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DESENVOLVIMENTO DA TECNICA DO REGISTRO DE TRACOS
DE FRAGMENTOS DE FISSAO PARA DETERMINACAO
DE CONTAMINACAO DE URANIO

Eiiti Mario Tanaska

RESUMO

Oswmvolvepse 2 Ticnica do Registro de Tracos de Fragmentos de Fusio pars medi de sclo de
urknio da ordem de micrograma de urinio por litro de smostras Hquidas. Adot-n © método de secagem de otas
sobre 0 detector (Makrofol KG — policarboneto).

As amostras sdo irradisdas com ndutrons produzidos pelo restor IEAR-1 (fluxo de ndutrons térmicos da ordem
de 10'? n/em?s) induzindo s fimiéo do urinio. Os trecos registrados pelos !rmomm de fisso no detec-or slo
reveiadas ¢ contados de um si dtico de agens que permi ] répidas.

154

H-Asou.'um procedi de prepero des 23 que evita & formacio de “‘snédis de tracos” O QuUe

prejudica as leituras automdticas.

A concantracio de urinio pode ser deterininada com um intervelo de confiancs desde 2,7 sté 23% ne fsixa de
7.6 2 0.9 49 de U/L.

SEEY. L )
Feswrr-atovystise medidas de S0 de urénio em cabelo @ wins, Mmostrendo-ss essse Mitodo adequadc
pars 03 trabalhos de controle @ detecgho de insc3es de urénio em pessosl profissionsimente exposto.
I - lNTRODUCAO

A técnica que utiliza detectores de tragos nucleares de estado sdlido (’Solid State Nuclesr
Track Detectors — SSNTD’") garhou muito interesse a partir das duas Gitimas décedas principeimente
pela simplicidade com que as andlises sdo feitas.
. \
Virios fatores tornam esses detectorss (ileis para a pesquise nos campos da ciéncis ¢ tecnologis:

a) estabilideds dos tracos srb condicdes ambientais extremas (temparatura, umidede,
vibragdes mecanicas);

b} alts sensibilidade ;

¢} facilidede de menuseio dos detectores ¢ simplicidede des ticnicas de contagem ;

d} existéncis de detectorss de diferentes sensibilidades pera discriminer vérias pertfculas;
¢) capecidade de resistir 8 enormes doses de pertfculss;

f) baixo custo.

Aproveds pws publicacio em Junho/1978,



Os fragmentos de fiss3o por terem massas relat:vamente grandes apreseniam uma eficidncis de
100% no registro de tragns em quase todos 0s materiais detectores sélidos. Os polimaros tém preferéncia
sobre os demais nas determrinaces quantitativas de urénio por ndo possuirem tracos fossilizados, tal
como acontece na maioria dos detectores minerais [vidro, mica) e nem impurezas de outros elementos
fisstondveis tal como o tério.

A Técnica do Registro de Tracos de Fragmentos de Fiss3o se baseia no fato de que particulas
carregadas produzem em certos nateriais s6lidos danos permanentes identificados como tvacosm"“”
que apbs uma ampliagdo (revelagdio ou ataque quu’mico)(n), podem ser contados ou através de
microscopios Opticos comuns ., Ou através de sistemas automdticos de contagem(s's’.

Assim, para determinagles quantitativas de urinio as amostras sdo irradiadas com néutrons,
induzindo-se a fissdo do urinio, estabelecendo-se uma relagdo entre a quantidade de urdnio e o numero
de tragos contados.

Para um estudo sistemdatico essa técnica pode ser dividida basicamente em quatro etapas:
a) prepsragdo da amostra;
b) irradiagdo ;
c) revelagdo;
d) contagem.

Dependendo da maneira como ¢ preparada a amostra essa técnica pode ser classificada como

sendo”!

a) método em solucdo (“wet method”), em que o detector é im=rso diretamente na soluclo ;
b} método a seco (“dry method”) que consiste na secagem de amostras |(quidas sobre o
detectoi, ou na utilizagdo de amostras sélidas em contacto Intimo com o detector.

No primeiro caso (método molhado), observa-se uma distribuicio uniforme de tracos ao longo
de todo o detector, como conseqiiéncia da homogeneidade das solugbes com relagdo ao urdnio o que
permite realizar contagens em pequenas dreas do detector. Esse método tem sido amplamente utifizado
em nossos laboratdrios, tanto para determinagles de alto teor de urdniol<? ida ordem dée grensas de
urdnio por litro} como para baixas eoncentraoﬁes“s) {da ordem de microgramas de urinio por litro}. No
caso de altas concentr.,Jes s3o necessdrios fluxos de néutrons relativamente baixos (10° n/cm? s) e
podem ser utilizadas fontes de ndutrons convencionais tais como: Am-Be, Ra-Be vu ?*2Cf. No caso de
baixas concentracdes é necessirio um fluxo da ordem de 10'? n/cm? s, o que é obtido com o Reator
Nuclear {IEAR-1},

Em ambos 03 casos, s dimensdes das amostras s3o relativaments grandes (cerca de 30 ml por
amostra), sundo possivel a irradiaco de apenas uma amostrs de cada vez. Esse problema nlo & relevants
s¢ o fluxo se mantém constante dursnte as sucessivas irradiagdes, tal como sccatece com a fontes
convencionais, pordm, esse é um aspecto que deve ser considerado com cuidado no caso de se utilizar o
restor como fonts de néutrons, sendo necessdris a determiracio do fluxo em cads iredisclo. No
trabalho de Gersido, L.P.'"® o irradiacBes slo sempre acompsnhedas de um monitor de fluxos
(smostra de referéncia) o todss as medidas sBo reslizadss em relacio s essa amostra. As dimensles
geométricss do conjunto “amostre desconhecids + amostra de referéncis’ slo tals {10 cm de altura por
6 cm de dibmetio) que os fluxos médios que incidem nes duss amostras padem ser difsrentes, de modo
Que, 80 8 compwer Os resultados de conjuntos irradiados em Instentes diferentes, deve-se supor que 8
razlo entre esses fluxos médios ss mantém nonstante.



A proposta do presente trabalho ¢ desenvolver a Técnica do Registro de Tracos de Fragmentos
de Fissio para medir pequenas quantidades de uranio (da ordem de ug de U/l) pelo método de secagem
e gctas de amostras liquidas sobre o préprio detector - utilizando o sistema automdtico de contagens
dos tragos.

Esse método foi inicialmente utilizado na determinacio d¢ wdnio em cristais como
impurezas(am, em égua(g':’o’, no ar“”, em vegelais“z), e no sangue(".

A vantagem do método a seco residc no fato de ser mais sensivel do que o método em solugdo,
parmitindo dessa forma o uso de amostras com volumes bem menores {fracoes de mi). Isto é importante
no caso de se dispor de pequenas quantidades da amostra a ser analisada. Akm disso, possibilita
irradiacdes de varias amostras de uma mesma solucdo ou de solugGes diferentes de uma sé vez,
minimizando o tempo de utilizacdo do reator, o que implica tempos de ‘‘resfriamento” e exposigdo a
doses de radiacdo durante 0 manuseio das amostras irradiadas bem menores.

Quase todos os trabalhos encontrados na literatura realizam contagens visuais através de
microscopios dpticos. No método de secagem de amostras liquidas os tragos de fragmentos de fissdo ndo
se distribuem uniformemente ao longo de toda drea de deposicdo, formando duas regiGes de densidades
de tragos bem distintas: yma central e outra periférica (anel), sendo a densidade de tragos do “anel”” em
geral maior do que 2 da parts central“?). Desse modo hd necessidade de se contar todos os tragos de
uma gota, 0 que torna 0 processo Moroso e cansativo, sendo desejdveis os processos automdticos de
contagem.

Uma das limitagdes quanto a utilizacio de sistema automitico é a resolugdo. Se o nimero de
tragos por unidade de srea é muito grande (tragos muito préximos um do outro) poderd ocorrer
saturagao de contagem, Esse efeito, no caso de formacdo de anéis, é um problema que deve ser
considerado.

Nesse trabatho, foi adotado um proredimento para eliminar esse problema, facilitando dess2
forma as contagens por processos automiaticos. .

Uma vez estabelecida a técnica, o uranio pode ser determinado em quase todos o3 materiais“:”.
desde que se estabeleca um procedirnento adequado para o preparo da amostra.

DeterminacBes de urdnio em niveis normalmente encontrados em &..10stras bioldgicas podem ser
feitas com a técnica proposta e tais determinagdes sdo importantes pois esse material § manuseado em
grande escala em todo ciclo do combustivel dos sistemas de geracio de energia por processcs nucleares.

No capftulo 1, serfo desenvulvidas algumas -consideracdes 8 respeito das propriedades de
registro dos tracos, sendo descritos os pardmetros associedos 80 mecanisno de formacko
desenvolvimento dos tracos durante a revelsgdo,

No capftulo I}’, os procedimentos adotados, equipamentos, materisl e condicBes de medioas
serfo descritos de acordo com ss vérias etapas da técnics.

