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DETERMINAGCAO DA CONCENTRAGCAO DE URANIO EM AGUAS PELA
TECNICA DO REGISTRO DE TRAGCOS DE FISSAO

Luiz Paulo Geraldo

RESUMO

Nests—tratuii, Prsenvolveu-se & thonica de registro de tracos de fisso, pers determines quantidade de urdnio
de ordem de g/,

Empregou-se 0 método em soluglo Wet Method) @ como detector o Makrofol KG, que é um pidstico sintdtico
confeccionado pels Bayer.

Pels curva de calibraglo do detector, consegue-se determinar 8 concentraco em urnio, no inwrvelo de 8,0 &
0,4 ugU/l, ds ume amostrs desconhecids, com um erro total variando de 3,3% a 29,0% respectivamente.

O mitodo foi splicado ne demmminacio de urbnio em diversas amostras d'dguss, recolhides ds diversss fontss
0OMO rios, mer stc., em sus mMeiorie, ho estedo de SSo Peulo. Os resultados slo apresentados juntaments com os
obtidos por diferentes sutores ¢ métodos, em anélisss de éguss de mesme espécie. A concentraco média de urdnio
encontreds em dgues do mar (3,27 20,12 LigU/! por ests miétodo é competivel com s méddia intemacionsimente acsits
de 3,3 ligU/!, independente do local @ prolundidads.

A

WLia .
De uma forms garsl, o método se bastante ionte 208 propdeitos deste-eraboiive:

CAPITULO |
INTRODUGAO

Detectores de Tragcos de Estado Sélido (SSTD) tdm sido desenvolvidos em grande escals nos
Gitimos anos, pars estudo de um grande nimero de fendmenos nucleeres, em diversos campos da ciéncis
e tecnologia.

Esses detectores 180 materiais isolantes tais como: cristais minerais (quartzo, mica etc.), vidros
{pyrex, sodslime etc.) e cersos plésticos sintéticos como Lexan, Makrofol etc..

As vantagens principsis da uftilizaclo desses detectores sm pesquise bisica s splicads slo: —
sits sensibilidade, baixo custo, versatilidade d¢ aplicacBes, facilidades de manuseio, cliculos s
procsssamento.

Apravadn pma pubdicacio em Favarmieo; 1919



Em se tratanto de anédlises, onde & importante um baixo “background”’®, os plésticos sintéticos
slio os mais competitivos em relacdo s0s outros detectores de tracos, uma vez Que, além de nlo
spresentarem tracos naturais sm suas estruturas, os niveis de impurezss de urlnio presentas sio
insignificantes (menor que 10™'° fracBo am &tomos'')).

A passagem de particulas nuclesres pesadas e ionizantes através desses solidos isolantss deixs
marcas de intensos danos em escala atbmica, conhecidas como wagos. Estes tragos podem ser revelsdos
{smpliados} por tratamento com um reagente quimico, que ataca rdpida e preferencisiments a regifio
denificada do material, tornando-os visiveis em um microscbpio Optico comum.

Para materiais em que tracos sdo formados, medidas quantitstivas podem ser feitas, pars
estabelecer se determinadas particulas produzem ou néo tracos e consequentements verificar o
sensitividade relativa de diferentes detectores. Estas medidas 80 efetadss incidindo fons com energias
conhecidas sobre o detector e verificando a formagdo ou ndo de tragos.

Fleischer e outros, em 19677! observaram que existe uma taxs crftica de ionizaclo prlm&h‘
independentemente da carga e velocidade, abaixo da qual nfo h4 formaglo de tragos. No gréfico 1.1'®
estBo os resultados desse estudo, mostrando os limiares de detecdo para alguns detectores. As linhas
sblidas slo curvas tebricas e os pontos experimentais referem-se aos resuitados obtidos com o Lexan.
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Grifico 1.1 — Danos por Radisgclio em Funclio da Velocidsde pers Diferentes Partfcules Carregades

Em um outro trabatho, Flesischer e outros'®’ reuniram os resuitedos de diversas publicacBes e
construiram a Tabefa 1.1, Por esta tabsia pode ser notads & ordem de sumento des sensitividades pars
virios detectoras orginicos.

¢ Nests tisbelho, » paisvre ""Deckgrownd' retere-se 8 todos 09 1racOs estranhos dquetes em andiise, provenientes de
defeitos no detsctor, impurezes de urbnio presentes nos reciplentes @ resgentes empregedos, danos provocedos pele
radincBo efc..



Tubela 1.1

Minimo lon
Detector Composicdo Atdmica
_lonizants Visto
Amber C;H,0; Fragmentos de Fissdo
de Alta Energia
Fenoplasto C,H¢O
Polietileno CH; F ragmentos Fissdo
Poliestireno CH
Cloreto de Aceto CeHo0a Cl sig 42  Mev
Polivinil
Cloreto de Polivinil-
Copolimero Cloreto de
Poliviniledeno CyH3Cl + CyH,Cly d1g 42 Mev
Tereftalato de Polieti-
{eno (Cronar-Melinex) CsH.0,
Poliimida C; 1 HeOaN,y 160 36 Mev
Polietileno lonomérico 160 36 Mev
{Surlyn)
Bitenol'A’Policarbonsto Ci6H140;s *He 03 Mev
(L-exan-Makrotol)
Polioximetileno CH,0 itg 28  Mev
(Delrin)
Polipropileno CH, “He 1 Mev
Cloreto de Polivinil C;H;3C
Metacralato de Polime- CyHs0; *He 3 Mev
tila (Plexiglas)
Butirato Acetato de Ci3H;40,
Celulose
Triscetsto de Calulose C3H 03
(Cellit, Triafol-T,
Kodscel TA-401)
Nitrsto de Calulose CsHaOpN, 'n 0,65 Mev

{Daicell}

Obs. -- Linhas shlidas representam separagSes relativamente cloras,



A Tabela 1.1 tem um valor apenas qualitativo, j§ que os dados foram retirados de vérias fontes e
portanto em condicBes experimentais diferentes. Por outro lado, os resuitados mostram, ainda que
qualitativamente, que ha possibilidade de se detectar certas particulas, inclusive na presenca de outres,
pela escolha apropriads do detector e das condigdes de revelagdo. Isto é muito importante quando se
pretende detectar fragmentos de fissio, uma vez que, outras radiagSes como a, §, ¥ € néutrons estio
quase sempre presentes.

