivoe brancos . ()
rendimento médio ( R ) , o coeficiente de variac8o (¥’ ) e o erro
médto relativo ( Erel ) obtidos est¥o spresentados nas

respectivas tasbelas.

Comparando-se os resultados obtidos nas tabelss
3.5, 3.6, 3.7 e 3.8 para R , " e Frel conclui-se que os métodos

estudados e¥o igusimente precisos e exatos , com coeficientes de

veriecio oacilando entre ( 5 e 14 )X e erroe relativoe

oscilando entre ( 2 ¢ 10 )%



No ceseso da determinaglio por espectrometria alfa os
rendimentoe foram avaliados a partir da stividade especffica do
urinio e a partir da curva de calibraclio . A wmassa obtida pela

curva de calibraglo corrige os errog experimentais e portanto o

rendimento estd englobade . No caso da utilizacBo da massa
espec{fica, o rendimento deve ser levadc em conta para cada

smostra a eer analisada . O i1deal para a8 andlise de amostras

ambientais seria & uti)izaglo de um padr¥o interno U-232 que dé o
rendimento global de cads determinaglo especfifica .

A determinac¥o por espectrometris alfe apresents »

desvantagem de ser um método morogo pols a medida final requer
contageng de aproximadamente 60.000 gegundos . Por outro lado els

é a unica das técnicas apresentadas que fornece informagles

adicionais quanto &8s concentragBes discriminadas does vérios
isétopos de ur8nio, o© que possibilite o cdlculo do grau de

enriquecimento da amostrsa .



TABELA 3.5. Rendimento Global do Nétodo - Espectrometria Alfa

ATIV. OBTIDA {  REIPMEN® ! MSSiES ! REDDENIO
(Bq) E (ug) E (%) E (ug) : %)
0,0824 é 4,47 2 89.4 E 1,91 { 89,4
0,0853 ! 4,66 E 93,2 t o s,12 t 1024
0.0819 4,44 % 88,8 E 4.88 97,6
0,0753 é 4,08 g 81,6 é 4,48 é 83,6
0,0890 4,83 ! 95,6 : 5,32 106,4
0,0835 i 4,53 % 90,6 é 4,98 E 93,6
0,0860 é 4,67 E 93,4 E 5,13 é 102,6
0,0855 ! 4,64 ' 92,5 . 5,10 i  102,0
0,0890 : 4,83 ! 96,6 . 5,32 1  106,4
R =(91 £ 5)X R=(100 & 5%

"= 5% = sx
Erel= 8% Erel= 0,5%

massa adicionada = 5 ug

atividade do branco = 0,0034 Bq

tempo de contagem = 60.000 s

x massa obtida a partir da atividade especffice do urfnio:
1,843 x 104 Bq /7 g U (item 3.7.3)

k%X magsa obtida a partir da curva de calibrag3o (tabela 3.1)

R : rendimento qufmico médio

I’ : coeficiente de veriaglo

Erel : erro médio relativo



TABELA 3.6 - Rendimento Global do Método - Alfa Total

atividade obtida E nasgs X E rendimento
(Rq) E (ug) ; (x)
0,089 ; 4,82 : 9,4
0,089 g 4,66 E 93,2
0,080 E 4,33 E 86,6
0,069 : 3,73 3 74,6
0,093 E 5,04 % 100,8
0,087 E 4,71 } 94,2
0,097 : 5,25 : 105,0
0,088 é 4,76 E gs,2
0,092 : 4,98 ; 99,6

R = (94 £ 9)%
P= 9%

magea adicionada = 5 ug

ati1vidade do branco = 0,022 Bg

tempo de contagem = 900 min.