No‘uprtulo IV, serfio apresentados resultsdos relstivos 8 curva de calibraclo e respectiva
discussio.

No cepitulo V, serd feits uma proposts pwrs splicar s técnics ors desenwolvids pare
determinac3es de teor de urdnio presentes em amostras bioldgicas cabelo e uring, como contaminacho ¢
as respactivas discussBes.

Finalments, no capftulo V! as conclusBes do trabalho serfio apresentadas pera estsbolecer
validade do método empregado.



1l - DETECTORES DE TRACOS

L1 - introdugio

A partir das primeiras observagdes diretas por meio de microscopios eletrdnicos'4?! dos tragos
iatentes produzidos por fragmentos de fissio, desenvolveu-se uma nova classe de detectores, constituids
atualmente de uma série muito grande de materisis capazes de registrar tracos.

Esses detectores podem ser associados ¢cm dois grupos

a) or ir orgdnicos, da qual fazem parte os cristais (quarizo, mica, etc) @ vidvos (silicae,
sédi »cdlcio, etc) ;

b) cs orginicos constituidos de polimeros (policarbonatos, acetatcs de celulose, nitratos de
cclulose, etc);

De um modo geral sdo denominados como detectores de estado sélido de tragos reconhecidos
pela sigla SSNTD ("Solid State Nuclear Track Detector”).

1.2 — Mecanismo de Formagio de Tragns

O mecanismo bdsico da formacio de imagens latentes foi atribufdo inicialmente sos
deslocamentos dos dtomos por colisdes diretas entre a particula incidente e os &tomos do material
detector'?). De fato, essas interacBes podem ocorrer, porém, ndo $39 processos responsbveis pela
formacdo de tragos, pois, se assim fosse, era de se esperar que tragos se formam em qualquer materisl
sblido, seja isolante ou condutor. Sabe-se porém que em materiais condutores {metais) nfo se observam
tragos.

Dessa forma a2 resistividade do material 4 um pardmetro que pode ser utilizado paa separar os
materiais de acordo com a capacidade de registiar tracos. A Tabela 11.2.1 mostra 03 valores de
resistividade elétrica de vdrios materisis agrupendo-os em materiais formadores ¢ materisis
ndo-formadores de tragos.

O mecanismo responsivel pela formacio de tracos proposto por Fleischer, R. L. ¢ cols. 'Y,
mais condizente com s resultados experimentais é aquele que considera que, quando & partfculas
incidentes ionizam os dtomos do material detector, os fons formados se desliocam de suss posicles
normais em virtude da interac3o Coutombiana repulsiva entre eles pers posicles intersticieis, produzindo
08 vazios nas posicdes iniciais (“ion explosion”).

A Figura 2.2.1 é um esquems desse processo, mostrando numas primeira fase (s} 8 formaclio de
fons duramte s passagem da partfcula pelo masterisl ¢ {b} deslocamento dos fons devido d repulslio
Coulombiana.

Por usse modelo, 8 condicdo pers que ocorram deslocamentos é que as forgas Coulombienes
repuisivas (f) devem superar as forgas de ligaclio. Sendo

Xy 1))

a forca eletrostética entre os (ons onde



Tabela 11.2.1

Relagio de Msteriais Formadores ¢ Néo-Formadores de
Tragos ¢ Suss Respectives Rusistividades! 't/

Resistividsde
(2. cm)

Materisis

1 — Fermadores de Tragos
tsolantes: Minerais silicatos
Haletos alcalinos 10* —— 10*°
Vidros

Polimesos

Semicondutores: MoS; 3000 —— 25000
Vidro (VjO” 2000 —— 20000

2 — NBoformadoses de Tragos
Semicondutorgs: Ge
Si

10 —— 2000

Metsis: Al

10°% —— 10




c O
O
O O

Figurn 2.2.1 — Formaglio do Traco: a) lonizaclo dos Atomos por uma Particuls Carregads.
b) Repuisho Coulombiana dos lons Separsndo-os de
- Sum PosicBes Originais.



n — ¢ 0 numero de ionizagoes midias sofridas pelos ftomos
e — & a carga unitéria
€ — ¢ a constante dekétrica do material

a — ¢ 2 distincia interatdmica

_f_ne
s s 2)

»
LY
)

o pressdo eletrostatica e,

O = (3

0, > oy {4)
nI 3
> —
€ @ 10
isto ¢
n? > R (]
onde
Yea® . ]
R = lOe" o chamaao roei.iente de relaxascio que mede, em (itima andlise, o

sensibilidade relativa dos materiais que produzem tracos.

Assim, matenais som valores de 0,,, £ ¢ & bsixas produzem tragos mais faciimente que outros,
ou seja, » medida que R diminui 8 sensibilidade aumenta.

Vaiores tipicos de R de virios materiais sdo mostrados ns Tabele 11.2.2

Dependendo da ratureza do materisl, podem ocorrer recombinacBes dos ions formados, entes
que ocorram os processos de deslocsmentos, de modo 8 “spagar” 03 vestgios do trago stravis de
recuperacio de elétrons.

Se r é 0 raio de uma regilo ciifndrica envoivendo 0s fons 80 longo de trajetéria, N, © ndmero

de fons formados ¢ n,. @ densidade de elétrons nessa regillo, o nimero de skétrom atraidcs petos fons
deverd ser tal que:



Tabels 11.2.2

Valores do Coeficiente de Relaxagho (R} pera Vérios Materisis Detectores
em Ordem Crescente de Sensibilidade Relativa!'?)

Grupo de detectores Coeficiente de relsxscko
Classe de detectores .
similares (R)
Cristais Hipersténio .s
Olivina
Labradorita
1,4
Zircio
Diopsidio
s 13
Aupita
Oligoclédsio
Bitownita
Ortoclésio 05
Quartzo
Micas
Vidros Sflics
Sflex 0,7
Tectito
Sédio-Célicio
05
Fosfato
Pidsticos Grupo de 14 plésticos 0,01




n >ntlan. (e
a n
Sendo
t = — (7)
o tempo de difus3o dot =!4trons onde D é a constante de difusao dada pela relacho

(M ki
m
b = o«
e

By — @ mob’lidade das elétrons
k — constante de Baltzmann
T — temperatura absoluta > meio

a condigdo (6) oude ser expressa como sendo

en

may., kTt @

Para t ~107'? 5, essa condicdo é obedecida apenas por alguns semicondutores e isolantes,, ©
que implica que ‘iagos ndo se formam em materiais condutores, de acordo com a realidade experimenial.

11.3 — Parda de Energia Critica

Um critério que determina se o traco é ou n3o observivel num certo detector foi estabelecido
por Fleischer, R. L. e cols.! 18 baseado em rasultados obtidos, fazendo-se incidir diferentes (ons de
vérias energias em diferentes materiais, Cada material possui um valor chamado taxa crftica de perds de
energia total por unidade de trajetéria, (dE/dx)c, abaixo da qual as partfculss ndo produzem tragos
observiveis. Esse critério pode ser ilustrado pela Figura 2.3.1, que repressnta a taxs de perda de energia
total por unidade de trajetoria, dE/dx, em um certo material (mica) em funcio da energia da particuls
incidents (energia por nucleon).

As curves de dE/dx s3o calculadas a partir de expressdes tooricas' 15! o o3 pontos em negrito,
acima da faixa de transi¢do, representam os resu'tados positivos quanto d formaclo de tracos e os pontos
em branco, os resultados negativos.

Outros msteriais apresentam curvas semalhantes e a Tabela 11.3.1 reGine os valores de {dE/dx)
de virios materiais associando os respectivos fons mais, leves detectiveis.

Esse critario foi bastante setisfatério durante sigum tempo, porém, dados mals recentes
mostraram excessdwus 3 regra’ '4’. Com essa critério, o fon msls lave detectével na mics ¢ o Si, no Lexan,
o carbono e, em acetatos de celuloss, os fons de Fe relativisticos seriam faciimente detectéveis. Porém,
com o desenvolvimento de ncvas técnices de revelaclio, foram observados tragos produzidos por Ne ne
mica, He no Lexan o, slém disso, fons de Fe relativisticos nlo foram dstectados no scetato, mostrando
desss forma a incongrudncis do critério de (dE/dx) .
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15k TRAGOS
f ) *Re6I30 DE TRANSIGAD"
/—“ SEM TRAGOS
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Figura 2.3.1 — Perda de Energia Tots) por Unidade de Trajetéria, dE/dx, em MeV/mg/cm?, em Funglo
da Energia por Nucleon de Virias Partfculas (Ar, Cl, S, Si e Ne) Incidentes na Mica: os
Pontos Indicados Representam os Resultados Experimentais ;85 Duss Linhas Tracejadss

Indicam uma Regifio de dE/dx (Regifo de Transicio) Abeixo da qual os Tracos nfo lo
Observéweis.