A viabilidade de se determinar urdnio utilizando detectores de tracos foi primeiraments
spontada por Price e Walker em 1963'22) Desde entdo muitas aplicagdes do procedimento bésico foram
publicadas.

O urdnio pode ser determinado pela técnica de registro de tragos de fragmentos de fissdo,
basicamente por dois métodos conhecidos como: método em solugdo (Wet Method) e o método a seco
{Dry Method)!"3),

O método em solugdo, que serd utilizado neste trabalho, consiste em irradiar a amostra na
forma liquida, com o detector de tracos imerso. Por estar a3 amostra na forma liquida, é necessdrio o uso
de um fluxo maior de néutrons, em relagdo ao método a seco e talvez seja esta a causa principal da sus
splicacdo em menor escala. As poucas vezes em que foi empregado, limitou-se a concentrac3es de urnio
da ordem de g/l‘1 N A sua principal vantagem é a de se conseguir uma distribuigdo uniforme de tracos
no detector, quando a8 amostra é colocada na forma de nitrato de uranilo e assim poder utilizar o

sistema de contagem eletronica' 7).

No método a seco, a amostra que estd em contato com o detector de tragos é sblida, na forma
de pastilhas ou de gotas evaporadas ou simplesmente na forma s6lida original. Ele é muito mais sensivel
que o primeiro e isto justifica sua preferéncia, principaimente quando se quer determinar
microquantidades de uranio. Porém, por estar geralmente o urdnio distribuido ndo uniformements, 8
contagem dos tragos é quase sempre feita visualmente em microscOpios Opticos, e esta 6 a grande
desvantagem do método a seco em relagdo ao método em solugdo.

Na Area de Fisica Nuclear do Instituto de Energia Atdmica, 0 método a seco também esth
sendo desenvolvido, na forms de evaporacdo de gotas sobre o detector utilizando o sistema de contagem
eletrdnica. Sua splicacdo sers na determinacdo de contaminacGes de urdnio em amostres biolbgicas, a
saber: cabelo, urina, sangue etc..

A. contribui¢do principal deste trabalho, em relagdo aos de outros sutores, estd no uso do
método em solugo, para concentracSes de urdnio baixas (micrograma/litro) e também na forma de
contagem dos tragos, que é feita através de uma CAmara de Descargs Automética,

O objetivo principal deste trabalho é desenvolver a técnica de registro de tracos de fissio, pars

~\' medir concentracSes de urdnio da ordem de micrograma/litro, que é ususimente o nfvel encontrado em
guas, empregando como detector o Makrofol. Este detsctor 6 um pléstico sintético confeccionsdo pela
Bayer, com s seguinte especificacfo de fbrica:

Nome: Mskrofol KG
Espessura: 10 micrometros

Férmuls Atdmica: (Cy4H,40;)n ~ 4.4’ ~ dioxidifenil ~ 2,2 — propano.

Com o desenwolvimento da tecnologia nuclesr, os reatores, como fontes de fornecimento de
energia elétrica, estfo se tornando um empreendimento competitivo, principaimente em pefses onde hé
escessez de hidrelétricas, Sendo o urbnio o combustivel principal desses reatores, a prospecclio a extraclo
econdmicas desse elemento tdm etusiments uma importincia relevante.



A determinagSo de wlnio em Aguas é portanto de grande interesse para os ocsanbgrafos,
geblogos e pesquisadores nucleares, para diversos fins, entre os quais destscam-se:

i) como uma fonte nova de extracio de elemento combustivel — no caso de sguas do mar;

ii} como uma forma nova de prospeccdo de urdnio — no caso de sguas fluviais, atre-
vés de mapeamento;

iii} como uma informaciio ao Servigo de Saide Pblica e Protecio Radioldgica — no caso de
dguas minerais e encanadas.

As trés aplicacCes descritas acima, sliadas a0 baixo custo operacional das mesmas, também se
enquadram dentro da politica econdmica de qualquer pals, onde s deseja explorsr comercialments o
winio.

No capitulo §} deste trabalho ¢ apresentade a descric5o do método a ser empregado. As etapas
desta descricdo, de um modo geral, correspondem as da thcnica de registro de tragos, particularizadas ao
detector Makrofol e s melhores condigdes encontradas.

No capitulo I} é mostrado para cada etapa da descricio do método, o que foi feito
axperimentaiments, principelmente no sentido de se contormar os problemas especificos de irradiacdes
&m reatores.

No capitulo IV podem ser vistos os resuitados finais do desenvolvimento do método. Duyas
curves de calibracio do detector Mskrofol sdo apresentadas, juntamente com uma discussBo do
comportamento das mesmas.

© capituio V refere-se d aplicacio do método ns determinacio da concentracdo de urdnio em
&gues. Aguas de vérios tipos foram analisadas, em sus maioria do Estado de S&o Paulo, para assim se ter
uma idéia de variacdo do conte(ido de urdnio nestas amostras. Para ceda uma delas é feito um estudo
comparativo com 0s resultados obtidos por outros métodos e autores em Aguas da mesma espécie.

Finsimente no capltulo VI s3o apresentadss as conclusdes e consideracdes gerais sobre outras
aplicacdes utilizando o presente método.

CAPITULO 0
DESCRICAO DO METODO

1.1 — Desenvolvimento Tebrico

Irradisndo uma solucBo de urbnio, na forma de nitrato de uranilo, com o detector Makrofol
imerso em um fluxo de ndturons, teremos es fissdes do urinio, cujos fregmentos sho registrados no
detector na forma de tracos.

O nGmero de tracos de fissJo estd relacionado com a concentracBo em urbnio da soiuglo pels
férmula:

C
TCK'RA‘/\(I‘fbf



onde K = eficiéncia total
C = concentragdo em urlnio {g/cm®)
M = peso molecular do urdnio natural
0, = secglio de chogue microschpica de fissdo {cm?)
¢ = fluxo de néutrons (n/cm?/s)
t = tempo de irradiaciio
A = nimero de Avogadro

Logo, tendo uma amostra padrdo com concentracio em urlnio (Cp) conhecida, pode se
determinar a concentracdo em urdnio (Cx) de uma amostra desconhecids, pele equagdo:

¢ c Tx
X = _—
pr

Onde Tx e Tp sfo as densidades de tracos {tragos/unidade de 4rea) da amostrs desconhecida e padriio
respectivamente.