* messa obtide a partir da estividede especffica do ursnio:
1,843 x 102 Bqg 7 g U (item 3.7.3)

R : rendimento qufmico médio

7 : coericitente de variagBo

Erel : erro médio relativo



TABELA 3.7 Rendimento Global do Nétodo - Espectrofotometria

absorb8ncie E nassax E rendimento
(A) é (ug) é %)
0,154 é 4,19 E 104,7
0,140 ; 3,80 ; 95,0
0,134 : 3,63 : 90,7
0,119 E 3,22 E 80,5
0,145 : 3,94 E 98,5
0,154 é 4,19 } 104,77
0,172 é 4,69 } 117,2
0,175 : 4,80 ! 120,0
0,167 : 4,56 ! 114,0
R = (103 + 13)X
V=13x
Erel! = 3 X
masga adicionada = 4 ug
stividade do brance = 0,008 A
comprimento de onda = 665 nm

e X |

%X massa obtida da medida da absorbéncia do complexo U-Arsenazolll

em fun¢cfo da concentraglio de urfnio.

R :

rendimento qufmico médio

¥V : coefictente de variagc%o

Fre!

:+ erro médio relativo



TABELA 3.8 Rendimento Global do Nétodo - Fluorimetria

fluorescéncia obtids E nassakx 3 rendimento
C(1RF) : (ug) E %)
15,24 : 0,0142 ! 71,0
16,24 é 0,0152 E 76,0
17,24 E 0,0163 5 81,5
20,24 : 0,0194 ! 97,0
16,64 E 0,0163 E 81,5
19,34 E 00,0191 5 95,5
22,24 : 0,0221 !  110,5
19,84 é 0,0196 E 98,0
19,54 ; 0,0196 ; 98,0
R = (90 2 13)X
V= 1ex
Frel = 10%
massa adicionada = 0,02 ug de U
fluorescéncia do branco : 0,46 IRF
X massa obtido pelo cdlculo x = _P é’£*§*8 ) (ug/0,1iml)
onde A : IRF de 0,iml da amostra
B : IRF do ensaio branco
€ : IRF do padr¥o de ur3nio adtcionado
P : volume do padrio ( 0,1 ml)
IRF : Intensidade Relativa de Fluorescéncia

R : rendimento quimico médio
¢’ : coeficiente de variacgho

Ere! : erro médio relativo



3.5. DetersinacSo do Branco do Processo

A avaliagcBo do branco consiste em fazer uma
detersinaclo em separado , na qual a amostra ¢ ositida nas as
operacles executadas s¥o exatamente as mesmacs. 0O objetivo &€ a
verificeac¥o do efeito das 1mpurezas introduzidas pelos reagentes
e pela resina utilizados.

Para a determinac¥o do branco do processo forasa

processadas duas amostraz sem urinio pelo wmétodo proposto
(£19.2.3) , sendo sempre utilizada uma resina regenerada.

No elufdo da resina efetuaram-se as determinacBes

de urinio por espectrofotometria, espectrometria alfa , alfa
total e fluortmetria . Os resultados obtidos se encontram na

tabela 3.9 .

TABELA 3.9 Medids do Branco do Processo

Método Utili1zado medida obtida %
espectrometria alfa 0,0034 Bq
alfa totsl 0,0022 Bq
espectrofotometria 0,008 A
fluorimetria 0,46 IRF

% média de duas determinagles
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3.6. Determinac¥%o do Limite Inferjor de Deteccho

A determinac¥o do limite inferior de detecgBo (LID)
teérico do método para um nfvel de confianga de 95% foi obtida a

partir da expressdo abaixo (Mercier e Cavadore, 1985):

onde:

LID : Limite Infertor de Detecglio ( Bg )

RF : Radiac¥3o de Fundo ( cps )

t. : Tempo de contagem ( 8 )

RM : Rendimento Global do Método Qufmico : 91 %

RC : Efici@ncia de DeteccBo do Sistema : 29,2 %

Para um tempo de contagem de 60.000 segundos
obteve-se uma radiag3o de fundo sem amostra de 5 contagens o que

corresponde a um LID tedrico de 7,9 x 10-4 Bq



3.7. - Determinaclio da Atividade Especffica do Padr¥o de
Urnio Utilizado

0O objetivo deste estudo é calcular e stividade

especffica do padrlo de ur8nio uttilizado para a construg¥o da

curva de calibraclio ( atividade em funcko da massa adicionads)
apresentada no item 3.3 . Essa atividade especffica foil usada
para o célculo das massas no estudo do rendimento global do

método proposto.