Tabels 11.3.1

anoru de (dE/dx}_ de Vérios Materisis e os Respectivos
lons mals Leves Detectéveis'’

Metarisis (dE/dx) fon mais leve
: ( MeV/rng/em’ ) detectével

Piroxénio 20 Ce
Olivina 20 Ca
Zircdo 19 Ce
Plagiocldsio 19 Ce
Vidro Tectito 16 S
Ortoclésio e Quartzo 15 -]
Mica 13 si
Resina Poliester (Mylar) 4 (o]
Policarbonstos {Lexan,

Makrotol) 4 (v
Acststo de Celuiose 2 He
Nitrato de Celulose 2 H




Foi necessario estabelecer um critério compatfvel com esses novos resultados' 19! O conceito de
taxa critica de perda de energia por ioniza¢3es primarias por unidade de trajetdria (dJ/d~)_ mastrou ser
mais consistente. Para se estabelecer os valores de (dJ/dx) o procedimento andlogo 20 caso de (dE/dx) ¢
foi realizado.

A Figura 2.3.2 mostra as curvas tedricas de dJ/dx em funcdo da energia por nucleon de vérias
partfculas incidentes e os pontos representam os resultades experimentais obtidos.

3
.
L

VALOR CMITICO

3

L J
© WEGISTAO PARCIAL DE TAAGO

TAAGOS LONGOY

1ONI1ZACRO PRIMARIA  {Ualdeden arbilelirias!
@ 3

<G 9EM EFEITO

s 1 ) A ! L 1 1 1
4] ] 2 3 4 3 [} ? ) * . N
EMERGIA / NUCLEON (MeV/ume)

Figura 2.3.2 — Densidade de Danos Versus Energia da Partfcula Incidente. Cada Detector Possui um

Nivel Abaixo do qual Nenhum Trago é Observivel e Acima do qual Todas as Partfculas
Produzem Tragos Observiveis.

Apesar desse critério ndo levar em conta as perdas de energia por processos secundérios, fato
esse bastante relevante em materiais orgdnicos (as quebras das ligagGes podem ocorrer pela simples
excitagdo dos dtomos) o mc-~lo parece satisfatério e isso explica, de certa forma, o fato dos plésticos
possufrem valor critico baixo e os fragmentos de fissdo terem eficiéncia de 100 para produzir tragos
observiveis.

IL.4 - Evolugio Geométrica dos Tragos

O didmetro médio dos tragos de fragmentos de fissdo nfo é superior a 50 A @ em plésticos po-
licarbonatos, o alcance ndo é superior 8 25 . m, com valor médio entre 17 e 20 umiB), Dassa forma, para
tornd-los observiveis através de microscopios comuns, hd necessidade de amplid-los atrawds de um ataque
qufmico com um reagente adequado. Os danos constituem uma regido quimicamente mais reativa, isto
¢, a velocidade de ataque ao longo da trajetdria da particula incidente, vy € maior do que e velocidade
de ataque na diregdo normal & superficie ndo danificada do detector, Vo
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Os tracos durante a revelagio se desenvolvem segundo uma forma geornétrica bastants
aproximada de um cone, modelo esse proposto por Henke e Benton“g’.

A Figura 2.4.1 mostra esquematicamente uma sequéncia de situacdes durante 8 revelaglio.
Inicialmente o trago ests represeritado por uma regido altamente danificada {a). A medida que o reagente
vai atacando o material detector, a espessura vai diminuindo e, no instante t;, em que a superf(cie do
detector passa a ser s;, a profundidade do orificio serd L, (b). No instante t;, quando o vértice atinge o
altimo ponto da regido danificada, a superficie serd s; e a profundidade, L; = Ly — vg 2. A partir daf,
como v =0, a profundidade permanecerd constante e igual a L;.

Admitindo que a regido danificada seja homogénea e que as velocidades de ataque nlo sfo
afetadas pelos gradientes de concentragio causadas pela difusdo, tanto do reagente como dos produtos
de ataque, a relagdo entre vg e vy é dada por:

Y6
— = senf = constante (10

Yr

e 0 traco se desenvolve segundo um cone de abertura 0.

Enquanto vy € determinado pelo tipo e cnergia da particula incidente, vg € determinado pelo
tipo, concentrasio e temperatura do reagente para um dado material detector. A Tabela 11.4.1 mostra os
reagentes mais utilizados para a revelagdo de alguns detectores.

Tabela 11.4.1

Reiacio dos Reagentes Utilizados para a Revelacdo

Detector Reagente
Mica HF
Vidro HF

Plasticos NaOH e KOH

As formas geométricas dos tragos no caso da relagdo "G/"T ndo ser constante, isto é, no caso da
densidade de danos n3o ser homogénea, diferem muite pouco do modelo proposto por Hencke e Benton
e as varia¢hes estdo muird aquém cas limitagGes instrumentais para serem observadas.

i1.6 — Angulo Limite de Incidéncia

A eficiéncia de leitura ou de contagem dos tracos dependem em ultima andlise do dngulo de
incidéncia, I, formado entre a direg3o de incidéncia e a superficie do detector. No caso de incidéncia
obliqua o cone se desenvolve segundo o esquema da Figura 2.6.1, de modo que para ingulos de
incidéncia muito grandes, acima de um certo limite, tl'L, ndo ha condi¢des de observacfo.

Este valor limite depende da relagdn "G/"T e portanto, das condigBes de revelacko. Em gerai v
¢ bem maior do que vg. de modo que W é pequeno na maioria dos casos. Pode-se verificar
geometricamente que esse dngulo limite é exatamente o valor do dnguio de abertura do cone, isto é,
gro= 0.

L
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Orrecae da incldencia

So

Regido ollgmenls daniticada

Regido de danas que diminuem
com o distanclo

t
|
N 1
! Vv l Diregdo de incidancio®
i

Figurs 2.4.1 — Desenvolvimento Geométrico dos Tracos:
a) Vestigios de Danos Antes do Revelacio;
b) Esquema do Desenvolvimento do Trago Durante 8 Revelacso pars Diversos instantes,
Até n Instante t = t,, 0 Traco se Desenvolve Segundo um Cone de Abertura § ;s Pertir
desse Instante, vy =0 e o Vértice Tornase Abaulsdo.
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Figurs 2.6.1 ~ Desenvolvimento Geométrico do Trago pers Incidéncla Obliqus. Notese que pars ¢ < 0
os Tragos nfo sfo Rewelados.
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Tabels 11.5.1

Angulos Limites de Vdrios Detectores para
Fragmentos de Fissio do 237Cf**

Material Detector @ 12307

i Vidro (Sédio-Célcio) 35° 30’

Vidro Tectito 25° 45’

Quartzo 7° 15

Mica 4° 30°
Makrofol 3

Lexan 2° 3¢

11} — DESCRICAO DO METODO
1.1 — Introduglo

O método desenvolvido no presente trabalho paré medidas de urdnio em quantidades muito
baixas, da ordem de microgramas de urdnio por litro (ug de U/) consiste rna secagem de aliquotas das
amostias liquidas transferidas sobre uma folha do detector de tragos de fragmentos de fissfo

A gota seca ¢ coberta com uma folha do mesmo detector, formando-se um par de detectoses
para cada aliquota.

Para cada solug3o preparada ¢ feita uma série de deposiches e, em seguida, esse conjunto €
empacotado em um recipiente de plastico hermeticamente fechado. As irradiagBes sdo faitas no reator
{EAR-1 que opera normalmente 3 poténcia de 2 MW. Apds as irradiagGes os detectores sBo !avados,
marcados e revelados. Os tracos s¥o contados com um sistema automético de contagem.

1.2 ~ Desenvolvimento Tebrico

O nimero de tragos contados em toda extensdo da 4drea de Jeposiclo, T, relaciona-se
diretamente com o namero total de fissdes ocorridas na amostra, N,. de mndo que

T = K.N, (1

onde K & a constante de proporcionalidade exprimindo a eficidncia total de detscclo, revelaclo e
contagam.

Os tempos de irradiagio envolvidos sdo muito menores do que as meiss-vidss des fissBes
espontdneas dos nucleos de **5U e **2U e dos decaimentos dos nucleos produzidos peles rescles
secunddrias (n,7). Portanto, ercluindo essas fissdes espontiness e as fissdes dos produtos das reagiies
(n,y), as contribuicdes mais importantes s8o aquelas devido as reacdes (n.f) do 374U ¢ 272,
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Os valotes day seceoes de choque de fissiv dependem da energia dos néutrons. O 133 wtre
tissio com néutrons de qualquer energia, principsimente com néutrons de energias beixas (menores ov
da ordem de eV). enquanto que o 23U apresenta uma energia limiar (~ 1 MeV), sheixo da qual no-
ocorre fissdo.

