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DETERMINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO EM ÁGUAS PELA

TÉCNICA DO REGISTRO DE TRAÇOS DE FISSÃO

Luiz Paulo Geraldo

RESUMO

*tügrug|a|te, jl>wnvolv*u-sa a técnica ck> registro de traços de fittèo. para determinar quantidade dl urânio

da ordtm d

Empregou-se o método em solucSo (Wet Method) e como d» tec tor o Makrofol KG, que 4 um pléMico sintético

confeccionado pala Bayer.

M a curva da calibraçlo do datecior, consegue-se ditarmiriar a concentração am urânio, no instrvaJo da 8,0 è

0,4 jjgU/l, dl uma amoftra deiconhecida, com um erro total variando da 3,3% • 29.0% respectivamente.

O método foi aplicado na determinação da urânio em diversa» amotina oTégua, reoolhidaa da drvanae fontaa

como rioa, mar ate,, em sus maioria, no estado da Sito Paulo. Oi resultados slo apresentado* juntamente com os

obtidos por diferentes autores • métodos, em analises da águas da mesma espécie. A concentração média d» urânio

ancontrada em águas do mar (3,27 ±0,12 pgU/l por este método é compatível com a média internacionalmente nmita

da 3,3/JgU/l, independente do local a profundidade.

Da ume forma girai, o método mottrou-se bastante conveniente eot propósitos i

CAPÍTULO I

INTRODUÇÃO

Dctectorvi de Traços de Estado Solido (SSTD) têm sido desenvolvidos em grande escala not

últimos anos, para estudo de um grande número de fenômenos nucleares, em diversos campo* da ciência

e tecnologia.

Esses detectors» *So materiais isolantes tais como: cristais minerai! (quartzo, mica etc.), vidros

(pyrex, sodalime etc) e certos plásticos sintéticos como Lexan, Makrofol etc.

As vantagens principais da utilização desses detectores em pesquisa básica a aplicada slo: -

alta sensibilidade, baixo custo, ver mil idade de apliceçSas, facilidades de manuseio, cálculos a

processamento.

Aprovwli» pw.i puMiraçAu cm r<rvd<miü, I'W'1



Em se tratanto de análises, onda é importante um baixo "background"* os plásticos sintéticos
sfo os mais competitivos em relação aos outros detectores de traços, uma vez qua, alam da nab
apresentarem traços naturais em suas estruturas, os níveis da impurezas de urânio presentes sfo
insignificantes (menor que I O ' 1 0 fração am átomos'1').

A passagem de partículas nucleares pesadas e ionizantes através desses sólidos isolantas deixa

marcas de intensos danos em escala atômica, conhecidas como traços. Estes traços podem ser revelados

(ampliados) por tratamento com um reagente químico, que ataca rápida e preferencialmente a região

danificada do material, tornando-os visíveis em um microscópio óptico comum.

Para materiais em que traços são formados, medidas quantitativas podem ser feitas, para

estabelecer se determinadas articulas produzem ou não traços • consequentemente verificar a

sensitividade relativa de diferentes detectores. Estas medidas s&b efetuadas incidindo fons com energias

conhecidas sobre o detector e verificando a formação ou nío de traços.

Fleischer e outros, em 1967<7> observaram que existe uma taxa crítica da ionizaçlo primaria,

ndentemente da carga e velocidade, abaixo da qual não há formaçlo de traços. No gráfico 1 . 1 ' ^indepe ç g

estèb os resultados desse estudo, mostrando os limiares de detecção para alguns detectem. A t linha*

sólidas sfo curvas teóricas e os pontos experimentais referem-se aos resultados obtidos com o Lexan.

10ft

ENEROIA/NUCLCON I Me*)
290 aoo 2000

0,4 0 , t
VCLOCIDAOC ( »/« )

Grafico 1.1 - Danos por Radiaçio em Função da Velocidade para Diferentes Partículas Carregadas

Em um outro trabalho, Fleischer e outros'8' reuniram os resultados de diversas publicações e
construíram a Tabela 1.1. Por esta tabela poda ser notada a ordem de aumento das sensitividadas para
vários detectores orgânicos.

N m t trabalho, • patwn "background" mtn-m a todo» os traços «nrannos aaueto em méllw, prownlowt— de
dtfrlto» no dtncor, ImpurMM dt urénlo preitntaf no* recipient»* » rwgmtw «mprigidoi, danos provocados p M
radiüçfo «te..



Tabela 1.1

Detector

Amber

Fenoplasto

Polietileno

Poliestireno

Cloreto de Aceto

Polivinil

Cloreto de Polivinil-

Copolfmero Cloreto de

Poliviniledeno

Tereftalato de Polieti-

leno (Cronar-Melinex)

Poliimida

Polietileno lonomérico

(Surlyn)

B if enol 'A'-Policarbonato

(Lexan-Makrofol)

Polioximetileno

(Delrin)

Polipropileno

Cloreto de Polivinil

Metacralato de Polime-

tila (Plexiglas)

Butirato Acetato de

Celuloie

Triacetato de Celulose

(Cellit, Triafol-T,

Kodecel TA-401)

Nitrato de Celuloie

(Daicell)

Composição Atômica

CjH,O2

C,H 60

CH,

CH

C.H.C-CI

C,H3CI*C,H,Clj

dtH*O«N,

C,*H,«Os

CHjO

CH,

C,H,CI
C,H,O4

CiSH l tO,

C,H40,

C,H,O,N ,

Mínimo Ion

lonizante Vitto

Fragmentos de Fitsib

de Alta Energia

Fragmentos Fiísfo

3 >S 42 Mev

S3S 42 Mev

" 0 36 Mev

" O 36 Mev

4 He 0,3 Mev

" B 28 Mev

4 He 1 Mev

nv J TTVW

1H 0.55 Mev

Obt. - Linhas sòlidat mpinentam teparsçSes relativamente claras.



A Tabela 1.1 tem um valor apenas qualitativo, |á qua os dados foram retirados de várias fontes e

portanto em condições experimentais diferentes. Por outro lado, os resultados mostram, ainda que

qualitativamente, que há possibilidade de se detectar certas partículas, inclusive na presença de outras,

pela escolha apropriada do detectar e das condições de revelação. Isto é muito importante quando se

pretende detectar fragmentos de fissão, uma vez que, outras radiações como a J , 7 e neutrons estio

quase sempre presentes.

A viabilidade de se determinar urânio utilizando detectores de traços foi primeiramente

apontada por Price e Walker em 1963 < 2 2 ) . Desde então muitas aplicações do procedimento básico foram

publicadas.

0 urânio pode ser determinado pela técnica de registro de traços de fragmentos de fissão,

basicamente por dois métodos conhecidos como: método em solução (Wet Method) e o método a seco

(Dry Method) ' 1 3 1 .

O método em solução, que será utilizado neste trabalho, consiste em irradiar a amostra na

forma líquida, com o detector de traços imerso. Por estar a amostra na forma líquida, é necessário o uso

de um fluxo maior de neutrons, em relação ao método a seco e talvez seja esta a causa principal da sua

aplicação em menor escala. As poucas vezes em que foi empregado, limitou-se a concentrações de urânio

da ordem de g / l " 7 | . A sua principal vantagem é a de se conseguir uma distribuição uniforme de traços

no detector, quando a amostra é colocada na forma de nitrato de uranilo e assim poder utilizar o

sistema de contagem eletrônica117 ' .