Na formula acima, ndo foi considerada a fissdo do tbrio, pois este nuclideo aparece
normalmente em quantidades muito pequenas nas éguas (~ 10™* microgamlllmo"o’), em relacBo 3s de
urdnio. Além disso, ele apresenta uma seccdo de choque de fissfo (0,078 b) para ndutrons com energia
maior que 1,2 Mev, muito baixa.

Caso se queira determinar o conteGdo de toério, entlio irradiacOes com cadmio e sem cidmio
teriam que ser efetuadas, a fim de se obter pela diferenca das respectivas densidades de tracos, aqueia
correspondente a somente fissdes do urdnio-235. A quantidade de tério e urdnio-238 serism entlo
determinadas por célculos tedricos' 268,

11.2 — Preparo dss Amostras

O preparo das amostras na forma de nitrato de ursnilo, ¢ feito levando em consideraclio o fato
da maioria dos compostos de urdnio serem dissolvidos pelo 4cido nftrico e ainda por s& ter no final uma
solugdo homogénea com pH acido''?). Um pH 4cido resuitante & convenients, pois, em solugBes neutras
e alcalinas, o urdnio tende a formar partfculas coloidais, com alts atividade de adsorclo nas peredes do
recipiente, havendo portanto perdas de urnio.

A uniformidade da solucBo & importante, pois evita a formeco de aglomerados de tracos
(“’clusters’’) no detector que sdo prejudicisis a0 método, pois fica muito dificil » contagem desses tracos,
principalmente quando se usa a contagem sutomdtics. Além disso, a uniformidede da soluclo torma
dispensivel a anilise de toda a fita do Makrofol. A contagem dos tragos de fissio em certas Areas do
detector é suficients, tornando assim, o processo mais rdpido e menos cansativo.

1.3 — Irradinglo

As amostras s30 irradiadas com o detectur Makrofol imerso, tomando-se sempre o wwinado
ns reprodutibilidade geométrica,



No caso de solucBes com altas concentragGes de urdnio (g/l), fontes eonvencnomu de ndutrons
como: Ci-252, Am-Be, Pu-Be etc, sfo uutilizados no sistema de |rradm;80 . Estas fontss
apresentam as seguintes vantagens: facilidade de transporte, um fluxo de ndutions ccnstante e radiac3o
de fundo (a, §, 7 etc.) desprezivel.

Para baixas concentragGes de urlinio {micrograma/litro), um alto fluxo de ndutrons é exigido,
para que se obtenha em pouco tempo de irradiacdo, um nimero de tracos necessirio para uma boa
estatistica.

Um alto fluxo de néutrons é obtido em reatores. No uso de reatores como fontes de néutrons,
dois problemas precisam ser contornados: a grande variagdo do fluxo de néutrons e o5 danos provocados
pela radiagio no detector e seu invblucro.

A variagdo do fluxo de ndutrons é critica, quando se quer comparasr amostras irradiadas em
perfodos diferentes. Este problema é evitado, fazendo monitoragdo do fluxo durante as irradiagses.

Os danos por radiagdo além de diminufrem a eficiéncia de registro, fazem com que o detector
fique menos resistente ao ataque por um reagente qufmicolao), exigindo-se assim uma otimizacdo do
tempo de revelagdo. Quanto aos recipientes, o problema é mais critico, j§ que é muito dificil de se
conseguir um recipiente de plastico, capaz de suportar um fiuxa maior que 10’ ®n/cm? sem se danificar.
Recipientes de metais, apesar de serem resistentes a altos fluxos de néutrons, sdo inconvenientes, pois
reagem quimicamente com as solucdes e, além disto, tornam-se muito ativos.

11.4 — Revelagdo Quimica

A revelagdo quimica {ampliacdo) dos tracos de fissdo & feita para facilitar a observagio dos
mesmos, possibilitando assim o emgprego de varios processos de contagem.

Um trago de fiss50 sem ser ampliado, s& pode ser visto em um microscopio eletrdnico de
transmissdo' 28/, Apbs a revelagdo, o didmetro do traco que era de ~ 50 A passa a ser da ordem do
comprimento de onda da luz visivel {~ 4000A)”2’ e portanto observidvel em quaiquer microscopio
dptico comum,

O principio da re. elagdo consiste do fato de ser a regido danificada do material atacadi, pelo
agente guimico, mais rapidamente que a regido ndo danificada.

Os reagentes quimicos mais comumente usados na revelagio do Makrofol sio as solucBes de
KOH e NaOH. O emprego da solugdo de KOH & mais vantajcso, por apresentar uma velocidade de
etaque aproximadamente cinco vézes maior que a solucdo de NaOH (para ums mesms concentracfo e
temperatura), necessitando-se assim de um menor tempo de revalado“”

Para qualque, uma das soiugoes, 8 1 M8 certa temperatura, deve ser escolhido am tempo étimo
de revelagdo. Este tempo é funcdo do ‘‘bacxground’’ devido sos defeitos do Mskrofol ¢ do tempo
de irradiacdo, quando esta foi feita em reatores, por causa dos danos provocados pela radiaglo.

Sabe-se que o efeito principal dos danos por radiagBo no detector ¢ sumentar a taxa (V ) na
qual a superficie 8§ removida quando stacada quimicamente. Pai e Phillips {21} arificaram este lumomo
expondo o detector 3 radiaclo gama, em intervalos de tempo diferentes ¢ medindo a velocidade de
ataque (V). Seus resuitados podem ser vistos na Figura 2.4.1, evidenciando 0 sumento da velocidede
para uma dou de 55 x 107 Rad. Esta dose é o resultado de um céliculo sproximado, pera trints minutos
de irradiagio numa posicBo do reator IEA — R1 (GI) cujo fluxo térmico é de 7,2 x 10'2 n/cm?/s,

Tanto o grifico da Figura 2.4.1 como 9 dose calculada, se referem 3 radisclio game. Quando se
tesz irradiacio em um reator, outrss irradiscBes também contribuemn para os danos, principaimente os
nbutrons, agravando ainds mais os efeitns de radiaclo.