Num reator térmico ocortem néutrons de viriss energias, mas sfo predominantes, obviamente,
néutrons de energias térmicas (~ 0,235 eV). Assim o ndmero total de fissdes expresso apenss em termos
das tissBes térmicas do 77 *U serd

N rm, No ]
= — g vt
t 12)
M235
onde

r — ¢é 2 porcentagem isotopica em massa do * '%U

€ 3 massa de urdnio

e

N - & o numero de Avogadro

M;3s — ¢ a massa atdmica do 273U

02% — ¢ aseccio de choque micruscopice de fissio do ?7%Y
‘b — ¢ o0 fluxo de néutrons térmicos

t — € o tempo de irradiagio

Substituindo (12) em (11) e considerando que 2 concentracio de urdnio ne amostraé Ces Y o
volume da gota depositada,

c.v REY

! t My (14

coma sendo uma seccio de choque de fiss3o efetiva para 0 urnio natural {o, =4 borm)m, onde Mu 62
massa atomica do uranio. Entdo:

a,Norl'(v
T >K—m——¢

M, (18)

As determinacBes de urdnio em amostras desconhecidas sSo feitas por comparscio com um pa-
drio, e 3 concentragio da amostra desconherida é obtids por-



17

C, "3, Cp (16).

onde
CP — & a concentra¢ao do padrio
Tp — € o numero de tragos do padrdo

T A~ ¢ o rumero de tragos da amostra

Para esse cilculo devemos considerar que tanto a amostra como o padrio sfo processadas em
condicoOes idénticas e que as composigGes isotopicas sdo iguais.

118.3 — Solugdes PadrSes & Confecgio de Amostras

As solucdes padroes de nitrato de uranilo, de concentragdo de U na faixa desejada de 10°% a
107% g de U/l foram preparadas a partir de um lote inicial fornecido pela Area de Radioquimica do iEA,
com concentragio de 0,85 x 10°* g de U natural/l, por diluicBes sucessivas.

Para tanto, uma aliquota dessa solugdo é tran:tferida para um recipiente e é adicionado dcido
nitrico diluido @ um mesmo pH da solucdo inicial (~ 1) até um volume final tal que se tenha 8
concentragio desejada. Procuramos manter o pH dcido da solugdo original, pois em meios neutros ou
alcalinos hd possibilidade de formagdio de radiocoloides do urdnio com alta capacidade de adsorcdo nas
paredes dos recipientes“e’.

Para que erros e concentragdo das solugdes padrdes fossem minimizados, adotouse o método
gravimétrico, pesando-se a alfquota e a quantidade de 4cido nitrico dilufdo adicionado com ume balanca
analftica METTLER-H15, com precis3o de 0,0005 g.

Desse modo, foram preparadas 10 solugdes padrdes com concentragdes entre 10°% 010" % g de
un.

O detector utilizado para o registro dos tracos é o Makrofol KG', um policarbonato 3 bese de
{4,4'dioxiditenil 2,2-propano} com espessuras disponiveis de 10 a 60 um.

Para as primeiras medidas o detector foi cortado em cfrculos de raio 0,8 cm, valor esse limitado
pelas dimensdes do sistema pneumiético de irradiagio do reator. Medidas posteriores foram feitas com o
detector também circular de raio 2 cm, dimensdo essa apropriada para irradiacdes na guis de irrediaclio —
G/ do reator.

Alfquotas das solucdes, tanto das inustras desconhecidas como dos padrBes, foram transferidas
sobre o detector através de micropipetas — Assistent. — de 60, 10 e 5 X (1A = 11}, com tolerdncis de 1,2
a 4% respectivamente.

Para o contro'e da pipetagem de pequenos volumes, adaptouse ds micropipetas umes peca
constitufda de um parafuso micrométrico da Clay Adams {Adams Suction Apparstus — n? A-2473).
{*} Produto industris! fabricadn pels Bayer.
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Numa primeira fase do trabalho, as dreas de ¢-posi¢io foram de aproximadamente 0.8 cm? @
apés a deposicio a secagem foi feita submetendo es amostras 3 baixa pressfo, utilizandose ume
dessecadora e uma bomba mecdnica de vdcuo, conseguindo-se pressio menores do que 0,001 mmHg.

Apés esse processo de secagem, foi feita a montagem da amostra, sequindo o esquema de
Figura 3.3.1.

Utilizase um outro detector de Makrofol, como cobertura, de espessurea 10um de mesma
dimens8o que aguele que serviu de base para as deposicdes, farmando-se um conjunto de dois detectores
por amostra.

Uma série de amostras assim confeccionadas é colocada em uma cépsula de lucite uma sobre a
ovtra, intercalando-se folhas de Makrofol de 40um de espessura como protetores para eviter
interferéncias entre amostras vizinhas, isto €, para que fragmentos de fissdo que ocorrem em uma
amostra ndo incidam no detector da amostra vizinha.

B

A

Figura 3.3.1 — Esquema de Montagem das Amostras:
Al Detector Makrofol de 10um de Espessura sobre a qual ¢ Depositada a Solugdo,
B) Detector Makrofol de 10um como Cobertura da Amostra.
C) Protetor de 40um de Espessura.

De acordo com resultados obtidos nessa primeira fase, passamos a utilizar um outro
procedimento, poic constatou-se a necessidade de se aumentar a drea de deposicdo com um menor
volume possivel, isto porque para deposicBes de 50 u! de nitreto de uranilo em §reas ndo superiores a
1 cm? a tendéncia de formacdo de um anel com densidade de tracos muito grande, Para evitar saturacho
de contagens que OcCOrre nesse C3s0, Propos-se realizar deposi¢des utilizando uma plataforma rotetiva tal
como ilustrado na Figura 3.3.2.

Com essa arranjo pode ser obtido um espalhamento de maneira controldvel numa drea bem
maior, cerca de 5cm’ com apenas 10 ul da solugo e Sul de detergente Teepol 8 0,1% depositada
proviamente.

As ‘secagens foram realizadas corw (dmpada infra-vermeiha e em seguida as amostras foram
empacotadas, segundo o procedimento anterior descrito pela Figura 3.3.1.

1.4 ~ Irradiaclio

Foi utilizado o reator IEAR-1 de poténcia nominal 5 MW operando normaimente a 2 MW, para
as irradiacdes que foram feitas através dos sistemas pneumaticos {estacBes 1 e 4) dotado de um
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Figura 3.3.2 — Conjunto Utilizado para o Preparo da Amostra:
a) Lampada Infra-Vermelha.
b) Plataforma Sobre a qual é Colocado o Detector.
¢} Motor.
d} Micropipetas.

dispositivo autemdtico para o envio e retorno de amostras. Foram feitas também irradiagdes através de
um tubo cilindrico perfurado (para permitir a livre passagem da dgua) que atinge c nicleo . reator
diretamente nela parte superior da piscina {Guia de Irradiagio ~ GI).

A configuracio do nucieo do reator é tal que o1 fluxos térmicos nas posicdes das estac3es 1 ¢ 4
e nada Gl s3c: 46x10""; 44 x10'? e 8,23 x 10'? n/em” s, respectivamente, e os fluxos rdpidos:
2,9x10'" ;89 x10'" e 1,44 x 10*? nfem? s, respectivamente, com errns de 4, 4 e 2% respectivamente.
Esses valores foram determinados através de medidas das atividades induzidas em folnas de ouro pars os
fluxos térmicos a de alumfnio para os fluxos répidos':m.

Amostras de salucBes de concentracdo superiores a 10°° g de U/| sdo irradiadas nas estagbes ;8
cépsuls cilfndrica ccntendo 8 amostra (ou série de amostras) & colocada em uma ou'ra tumbém cilfndrics
(coetho} de dir-ersdes padronizadas de 3 cm de didmetro por 7,5 cm de altura.

Pars smcstras de concentracdes inferiores, na faixa de interasse entre 10°¢ a 107% g de U/l, »
G constitui um locai spropriado por apresentar fluxos maiores, possibilitando também um aumento das
dimensBes geométricas das smostras; nesse caso, as smostras sBo colocadas em um recipients de
rolipropileno (testes realizados indicaram que o polipropilenc ¢ mais resistente do que o polietileno)
fachado hermsticemente para impedir vazamentos, pois sdo irrediedos em contacto direto com a égus da
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piscina do reator. Tal recipiente, mostrado na Figura 3.4.1, ¢ colocado dentro de um outro recipiente de
alum(nio perturado para permitir a descida da amostra até a posicdo desejada (base do niicleo do restor).

O tempo de irradiagio na Gl ndo é controlado automaticamente e é contado a partir do
instante em que a amostra atinge a base do nucleo. Pode-se estimar que o eiro na medida do tempo de
irradiagio é, na pior das hipoteses, de 10 sequndos, porém como as irradiagdes da amostra e padrio sio
simultaneas, esse erro ndo influird nos resultados.

Por questoes de seguranca, os tempos de irradiacdo sdo limitados para 30 minutos. IrradiacBes
acima desse valor nas estacbes, podem ocasionar rupturas do “‘coetho” e na G, rupturas e deformac3es
do recipiente de polipropileno.

Figura 3.4.1 — Recipiente de Polipropileno de 4 cm de Didmetro por 3 cm de Altura, Utilizado pera
as IrradiagBes das Amostras.

Entre duas irradiagdes reslizadas em instantes diferentes, os fluxos podem ser diferentes devido
a oscilagbes da poténcia, alteragdes do posicionamento das barras de controle durante a operaglo do
reator ou mesmo mudanga da configuracio dos elementcs combustfveis no nucleo do reator. Mas os
erros de reprodutibilidade s3o minimizados, pois cada irradiagdo é acompanhada por uma amostra de
referéncia {padrdo).