No método a seco, a amostra que está em contato com o detector de traços é sólida, na forma

de pastilhas ou de gotas evaporadas ou simplesmente na forma sólida original. Ele é muito mais sensível

que o p r ime i ro e isto justifica sua preferência, principalmente quando se quer determinar

microquantidades de urânio. Porém, por estar geralmente o urânio distribuído não uniformemente, a

contagem dos traços é quase sempre feita visualmente em microscópios ópticos, e esta tf a grande

desvantagem do método a seco em relação ao método em solução.

Na Área de Física Nuclear do Instituto de Energia Atômica, o método a seco também está

sendo desenvolvido, na forma de evaporação de gotas sobre o detector utilizando o sistema de contagem

eletrônica. Sua aplicação será na determinação de contaminações de urânio em amostras biológicas, a

saber: cabelo, urina, sangue e t c

A . contribuição principal deste trabalho, em ralação aos de outros autores, «stá no uso do

método em solução, para concentrações de urânio baixas (micrograma/litro) • também na forma de

contagem dos traços, que é feita através de uma Câmara de Descarga Automática.

0 objetivo principal deste trabalho é desenvolver a técnica de registro de traços de fissão, para

medir concentrações de urânio da ordem de micrograma/litro, que é usualmente o nível encontrado em

águas, empregando como detector o Makrofol. Este detector ê um plástico sintético confeccionado pala

Bayer, com s seguinte especificação de fábrica:

Nome: Makrofol KG

Espessura; 10 micrometros

Fórmula Atômica: ( C , « H l 4 0 , ) n - 4.4' - dioxidifanil - 2.2 - propano.

Com o desenvolvimento da tecnologia nuclear, os raatoras, como fontes dt fornecimento d*

energia elétrica, estão se tornando um empreendimento competitivo, principalmente am países onda há

escassez d t hidrelétricas, Sendo o urânio o combustível principal desses raatoras, a prospeeçio a extração

econômicas de«e «lamento têm atualmente uma importância relevante.



A determinaçSo de urânio am águas é portanto de grande interesse para os oceanografos,

geólogos e pesquisadores nucleares, para diversos fins, entre os quais destacam-se:

i) como uma fonte nova de extração de elemento combustível — no caso de águas do mar;

ii) como uma forma nova de prospecção de urânio - no caso de Águas fluviais, atra-
vés de mapeamento;

iii) como uma informação ao Serviço de Saúde Pública e Proteção Radiologica — no caso de

águas minerais e encartadas.

As três aplicações descritas acima, aliadas ao baixo custo operacional das mesmas, também sa

enquadram dentro da política econômica de qualquer país, onde se deseja explorar comercialmente o

urânio.

N o capítulo I I deste trabalho é apresentada a descrição do método a ser empregado. As etapas

desta descrição, de um modo geral, correspondem ás da técnica de registro de traços, particularizadas ao

detector Makrofoi e as melhores condições encontradas.

N o capítulo I I I é mostrado para cada etapa da descrição do método, o que foi feito

experimentalmente, principatmente no sentido de se contornar os problemas específicos de irradiações

em reatores.

No capítulo I V podem ser vistos os resultados finais do desenvolvimento do método. Duas

curvas de caUbracao do detector Makrofoi são apresentadas, juntamente com uma discussão do

comportamento das mesmas.

O capitulo V refere-se * aplicação do método na determinação da concentração de urânio em

águas. Águas de vários tipos foram analisadas, em sua maioria do Estado de SSo Paulo, para assim se ter

uma idéia d» variação do conteúdo de urânio nestas amostras. Para cada uma delas é feito um estudo

comparativo com os resultados obtidos por outros métodos e autores em águas da mesma espécie.

Finalmente no capítulo VI sSo apresentadas as conclusões e considerações gerais sobre outras

aplicações utilizando o presente método.

CAPITULO II

DESCRIÇÃO DO MÉTODO

11.1 - Desenvolvimento Teórico

Irradiando uma solução da urânio, na forma de nitrato de uranilo, com o detector Makrofoi

imerso em um fluxo de rteturons, teremos as fissões do urânio, cu|os fragmentos sto registrados no

detector na forma de traço».

0 número de traços de fitsSo está relacionado com a concentração em urânio da soiuclo pela

fórmula:

C
T = K •-- A n>( <fi t
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onde K = eficiência total

C = concentração em urânio (g/cm3)

M = peso molecular do urânio natural

o ( = seccio de choque microscópica de fissão (cm1)

<t> = fluxo de neutrons [n/cmV$)

t = tempo de irradiação

A = número de Avogadro

Logo, tendo uma amostra padrão com concentração em urânio (Cp) conhecida, pode se
determinar a concentração em urfinio (Cx) de uma amostra desconhecida, pela equação:

Tx
Cx = Cp

Tp

Onde Tx e Tp são as densidades de traços (traços/unidade de área) da amostra desconhecida e padrão
respectivamente.

Na fórmula acima, não foi considerada a fissão do tório, pois este nuclídeo aparece
normalmente em quantidades muito pequenas nas águas (~ 10~4 micrograma/lrtro'10'), em relação às de
urânio. Além disso, ele apresenta uma secção de choque de fissão (0,078 b) para neutrons com energia
maior que 1,2 Mev, muito baixa.

Caso se queira determinar o conteúdo de tório, então irradiações com cádmio e sem cádm»
teriam que ser efetuadas, a fim de se obter pela diferença das respectivas densidades de traços, aquela
correspondente a somente fissões do urânio-235. A quantidade de tório e urànio-238 seriam então
determinadas por cálculos teóricos126'.

112 — Preparo das Amostras

O preparo das amostras na forma de nitrato de uranilo, é feito levando em consideraçlo o fato
da maioria dos compostos de urânio serem dissolvidos pelo ácido nftricô e ainda por se ter no final uma
solução homogênea com pH ácido'1 7 1 . Um pH ácido resultante é conveniente, pois, em soluções neutras
e alcalinas, o urânio tende a formar partículas coloidais, com alta atividade de adsorçfo nas paredes do
recipiente, havendo portanto perdas de urânio.

A uniformidade da solução é importante, pois evita a formação da aglomerados á» traço*
("clusters") no detector que são prejudiciais ao método, pois fica muito difícil a contagem desses traço*,
principalmente quando se usa a contagem automática. Além disso, a uniformidade da solução toma
dispensável a análise de toda a fita do Makrofol. A contagem do* traços de fissão em cartas áreas do
detector é suficiente, tornando a«im, o processo mais rápido e menos cansativo.

11.3 - Irradiação

As amostras s3o irradiadas com o detector Makrofol imerso, tomando-se sempre o cuidado
ne reprodutibílidade geométrica.



No caso de soluções com altas concentrações de urânio (g/l), fontes convencionais de neutrons
como: Ct-252, Am-Be. Pu-Be etc., s8o uutilizados no sistema de irradiação'5'8-9'. Estas fontes
apresentam as seguintes vantagens: facilidade de transporte, um fluxo de rteutíDns constante e radiação
de fundo (a, 0, 7 etc.) desprezível.

Para baixas concentrações de urânio (micrograma/1'tro), um alto fluxo de neutrons é exigido,
para que se obtenha em pouco tempo de irradiação, um número de traços necessário para uma boa
estatística.

Um alto fluxo de neutrons é obtido em reatores. No uso de reatores como fontes de neutrons,
dois problemas precisam ser contornados: a grande variação do fluxo de neutrons e os danos provocados
pela radiação no detector e seu invólucro.

A variação do fluxo de neutrons é crítica, quando se quer comparar amostras irradiadas em
períodos diferentes. Este problema é evitado, fazendo monitoração do fluxo durante as irradiações.