-
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Figurs 241 — Velocidade de Atague WB) em Funcdo dos Danos por Radiacio, para o Detector
Makrofol

Para longos tempos de revelaco, tracos de particulas mais leves (a, p, etc) comecam a sparaces,
amentando o “‘background”’.

Na auséncia de radiaglo de fundo (a, §, 7, etc) como & o caso de irradiscles nums fonte de
C1-252, o tempo 6timo de revelsclo, pera & soluclo de KOH (35%) 3 temperatura de 80°C, 6 de
mmimgtzs’. Neste 1empo, 0 nimero de buracos contados devido sos defeitos do Makrofol & de 1 em
10 cm? <47,

Durante todo o tempo de revelaclo, 8 soluclo reveladora deve ser sgitads, a fim de reduzir &
probabilidade dos produtos de revelacdo s manterem sobre a superficie do detector, formsndo umae
camads promm“”.

Logo apds o término ds revelaglo quimica, o Makrofol & imerso sm ume soluclo de écido
nitrico, pars neutralizar & acio ds bsss, & em seguide faz-se a levagem com fgua desionizada,

115 - Contsgem dos Tragos

Com o desenvolvimento da técnice de revelaclo quimica, vérios processos de contagens de
tracos wurgiram'®!, sendo o mais simpies aquele de contagem em um microscépio Optico, utilizando ume
sirie de campos de visdo. Este, contudo, é um traball.0 cansstivo ¢ demorado, principsimente s ume
grande brea tam que ser examinals.

Uma outra forms de contagem de tracos é stravés de ume Cimara de Descargs Automitica'?’,
deserwolvids no Instituto de Energla Atbmice 24), Eqte método 6 muito ripido # reprodutivel, sendo
usedo em quase todos os {sboratdrios onde fragmentos de fisslo pracissm ser contsdos.



O tempo gasto, pela Cimara, na contagem de uma drea (~ 2,8 cm”) do Makrofol é de ~ 30s e
a reprodutibilidade determinada em 10 contagens de uma certa érea é de 0,2%.

O sistema de contagem automdética é um simples projsio que requer somente um circuito
formador de pulso RC, uma fonte de alta tensdo e um ’scaler’.

Um pedaco da fita de Makrofol é colocado como isolante entre duas placas condutoras de
mylar aluminizado, onde uma alta voltagem é aplicada. A &rea a ser contada é delimitada por uma
méscara também de Makrofol, porém mais espessa (30 micrometros).

Quando a tensdo é aplicada, uma falsca passa através de um dos buracos (tragos) do dielétrico ¢
evapora um buraco maior no mylar, de tal forma que uma segunda faisca nio passa pelo mesmo buraco.

Inicialmente aplica-se uma tensdo de 1300 V, para romper complietaments o dielétrico através
dos tracos originais. Esta operago é repetida trds vezes, trocando sempre as placas condutoras.

A contagem dos tracos & feita no ‘Scaler’ em uma tensdo de 550 V. No final, & obtido ns folhs
de mylar uma réplica de cada trago no Makrofol. Sucessivas réplicas podem ser feitas de uma mesma
érea do detector,

Com oste sistema, é possivel a contagem de até 1100 tracos/cm3. Acima deste limite, 8s
contagens obtidas sdo menores que as esperadas. Esta perda é causada pela sobreposicdo de furas no
mylar.

CAPITULO Il
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

liL.1 — Preparo das Amostras

A partir de uma solugdo de nitrato de uranilo, com concentraglo de 10°* mg U,04/mi,
fornecida pela Area de Radioquimica do Instituto de Energia Atdmica, preparou-se viriss outras, pelo
método de diluicSo gravimétrica, para serem utilizadas ne calibraglo do detector, na monitoraclo do
fluxo de nédutrons e também na determinacdo de urdnio em amosiras desconhecidss.

Adotou-se a diluicio gravimétrica, ao invés da volumétrica, pois além de apresentsr um erro
menor de leitura, torna-se desnecessirio 8 calibracfo de volume. Esse método de diluicio ¢
aconselhado'23) no preparo de amostras com muito baixas concentragcSes (micrograma/litro).

As pesagens foram feitas em uma balanca, marca Mettier, de sensibilidade sté 100 microgramas,
localizada em um ambiente onde hé controle de temperaturs o umidade. O &m0 de pessgem dests
balancs, para ums masss de 1 g é de 0,01%,

Tomou-se 0 cuidado de sempre manter 0 pH (~ 1) das solucBes » de utilizé-las com um minimo

tempo de estocagem, a fim de que as possiveis perdas de urdnio por adsorclo, se houvessem, fossem
reduzidas

1.2 - irradisglo ¢ Equipsmentos Utilizados
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As irradiagdes foram feitas no reator IEA-R1 do Instituto de Energia Atdmica. £ um reator de
pesquisa tipo piscina, com poténcia nominal de 5 MW, operando normalmente na poténcis de 2 MW. Na
posicBo de irradiagio (Gl), o fluxo de nfutrons térmicos medido foi de 7,2 x 10" ? n/cm?/s e a razio de
cidmio de 4,2, Esta medida foi feita através da andlise por ativagdo, irradiando-se fothinhas de ouro
(~ 2mm de didmetro) com e sem cidmio. O Laboratério Metrologia Nuclear do Instituto de Energia
Atomica, determinou as atividades, empregando um sistema 4 nffy, onde a precisio alcancada é de 0,2%.

As solugGes foram mantidas em recipientes de poliestireno® de dimensdes 4 cm x 5 cm, com
capacidade para 50 ml. A escolha deste material deve-se 3 sua boa resistdncia aos danos por radiagio, por
ndo reagir quimicamente com as solugBes 4cidas (pH~ 1) e por ter um tempo de decaimento
relativamente curto,

O Makrofol foi empregado na forma de fita (2,5 cm x 22 cm) fixada em um suporte de lucite ¢
o arranjo pode ser visto na Figura3.2.1. Com este arranjo procurou-se ter a maior érea possivel do
detector em contato com a solugdo, podendo-se extrair até seis dreas de contagens ¢ também, um melhor
controle da geometria.

Nas irradiagdes empregou-se invblucros perfurados de alumfnio, com capacidade para duas
amostras, j4 que todas as irradiagGes sdo monitoradas por uma solu¢io com concentragio em urinio
conhecida. Todos os materiais utilizados durante a irradiacdo sao vistos na Figura 3.2.2.