3.7.1. DeterminacBo da Atividade Especffica dos lsédtopos de

Urnio Naturs! e suas Raz8es de Atividade

A atividade especffica de um radioisdétopo ¢ obtida

pela expresg¥o abaixo :

A” = 0,693 m Na
Ti/72 HA

onde : A” : atividade especffica (Bq/g)

m : masga da amostras ( 1g)
Na : ndimero de Avogadro = 6,025 x 10®2 4gtomos/mol
MA : massa atdmica (g)

Ti/2 : meta vida ( 2 )

Na tabela 3.10 s8o apresentadss as atividades
espec(ficas dos i1sétopos de urdnio , calculadas a partir de dados
extrafdos do " Table of Ileotopee ” editado por Lederer and

Shirley,1978.

TABEI.A 3.10 - Atividade especifica dog i1sétopos de urfnio.

Isdtopos ! T 1/2 () ' MA (g) ! A”(Bgq/g tsot.)
=38y ' 4,4683 x 10% ' 238,0289 i 1,2436 x 10~
a34y ' 2,3415 x 10~ E 236,0456 12,3932 x 104
==y ' 7,038 x 10« E 235,0439 ' 7,9959 x 104
w34y ' 2,446 x 10% ' 234,0409 12,3106 % 10%



Conhecendo-se a porcentagem em peso dos isdétopoe do

urnio natural ( 99,27X para o U-238, O0,72X pera o U-235 e

0,0057X para o U-234 ) e suas atividades especfficas ( tabela
3.10) , pode-se calcular a atividade especffica do urfnio

natural,obtendo-se o valor de 2,55 x 10+ Bq/g Unat.

Com a atividede especffica dos i1sdtopos de
urnio da tabela 3.10 pode-se, também, calcular suas razSes de

atividade para o ur8inio natural obtendo-se:

e24y / saey

1,0113

E!SBU / QQQU

0,0461

0 1isdtopn =24y apesar de ter uma baixa abund@ncia

1sotopica apresenta uma bptividade equivalente ao do =38y | jgto
porque o 824y tem meia vida curta e portanto atividade

eapecffica alta.

3.7.2. DeterminacBo das Raz8eeg de Atividade do PadrBo de

Ur8nto Uttilizado

Para a determinac¥o das razdee de atividade pode-ase
utilizar amostras com qualquer concentrag?3o de urnio , uma vez
que essa raz%o independe da masea de urbnio presente.

Para se obter uma estatfstica de contagem razosvel
para o pico do U-235 a contagem das amostras deve ser feita por

64 horas ,i1sto é,durante um fim de semana.

Na tabela 3.11 encontram-se o8 resultados das
at.ividades dos tsétopos do urfinio e na tabela 3.12 e respectivas

razdes de atividade para as smostrae de urfnio utilizadae no

estudo do rendimento global do método (i1tem 3.4 )



TABELA 3.11 - Atividade dos Isdtopos do Padr¥o Uttlizado

Ativ. a3ey Ativ. Rasy Ativ, Ba3y

é ( cps ) g ( cps ) E ( cps )
E 0,0164 { 0,0079 é 0,00073
E 0,0176 ! 0,0077 : 0, 00058
f 0,0171 { 0,0072 é 0,00101
E 0,0156 é 0, 0064 E 0,00073
: 0,0181 ! 0,0081 i 0,00079
E 0,0174 é 0,0073 é 0,00073
E 0,0180 E 0,0083 é 0,00070
: 0,0173 0,0076 : 0, 00054
é 0,0181 é 0,0081 é 0,00102
média éo.0173 + 0,0008 Eo,oo7s + 0,0006 é 0,00076 + 0,00016
v : 5% : 8x : 22%