Os danos por radiação além de diminuírem a eficiência de registro, fazem com que o detector
fique menos resistente ao ataque por um reagente químico , exigindo-se assim uma otimização do
tempo de revelação. Quanto aos recipientes, o problema é mais crítico, já que é muito difícil de se
conseguir um recipiente de plástico, capaz de suportar um fluxo maior que IO16n/cm5 sem se danificar.
Recipientes de metais, apesar de serem resistentes a altos fluxos de neutrons, são inconvenientes, pois
reagem quimicamente com as soluções e, além disto, tornam-se muito ativos.

11.4 — Revelação Química

A revelação química (ampliação) dos traços de fissão é feita para facilitar a observação dos
mesmos, possibilitando assim o emprego de vários processos de contagem.

Um traço de fissão sem ser ampliado, só pode ser visto em um microscópio eletrônico de
transmissão'28'. Após a revelação, o diâmetro do traço que era de ~ 50 A passa a ser da ordem do
comprimento de onda da luz visível ( ~ 4 0 0 0 Â ) Í 1 2 > e portanto observável em qualquer microscópio
óptico comum.

O princípio da re. elaçao consiste do fato de ser a região danificada do material atacada, pelo
agente químico, mais rapidamente que a região não danificada

Os reagentes químicos mais comumente usados na revelação do Makrofol são as soluções de
KOH e NaOH. O emprego da solução de KOH é mais vantajoso, por apresentar uma velocidade d*
ataque aproximadamente cinco vezes maior que a solução de NaOH (para uma mesma concentração a
temperatura), necessitando-se assim de um menor tempo de revelação'15'

Para qualqut, uma das soiucoes, a t «na certa temperatura, deve ser escolhido am tempo ótimo
de revelação. Este tempo é função do "bacKqround" devido aos defeitos do Makrofol a do tampo
de irradiação, quando esta foi feita em reatores, por causa dos danos provocados pela radiação.

Sabe-se que o efeito principal dos danos por radiação no detector é aumentar a taxa (VR) na
qual a superfície é removida quando atacada quimicamente. Pai a Phillips'31' verificaram esta aumanto,
expondo o detector è radiação gama, em intervalos de tempo diferentes e medindo • velocidade de
ataque (V 8 ) . Seus resultados podem ser vistos na Figura 2.4,1, evidenciando o aumanto da velocidade
para uma dose de 55 x 107 Rad. Eita dose é o resultado de um cálculo aproximado, para trinta minutos
de irradiação numa posição do reator IEA - RI (Gl) cujo fluxo térmico 4 da 7,2 x I O 1 1 n/cm1/».

Tanto o gráfico da Figura 2,4.1 como a dose calculada, sa referem i radiaçlò gama. Quando se
faz irradiação cm um reator, outras Irradiações também contribuem para os danos, principalmente os
níutron», «gravando ainds mail os efeitos de radiaçXo.
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Figura 2.1.1 - Velocidade de Ataque <VB) em Função dos Danos por Radiação, para o Detector
Makrofol

Para longos tempos de revelação, traços de partículas mais leves (a, p, etc) começam a aparecer,
cimentando o "background".

Na ausência de radiação de fundo (a, p\ 7, etc) como é o caso de irradiações numa tanta da
Cf-252, o tempo ótimo da revelação, para a solução da KOH (35%) i temperatura da 60°C, é da
20 minutos. Neste tempo, o número de buracos contados devido aos defeitos do Makrofol é de 1 em
10 c m " 2 4 ' .

Durante todo o tempo d* revelação, a solução reveladora deve ser agitada, a fim da reduzir a
probabilidade dos produtos de revelacio se manterem sobre a superfície do detector, formando uma
camada protetora'15'.

Logo apôs o término da revelacio química, o Makrofol é imerso em uma soluçlo da ácido
nítrteo, para neutralizar a açfo da base, a em saguida faz-sa a lavagem com igua dasionizada.

HA - Contagtm dos Traços

Com o desenvolvimento da técnica da revelacio química, vários processos da contagens da
traços surgiram18', sendo o mais simples aquela da contagem em um microscópio óptico, utilizando uma
eJrfe da campos da visto. Este, contudo, é um trabeldo cansativo e demorado, principalmente a* uma
grande área tem que ser examinada.

Um$ outra forme da contagem da traços é através de uma Câmara da Descarga Automática14',
desenvolvida no Instituto de Energia Atômica'24'. Esta método é multo rápido a reprodutível, sendo
usado em quase todos os laboratórios onda fragmentos da fissão precisam ser «ornados.



O tempo gasto, pela Câmara, na contagem de uma área (~ 2,8 cm1) do Makrof oi 6 de ~ 30 s e
a reprodutibilidade determinada em 10 contagens de uma certa área é da 0,2%.

O sistema de contagem automática é um simples projtlo que requer somente um circuito
formador de pulso RC, uma fonte de alta tensão e um 'sealer'.

Um pedaço da fita de Makrofol é colocado como isolante entre duas placas condutoras de
mylar aluminizado, onde uma alta voltagem é aplicada. A área a ser contada é delimitada por uma
máscara também de Makrofol, porém mais espessa (30 micrometres).

Quando a tensão é aplicada, uma faísca passa através de um dos buracos (traços) do dielétrico e
evapora um buraco maior no mylar, de tal forma que uma segunda faísca nffo passa pelo mesmo buraco.

Inicialmente aplica-se uma tensão de 1300 V, para romper completamente o dielétrico através
dos traços originais. Esta operação é repetida três vezes, trocando sempre as placas condutoras.

A contagem dos traços é feita no 'Sealer' em uma tensão de 550 V. No final, é obtido na folha
de mylar uma réplica de cada traço no Makrofol. Sucessivas réplicas podem ser feitas de uma mesma
área do detector.

Com este sistema, é possível a contagem de até 1100 traços/cm2. Acima deste limito, as
contagens obtidas são menores que as esperadas. Esta perda é causada pela sobreposição de furos no
mylar.

CAPITULO II I

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

II 1.1 — Preparo das Amostras

A partir de uma solução de nitrato de uranilo, com ooncentraçfo da 10"* mg 1^0»/ml,
fornecida pela Área de Radioquímica do Instituto de Energia Atômica, preparou-se várias outras, paio
método de diluição gravimétrica, para serem utilizadas na calibraclo do detector, na monitoração do
fluxo de neutrons e também na determinação de urânio em amostras desconhecidas.

Adotou-se a diluição gravimétrica, ao invés da volumétríca, pois além da apresentar um erro
menor de leitura, torna-se desnecessário a calibraclo de volume, Esse método d* diluiçlo é
aconselhado'231 no preparo de amostras com muito baixas concentrações (micrograma/litro).

As pesagens foram feitas em uma balança, marca Mettler, de sensibilidade até 100 microgramas,
localizada em um ambiente onde há controle d* temperatura • umidade. O erro de pasagem desta
balança, para uma massa de 1 9 é de 0,01%,

Tornou-se o cuidado da sempre manter o pH (~ 1) das soluções a da utilizá-las com um mínimo
tempo de estocagam, a fim á» que as possíveis perdas da urânio por adsorçlo, se houvessem, fossem
reriur irias

\\\2 - Irradiação a Equipamentos Utilizados
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As irradiações foram feitas no reator IEA-R1 do Instituto de Energia Atômica. É um reator de
pesquisa tipo piscina, com potência nominal de 5 MW, operando normalmente na potência de 2 MW. Na
posição de irradiação (Gl), o fluxo de neutrons térmicos medido foi de 7,2 x IO 1 1 n/cm'/s e a razão de
cádmio de 4,2. Esta medida foi feita através da análise por ativação, irradiando-se folhinhas de ouro
(~ 2 mm de diâmetro) com e sem cádmio. O Laboratório Metrologia Nuclear do Instituto de Energia
Atômica, determinou as atividades, empregando um sistema 4 tr/fy, onde a precisão alcançada é de 0,2%.