Desido 3s impurezas presentes nos recipientes de poliestireno, estes tornam-se muito ativos em
longos perfodos de irradiagdo, necessitando portanto, de algum tempo para decaimento antes do
recolhimento. Para 30 minutos de irradiagdo, o tempo méiximo de espera foi de dois dias. Apds este
tempo, a dose medida na amostra foi de 2,5 mrem/h, podendo assim ser manuseada em qualquer local.

Na posicdo de irradiacdo adotada, a densidade de tracos obtidos para uma solugdo com
concentracio de 10™* mg U304/ml, irradiada durante trés minutos, foi de 2000 tracos/unidade de area
{1 unioade de &rea corresponde a 2,8 em?). Considerando que s30 seis dreas de contagens para cada fita
de Makrofol, este nimero é suficiente para uma boa estatfstica (~ 1%).

1.3 — Monitora¢3o do Fiuxo de Néutrons

Existem atualmente virias técnicas de monitoracdo de fluxo de ndutrons e 0 emprego de uma
ou de outra, depende muito do que se tem 3 disposicdo, da precisio e do tipo de medida (absoluta ou
relativa) desejada.

Neste trabalho, a monitoracdo do fluxo de néutrons foi feita através da contagem de tracos de
ﬁss!’o“:”, utilizando uma solugdo com concentracdo em urdnio conhecida, irradiada simultanesamente
com 8 amostra em andlise. Determinando-s2 a densidade de tracos referente & soluglio de urdnio ¢
sabendo-se que 3 mesma é proporcional ao fluxo de ndutrons, uma medida relativa do fluxo ento ¢
obtida.

Medidas absolutas também poderiam ser efetuadss por esta técnicom, conhecsndo-se 8
eficidncia total, porém isto, no momento, é irrelevante sos propdsitos do presente trabslho, jé que se
ostd lidando apenas com medidas relativas.

A escolha desta técnica de monitoracio deve-se, principsiments, 80 uso dos mesmos principios e
equipamentos do método em estudo.

O mesmo procedimento de monitoraclo poderia ser empregado pera outros fins, onde ume
medida relativa de fluxo é desejada, As vantagens principais do emprego dests técnics sin-

(*) Fornecidos pels BICAPLAST — Industrie! de Pldsticos Leds,



Figura 3.2.1 — Suporte de Lucite com a Fita de Makrofol

Figurs 3.2.2 ~ Equipsmentos Empregados Durante o Irradisclo

11
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i) nfo necessita de equipamentos eletrdnicos especializados;
ii) facilidedes de processamento e célculos;
ili) insensibilidade A radiagSo a, f,7 etc. presentes durante as irradiagOes;

iv) é uma medida permanente, podendo assim, ser cor.ferida ou usada quando necessério.

Uma outra vantagam para 0 método, do uso de monitoragdo através da técnica de tracos de
fissdo, & a eliminagdo dos erros de revelago. Sabe-se que para reproduzir a eficidncia de detecgdo em
2%, 6 necessdrio um controle do tempo de revelacio de até 4% e um controle da temperatura de até
0,4%“’. Como as fitas de Makrofol, referentes 3 amostra em andlise e A solu¢cdo de urdnio usada como
monitor de fluxo, sfo reveladas em conjunto, as variacdes de tempo e temperatura sdo sentidas
iguaimente pelos detectores. Tudo se passa entdo, como uma flutuacio a mais no fluxo de néutrons.

Para testar a reprodutibiliade, f8z-se dez irradiacSes de uma solucio com concentracio de
107* mg U;04/ml, durante trés minutos. Todas as irrediacdes foram monitoradas com a mesma solugdo
e as fitas de Makrofol reveladas simuitaneamente. A reprodutibilidade conseguida foi de 3%, mostrando
que umg das maiores fontes de efrro para o método, é a monitoragdo do fluxo de néutrons. Isto pode ser
visto comparando com a reprodutibilidade de 1,5%, encontrada no desenvolvimento da técnica para altas
concentracdes de urinio {g/1), empregando fiuxos de ndutrons constantes de uma fonte de cf-252'17),

1.4 - Otimiza¢3o do Tempo de Revelagdo

Quando se usa baixos fluxos de ndutrons, a otimizacdo do tempo de revelagdo & feita somente
em funcdo do “background” devido aos defeitos do Makrofol, ndo sendo levados em conta os danos por
mdixso(z4’.

Em altos fluxos de néutrons, como é o caso dos reatores, os danos por radiagcdo sdo importantes
e precisam ser controlados. O efeito principal desses danos é aumentar a velocidade de ataque do
reagente guimico e assim, um tempo menror de revelacdo é necessério, para produzir o0 mesmo efeito
daquele na auséncia de danos.

Considerando que os danos por radiagdo sdo proporcionais & dose reoebidn‘z", seria ento
conveniente construir uma curva de densidade de tracos sobre tempo de revelacdo, para cada tempo de
irradiacdo, se diferentes fluxos de ndutrons 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
comparacGes entre fitas de Makrofol irradiadas e reveladas em intervalos de tempo diferentes. Em
reatores, outras radiac3es além da gama contribuem para os danos e assim, a8 proporcionalidade existente
entre dose e velocidade de ataque poderis entar sendo comprometida.

Uma outra alternativa seria fixar 0 tempo de irradisc3o, para solucles em um determinado
intervalo de concentracdes em urAnio. Com isto, todos os detectores estariam, praticaments, sob o
mesmo efeito provocado pelos danos, de tal forma que seria suficiente spenas um tempo de revelaglo,
pera cada intervalo de concentracBes em urlnio.

Neste trabalho foi sdotado a fixaclo do tempo de irradisc8o. Fez-se soments uma curve de
otimizagBo do tempo de revelaglo, para trinta minutos de irradisglio, desde que ests tempo ¢ suficients
pera a anélise de amostras com um nivel de urbnio da ordem de micrograma/iitro.