TABELA 3.12 Raz8ee de Atividade do Padrlo Uti)izado

nédia ' 0,0440 2 0,0094

: sazy/eaey ' w24y /2207

é 0,0447 } 0,4817
é 0,0332 E 0,4375
} 0,0593 ; 0,4210
f 0,0470 E 0,4102
} 0,0435 } 0,4475
: 0,0421 3 0,4195
E 0.0387 E 0,4611
é 0,0314 E 0,4393
E 0,0563 3 0,4475

{ 0,4406 + 0,0223

21% 5%



0O deavio padrEo relstivo obtido para a raz¥o de
stividade do 22=y/eaey gpresentou valor mais alte (21%) pelo
fato do pico do =22=] ger de menor intensidade e, portanto , n¥%o

apresentar uma boa estat{stica de contagen

Comparando-se a razfo de atividade calculada a
partir do padr3% wutilizado (tabela 3.12) com a ra2¥% de
atividade calculada a partir do ur8ntoc natural! (item 3.7.1)
verifica-se que a razlo de atividade do =a3=yy/eaeay ¢
coincidente, portanto,o padr¥o utilizado n¥%o é enriquecido em
=sey . Mas,comparando-se a raz%o de atividade do Rua4y/aaey,
observa-se que o seu valor pars o padrlic uttlizado ¢
sproximadamente a metade do valor obtido para o urfnio natural,

embora o padrlio uttlizado tenhs s8i1do claesificado como ur8nio

natural .Fesse desequilfbrio serd discuttdo no ttem 3.7.3 .

3.7.3. Determinaclc da Atividade Especffica do Padr8o de

UrBnio Uti1]i12zado

O padr¥o de urdnjo usado nos experimentos é um
padr¥o de ur8Snio nuclearmente puro fornecido pels Johneon
Matthey Chemicals Limited . Apesar de esse padrBo eer considerado
como urénto natural, observou-se através da determinac¥o de suas
razes de satividade que a raz¥o a2a4yseaey ¢ 40% do valor
normalmente encontrado pars o urfinio natursl.

Na literatura encontram-ge valores pars & razlio
de satividade ~e2ey/saey que veriam de 0,4 a 1,5 (Joshi et
81,1983) , (Afeta et al,1987) , (Huseain e Krighnaswami!,b1980) ,
(Horton,1985) pars samostras congideradas urfinio natural n¥o
enriquecido. Vérias explicacles sBo encontradas pera esse
comportamento.

Joshy e Ganguly,(1976) afirmem que eses variaclio de

razio de atividade wsaay/asay pode ser atribufde 2o mecanismo de
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recuo alfa, que ocorre durante o decaimento natural do se3asy

provocando a oxidag¥o do 224y 3 +6, com a formac¥o do fon uranilo

»als soluvel que o progenitor =238y,

Cherdyntsev, (1955) sugere que o 234y é
deslocado pelo recuo alfa noes defeitos do cristal onde se torna
mais 1ébi).

Rosholt et al,(1963),por outro lado, propSem que a
energia de recuo durante o decaimento radioativo é suficiente
para quebrar a ligacBo qufmica , provocendo &a perda de dois
elétrons com alteragBo do estado de oxidag¥o do maay para +6.

Portant.o no meio amblente =824y gg encontra
geralmente na forms oxidada +6 que é mais reativa que a formsa
+4 do pai 838y |, Jogo a sua migrac%o serd diferente dependendo
das caracterfsticas do meio circundante , modificando a raz¥o

S®4U/228U nas amostras.