As soluções foram mantidas em recipientes de poliestireno* de dimensões 4 cm x 5 cm, com
capacidade para 50 ml. A escolha deste material deve-se à sua boa resistência aos danos por radiação, por
não reagir quimicamente com as soluções ácidas (pH~ 1) e por ter um tempo de decaimento
relativamente curto.

O MakrofoI foi empregado na forma de fita (2,5 cm x 22 cm) fixada em um suporte de lucrte •
o arranjo pode ser visto na Figura 3.2.1. Com este arranjo procurou-se ter a maior área possível do
detector em contato com a solução, podendo-se extrair até seis áreas de contagens e também, um melhor
controle da geometria.

Nas irradiações empregou-se invólucros perfurados de alumfnio, com capacidade para duas
amostras, já que todas as irradiações são monitoradas por uma solução com concentração em urânio
conhecida. Todos os materiais utilizados durante a irradiação são vistos na Figura 3.2.2.

De/ido às impurezas presentes nos recipientes de poliestireno, estes tornam-se muito ativos em
longos períodos de irradiação, necessitando portanto, de algum tempo para decaimento antes do
recolhimento. Para 30 minutos de irradiação, o tempo máximo de espera foi de dois dias. Após este
tempo, a dose medida na amostra foi de 2,5 mrem/h, podendo assim ser manuseada em qualquer local.

Na posição de irradiação adotada, a densidade de traços obtidos para uma solução com
concentração de 10~4 mg U3O8/ml, irradiada durante três minutos, foi de 2000 traços/unidade de área
(1 uniaade de área corresponde a 2,8 cm1). Considerando que são seis áreas de contagens para cada fita
de MakrofoI, este número é suficiente para uma boa estatística (~ 1%).

111.3 - Monitoração do Fluxo de Neutrons

Existem atualmente várias técnicas de monitoração de fluxo de neutrons e o emprego de uma
ou de outra, depende muito do que se tem â disposição, da precisão e do tipo de medida (absoluta ou
relativa) desejada.

Neste trabalho, a monitoração do fluxo de neutrons foi feita através da contagem de traços de
fissão"3', utilizando uma solução com concentração em urânio conhecida, irradiada simultaneamente
com a amostra em análise. Determinando-se a densidade de traços referente i solução de urânio a
sabendo-se que a mesma é proporcional ao fluxo de neutrons, uma medida relativa do fluxo então é
obtida.

Medidas absolutas também poderiam ser efetuadas por esta técnica181, conhecendo-se a
eficiência total, porém isto, no momento, é irrelevante aos propósitos do present* trabalho, já que se
está lidando apenas com medidas relativas.

A escolha dstta técnica de monitoração deve-se, principalmente, ao uso dos mesmos princípios e
equipamentos do método em estudo.

O mesmo procedimento de monitoração poderia ser empregado para outros fins, onda uma
medida relativa de fluxo é desejada. As vantagens principais do emprego desta técnica sifcv

(•) ForrweldM psU BIOAPLAST - Induitrltl d* Pláilteo» Ltd*
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Figura 3.2.1 - Suporte de Lucite com a Fita de MakrofoI

Figura 3.22 - Equipamento* Empregado* Durantt a Irradiação
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i) não necessita da equipamentos eletrônicos especializados;

ii) facilidades de processamento e cálculos;

iii) insensibilidade a radiaçSo a, P,y etc presentes durante as irradiações;

iv) é uma medida permanente, podendo assim, ser conferida ou usada quando necessário.

Uma outra vantagem para o método, do uso de monitoração através da técnica de traços de
fissão, é a eliminação dos erros de revelação. Sabe-se que para reproduzir a eficiência de deteoção em
2%, é necessário um controle do tempo de revelação de até 4% e um controle da temperatura de até
0,4%(4). Como as fitas de Makrofol, referentes à amostra em análise e à solução de urânio usada como
monitor de fluxo, são reveladas em conjunto, as variações de tempo e temperatura são sentidas
igualmente pelos detectores. Tudo se passa então, como uma flutuação a mais no fluxo de neutrons.

Para testar a reprodutibiliade, fãz-se dez irradiações de uma solução com concentração de
10"4 mg U30s/ml, durante três minutos. Todas as irradiações foram monitoradas com a mesma sohiçio
e as fitas de Makrofol reveladas simultaneamente. A reprodutibilidade conseguida foi de 3%, mostrando
que uma das maiores fontes de erro para o método, é a monitoração do fluxo de neutrons. Isto pode ser
visto comparando com a reprodutibilidade de 1,5%, encontrada no desenvolvimento da técnica para altas
concentrações de urânio (g/l), empregando fluxos de neutrons constantes de uma fonte de Cf-2521171.

111.4 - Otimização do Tempo de Revelação

Quando se usa baixos fluxos de neutrons, a otimização do tempo de revelação é feita somente
em função do "background" devido aos defeitos do Makrofol, não sendo levados em conta os danos por
radiação1241.

Em altos fluxos de neutrons, como é o caso dos reatores, os danos por radiação são importantes
e precisam ser controlados. O efeito principal desses danos é aumentar a velocidade de ataque do
reagente químico e assim, um tempo menor de revelação é necessário, para produzir o mesmo efeito
daquele na ausência de danos.

Considerando que os danos por radiação são proporcionais à dose recebida121', seria então
conveniente construir uma curva de densidade de traços sobre tempo de revelação, para cada tempo de
irradiação, se diferentes fluxos de neutrons fossem usados. Isto além de ser um procedimento cansativo e
demorado poderia se tornar uma fonte importante de erro para o método, quando fossem feitas
comparações entre fitas de Makrofol irradiadas e reveladas em intervalos de tempo diferentes. Em
reatores, outras radiações além da gama contribuem para os danos e assim, a proporcionalidade existente
entre dose e velocidade de ataque poderia entar sendo comprometida.

Uma outra alternativa seria fixar o tempo de irradiação, para soluções em um determinado
intervalo de concentrações em urínio. Com isto, todos oi detectors* estariam, praticamente, sob o
mesmo efeito provocado pelos danos, de tal forma que teria suficiente apenas um tempo de revelação,
para cada intervalo de concentrações em urânio.

Neste trabalho foi adotado a fixação do tampo de irradiação. Fez-se somente uma curva de
otimização do tempo de revelação, pare trinta minutos de irradiação, desde que este tempo é suficiente
pare a análise de amostras com um nfvel de urlnío de ordem de micrograma/iitro.

Foram feitas oito Irradiações de trinta minutos de ume solução de ácido nítrico (2%)
monitoredai com ume solução de urlnío, com concentração 0,8 x 10'* mg UjOg/ml, pare construção de
curva densidede de traços sobre tampo de revelação.
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Foi empregada a solução de ácido n(tricô (2%) por dois motivos. Primeiro, oor ser a amostra
branca de todas as soluções, ou seja, o reagents utilizado no preparo das me«nvs. Gogundo, pela
impossibilidade de irradiar somente o Makrofol, evitando a contaminação de urânio, tsta contaminação
surge principalmente no suporte de lucite e no próprio Makrofol, devido tanto è evaporação da solução
de lavagem (ácido nítrico 2%) como ao manuseio dos mesmos.