Foram feitas oito irradisgSes de trints minutos de ume soluglo de écido nitrico (2%)
monitoradas com uma scluglo de urdnio, com concentreclo 0,8 x 107% mg U3 04/ml, pars construglo da
curva densidade de tracos sobre tempo de revelaclio.
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Foi empregada a solugdo de écido nitrico (2%) por dois motivos. Frimeiro, oor ser a amostra
branca de todas as solugBes, ou sejs, o reagente utilizado no preparo das mesm~s Sugundo, pela
impossibilidade de irradiar somente o Makrofol, evitando a contaminagdo de urénio. tsta contaminaglo
surge principalmente no suporte de lucite ¢ no proprio Makrofol, devido tanto & evaporacio da soluciio
de lavegem (&cido nitrico 2%) como ao manuseio dos mesmos.

A curva obtida est4 representada na Figura 3.4.1. Por ela escolheu-se 12 minutos como o tempo
de revelagdo em KOH (35%) 3 temperatura de 60°C, para irradiagSes de 30 minutos. A escolha deste
tempo foi feita, porque a curva apresenta um comportamento aproximadamente conswnte entre 8 a 15
minutos e também por ter sido obtida uma densidade de tragos de ~ 2000 tragos/unidade C: érea, para
as solucdes de urdnio empregadas na monitoracdo do fluxo de néutrons. Este valor estd em boa
concordéncia com aquele encontrado para uma solugdo 10 vezes mais concentrada em urimo irradiada
durante 3 minutos e revelada por um tempo de 15 minutos (111.2).

Para tempos de irradiagao proximos de 30 minutos (* 5 minutos), a curva da Figura 3.4.1
poderd ainda ser usada, pois corresponde 3 ordem de variacdo do fluxo de néutrons em longos perfodos.
Para tempos muito maiores ou muito menores, uma nova curva deverd ser construfda, a fim de que
menores erros sejam conseguidos.

Pode ser observado na Figura 3.4.2, a forma, distribuicdo e tamanho dos tracos de fragmentos
de fissdo no Makrofol, apbs a revelagdo quimica nas condicoes especificadas acima.

1115 — Contagem dos Tragos

Os tracos de fiss3o no Makrofol, apbs serem revelados quimicamente, foram contados em uma
Cémara de Descarga Automaética, vista na Figura 3.5.1 e descrita anteriormente (11.5).

Para cada 4rea do detector, fez-se quatro contagens sucessivas e o resultado final foi obtido por
uma média aritmética. Com isto, procurou-se minimizar os erros sisteméiticos de leitura. As fontes
principais destes erros s3o: mau contato entre o detector e eletrodos, defeitos nas fothas de mylar
aluminizadas e descuidos durante a operacdo de contagem. Durante a contagem eletrbnica, cuidados
especiais devem ser empregados, para que os resultados ndo sejam alterados, tais como:

i) limpeza do Makrofol e Mylar com algoddo seco antes das descargas, pera eviter a
umidade, poeira etc., provenientes tanto do manuseio como do ambiente;

ii) padronizacdo de contagem. O término da contagem de uma drea do Makrofol,
dificilmente é estabelecido por uma parada brusca de contagem no “scaler”. No final da
descarga, alguns pulsos ainda ndo contados, provenientes de rufidos, mau contato etc.,
exigindo-se assim uma padronizagdo do tempo de espera, por parte do operador, antes do
desligamento da fonte de aita tensdo;

iii) fixacdo ds Area de contagem. Entre uma contagem e outra, deve-se tomar o cuidedo para
que a miscara, que delimits uma drea do detector, ndo ssia da posicBo.

Na Figurs 3.6.2 pode ser visto a réplica de uma 8rea do Makrofol na folhs de Mylsr
sluminizeado. Pode ser notsdo sinds, ® boa uniformidade de furos, que é ume consequéncis de
distribuicBo dos tragos no detector. Qualquer formaclo de aglomerados de tragos no detector, seria
identificads pela réplica no Mylar, eliminando-se assim o uso de m:croscdpios &pticos.

A Figura 3.6.3 corresponde & uma res de Makrofol, apbs sus contagern na Chmars de Dexcarge
Automitica
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CAPITULD IV
CALIBRACAO DO DETECTOR

V.1 — Curvas de Calibracio

No desenvolvimento do método para andlise de amastras com altas concentragdes de urdnio
(g1}, empregou-se como fonte de néutrons o CH252 (352 micrograma), pertencente 3 4rea de
Radioquimica do Instituto de Energia At?:mica“”. As irradiacoes toram feitas em int: valos de tempos
diferentes, de tal forma que se pode manter uma boa estatistica em todos os pontos da curva de
calibragdo.

Por falta de informacdes mais precisas sobre os danos por radiagdo no Makrofol, quando do uso
de reatores como fontes de néutrons, fez-se inicialmente irradiacoes em intervalos de tempos também
diferentes. Desta forma, poderia ser verificado até que ponto os danos seriam 130 representativos, para
alterar 0 comportamento linear da curva densidade de tragcos sobre concentragdo em urdnio,

Uma primeira curva de calibragdo foi entdo construida, usando nove solucdes com
concentragdes variando de 8 x 10°° 3 8x 107® mgU/ml. Os tempos de irradiagGes foram desde dois até
trinta minutos, sendo todas as fitas de Makrofol reveladas simultaneamente em KOH (35%) A 60°C,
durante quinze minutos. Este tempo foi retirado da Iiteratura‘z’, por ser 0 usuaimente empregado por
outros autores, nas mesmas condicdes de revelagdo e para tempos diferentes de irradiagdo.

Trés amostras brancas contendo 40 ml de HNQ, (2%} também foram irradiadas, para desconto
do “background”’.

Os resultados obtidos podem ser vistos no grafico 4.1.1, onde a concentracdo em urinio de ums
amostra desconhecida, naquele intervalo, pode ser determinada com um erro total variando de 6,1% 23
32,0%.

A densidade de tracos correspondente ao “background” foi de 10 tragos/unidade de 4rea. Este
nimero ests dentro do erro estatfstico de cada ponto e portanto seu efeito é desprezivel.

Uma segunda curva de calibragdo correspondendo mais aos propdsitos do trabalho, foi
construfda empregando quatnrze solugcdes com concentracdes variando de 8x 10°° até

4 x 10”7 mgU/mi, que & normaimente o intervalo de variagdo da concentrag3o de urdnio em 6guas‘5’.