1115 - RevelagSo

Nesse trabalho as revelagdes dos detectores foram feitas com KOH a 36% e 8 60°C. A escolhas
desse reagente se justifica pelo fato de apresantar uma velocidare de ataque, v, maior do que 8 do
NaOH, para uma dada concentragjo e temperatura, conforme os resitados obtidos por Khan, H, Al
A velocidade de ataque tem um comportamento assintético com a concentraglo 8 partir de 15% pars
NaOH e 30% para KHO, o que significa que as variag3es de concentracdo acima desses valores devido 8
evaporacdo da so'ucdo ndo afetam a reprodutibilidade de revelagdo.

A velocidade de atague aumenta com a temperatura do reagente, porém nJo se tem informac3es
exatas sobre esse comportamente ‘esse modo, a temperatura de 60°C foi mantida constante durante as
revelacdes.
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Tempos de revelacio maiores do que 12 minutos podem provocar 8 dissolugio do detector, o
que impossibilita 0 seu manuseio, pois quando se realizam irradiaces no reator, o detector se torna
menos resistente, devido aos danos provocados pelas radiaghes e portanto ocosrendo ume welocidade de
ataque maior.

Como n3o hi um controle peifeito entre o inicio e 0 término da revelaclo os detectores
relativos 3 amostra e a0 padrdo 330 revelados em conjunto.

A Figura 3.5.1 mostra uma fotografia do conjunto utilizado para a revelaglo, constituido por
um recipiente de paredes duplas de aluminio e isopor, isolando a2 égua do ambiente ; um sistemas dotado
de aquecedor, termostato, agitador # bomba centrifuga para manter a temperatura do benho constante &
para a circulagdo da dgua (Tecam-Tempunit, TU8B) ; um recipiente de vidro, onde £ colocado o reagente
{KOH) em banho-maria; e agitador, pois com o movimentio continuo, reduz-se a possibilidade dos
produtos de ataque permanecerem sobre a superficie do detector formando camada protctorau".

Logo apbs a revelagdo realiza-se uma lavagem do detector com HNQ; dilufdo para neutralizar a
acdo da base e em seguida com dgua deionizada.

A Figura 3.5.2 mostra 0 aspecto dos tracos apds a revelaclio do detector com KOH(35%) &
60°C durante 12 minutos, visto através de um Microsodpio.

Figurs 3.6.1 - Conjunto Utilizado pera Re-elaglo:
8} Recipiente de Paredes Duplas de Alum/nio e lsopor.
b} Sisteme Aquecedor-Agitador (Teksm-Tempunit, TUS).

¢} Recipiente de Vidro, onde ¢ Colocado o Resgante K OH} em Banho-maria.
d) Agitador.
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5;5.,;‘.;2’-? B

Figwa3.5.2 — Tracos de Fragmentos de Fissdo no Detector Makrofol Revelado em KOH(35%) 4 60°C
Durante 12 minutos, Vistos Através de um Microscopio.

111.8 ~ Contagem

O método de contagem dos tragos adotado consiste na utilizagao de um sistema automético de
contagem constitu/do por uma camara de descargas (circuito RC), uma fonte de alta tenso e um
"scaler”. Esse conjunto estd mostrado na Figura3.6.1 e a Figura 3.6.2 é um esquema do circuito RC da
cdmara de descarga.

O Makrofol é colocado entre as duas ldminas condutoras de Mylar aluminizado, constituindo
um capacitor de placas paralelas, como esquematizado na Figura 3.6.2.

Estabelecendo-se uma diferenca de potencial entre as ldminas ocorrem descarges elétrices nos
pontos onde existern tracos no detector dielétrico ocorrendo quedas na diferenca de potencial. Os pulsos
devide a esez queda s3o registrados pelo ‘scaler’’.

Cada descarga evapora o alum/inio na regido do trago, de modo que descargas multiplas através
d- nesmo traco sdio inibidas e as descargas sucessivas ocorrem através de diferentes tracos, até que a
‘nitura seja completada em toda drea delimitada por u'a méscora também de Makrofol (40um). Em
t-abalhos rzalizados em nossos lsborstorios com detectores Makrofol'3®! foram estudedas es vériss
vy s da Técnica do Registro de Tragos, estabelecendo condic3es de operacdo do sistema de contagem.

A tensdo de operacdo 6tima para contagens foi determinada como sendo 550 V, sendo que
wrialmente hd necessidade de se aplicar tensdes de 1300 V para limpeza dos tragos. Essa limpeza, ou
;-apimento inicial, é necessdria porque os fragmentos de fissdo incidem no detector segundo diferentes
di:73es de incidéncia e, apds a revelac3o, resultam diferentes espessuras do material, conforme ilustrado
na Figura 3.6.3 pela regido escura.
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Figura 3.6.1 - Conjunto Utitizado para p Contagem dos Tracos

a) Fonte de Alta Tensfo.
b} “Scaler”.
¢} Gamara de Descarga.

ALTA TENSAO

470 KN

lr N — Salda

100 pF 4,7Kkn

b gy My[gr oluminizodo

Mahkrofzl 470N

et mnpercar——— Mylar t.Tinizade

Figura 3.6.2 - Esquema do Circuito da Cdmara de Descargs ¢ s Disprsiclo do Detector Makrofol
(Dizlétrico) entre as Duas Places de Mylar Aluminizado (Capecitor de Places Paralelas).
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(a) (b) {c)

Figure 3.8.3 - Diferentes Angulos de Incidéncia pera Tragos de Caracteristicas Jdénticas. Cbserve-se
gue GQuanto Menor o Angulo de incidéncia, &, Maior & s Espessura do Diekétrico
Representado pels Regido Escura).

Apd; cada leitura, as 1aminas de Mylar aluminizado 330 trocadas de modo que é possivel obter
virias réplicas de um mei:mo detector. A Figura 3.6.4 mostra © sspecto dos furos epds a descarga com
tens3es de 550 V.

Figura3.6.4 - Aspecto dos Tragos (F uros) no Makrofol Apse g Contagem com Tens8as de 550 V.



Na Figura 3.6.5 tem-se uma comparagiio entre o didmetro do trego contado (aproximadamente
1 um) e o dizmetro do aluminio evaporado (em média 50 um).

200 ym
Py

Figura3.8.5 — Aspectos dos Tragos no Makrofol, Comparando as Dimensb-es da Area do Alumfnio
Evaporado e da Area dos Respectivos Tragos.

IV — RESULTADOS
IV.1 — Medidas Preliminares

Para se verificar 0 comportamento do nimero de tragos, T, em funcdo da concentragio, C, nas
condicbes do procedimento descrito no item anterior, foram confeccionadss 10 amostras para cade
solugdo padrdo, constituindo um total de 20 detectores por série.

O “BG" de tragos foi determinado a partir de uma série de 10 amostras “‘em branco”, incluindo
em cada amostra 10 ul do detergente utilizado na confecgdo das amostras padr3es, obtendo-se um valor
médio de 73,4 tracos com 5,6% de desvio,

Todas as séries, inclusive a do “BG” foram irradiadas na estagdo 4 do reator, durante 1 minuto
e reveladas em KOH (35%) a 60°C durante 12 minutos, em conjunto.

Na Tabela 1V.1.1, tem-se 0s nimeros médios de tragos, T, para cada concentracio, C em ug de
U/, e os respectivos desvios padrdes, o,

A Figura 3.1.1 mostra o aspecto do comportamento do n® de tragos em funclo da
concentracdo sendo descontado o valor do “BG’. As barras indicam o valor do desvio total obtido por
propagacdo entre o desvio de cada medida 0, e o desvio 95"
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Nimero médio de ftragos contados
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Figura 4.1.1 — Nimero Médio de Tracos Contados em Funcgio da Concentragio do Nitrato de Uranilo Padrdo, Sendo Descontado o Valor Médio das Amasties
“em Branco” (0 BG). As Barras Indicam as Desvios Totais Obtidos por Propagacio entre os Desvios de cada Medida e o Desvio do “BG".

f

:14
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Tabela IV.i.1

Numero Médio de Tragos Obtidos para Concentragdes entre 0,9 a 7,6 ug de U/l
As Amostras foram Irradiadas na Estagdo 4 durante 1 minuto e os Detectores
forarn Revelados em K OH(35%) 4 60°C durante 12 minutos.

> NGmero Médio de Tragos em uma Série de 10 Amostras
2m "Branco’’ foi de (73,4 +4,1) Tracos

Concentracdo, C, Numero Médio de Tragos
(ug de U/l Contados
i Ttro
}__._A._..,- e —— [
i 09 76,6t 3,2
1,7 120,11 6,6
2.5 1408+ 56
349 179,41 6,7
| 4,2 163,7t4,7
! 5,1 1925+ 7,6
! 6,7 210,11 5,5
lL 76 217,779

1V.2 — Calibragio

Os resultados da 7abela 1V.2.1 referem-se aqueles obtidos ao se adotar a novo procedimento de
deposicdc através da plataforma rotativa.