A curva obtida está representada na Figura 3.4.1. Por ela escolheu-se 12 minutos como o tempo
de revelação em KOH (35%) à temperatura de 60°C, para irradiações de 30 minutos. A escolha deste
tempo foi feita, porque a curva apresenta um comportamento aproximadamente constante entre 8 a 15
minutos e também por ter sido obtida uma densidade de traços de ~ 2000 tn»ços/unidadtf c<s área, para
as soluções de urânio empregadas na monitoração do fluxo de neutrons. Este valor está em boa
concordância com aquele encontrado para uma solução 10 vezes mais concentrada em urânio, irradiada
durante 3 minutos e revelada por um tempo de 15 minutos (III.2).

Para tempos de irradiação próximos de 30 minutos (± 5 minutos), a curva da Figura 3.4.1
poderá ainda ser usada, pois corresponde â ordem de variação do fluxo de neutrons em longos períodos.
Para tempos muito maiores ou muito menores, uma nova curva deverá ser construída, a fim de que
menores erros sejam conseguidos.

Pode ser observado na Figura 3.4.2, a forma, distribuição e tamanho dos traços de fragmentos
de fissão no Makrofol, após a revelação química nas condições especificadas acima.

••t-5 — Contagem dos Traços

Os traços de fissão no Makrofol, após serem revelados quimicamente. foram contados em uma
Câmara de Descarga Automática, vista na Figura 3.5.1 e descrita anteriormente (11.5).

Para cada área do detector, fez-se quatro contagens sucessivas e o resultado final foi obtido por
uma média aritmética. Com isto, procurou-se minimizar os erros sistemáticos de leitura. As fontes
principais destes erros são: mau contato entre o detector e eletrodos, defeitos nas folhas de mylar
aluminizadas e descuidos durante a operação de contagem. Durante a contagem eletrônica, cuidados
especiais devem ser empregados, para que os resultados não sejam alterados, tais como:

i) limpeza do Makrofol e Mylar com algodão seco antes das descargas, para evitar a
umidade, poeira etc, provenientes tanto do manuseio como do ambiente;

ii) padronização de contagem. O término da contagem de uma área do Makrofol,
dificilmente é estabelecido por uma parada brusca de contagem no "sealer". No final da
descarga, alguns pulsos ainda não contados, provenientes de ruídos, mau contato etc,
exigindo-se assim uma padronização do tempo de espera, por parte do operador, antas do
desligamento da fonte de alta tensão;

iii) fixação da área de contagem. Entre uma contagem e outra, deve-se tomar o cuidado para
que a máscara, que delimita uma área do detector, nab saia da posição.

Na Figura 3.6.2 pode ser visto a réplica de uma área do Makrofol na folha de Mylar
aluminizado. Pode ser notado ainda, a boa uniformidade de furos, que é uma conseqüência da
distribuição dos traço* no detector. Qualquer formaefo da aglomerados da traços no detector, seria
identificada pela réplica no Mylar, eliminando-se assim o uso da microscópios ópticos.

A Figura 3.6.3 corresponde a uma área da Makrofol, após sua contagem na Câmara da Descarga
Automática
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3.4.1 - Variação do "Background" com o Tempo de Revelação, para 30 Minutos de IrradiacSo
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Figura 3.4.2 - Traços de Fragmentos de Fissão no Makrofol ApAs Rív«laçio Química

3.S.1 - Siiuma part Contagm do Makrofol
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Figura 3.5.2 - Réplica de uma Área do Makrofol na Folha da Mylar, Após Contagem Eletrônica

t-t&ir» 3.6.3 - Makrofol Vifto «n um Microicópio óptico, Apóf Mia Contagem na Câmara o>
Daicarga Automática
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CAPÍTULO IV

CALIBRAÇAO DO DETECTOR

IV.1 - Curvw da CaKbracao

No desenvolvimento do método para análise de amostras com altas concentrações de urânio
(g/H, empregou-se como fonte de neutrons o Cf-252 (352 micrograma), pertencente è área de
Radioqufmica do Instituto de Energia Atômica' . As irradiações foram feitas em int^alos de tempos
diferentes, de tal forma que se pode manter uma boa estatística em todos os pontos da curva de
cal i oração.

Por falta da informações mais precisas sobre os danos por radiação no Makrofol, quando do uso
de reatores como fontes de neutrons, fez-se inicialmente irradiações em intervalos de tempos também
diferentes. Desta forma, poderia ser verificado até que ponto os danos seriam tão representativos, para
alterar o comportamento linear da curva densidade de traços sobre concentração em urânio.

Uma primeira curva de calibracão foi então construída, usando nove soluções com
concentrações variando de 8 x 10"5 à 8 x IO*6 mgU/ml. Os tempos de irradiações foram desde dois até
trinta minutos, sendo todas as fitas de Makrofol reveladas simultaneamente em KOH (35%) à 60°C,
durante quinze minutos. Este tempo foi retirado da literatura , por ser o usualmente empregado por
outros autores, nas mesmas condições de revelação e para tempos diferentes de irradiação.

Três amostras brancas contendo 40 ml de HNOj (2%) também foram irradiadas, para desconto
do "background".

Os resultados obtidos podem ser vistos no gráfico 4.1.1, onde a concentração em urânio de uma
amostra desconhecida, naquele intervalo, pode ser determinada com um erro total variando de 6,1% â
32,0%.

A densidade de traços correspondente ao "background" foi de 10 traços/unidade de área. Este
número está dentro do erro estatístico de cada ponto e portanto seu efeito é desprezível.

Uma segunda curva de calibracão correspondendo mais aos propósitos do trabalho, foi
construída empregando quatorze soluções com concentrações variando de 8 x 1 0 * ' até
4 x 10"7 mgU/ml, que é normalmente o intervalo de variação da concentração de urânio em águas'5'.

Para se ter um melhor controle sobre os danos por radiação, o tempo de irradiação foi fixado
em 30 minutos para todas as soluções. As densidades de traços neste caso são diferentes, havendo
portanto perda na estatística, que será tanto maior quanto menor for a concentração da urânio na
amostra.

As condições de revelação foram as mesmas daquelas adotadas na primeira curva, só que agora
com um tempo de revelação de 12 minutos. Este tempo foi escolhido na curva de otimização do tempo
de revelação (Figura 3.4.1), obtida para 30 minutos de irradiação.

No grafico 4.1.2, podem ser visto* os resultados experimentais • o ajusta teórico. A
concentração em urânio de uma amostra desconhecida é determinada, naquele intervalo, com um erro
tout variando de 3,3% até 29,1%.

Para esta reta, ao contrário da primeira, a densidade de traços referente* ao "background" foi
significativa (116 traços/unidade de área), tornando-se um fator relevante no cálculo do erro total do
método.
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IV.2 - Discussão

Com o objetivo de melhorar o erro estatístico na densidade de traços referente ac
"background", foi feita uma irradiação, durante 30 minutos, de uma amostra de HNO3 (2%),
concentrada por evaporação 10 vezes. O resultado obtido para esta amostra foi de 210 traços/unidade de
área. Comparando este valor com aquele encontrado (116 traços/unidade de área) para a amostra não
concentrada, verifica-se que a maior contribuição para o "background" advém dos danos por radiação,
tornando portanto sem efeito a redução do erro estatístico por concentração.

A primeira curva é a forma usual encontrada na literatura. Os autores não se preocupam com os
efeitos dos danos por radiação, possivelmente por trabalharem em fluxos de neutrons menores que os
empregados neste trabalho. Isto é justificado pelo uso, em sua maioria, do método a seco. Este método,
consistindo da análise de amostras secas, na forma sólida original ou de pastilhas (pó compactado) ou de
gotas evaporadas, necessita menores tempos de irradiação, em relação ao método em solução.

Apesar dos erros serem relativamente grandes, o comportamento linear da curva inicial foi
mantido, ou seja, a melhor curva que ainda se ajusta aos pontos experimentais é uma reta, conforme
ensaio de linearidade efetuado pela distribuição F ou de Fischer.