Para se ter um melhor controle sobre os danos por radiacdo, o tempo de irradiag3o foi fixado
em 30 minutos para todas as solucBes. As densidades de tracos neste caso sdo diferentes, havendo
portanto perda na estatistica, que serd tanto maior quants menor for 8 concentragdo de urlnio na
amostrs.

As condicdes de revelac3o foram ss mesmas daguelas adotadas na primeira curvs, s6 que agors
com um tempo de revelagdo de 12 minutos. Este tempo foi escothido na curva de otimizagio do tempo
de revelacio (Figura 3.4.1), obtide pars 30 minutos de irradiagdo.

No gfsfico 4.1.2, podem ser vistos Os resultados experimentais ¢ o sjuste tedrico, A
concentracBo em urfnio de uma amostra desconhecids ¢ determinads, naquele intervalo, com um erro
total varisndo de 3,3% até 20,1%.

Pars esta reta, 30 contrério da primeirs, 8 densidsde de tracos referentes so “‘background’’ foi
significative (116 tracos/unidade de éres), tornando-se um fator relevante no céiculo do erro total do
método,
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V.2 — Discusslio

Com o objetivo de melhorar o erro estatistico na densidade de tragos referente ac
“background”, foi feita uma irradiacdo, durante 30 minutos, de uma amostra de HNO; (2%),
concentrada por evaporacio 10 vezes. O resuitado obtido para esta amostra foi de 210 tragos/unidade de
érea. Comparando este valor com aquele encontrado (116 tracos/unidade de &rea) para a amostra ndo
concentrada, verificase que a maior contribuigdo para o “background’’ advém dos danos por radiagdo,
tornando portanto sem efeito a redugdo do erro estatistico por concentracdo.

A primeira curva é a forma usual encontrada na literatura. Os autores n3o se preocupam com Os
efeitos dos danos por radiagdo, possivelmente por trabatharem em fluxos de néutrons menores que os
empregados neste trabalho. Isto é justificado pelo uso, em sua maioria, do método a seco. Este método,
consistindo da anilise de amostras secas, na forma sblida original ou de pastilhas (p6 compactado) ou de
gotas evaporadas, necessita menores tempos de irradiagdo, em relacio ao método em solugao.

Apesar dos erros serem relativamente grandes, o comportamento linear da curva inicial foi
mantido, ou seja, a methor curva que ainda se ajusta aos pontos experimentais & uma reta, canforme
ensaio de linearidade efetuado pela distribuicdo F ou de Fischer,

Quanto ao grafico 4.1.2 foram feitos ajustes tedricos com e sem peso, a fim de se verificar a
influéncia do erro estatfstico no ajuste tedbrico. Observou-se que os resuitados foram os mesmos e
portanto as influéncias, se existiram, sdo provenientes de erros sisteméaticos. Logo, o comportamento n3o
nulo {dentro de 1 0} desta reta, quando a concentragdo em urdnio é zero, ndo se explica pela mé
estat{stica dos pontos inferiores.

No ajuste tebrico sem os dois ultimos pontos o coeficiente linear obtido foi menor que o seu
desvio padrdo, indicando assim a passagem da segunda reta pela origem (dentro de 10). O que se pode
deduzir é que, possivelmente houve perdas mais acentuadas de urdnio por adsor¢do nas duas dltimas
solughes, uma vez que além de apresentarem uma densidade de tragcos menor que a esperada pelo ajuste,
essas perdas sd0 mais sensfveis em solucOes de uranio menos concentradas. Porém, tanto o ensaio de
linearidade {(pela distribuicio F) como o estudo de corre¢do de métodos analiticos direto {por minimos
quadrados), onde se verifica que o coeficiente linear & bem proximo de zero, indicam que os pontos
discutidos acima estdo dentro dos limites estatisticos previstos.

Verificando os resultados, observa-se que 64% dos pontos da segunda curva de calibragdo,
apresentam um erro menor do que o menor erro dos pontos da prime;ira curva,

A priori pode se dizer que & vantajoso sacrificar a estatistica, em beneficio de um controle
melhor dos danos provocados pela radiagdo. Porém, precisa ser levado em conta que a primeira curva foi
construfda com um nGmero menor de pontos. Para isto, fez-se o cdiculo do erro total para o primeiro
ponto da sequnda reta, considerando apenas nove solugoes. O resuitado obtido foi de 4,4%, que é ainda
bem mennr do que o 6,4% apresentado pelo ponto correspondente na primeira reta,

Considerando ainda que no primeiro grafico as concentragcdes em urdnio foram relativamente
grandes, que 0 niamero de tracos referente ao “background” praticamente ndo existiv e que os erros
apresentados s50 bem maiores em relago aos do segundo grifico, pode-se concluir que, possiveimente, 8
maior fonte de erro & causada pelos danos por radiagdo.

A primeira curva foi construida no sentido de estudo comperativo, contudo ndo deixa de ser
Gtil em andlises menos precisas.

A sensibilidade do método é proporcional ao tempo de irradiaciio. O detector Makrofol suporte
um fluxo de até ~ 10'® ndutrons/cm?‘!) & assim concentracdes da ordem de 10-® mgU/mi, poderism
ser determinadas com boa estatistica. Contudo, nests trabalho, o fator limitante ¢ a resistdncia sos dsnos
por radiacSo do suporte (lucite) e recipiente (poliestireno) que & critica em 30 minutos da irradiaco.
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Devido as condigdes em que foi desenvolvida a técnica de registro de tracos de fissdo,
concentracdes da ordem de 4x 10”7 mgU/ml, sb poderiam ser determinadas com erros menores,
concentrando as solugdes. :

Ainda pelos resultados conseguidos com a calibracio do detector, pode ser verificala a
existéncia de uma boa homogeneidade, nas solugoes de nitrato de uranilo empregadas.

CAPITULO V
APLICACAO DO METODO

V.1 - Obtenclo das Amostras

Como aplicagdo do método, foram feitas determinagdes das concentracoes de uranio em diversas
4guas, recolhidas em sua maioria, no Estado de S3o Paulo, cujos locais podem ser vistos na Figura 5.1.1.

As amostras analisadas foram de é&guas fluviais, do mar, minerais, encanadas ¢ da jazida de
urdnio de Cercado (Pocos de Caldas). A escolha dessas 4guas e dos locais de recolhimento foi arbitréria,
apenas para verificacdo da viabilidade de utilizacdo pritica do método desenvolvido, sem levar em
considerac3o quaisquer caracterfsticas geoldgicas da regido.