Conclui-se que n¥%o se pode utilizar a atividade
especffica do ursnio natural calculado no i1tem ( 3.7.1) ,
uma vez que a propor¢lo do 224 em amostras naturais é variével,

£ necessirio ,portanto , determinar a atividade
especf{fijca para cada amostra de uranio natural) a ser utilizada.

Para a determinag8o da atividade especffica do
padr3oc de ur8nio utilizado no presente estudo partiu-se das
atividades médians obtidag nes tabela 3.11.

Conhecendo-ge as atividadee médias dos 1adtopoe do
uradnic pode-se calcular 8 porcentagem em peso dos 1s86topoe na
amostra usando-se s atividade especffica de cada 186topo, como
mostra a tabela 3.13

Sabendo-se a porcentagem em peeo dos 1sétopos na
amostra (tabela 3.13) e sues atividadee especifices ( tabela
3.10) , pode-se calculer & atividade especffica do padr¥o de

urdnio utilizsdo , obtendo-se o valor de 1,843 x 104 Bqs/g U



Este valor de atividade especffica foi utilizado para o célculo

das maggag na determtnack¥o do rendimento do método , iter 3.4.

TABELA 3.13 - Célculo da porcentagem em peeo doe 184topoe

leétopo A (Bq) ‘A" (Bq/g t18ot.)! m (ug)k : X em peso
ga®y 0,0592 : 1,2436%x104: 1,39 ' 99,3
o34y 0,0260 @ 2,3106x10%; 3,29%10-=! 0,0024
238y | 0,00260 7 ,9959%10+: 0,95%x10-#! 0,67

masga total = 1,399533 ug

A : atividade média experimental (Bq)

( dados da tasbela 3.11 calculados em Bq )
A” : atividade especffica do isétopo (tabela 3.10)

X : massa obtida a partir da stividade especffica do 18dtopo



3.8 - Construclo da Curva de Calibraclio (Razlio de Atividade
en funclo da Razlo lsotdépics)

A determinag8o das razies de atividade dos viérios
is6topoes de urSnio permite a avaljaglio do grau de enriquecimento
do ur8nio nas smosatras .

Quando se deseja determinar a razio i1sotdpica de
Uma anostra de urlinic , nas préticea pode-se expresaa-la pels razio
das atividadee ©23=(j/e3e] g ma4lj/e2a8y

Para a construclo da curva de calibraclio raz%o de

atividade em funclo de raz¥o 1sotépica dispBe-se de trés padrBes,

cujos valores certificados se encontram na tabels 3.14.

TABELA 3.14. - Porcentagems lgotdpica dos PadrBes de Urdnio
Utilizadoe

amostra ! XP =3ay ! Xp masy XP 234l ! XP S23ey)
U~-200 20%: 0,1229 : 19,811 : 0,2103 : 79,856
U-030 3% 0,0187 ' 3,009 : 0,0202 : 96,953
U~nat H 0,0057 : 0,720 : - ' 99,270

- - o - ——— —-— - —— — — —— ——————

U -200 Padr8o jsotépico de ur8njo da NBS ~ enriquecido a 20X

U =30 Padr8o isotépico de ur3nio da NBS - enriquecido a 3X
U -nat Padr%o de ur8nio naturel fornecido pelo IPEN
%P : porcentsgem em peso dos tedtopoe

Esses padr3es forsm solubilizedoe com HNO,, Para
cada solucBo padrlo de urdnio prepararasm-se cinco fontes por

eletrodeposiclo pelo processgo descrito no ttem 2.2.2 ,tomando-se

© cutdado de eletrodepositar aproximadamsente a mesms magsa de
urnio ( 7 a 9 ug ) peara todos os padrlles , pwminimizendo o

problema da sutoabsorg¥o.



As atividades médtas obtidas para cada 1adtopo nas

solucBes padr8es de urlnio estlo relacionadas na tabeles 3.15 .