Quanto ao gráfico 4.1.2 foram feitos ajustes teóricos com e sem peso, a fim de se verificar a
influência do erro estatístico no ajuste teórico. Observou-se que os resultados foram os mesmos e
portanto as influências, se existiram, são provenientes de erros sistemáticos. Logo, o comportamento não
nulo (dentro de 1 o) desta reta, quando a concentração em urânio é zero, não se explica pela má
estatística dos pontos inferiores.

No ajuste teórico sem os dois últimos pontos o coeficiente linear obtido foi menor que o seu
desvio padrão, indicando assim a passagem da segunda reta pela origem (dentro de 1 a). 0 que se pode
deduzir é que, possivelmente houve perdas mais acentuadas de urânio por adsorçao nas duas últimas
soluções, uma vez que além de apresentarem uma densidade de traços menor que a esperada pelo ajuste,
essas perdas são mais sensíveis em soluções de urânio menos concentradas. Porém, tanto o ensaio de
linearidade (pela distribuição F) como o estudo de correção de métodos analíticos direto (por mínimos
quadrados), onde se verifica que o coeficiente linear é bem próximo de zero, indicam que os pontos
discutidos acima estão dentro dos limites estatísticos previstos.

Verificando os resultados, observa-se que 64% dos pontos da segunda curva de calibracão,
apresentam um erro menor do que o menor erro dos pontos da primeira curva.

A priori pode se dizer que é vantajoso sacrificar a estatística, em benefício de um controle
melhor dos danos provocados pela radiação. Porém, precisa ser levado em conta que a primeira curva foi
construída com um número menor de pontos. Para isto, fez-se o cálculo do erro total para o primeiro
ponto da segunda reta, considerando apenas nove soluções. O resultado obtido foi de 4,4%, que é ainda
bem menri' do que o 6,4% apresentado pelo ponto correspondente na primeira reta.

Considerando ainda que no primeiro gráfico as concentrações em urânio foram relativamente
grandes, que o número de traços referente ao "background" praticamente não existiu e que os erros
apresentados são bem maiores em relação aos do segundo gráfico, pode» concluir que, possivelmente, a
maior fonte de erro é causada pelos danos por radiação.

A primeira curva foi construída no sentido de estudo comparativo, contudo não deixa de ser
útil em analisei menos precisas.

A sensibilidade do método é proporcional ao tempo de irradiaçío. 0 detector Makrofol suporta
um fluxo da até ~ 1 0 " nlutrons/cm>(1> e assim concentrações da ordem d* 10* ' mgU/ml, podariam
lar determinadas com boa estatística. Contudo, nesta trabalho, o fator limitante é a resistência ao* dano*
por radiação do tuporta (luclte) a recipiente (pollestíreno) que 4 crítica em 30 minutos da irradiaçío.
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Devido às condições em que foi desenvolvida a técnica de registro de traços de fissão,
concentrações da ordem de 4 x 10 7 mgU/ml, só poderiam ser determinadas com erros menores,
concentrando as soluções.

Ainda pelos resultados conseguidos com a calibração do detector, pode ser verificaiU a
existência de uma boa homogeneidade, rws soluções de nitrato de uranilo empregadas.

CAPITULO V

APLICAÇÃO DO MÉTODO

V.1 - Obtenção das Amostras

Como aplicação do método, foram feitas determinações das concentrações de urânio em diversas
águas, recolhidas em sua maioria, no Estado de São Paulo, cujos locais podem ser vistos na Figura 5.1.1.

As amostras analisadas foram de águas fluviais, do mar, minerais, encanadas e da jazida de
urânio de Cercado (Poços de Caldas). A escolha dessas águas e dos locais de recolhimento foi arbitrária,
apenas para verificação da viabilidade de utilização prática do método desenvolvido, sem levar em
consideração quaisquer características geológicas da região.

Tomou-se o cuidado de se fazer o recolhimento em locais de correnteza, a fim de se ter sempre
uma melhor representatividade de cada tipo de água.

As amostras foram armazenadas por pouco tempo (de 3 até 30 dias) em recipiente de vidro
(1 litro) e acidificadas no ato do recolhimento com ácido nítrico concentrado, na proporção de 20 ml
por litro d'agua. No caso das águas minerais, isto não foi possível, por serem obtidas no mercado de
consumo.

A acidificaçfo, o grande volume recolhido e o pouco tempo de estocagem tiveram como
propósito a minimização das perdas de urânio por adsorção. Sabe-se que em soluções neutras e alcafinas.
o urânio tende a formar partículas coloidais, com alta atividade de adsorção nas paredes do recipiente.

V2 - Preparo das Amostras

De cada amostra retirou-se 80 ml, com excessâb de algumas, nas quais se esperava maiores
quantidades de urânio, quando um volume de 40 ml foi suficiente. Este volume foi totalmente
evaporado e em seguida adicionado 20 ml de ácido nítrico (4 M) a quente. Isto foi feito, levando «m
consideração que a maior parte do urânio deve existir em água na forma de um ânion complexo uranil -
carbonato'6'1*' UO, (CO,) ' 2 ou U 0 2 (CO, ) * 4 . Com a adiçJo do ácido, o diôxido d« carbono é
eliminado, resultando uma solução de nitrato de uranilo, No final o volume foi levado à 40 ml,
acrescentando ácido nítrico (2%), para se ter um pH (~ 1) igual ao das soluções de urânio empregadas
iw calibraçJo do detector.

Uma amostra branca também foi preparada, com a mesma quantidade de reagent»* utilizados.

A fim de se verificar a dissolução dos compostos da urânio em HNO (4M) a quanta, fez se
inicialmente a análise de uma amostra d'agua, sem o emprego de nenhum reagents químico. 0 resultado
pode ser visto nas Figuras 5.2.1 a 5.2.2, representando campos de visão diferentes de uma mesma área o>
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Makrofol, apôs a revelação química. Os aglomerados (clusters) de traços presentes, são conseqüências da
natural distribuição não homogênea do urânio em águas. Isto é muito prejudicial ao método, pois
torna-se difícil a contagem dos traços, principalmente quando se usa a Câmara de Descarga Automática.

•tf r

• ' • • ' • • • • ; • %

Figura 5^.1 - Aglomerados de Traços de Fissão no Makrofol Revelado, Referentes è Análise
de uma Amostra de Água sem o Emprego de Nenhum Reagente Químico

V.,:

*

6.2.2 - 0 Meimo Makrofol n» Figura 5.2.1 em um Campo de VitSo Diferente



24

Fleischer*6' empregando o método a seco e contagem visual dos traços, também observou estes
aglomerados, quando determinava a quantidade d» urftnio dissolvido e não dissolvido, em águas
recolhidas em diversos locais dos Estados Unidos.

Preparou-se em seguida a mesma amostra de água, na forma de nitrato de uranilo, analisando-a
nas mesmas condições usadas anteriormente. Como é visto na Figura 5.2.3 uma boa distribuição de
traços pode ser conseguida pelo método de dissolução com HNO3 (4 M) a quente.