Num total de 9 solugdes padroes jas mesmas utilizadas nas medidas preliminares),
confeccionou-se 5 amostras por solugio, vu seja, 10 detectores por solugdo (ou série). Cada amostra é
constitufda de 10 ul de solugdo e 5 ui de detergente a 0,1%.

Com a lampada infra-vermelho em vez da dessecadora, o processo de secagem foi acelerado pars
10 minutos

As irradiaches foram realizadas no reator IEAR-1 na pos.¢do da Gu'a de Irradiacfo -GI- durante
8 minutos e as revelagdes foram feitas comX OH (35%) 3 60°C durante 12 minuos.

Amostras em branco, num total de 8 séries com 10 detectores cadas, foram irradiedas e reveladss
nessas condigdes, apenas que em instantes diferentes. Os valores de contager: dos tracos foram todos
normalizados para as condicdes em que foi realizada a calibragio, de mado que o valor médio do “BG"’
de tracos contados é 433,1 com um desvio padrio de 5,1%.

Nessa Tabela os vaiores de T representam as diferencas entre os valores médios das contagens e

o valor médio do “BG” » o desvio tota! (0} € obtido por propagacio dos desvios o e %G isto &,

. 1 1 .

ag J° + UBG .

Na Figura 4.21 podese visualizar o comportamento dc n? de tracos em funclo de

concentracdo, onde as barras representam os desvios totais o', A reta ajustada e0s pontos experimentais
por minimos quadrados fo: nbtida como sendo:



T =1a+bC
onde

a=-215 ¢ 33,1

b=2664 % 69

NGmero Médio de Tragos Contados Obtidos com Solugdes Cujas
Concentragles Variam de 0,92 7,6 ug de U/l. As Amostras
foram Irradiades na Guia de lrradiaclo -GI- dursnte
8 minutos e o5 Detectores foram revelados com
K OH(35%) & 60°C durante 12 minutos. O
Nomero Médio de Tracos em “Branco”
foi de (433,1¢22,0) Tragos

Concentraco, C, das NGmero Médio de Tracos
Soluples PadrBes de Contados
Nitrsto de Uranile (Tt a)
(g de U/N
08 231,71 44,2
1,7 4503+ 558
26 61892 45,7
34 7962+ 65,0
4,2 9798+ 744
5, 12078+ 98,2
8,0 1666,0 + 160,9
8,7 17269+ 00,2
78 1035,7 £ 45,7

nn
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Figura4.2.1 — Calibragiio: Nimero Médio de Tracos Contados em Funcio da Concentragdo de Urdnio das SolucGes Padrdo de Nitrato de Uranilo. As Condigdes
de Medida sfo Aquelas Descritas na Pigina 27. A Reta T =a + bC foi Ajustada por Minimos Quadrados, Obtendo se:

a=-215* 33,1 ¢ b=2564  69.
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IV.3 — Discussbes

A secagem das solucdes sobre o detector segue mais ou menos 0 esquema da Figura 4.3.1,

qota da ssiuglo

caletor
(—j‘/
(e)

/"37 2voporagdo
;/
{c

)
)

t=m333 de depositos

»~ nio-valatels

{d)

Figura 4.3.9 — Seqiincia de Secagem de uma Gota sobre o Detector, Sem Adicio de Detergantes.

A medida que a soluciio se evapora, a drea de contacto da solugdo com @ superficie do detector

diminui de modo que apés a secagem completa, resulta uma camada de residuos espathada numa drea
muito pequena.

A exemplo do que ¢ feito por alguns autores!-?/, utilizou-se agentes umectantes para diminuir
a tensdo cuperficial da gota, permitindc um espalhamento do depdsito sobre uma éres maior. Assim,
testes realizados com o detergente Teepol indicaram que apenas 104l a 0,1% permitem um
espalhamento de 50ul de solugdo de nitrato de uranilo numa drea de deposiclo final de

sproximedemente 1 cnf e quantidades meiores desse dstergente espslham 8 gota de maneira
incontroléve!,

Nessas condicles de deposicio, observouse que os tracos se formam segundo duas regiSes

distintas. A Figura 4.3.2 ilustra a nitida formagio de uma espécie de "anel”’ de tracos 80 redor da éres
de deposicdo, constitu/da de uma densidade de tracos' muito maior do que a da parte central.

Pare a contagem do nGmero total de tragos, T, Flescher, R. L. & Deleny, A. C.'® utilizem
sisternas Gpticos de contagem, estabelecendo que as densidades de tracos nes duas regiSes so constantes
€ 0 valor de T ¢é inferido a partir da expressdo
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Figura 4.3.2 — Formacdo de “Aneis” de Tracos 20 Redor da Area de Deposiclo.

T = 2r RT_ +m{R-5)2 T, (18)

onde

TL — & 0 nimero de tracos por unidade de comprimento do ‘‘anel”’

T. — ¢ 0 numero de tragos por unidade de 4rea
R — ¢é o raio da gota circular

5 — é a latgurs do “anel”’

Como & dificil manter a reprodutibilidade das formas de deposicio das gotas esse céiculo é uma
aproximagdo muito grosseira e, além disso, T, e T, podem ndo ser constantes 80 longo de toda a gota.

A técnica de contagem automética utilizada no presente trabalho permite a leiturs do nimero

totsl de tragos em pouco tempo, evitando-se quaisquer suposicdes a respeito de TL, T ) ds forma da
gota depositada.

No entanto, ocorre uma desvantagem com relacdo 8 contagem automética. Pele Figura 3.6.5
pode-se verificar a ordem de grandeza das dimensdes da dres do sluminio evaporado associeda o cads
trago contado (didmetro aproximado de 50 um). Essa bres ou “resoluclio” limita o nUmero de contagens
possiveis ¢ pode se dizer que esse valor limite esté relacionado com as dimensBes da drea de deposiclo
da gota. No‘ css0 de uma distribuicBo uniforme de traco tal como aquels conseguida strawds do método

om 0lucdo'®, ¢ densidade de tracos limite é 1100 tracos/cm’ e, no caso de ums distribuicho
ndlo-uniforme, como acontece nas gotas, o limite é menor.

Pelos resuitados da Figura 4.1.1 verifica-se um comportamento assintético para valores scims de
100 # 150 tracos.



Para contornar esse problema de saturagido ¢ desejével, obviamente, um aumento da drea de
deposicio da gota. A Figura4.3.3 mostra o aspecto dos tragos correspondentes a duas amostras de ums
mesma solucio de 8,0 Lg de U/l irradiadas e reveladas nas mesmas condigOes, amostras essas preparadas
com tempos de secagem diferentes: 1 hora para a amostra | & 10 minutos pars a amostra Il

Figura4.3.3 — Distribuigio dos Tracos ao Longo da Area de Deposicio Mostrando uma Comparagio
entre Aguela Obtida com Amostra | (Tempo de Secagem: 1 Hora) e Aquela Obtida com
a Amostra }| {Tempo de Secagem: 10 Minutos).

Pode-se dizer Que com tempos de secagem de 10 minutos evita-se a migragBo das particulas de
urdnio para as bordas da gota depositada e, portanto, a formacgdo do “‘anel’’.

O aumento da sres de deposicio pelo simples aumento do volume ou peia adiclo de ume

quantidade maior de detergente impliceria no aumento do tempo de secagem, o que evidentemente nlo
¢ interessante.

Com a plataforma rotativa (Figura 3.3.2) consegue-se o espalhamento de uma gota de 10 ul em
uma 4rea de 5cm’, utilizando-se apenas 5ul de detergente a 0,1% e secagem com Idmpads
infra-vermelha.

Pelos resultados da Figura 4.2.1, a reta que melhor se ajusta aos ponios experimentais por
minimos quadrados é dada pela equacdo (17).

Uma medida da dispers3o dos valores experimentais em torno da reta pode ser verificada através
do erro padrdo da estimativa s, dado por:

'.;Yn T
;LT -

Crra 9



onde
T, — sdo os valores médios experimentais
T — s3o os valores esperados a partir da equacao {17}

m — & o nimero de pontos {igual a 9)

Esse erro foi calculado como sendo s, = 45,7 e verificase que ndo ocorrem diferencas
significativas entre os valores experimentais e os valores esperados pela reta.

Uma outra medida dessa dispersdo pode ser feita através do cllculo do coeficiente de correlaclio
linear, r, que exprime O quanto esses pontos estio proximos de uma relaclo linear perfeita. Esse

coeficiente foi calculado como sendo r= (0,994.

Desse modo a relagdo linear existe e isso pode ser afirmado com ris‘czog)mnor do que 2 ou
mesmo 0,2% de se cometer um erro ('0.01w= 4)=0.798; fo00tw=7" 0,898) .

Os intervalos de confianca das concentracbes podem ser estimados através da expressSo:

s p
1 vy - y?
s = i\/1+_+ Y 4 (20)
b m

B £ x - mx?)
i=1

onde

é o erro padrdo da estimativa

o

b — é o coeficiente angular da reta ajustada

y — ¢ o valor médio de tragos correspondente 3 concentragdo que se quer determiner
7 ~ & o valor médio de trago. obtido na reta de calibragdo

x. — s30 os valores das concentrages utilizadas na calibragio.