TABELA 3.15 - Attividade médias dos isétopos de urnio nos padr8es

Ativ., easy

: Ativ.82a,
(cps) ' (cps)

PadrBeg : Ativ.saey

: (cp®)
U-200 @ 0,0645 £ 0,0019 : 0,0849 & 0,0045 @ 1,7233 £ 0,0724
U-30 ! 0,0784 + 0,0072 : 0,0128 3 0,0005 '@ 0,2770 1 0,0126
U-nat ! 0,1060 + 0,0024 : 0,0040 + 0,0004 :@ 0,1068 + O,0050

Para a construg¥o da curva de calibrag%o foit

necesssrio calcular as razlies i1sotdpicas e se razlies de atividade

e30y/e20y e easay/e2e;r  ,a partir dos dador constantes nas

tabelss 3.14 e 3.15 , respectivemente . O resultados obtidos

para as razee =23aS(/e3ey ¢ u04(J/220] gncontram-se na tabela 3.16

e 3.17 , respectivamente.

TABFLA 3.16 - Raz8ee de atividade e razSee i1sotdpicas Razy/aaay

Padr3o ! Raz%o0 de Atividade 4 Raz%o isotdpica
U-200 ' 1,3163 £ 0,0798 ' 0,2481
u-30 : 0,1633 ¢ 00,0497 : 0,0310
U-nat : 0,0380 t 0,0039 : 00,0072

TABELA 3.17 - Raz8ee de atividade e raz8eg isotépicas Raay/aany

PadrSo ! Rez¥0 de atividade ' Raz¥o i1sotdpica
U-200 26,7178 & 2,6982 E 0,001539
v-30 3,5332 + 0,3621 ; 0,000193
U-nat ! 1,0075 £ 0,0524 : 0, 0000574
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Com base nos dados das tabelas 3.16 e 3.17

construiran-se as curvas de calibracto ( razic de atividade en

func¥o de razl¥o i1sot6pica ) obtendo-se as seguintes equacles :

~-Para a raz¥o 223y / =s3ay

y = 5,30887 x + 0,00087

r = 0,99999
onde:
y = raz%o de atividade =a=yssaey
x = razfio tsotdpica =asy/eaay
r = coeficiente de correlaclo

- para 8 razl¥o Rasy / =aey

y = 17301,22453 x + 0,09984

r = 0,99998

onde :
y = raz¥8o de atiovidade =m=34ay/maey
X = raz¥o 1sotdpica =22sy/=aey
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3.9 _Determinaglio de Urinio e suas RazBles Isotdpicas

3.9.3% Amostra Enriquecida

Para este estudo foi uttlizada uma amostra padr¥o

de urlnio enriquecido fornecida pelo Departamento de MNetalurgia

Nucleer do IPEN/CNEN/SP .
Fsta asmostra fot solubilizada em BNO, e depois

eletrodepositada pelo métode do 1tem 2.2.2 . 0Os resultados

obtidos encontram-se na tabela 3.18 e o espectro correspondente

na f1g9 3.2

TABELA 3.18 - Atividade Obtida para a Amostra

Isétopo ! Ativ. (Bq)
asey 0,0905
=asy 0,0226
=34y 0, 6807

Com oe valoree das atividedes ds tsbels 3.18
calcularam-se as razdes de atividade para ®=azy/zaey g

R34y/eae]), obtendo-se :

aIay 2238y

0,2497

224y / ooy

7,5215

Esses valores forsm substitufdose nas respectivae

equaclies das curvas de calibrag¥o ( razlio de stividade em fun¢Bo

da razf¥o 1sotépica ) e assin determinarsm-se os valores das

razSes i1sotdpicas



- Y4

ﬂ'.u / B.u

0,04687

[~ F L] | ) IV 4 ﬂﬁ.u

0,000429

0O grau de enriquecimento em 82231 da amostra
analisada foi calculada desprezando-se & porcentagem em peso do
&34y , obtendo-se o valor de 4,5% .