, \

Figura 5.2.3 - Traços de Fissão no Makrofol Revelado, Referentes à Análise da Mesma Amostra
de Água da Figura 5.2.1, empregando o Método de Oissolução com HNOj * Quente

tf.3 -- Resultado* Obtido*

a) Água da Mina da Urlnio da Cercado (Poço» da Caldwr

Devido a alta concentraçio de urânio nesta água, fora dos intervalos considerados na calibracffo
do detector, obteve-se o resultado pelas duas ratas:

1» reta: (425 t 22) pflU/l

2* reta: (400 t 23» pgU/l

Dentro do erro estatístico, estes valores (So praticamente iguais, mostrando assim uma boa
correspondência entra as duas curvas da calibracao.

b) Água Desionizada a Encartada

Estai águas, recolhidas no Instituto de Energia Atômica, foram concentradas por evaporação 10
vem, a fim de se obter um nível ds urânio dentro do intervalo da curva de calihraçSo.
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Os valores encontrados foram:

Água desionizada: (0.01 t 0,01)/igU/l

Água ei .canada: (0.42 ± 0,01) figU/l

A análise de urânio em água desionizada foi feita, a fim de se saber qual o nível mínimo de
urânio que pode ser determinado pelo presente método. Ela & o fator limitante inferior do mesmo, como
de qualquer outro método empregando-a no preparo das amostras.

O resultado obtido para a água encanada está dentro do intervalo de 0,11 - 640 pgll/l,
encontrado em águas encanadas de diveisas cidades americanas, por diferentes métodos151 e bem abaixo
do limite máximo permissível de ISO^igU/dia ou, supondo que o homem beba 1 litro de água por dia,
150000figU/l, adotado pela IAEA (International Atomic Energy Agency)"1', em função do efeito
tóx ico do urânio.

c) Águas de Rios

Quanto às águas de rios os valores encontrados estãj na tabela:

Tabela V.3.1

Rio Brilhante (0,29 ± 0,06) M9U/I
Rio Pardo (0,53 ± 0,06) ^gU/l
Rio Grande (0,55 ± 0,06) ngU/l
Rio Miracema (0,65 ± 0,06) ,-gU/l
Rio Dourados (0,81 ± 0,06) pgU/l
Rio Mogi Guassu (0,88 ± 0,06) ^gU/l
Rio Pomba (0,99 ± 0,06) jigU/l
RioTiéte (1,17±O,O7) pgU/l
Rio Juqueri (1,67 + 0,08) >jgU/l

Na Tabela II é apresentado os intervalos de variação da ooncentraçlo de urânio em alguns rios
japoneses e americanos, juntamente com o encontrado por este método.

Tabele V.3.2

Rios

Japoneses'19'

Americanos121

Brasileiros

Variação

0 , 3 4 -

0,01 -

0 , 2 9 -

pgU/í

1,23

1,22

1.67

Método

absorção espectrofotométrica

traços de fissão em Lexan

este trabalho

Considerando que tanto as amostras como oi métodos utilizados foram diferentes, há pouca
discrepância nas medidas de concentrações de urânio deitai águas fluviais.

A» quantidades de urânio em águas de rios, dependam da* características geológicas das regiões
que os mesmos atravessam, a, portanto, n8o é esperado que ie]am constantes.
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A maior concentração de urânio no Rio Juqueri pode ser explicada pelo local de recolhimento.
De acordo com um trabalho de Luciano de Moraes'201, há ocorrência de urânio nesta área.

d) Águas Minerais

As amostras de águas minerais foram obtidas no mercade de consumo de São Paulo (SP) e na
fonte de Itapecerica da Serra a 150 m de profundidade. Os resultados das análises destas águas
encontram-se na Tabela III.

Tabela V.3.3

1) Do Mercado de Consumo

Água Prata (0,45 i 0,12)
Água Minalba (1,17 ± 0,13)
Apua Lindóia (2,30 ± 0,14) /jgU/l

2) Da Fonte de Itapecerica da Serra

Poço 1 (2,04± 0,13)*igU/l
Poço 11 (0,79 ±0,12)

Os valores obtidos para as águas minerais do mercado de consumo são praticamente
incomparáveis, pois, além da Companhia de Recursos Minerais não especificar o conteúdo de urânio
nestas águas, há um tempo grande de estocagem nos mercados e assim perdas de urânio por adsorçãb
devem ter ocorrido.

Quanto às águas de Itapecerica da Serra, os valores encontrados correspondem mais aos originais
na fonte, pois foram tomadas as devidas precauções para minimizar as perdas de urânio por adsorçlo.

As concentrações de urânio determinadas tanto para as águas do mercado de consumo como
para as da Fonte de I taper erica da Serra, estão dentro do intervalo de 0,1 - 120/igU/l encontrado em
águas subterrâneas nos Estados Unidos, empregando o método fluorofotométrico'27'.

Como nas águas de superfície, os níveis de urânio em águas minerais dependem das condições
geológicas do local de extração, podendo então variar muito. Isto pode ser confirmado pelo trabalho de
Mastinu'18' onde foram analisadas 16 amostras de águas minerais italianas, recolhidas em uma regiSo
com características geológicas aproximadamente iguais. A concentração média de urânio encontrada foi
relativamente grande tá^gU/l) e com pouca variação em torno desta média.

e) Agues do Mar

Determinações iniciais do conteúdo de urânio em águas do mar, por diversos métodos,
mostraram grandes variações entre amostras de diferentes lugares e profundidade, contrariando as
previsões de que a concentração de urânio nestas águas deveria assumir um valor constante dentro dos
erros experimentais'29'. Esta previsão surgiu em conseqüência dos resultados obtidos por Koczy em
I960* 1 6 ' analisando 36 amostras de éguas do mar, selecionadas entre uma grande quantidade de locais
de extração de uma vasta irea da superfície da terra e em profundidade variando de 0 a 7500 m. Foi
observado que havia um erro constante no método fluorimétríco empregado, porém, os 36 resultados
estavam dentro de um intervalo de 1 -

Na Tabela V.3.4*291 pode ser visto o quanto diferenciam os rtsultados entre autores e métodos.



Tabela V.3.4

Autor

Hernegger

Koczy

Mlyake

Stewart

Harwell

Método

Fluorimétrico

Fluorimétrico

Calorimétrico

Extração com

contagem de

Fluorimétrico

DBP

Fissão

Variação Cone. U (d g/l)

0,36 - 1,00

1.0 - 1 , 4

1,6 - 4,7

2,49 (média)

2,5 - 3 , 0

.(25) J 3 I )Devido a grande discrepância de valores, Rona"9 1 , Wilson10" etc, empregando equipamentos
mais especializados e análises mais cuidadosas, obtiveram concentrações de urânio praticamente
constantes, independente do local e profundidade, reforçando-se assim a previsão inicial.

Na Tabela V.3.5 encontram-se os valores obtidos neste trabalho, referentes is análises
de 6 amostras diferentes de água do mar, da região de Ubatuba (SP).

Tabela V.3.S

Local Concentração d t urânio (jjg/l)

Enseada do Flamengo 2,89 ± 0,15

Praia Vermelha 2,89 ± 0,10
Praia do Tenório 3,36 ± 0,12
Ens. Flamengo (10 m de profundidade) 3,39 ± 0,11
Praia do Tenório 3,49 ± 0,11
Praia Vermelha 3,57 ± 0,12

Média 3,27 ±0,12

A concentração média de urânio encontrada está em boa concordância com as obtidas por
outros autores e métodos (Tabela V.3.61 e que são aceitas internacionalmente como referências da
concentração de urânio em águas do mar.

Tabela V.3.6

Autor

Hashimoto1101

Rona et alíi (261

Wilson et ai»

Este trabalho

Método

traços fissío am muscovita
diluição isotôpica (aspect massa)
fluorimétrico
polaro gráfico
diluíçío isotôpica
traços fíitlo em Makrofol

Cone. média de

em águas do mar

3,4010,12
3,39

3,33 ±0,08

3,27 ±0,12

urânio

l/jg/D
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A confirmação da existência de uma concentração de urânio praticamente constante e maior do

que às determinadas anterioimente veio aumentar as possibilidades de extração econômica deste

elemento em águas do mar no futuro.