X — ¢ v valor médio dessas concentragGes

m — é o nimero de pontos da reta de calibra¢do

Dentro da faixa de concentragdes utilizadas na calibracio (0,9 a 7,6 ug de UN), % varia desde
2,7 a 23,2% desde a maior até a menor concentragdo.

V - APLICACAO — MEDIDAS DE CONCENTRAGAO DE URANIO EM MATERIAIS BIOLOGICOS
V.1 = Introdugio

O urdnio ¢ um elemento raramente encontrado rio organismo humano, conforme indice o
composi¢3o quimica do homem padr!o'"', mas pode ser incorporado 80 organismo através des
principais vias de introduc3o (inalacdo e degluti¢do).



Esse clemento encontrase disseminado na maioria dus materiais biologicos, nos minerais e na
&qua, fazendo parte da cadeia alimentar. Encontra-se também disperso no ambiente, em proporcdes da
ordem de p.p.b. {partes por bilhdo} ou menos' 7

Caso 0 wrinio seja ingerido ou inalado ern quantidades acima dos niveis maximos permissiveis, a
saude do individuo estasd seriamente comprosnetida. A possibilidade de existir componentes
contaminados ein ambientes, onde 0 utinic é manuseado, é evidentemente maior.

Baseardo-se na atividadle especifica, o uramo naturai ocupa o 206° lugar em ordem decrescnte
de grau de toxicidade radioativa, dentres os 213 radionuclideos classiticados pela Agéncia Internacional
de Energia Atémica [1AEAN 2D,

O perigo que 9 urdn;o apresenta ndo se prende apenas a sua natureza radioativa. Os efeitos
quimicos do urdnio no organismo podem provocar alteragoes das funcGes cu mesmo morte das células
{necrose), por exemplo dos rins, € 0s Maximos permissiveis se restringemn a niveis menores ou da ordem
de pp.m.

Um dos aspectos da Protecdo Radioiogica é o estabelecimento desses niveis, considerando-se
tanto os efeitos radiolbgices como os efeitos quimicos. O grau de toxicidade do uranio varia,
dependendo da quantidade e da velocidade de absorgdo desse elemento. Essa velocidade depende por sua
vez da solubilidade em dgua dos diversos compostos de urdnio. Se forem insoltveis, maior serd o tempo
de permanéncia nas vias de entrada (pulmdo e tratc gastro-intestinal) e os danos seriam aqueles causados
pela radiacdo ; se forem sollveis, 0 urdnio ¢é rapidamente absorvido e levado aos diversos o6rgdos através
do sistema circulatorio e, assim, eliminado pelas vias de excre¢io uriniria e, nesse caso, O uranio
apresenta-se como 10xico guimico. O primeira sinal dos eteitos quimicos é o aparecimento de albumina
na urina {albumindria) € isso ocorre quando sio injetadas quantidades mfnimas de 0,1 mg de U/kg de
peso giretamente nc sangue‘n’, ou quando sdo detectadas quantidades acima de 1 mg de U/l de
uring' ~’,

Com essas consideragdes e a partir de resuliados obtidos em vérios trabalhos a Comissdo
Internacional de Protegdo Radioldgica (1ICRPI'?7) estabelece os seguintes niveis cOMO MAxirmos
permissiveis: 25 mg ce U/dia e 150mg U/dois dias para inalagio e degluticdo, respectivamente, de
compostos solaveis, colocando © urdnio entre os elementos de maior toxicidade.

Para :e inferir algo a respeito da qualidade do ambiente & que os individuos se submetem,
podem ser feitas medidas diretas através de detectores de corpo inteiro, ou entdo, medidas indiretas,
analisandc-se amasirss colhidas dos individuos contaminados. Se essas amostras constituirem material
excretado (p.ex. urina), ha necessidade de um conhecimento da relagio entre a quantidade de uranio
ingerida e eliminada, podendo-se dessa forma deduzir a quantidade de urdnio que permanece no
ovganismo‘”’. A existéncia de uma correlacio entre a quantidade de urdnio dispersoc no ambiente e a
quantidade de urinic presente no material excretado é duvidosa e, mesmo que exista essa correlagSo,
n3o se pode afirmar se é linear ou nio' 24 Esse problema pode ser contornado se forem feitas andlises
de urdnio que sc¢ deposita externamente sobre o corpo, em materiais bioldgicos como por exemplo, o
cabelo. Tal amostra constitui talvez o Onico material acessfvel para esse fim. Para se discriminar o urdnio
que foi depositado sobre o cabelo externamente daquele que foi incorporado 80 cabelo por via interna,
poder-se-fa fazer uma comparag3o entre as medidas de urdnio do cabelo “lavado” e ‘‘nd3o-isvado”,
considerando-se & diferenca como sendo aquele devido 3 contaminagdo externa.

Essa comparagio ndc & problema tdo simples. E necessdrio o conhecimentc da eficiéncia de
lavagem utilizada mesmo que essa lavagem seja reprodutfvel, n3o se sabe ao certo se o urdnio se adere
simplesmente ao cabelo ou se reage fazendo parte da constituicdo do cabeio. Como Lima, F. w27 cita,
“rdo # perfeitamente possivel distinguir, de um modo absoluto, os elementos Quimicos pertencentes 80
cabelo ¢ ali presentes em cecarrdncia do metabolismo do individuo e os elementos qus estBo presentes
por contaminacdc externa, adotando esta o aquela técnice de lavagem ou de prepsro de amostra ¢
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estudos desse tipo constituem ainda temas para pesquisa”. E dito também'27? que o cabelo cresa:

razdo de 0,35 mm por dia, de modo que, se forem analisadas as partes queratinizadas do cabelo, @
contamina¢3o interna, correspondente i contaminacio externa ocorrida num dia, s6 serd detectivel
alguns dias depois. Deve-se considerar também que o cabelo analisado deve estar na fase anaginese
{perfodo de crescimento), pois, se estiver na fase telogénese (perfodo de interrupgdo do crescimento e
consequente queda), dificilmente poder-se-fa determinar a contaminacdo interna.

Fendmenos de superficie e de difusdo estudados por Lima, F. W ocorrem com arsénico, iddo &
fendmenos de adsor¢3o com cloro, arsénico, ido, cobre, molibdénio, sodio e fésforo, mas nenhum dado
referente a0 uranio é encortrado. Se tais fendomenos ocorrem com o uranio, os resultados poderdo ser
mascarados, impossibilitando a distingdo entre contaminagao interna e externa.

Apesar desses problemas ndo terem sido resolvidos, as medidas realizadas no presente trabalho
visam mostrar que a técnica ora desenvolvida pode ser perfeitamente aplicada também para medir winio
em cabelos humanos e deve-se considerar, para tanto, que os valores apresentados dizem respeito 2
“contaminacao”, sem especificar o que é - xterna o interna.

V.2 — Urdnio em Cabelo

Para a anélise de urinio pelo presente método as amostras devem ser liquidas, de modo que foi
proposto um procedimento para o preparo de amostras de cabelo.

Uma certa quantidade de cabelo é pesada e. em seguida, dissolvida com HNO; concentrado,
aquecendo-se a mistura até a secagem completa. Os residuos sio dissolvidos com HNO; dilufdo 3 5%
para se ter as caracteristicas dcidas proximas i dos padrdes (pH ~ 1). Apis aquecimento, essa solucdo €
levada a um volume final conveniente. Tanto a massa de cabelo como o volume final sdo estabelecidos,
depenc'endo da quantidade de urinio presente no cabelo.

O cabelo {ou a mecha de cabelos) analisado corresponde apenas a parte queratinizada, pois 3
quantidade era tal que a amostragem dos fios completos (desde a raiz) era de dificil obtengdo. Apbs o
corte, 0 cabelo foi guardado em envelopes de polietileno.

A Tabela V.1 mostra os resultados das andlises realizadas em amostras de cabelo recolhidas do
pessoal de alguns setores do IEA.

Essa tabela mostra que os resuitados obtidos para o pessoal do CEQ s3o maiores, o que
evidentemente era de se esperar, pois os cabelos foram recolhidos apbs um dia de trabalho em intenso
contacto com urdnio, enquanto que para os restantes, o cabelo foi recolhido em dias de trabalho
normais.

A variagdo entre os valores correspondentes encontrados em cada um desses setores pode ser
devida a0 fato de que os individuos se expuzeram aos compostos de urdnio durante tempos diferentes, e
esse tempo ndo foi controlado,

Esses dados, convém ressaltar novamente, referem-se 3 contaminacdo de urdnio externa ou
interna indistintamente e a grosso modo poderia ser uma indicacdo relativa da qualidade do ambiente de
trabalho.