Comparando-se esse valor obtido com o valor
determinado pela espectrometria de masea , fornecido pelo
Departamento de Metalurgia Nuclear do IPEN ( 4,3X ) , verifice-se

uma boa concord8ncias dos resultados.

3.9.2 Amosetra de Efluente Lfquido

A smostra de efluente lfquido foi primeirsmente
filtrada e depois o urnio foi eseparado pelo método proposto

neste trabalho ( f19.2.3 ) . A fonte assim preparads fol contada

no espectrdmetro alfa sendo o espectro obtido apresentado na
fig.3.3

A partir da stividade encontrada pera cads um doe

1sétopos ( tabeia 3.19 ) pode-se celcular & wmessa total! do

ur8nio presente na amostra .

TABFLA 3.19 Atividade dos Varios Isdétopoes no Efluente Lfquido

18dtopo : Ativ. (Bqg) : massa X (ug)
il U ' 0,0797 ; 6,41

i | ' C, 00384 ' 0,048
34y ; 0,1007 : 0,00043

massa tots! = 6,4%8 ug U

X massa calculads s partir da atividade especffica dos 1sétopos

(tabela 3.10).



Com os valores das atividadesr apresentados na

tabela 3.19 calculou-se as razSes de atividade para =sasy/saay o

e3saysaae)), aobtendo-se :

230 U/ﬂaﬂu

0,0482

B"U/ﬂ’ﬂu

1,263

Esses valores foram substitufdos nas respectivas
equacBes das curvas de calibracBo ( razlio de atividade em fungSo

da raz%o jsotéptica ) , determjnando-se assim 08 Valores das

razSes i1sotdpicas :

a3v/2201]

0, 00891

=3ay/aaey

0,0000672

Comparando-se osf valores dass razSes isotdpices
obtidos para essa amostra de efluente )fquido com o8 valores
tedricos de ur8nio natural ( 0,00725 paras a razlio 1sotépica
=3Byseael e 0,0000574 para a razdc isotdpica e3ay/=aey )
verifica-se uma boa concord3ncia dos resultados , indicando que a

smostra de efluente 1fquido considerads contem urfinio natural.

3.9.3 Amostra Simulads com Alta Concentracio de Ferro

A altea concentraglo relatisva de ferro presente nas
smostrass ambientats de golo e sedimentos dificulta muito e

determina¢Bo da rszlo isotépice do urfinio por espectrometris

alfa. Apesar de o método proposto (fi1g.2.3) elimtinar 98X do ferro
inicialmente presente na amostra , a proporc¢lio de ferro em
reia¢go 8o urSnio encontrada na etaps da eletrodeposiglo ainds
interfere significativamente.Por essa razfio ae fontee produzidas
nestes condicles gerasr¥o depdsitos espessos e os espectros

obtidos por espectrosetria alfas apresentar¥o picos suito Jargos,

dificultendo ou impossibtlitando & avaliacSo des raezles



isotépicas .

Para solucionar esse problema optou-se por ums
segunda percolaclo da solugSo por uma coluna contendo usa restnas
anifnica forte em meio sulfurico .

0O meio sulfurico O,1M spresents um alto coeficiente
de distribuicio para o urnio nesta resina , enquanto que o
coeficiente de distribuiclo pars ferro € baixo , proporcionsndo

desta maneira uma separaclo eficez destes dois fons.

0O processo aplicado Dbasela-se no trabalho de
Baltakmene, (1975) , que realiza a separasclio do urSnio em dois

estsgioe . No primeiro est$gio utiliza-se uma reaina anilnica eas

meio clorfdrico (HC1 8R) , sendo & eluigl¥o do urinjo realizads
com HC) 0,1 . 0O elufdo & ent¥o evaporado b secura , © reafduo

diseolvido com 5ml H,S0, 2N e depois dilufdo a 100ml].

No segundo estsgio percola-se a soluglo obtida por resina
aniBnica forte condicionade em wmeio H_SO, 0,1¥ . O urfnio ¢é

elufdo da coluna com uma soluco de HC! O,5M .