CAPITULO V I

CONCLUSÃO

0 método de registro de traços de fissão, desenvolvido no Instituto de Energia Atômica,

mostrou-se de uma forma geral bastante conveniente aos propósitos deste trabalho.

É um método destrutivo, pois exige o preparo das amostras na forma de nitrato de ur.i<nlo,

porém, nas análises são empregados pequenos volumes e, no caso de amostras sólidas, pequenas massas,

principalmente se a quantidade de urânio nestas amostras for significativa. Isto é importante, quando se

pretende aplicar o método em análises onde pequenas quantidades de materiais são fornecidas para

ensaios, como por exemplo, no controle de manufaturação de elementos combustíveis e em materiais

altamente ativos e t c

Como aplicação, para se verificar a viabilidade do emprego prático do método, foram feitas

análises de águas recolhidas ao acaso, sem quaisquer considerações geológicas sobre as áreas. Os

resultados estiveram em boa concordância com os de outros autores e métodos, em análises de águas da

mesma espécie. Esta concordância é mais evidente no caso de águas do mar, onde a concentração de

urânio é aceita como sendo constante, independente do local e profundidade.

No caso de mapeamentos de águas fluviais, visando a prospecção de urânio, um número maior

de análises deveria ser efetuado, para um mesmo rio e diferentes locais de recolhimento, de tal forma

que pudesse ser obtida uma curva de distribuição log normal de freqüência. Os pontos que apresentarem

concentrações de urânio maior que o limiar de anomalia, ou seja, acima de dois desvios padrões da

média, serão os indicadores das áreas com grande probabilidade de ocorrência de jazidas de urânio1 2 7 1 .

Com o presente método, poderia ser feito ainda, a determinação de contaminação de urânio em

amostras biológicas, tais como: urina, sangue, cabelo etc . 0 conhecimento da quantidade de urânio

nestas amostras é importante para o Servivo de Proteção Radiològica, em áreas de trabalho onde o

urtnio é manuseado em grande escala, como nas minas de urânio, na fabricação d* elementos

combustíveis, nas usinas de reprocessamento e tc .

0$ níveis de urânio encontrados em algumas amostras biológins podem ser vistos na

Tabe la V I . 1 e os resultados mostram que estes níveis também poderiam ser determinados,

convenientemente, pela técnica de registro de traços de fissão.

Tabela VI.1

Cabelo*'' Análise por ativação - 23 - 10700 «U/ l

Urine1141 Fluorlmétrlco 0 - 50/igU/l

Sangue131 Traços fissfo (Lexan) ~ 88«jU/l
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Outra aplicação seria na análise de urânio em tubérculos (cenoura, mandioca etc.) recolhidos em
áreas próximas às jazidas de urânio. Nestes alimentos, altamente absorvedores de minérios, poderia estar
sendo ultrapassado o máximo permissfvel estipulado pela I.A.E.A.

Como controle de rotina em reatores, o método também poder iu ser empregado para verificação
de possíveis rompimentos do encamizamento do combustível, fazendo monitorações periódicas do
conteúdo de urânio na água do circuito primário.

Na Tabela VI .2 encontra-se um estudo comparativo do método desenvolvido neste trabalho,
com três outros retirados da literatura , em função da análise rfe amostras de águas do mar.

Considerações sobra a Tabala VI.2

1) O tempo mínimo de análise é o intervalo entre o recebimento da amostra até a obtenção
dos resc'^dos. A grande discrepância com o tempo de emprego humano deve-se a não
particicM* to do homem em certas etapas do processamento. Por exemplo, os três
primeiros métodos precisam no mínimo de um dia para que o equilíbrio isotópico se
estabeleça, ap6s a adição do traçador. Quanto ao último método, pelo menos um dia de
espera é necessário, para decaimento do recipiente de poliestireno, após a irradiação.

2) Não foi levado em conta o tempo de calibracão dos traçadores e nem o tempo de preparo
da solução de urânio, isto porque tanto a calibracão como o preparo de solução de urânio
são efetuados para um grande número de análises.

3) 0 tempo gasto na medida do "background" também não foi incluído, pois, nos três
primeiros a taxa de contagem é feita em longos períodos e portanto outros trabalhos
podem ser efetuados. Quanto ao quarto, a medida de "background" é feita em função
dos reagentes químicos empregados, logo é válida para todas as análises. Pelo estudo
comparativo da Tabela VI.2, algumas vantagens do emprego do método de registro de
traços de fissão, para determinações de baixas concentrações de urânio (Mt)/». podem ser
consideradas tais como:

i) Com apenas uma análise por amostra se consegue uma precisão comparável ao método
fluorimétrico. Um maior número de análises, contudo, não melhoraria muito esta
precisão, já que a mesma é limitada pela curva de calibracão e reprodutibilidade.

ií) Não exige no preparo das amostras nenhum processo de purificação ou extração
química, mas tão somente uma simples dissolução â quente com ácido nítrico.

iíi) Necessita de um tempo menor tanto para análise como de emprego humano. Isto
considerando que o tempo de análise por amostra, poderia ser diminuído utilizando
recipientes da materiais mais puros e/ou trabalhando em locais apropriados (capelas, altas
blindagens etc.) para manuseio de amostras ativas.

iv) Não exige o emprego de aparelhos eletrônicos especializados,

v) Facilidades de manuseio, processamento a cálculos,

vi) Tendo um reator â disposição é o da mais baixo custo.

Como pode ser notado na Tabela VI.2, ai concentrações médias da urânio obtidas am águai do
mar, foram iguais dentro do erro estatístico (3 o) para oi quatro métodoi.

A escolha de um ou outro método vai depender basicamente do que se tem à disposição e da
precisão desejada.



Tabela VI.2

Métodos

Precisão

tt° análise

para cada

amostra

Volume necessário

de amostra

Formas de

comparação

Tempo mínimo

de análise por

amostra

Tempo do

emprego humano

Concentração

média de U(/ig/l)

dentro de 3o

Preparo da

amostra

Pulso

: olarográf ico

0,7%

Diluição

Iso tópica

lEsp. Massa)

0,52%

Fluor imé tricô

3%

tantas quantas foram necessárias

para se obter uma ótima precisão.

4000 ml

Tracador

U237

3 dias

15 horas

3,41 ±0,17

100 ml

Traçadcw

U235

2 dias

6 horas

3,31 ± 0,17

100 ml

Tracador

U237

1,5 dias

6 horas

3.25 ±0,23

ExtraçJò do urânio com 8-hidróxíquinollrw

Registro

Traços Fissão

(este trabalho)

3,3%

1

80 ml

Solução de

Nitrato de

Uranilo

1,5 dias

1 hora

3,27 10,36

DíuoluçJo a

quente com

HNOs (4 M)
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ABSTRACT

In triu Mink lhe technique of fission track register mas developed for the determination of micrograms of

•nankirn. The Makrofol KG. a synthetic plastic made by Bayer, was used as the detector and the «vet method ma*

utilized.

w The detector calibration curve allows the determination of the uranium concentration in a sample within an

interval from 8.0 to 0.4 figU/L Jfhe total error ranging from 3.3% to 29.0% respectively.

The method was used in the determination of the uranium content in various water samples, obtained from

various sources like rivers, sea etc. in the state of Sao Paulo, Brazil. Results were compared with those obtained by

gther authors using different methods. The average concentration found in sea waters 13.27 ±0.12 pgU/0 by this

method is compatible with the international average accepted value of a3|igU/l, irrespective of teeatron and depth.

The determination of >h» 'j-wium content by fision track counting hat proved to be very convenient. / J,,
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