Atalia, L. 7.'%) também realizou medidas de urdnio em cabelos colhidos do pessos! dos diversos
setores do IEA, através da Andlise por Ativagdo e encontrou quantidades que verisvam de 0,02 »
10p.p.m. (ou ug de U/g de cabelo). Da mesma forma que os obtidos pelo presente método, s
quantidades maiores encontradas referem-se ao pessoal do CEQ. Os valores de Atalle, L. T. slo
relativamente menores do que os encontrados pels Técnica do Registro de Tracos e isso pode ser
explicado pelo fato das amostras terem sido submetidas a uma '‘lavagem’’ sntes das medidas.



Tabela V.2

Quantidades de Urdnio Encontradas em Amostras de Cabelo do Pessoal de Alguns Setores do |EA

~
i Setores no da Massa de Volume da Uranio
do |EA Amostra Cabelo Amostra

| {mg) {ml} (Lg/) p.p.m.

—

i CEQ 1 10,146 80 7110 560 *7.9

i 2 10,189 80 9,2:09 72,2 27,1
3 10,036 80 4605 36,7 40
4 9,875 80 38:04 308 +32

CMN 5 10,004 80 30:04 240 +32

6 100,002 80 4604 3,7 03
7 10,019 80 24104 19,2 £32

COUR®-AFN 8 100,037 20 23:04 0.46 £ 0,08

’F .

| Administracio 9 200,000 20 1,7:03 0,17 £ 0,03

; 10 200,000 20 18402 0,18 £ 0,02

| n 200,005 20 14103 0,14 £ 0,03

1 12 200,000 20 26:04 0,26 + 0,04
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Néo se pode realizar uma comparacdo rigorosa entre os valores encontrados por Atalla, L. T. e
os encontrados no presente método, pois as amostras sdo diferentes e recolhidas em condigBes também
diferentes. No entanto, a relac3o entre as ordens de grandeza das quantidades de urBnio do pessoal
expasto e ndo-exposto é praticaments 2 mesma encontrada pelos dois métodos.

V.3 — Urédnio em Urina

No preparo das amostras, a secagem sobre o detector deve ser completa, caso contrdrio, poders
ocorrer espalhamento da gota além dos limites da drea delimitada para contagem. No caso da urina, a
amostra pode tornar-se imida logo apGs a secagem. Esse inconveniente foi contornado, fazendo-se uma
mineralizac3o parcial da urina, adicionando-se acido nitrico concentrado a urina, seguido por um
aquecimento até a secura completa, dissolugdo dos residuos com HNO, dilufdo 3 5% @ novaments
aquecimento brando ¢ complementacio do volume final ““igual ao volume inicial”.

Para o caso em gue as concentragdes de uranio ultrapassam os limites de concentracio utilizadas
na calibrac3do, o volume final, V¢,  maior do que o volume inicial, v,. de modo que a relac3o vilv, indica
um “fator de diluigio’.

As amostras de urina foram recolhidas no perfodo de 24 horas e conservadas em refrigerador,
em garrafas de polietileno.

A Tabela V.3 mostra os resultados obtidos em anilises de amostras recolhidas do pessoal do
IEA e correspondem 3s mesmas amostras analisadas pela técnica fluorimétrica.

Os nfveis de urinio encontrados na urina de pessoa'l exposto profissionaimente aos compostos

de urdnio medidos na maioria das instituicdzs ligadas 3 produgdo de uranio, dificilmente chegam »
100 ug de U/L.

Tabels V.3

Joncentragio de Urdnio Determinada em
Amostras do Pessoal do 1EA

|
F ator de Diluigio Concentragio de Urdinio
n? da Amvitra (v,/vi) (g de U/
1 1 19:04
2 1 1803
3 1 35t03
4 4 3,2:05
5 4 14103
(] 1 451056

Para fins de controie, tem sido adotado inclusive nos trabalhos realizados no |EA, niveis de
50 ng de U/l como nivel de investigac3o e 100 ug de U/l como nivel de ado‘sm,

Os valores encontrados no presente trabalho s30 relativemente baixos, bem inferiores 80 nivel
de 50 ug de U/l Parecem estar em boa concordancia com os obtidos pela técnica fluorimétrica'S 2!, pois
com excessdo da amostra 11 4 todos apresentaram niveis inferiores ao limite de sensibilidede da referids
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técnica (5 ug de U/1). No caso da amostra nv 4, obteve-se 12,8 ug de U/! contra 11 ug de U/l obtido por
aquela técnica.

VI - CONCLUSOES

A Técnica do Registro de Tragos de Fragmentos de Fissdo por secagem de solugBes mostrou-se
adequada para medir o teor de urdnio encontrado nos materiais biolégicos cabelo e urina, obedecendo
0s requisitos necessarics para a adogio dessa técnica tanto nos trabalhos de monitoragdo rotineira como
nos estudos da distribuicdo de urdnic no organismo e nos materiais constituintes da cadeia alimentar.

Um desses requisitos para andlise de microquantidades é evidentemente a alta sensibilidade. Nas
condigies estabelecidas, niveis de até 0,9 g de U/l de um material em solugio podem ser determinadas.
Como o volume das aliquotas empregadas ¢ de 10 u!, esses niveis correspondem a quantidades da ordem
de B,107'? g de uranio. Maior sensibilidade poderd ser obtida se forem adatados tempos de irradiacdo
{ou fluxos de néutrons), ou volumes das aliquotas maiores.

O método usuaimente empregado em andlises de urdnio em urina para fins de controle é a
fluorimetria e, por esse método, os niveis de concentra¢io possiveis de serem medidos diretamente, isto
é, sem nenhum tratamento, n3o sao inferiores a 5, g de U/

A reprodutibilidade obtida para dez amostras de uma solugio padr3o de concentragio 7,6 ;9 de
U/l foi de 1,7%. Os intervalos de confianca das concentragbes determinadas a partir da curva de
calibracdo variam de 2,7% a 23,2% desde a maior até a menor coneentragio, isto 6, 7,6 até 0,9 ,.g de
un.

Para uma verificacio da consisténcia dos resuitados, amostras de dguas do mar foram analisadas
e um vaior médio de (3,0 0,4} ug de U/l foi obtido, 0 que estd de acordo com os valores encontrados
por Geraldo, L. p.!'6 pa-a as mesmas amostras analisadas. Segundo Spence, R. 4”', Rona, E. e cots. 139
e Wison,J . D. e cols.|43) 5 concentracdo média de urinio em dguas do mar é 3,3 .g de U/| e esse valor
é aceito internacionaimente como valor de referéncia, independentemente do local de recolhimento. Isso-
foi feito por que njo dispinhamos de padrdo com certificado.

Os resultados obtidos para urina astdo também de acordoe com o$ encontrados pela andlise
fivorimétrica.

A técnica ora desenvolvida permite que um grande numero de amostras possa ser analisado em
conjunto, minimizando-se, dessa forma, o tempo de utilizagdo do reator, e, como conseqiléncia da alta
sensibilidade, os tempos de irradiagdo envolvidos s3o menores do que os da mesma técnica por via
amida,

Os equipamentos e materiais utilizados pela técnica por via seca quanto 3 revelacdo e contagem
dos tragos s3o os mesmos utilizados pela técnica por via Gmida. Os componentes eletrdnicos sdo
convencionais e de custo relativamente baixo.

Deve-se levar em conta que a Técnica do Registro de Tragos por via secs & de carac*sr
destrutivo, pois da maneira como é preparada a amostra ¢ possivel analisi-la apenas uma vez e desss
modo a amostra pipetads ou a alfquota transferida sobre o detector deve ser representativa, isto 6, »
solucdo toda a ser analisada deve ser homogénea. Essa condiclo de homoyeneidade depende
naturalmente da maneira como s30 preparadas as soluc3es e isso deve ser um dos objetos de estudo s
for realizada uma andiise mais detalhada no tocante 3s aplicag3es do método.

No presente trabalho foi feito apenas um estudo da viabilidade de se determinar U nos materiais
bioldgicos cabelo e urina. Outros materiais tais coma sangue, osso, fezes, slimentos em gers), vegetais,
podem ser perfeitamente estudados através dessa t‘-nica, adotando-se um procedimento pars o preparo
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“podem ser perfeitamente estudados através dessa técnica, adotando-se um procedimento psra o preparg
da amostra adequado para cada caso.

ABSTRACT

\S
The Fission Fragment Track Registration Technique Asesasen developed to measure the uranium concentration
about micragram of uranium per litre af liquid samples.

The drying method of drops on the detector (Makrofci KG) and a special sampling procedurs to avoid the

cumbersome high density of rracks formation at the edge of the deposition surface as a “'ring’” adopted.
ARE 12
The samples S irradiated by neutrons f-oduced by the IEA-R1 Reactor {thermal neutron flux about 10
neutrons/cm? .5} inducing the uranium fission. The tracks registered by the fission frag in the are

chemically enlarged and counted by ar automatic counting system.

By this method the um ations ranging from 0.9 to 7.6 microgram of uranium per litre, can be
determined with precisions between 2,7% the greater and 23% to the lower concentration. ) et

13 N _ .

igt-heti-mede uranium on in h hair and urineshowing that this method is

very useful to control and detect eventual uranium contemination.
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