Pars realizar esse experimento gimulou-ge uma
soluclo contendo uma propor¢¥o de urfnio e ferro de 1 : 1000 . No

primeiro estigio do procedimento optou-se pelo método proposto no

presente trabalho ( £19.2.3 ) e no segundo estégio pelo método de
Baltakmeng, (1975) . Os resultados obtidoes encontram-se na tabels
3.20 .

Analisando os resultadoes apresentados ns tabels
3.20 e o espectro obtido (fig.3.4), verificou-se que s
metodologia proposta neste item proporcionou ums bos
discriminaclio dos picos ( =3my , sazy ¢ #33y ), jpdicande que 2

eliminagio de ferro foi satisfatoria e permitindo o csiculo das

razBes i1sotdpicas.



TABELA 3.20 Atividades da Awostra Simulada

Js6topo : Ativ. (Bqg) : magsss X (uqg)
238y ! 0,0988 : 7,94
e LI ' 0,00356 ' 0,0445
Ay} : 00,0560 ' 0,00024

massa total = 7,98 ug U

% massa calculada a partir des atividade egpecffica do isétopo

massa adicionada de padrlo de urfnio : 10ug
nagsa sdictonada de ferro : 10mg

rendimento qufmico = 80 X
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FIGURA 3.3
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FIGURA 3.4
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ESPECTRO DA AMOSTRA SIMULADA COM ALTA CONCENTRACKO DE FERRO

238

(4.20 Mev)

234

(4.

U
77 Mev)

o 235 p
:' - U -
z (4.40 Mev) W
. -: . - -7 * °, . .
iAMD' n-.-,“ﬁ’h-"ﬂ'f loiobancs

ENERGIA (Mev)

70C



71

CAPITULO 4
CONCLUSXO

O método proposto no presente trabalho té&m como

objetivo & determ:naglo de urdnio e suas razlies 1aotdpicas em
apogtras ambientais , como parte de um contexto geral de

programas de controle ambiental para svalisr possiveis

contaminacBes do meio ambiente por ur8nio enriquecido .
Para que seja possfve! a determinag8o de baixas

concentraclies de urfinio , como ocorre em amostras ambilentais , &

importante que o método analftico proposto tenha alto rendimento
qufeico . O método proposto neste trabalho satisfaz o requisito
acima, apresentando um rendimento de ( 91 % 5 )X com ums
precias¥o de 5% e uma exatidBo de 8X .

A determinagcd¥o de urdnio na presenga de altas

concentractes de ferro , elemento interferente presente em

amostras ambientais , em particular solo e sedimentos , também
foi estudada , tendo sido obtidos resultados satisfatdérios.
Embora as técnicae convencionais ( eapectrofotome-
tria e fluorimetria ) estudadas no presente trabalho tenham se
mostrado t¥oc eficientes quento a espectrometria alfa para sa
determina¢¥o de urfnio total , esta Ultima apresgenta a vantagem
de discriminar as atividades de cada um dos i1sdétopos de urénio.
Para a avaliaglio da dose em individuos do publico ¢
importante a determinaclo das atividadee dos viérios 1sétopoe de
urSnjo, pois eiee apresentam toxicidades diferentes do ponto de
vista radioldgico . Jackson,(1964 ) safirma no seu trabalho que
s partir de um grau de enriquecimento de B8,5% a8 toxicidade
radioldégica passa a prevalecer sobre a toxicidade quimica
Nessas condigBes a contribuigo do 186topo &34y pagga a sper
relevante devido 9 sua alta atividade especffica . A técnica de

espectronetrias aifa escolhida é, portanto , & maje indicade
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pois apresenta maijor sensibilidade para a quantificaglo desse

1sétopo, dentre as técnicas disponfveig , pols ela se baseia na

medida da astividade e n¥o na medida da maesa do isétopo presente,

que no caso é multo pequena.
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