Tomou-se 0 cuidado de se fazer o recolhimento em locais de correnteza, a fim de se ter sempre
uma melhor representatividade de cada tipo de 4gua.

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 4cido nftrico concentrado, na proporgdo de 20 mi
por litro d’sgua. No caso das 8guas minerais, isto ndo foi possivel, por serem obtidas no mercado de
consumo.

A acidificagdo, o grande volume recolhido e 0 pouco tempo de estocagem tiveram como
propdsito a minimizacdo das perdas de urdnio por adsorc3o. Sabe-se que em solucdes neutras e alcafinas,
0 urdnio tende a formar particulas coloidais, com alta atividade de adsorcio nas paredes do recipiente.

V2 - Preparo das Amostras

De cada amostra retirou-se 80 ml, com excessdo de algumas, nas quais se esperava maiores
quantidades de urdnio, quando um volume de 40 ml foi suficiente. Este volume foi totalments
evaporado e em seguida adicionado 20 mi de Acido nitrico (4 M) a quente. isto foi feito, levando em
consideracSo %uo 8 maior parte do urbnio deve existir em 4gua na forma de um nion complexo uranil —
carbonato'®1?) U0, (CO,)"? ou UO; (CO,)*. Com a adiglo do scido, o dibxido de carbono 6
eliminado, resulitando uma soluclo de nitrato de uranilo. No final o volume foi levado & 40 ml,
acrescentando &cido nitrico (2%), pare se ter um pH (~ 1) igual ao das solucdes de urbnio empregades
na calibraco do detector.

Uma amostra branca também foi preparada, com a mesms quantidade de reagentes utilizados.
A fim de se verificar 8 dissolucBo dos compostos de urnio em HNO (4M) a quente, fez-se

inicialmente a andlise de uma amostrs d'égua, sem 0 emprego de nenhum reagente quimico. O resultado
pode ser visto nas Figuras 5.2.1 e 5.2.2, representando campos de vislo diferentes de uma mesma éres de
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Makrofol, apds a revelagcdo quimica. Os aglomerados (clusters) de tragos presentes, 580 consequéncias da
naturel distribuigdo nfo homogénea do urlnio em &guas. Isto é muito prejudicial a0 método, pois
torna-se dificil a contagem dos tragos, principaimente quando se usa a Cimara de Descarga Automética.

Y SRR e

Figura 5.2.1 — Aglomerados de Tracos de Fissdo no Makrofol Revelado, Referentes & Andlise
de uma Amostra de Agus sem o Emprego de Nenhum Reagente Qufmico

Figuia 522 - O Mesmo Meskrofol na Figurs 6.2.1 em um Campo de Vislo Diferente
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Fleischer ! empregando o método a stco & contagem visual dos tracos, tembém abservou estes
splomerados, gquando determinava a quantidade de urlnio dissolvido e nio dissolvido, em &guas
recolhidas em diversos locais dos Estados Unidos.

Preparou-se em seguida a8 mesma amostre de dgua, na forma de nitrato de uranilo, analisando-a
nas mesmas condigdes usadas anteriormente. Como é visto na Figura 5.2.3 uma bea distribuicao de
tragos pode ser conseguida pelo método de dissolugio com HNQO, (4 M} a quente.
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Figurs 5.2.3 — Tracos de Fissio no Makrofol Revelado, Referentes 3 Anilise da Mesma Amostra
de Agua da Figura 5.2.1, empregando o Método de Dissolugda com HNO, a Quente
V.3 - Resultados Obtidos
8) Agus da Mina de Urinio de Cercado {Pocos de Caidas)

Devido a aita concentracdo de urlinio nesta dgua, fora dos intervalos considersdos na calibracfio
do detector, obteve-se 0 resultado pelas duas retas:

12 rete: (425 £ 22) uguNt

2% rete: {400 : 23) ugu/

Dentro do erro estatistico, estes valores sBo praticamente iguais, mostrando assim uma bos
corresponddncia entre as duas curves de calibra¢lo,
b) Agus Desionizads o Encanada

Estas sguas, recolhidss no Instituto de Energia Atdmica, foram concentradas por evaporaclio 10
veres, a fim de se obter um nival de urdnio dentro do intervalo da curve da calibracho.



Os valores encontrados foram:
Agua desionizade: (0,0% ¢ 0,01) ugu/

Agua encanada: (0,42 t 0,01) ugu/t

A andlise de urdnio em 4gua desionizada foi feita, a fim de se saber qual o nfvel minimo de
wanio que pode ser determinado pelo presente método. Ela é o fator limitante inferior do mesmo, como
de guaiquer outro método empregando-a no preparo das amostras.

O resultado obtido para a 4gua encanada estd dentro do intervalo de 0,11 — 640 ugU/),
encontrado em $guas encanadas de diversas cidades americanas, por diferentes métodos'! e bem abaixo
do fimite miximo permissivel de 150 ugU/dia ou, supondo que o homem beba 1 litro de dgua por dia,
150000 1:gU/I, adotado pela IAEA (International Atomic Energy Agencv)“”, em funcdo do efeito
thxico do urdnio.

c) Aguas de Rios

Quanto as aguas de rios os valores encontrados est3> na tabela:

Tabela V.3.1
RioBrilhante . . .. ............. (0,29 t 0,06) Lgu/s
RioPardo ................... (0,53 £ 0,06} qu/I
RioGrande .........0.vcnueuen (0,56 £ 0,06} .gtJ/i
RioMiracema. . ..........c..... (0,65 % 0,06) ,.gU/I
RioDourados. . ............... (0,81 + 0,06) ugU/)
RioMogiGuassu. . ............. (0,88 + 0,06) LU/}
RioPomba. . ................. (0,99 t 0,06) ugu/i
RioTiéte. ....ovvvvnrevennens (1,17 £ 0,07) ugu/|
Rioduqueri . ................. (1,67 +0,08) ugu/t

Na Tabela Il é apresentado os intervalos de variagio da concentraco de urdnio em alguns rios
japondses e americanos, juntamente com o encontrado por este método.

Tabels V.3.2
Rios Variagdo ugl/i Mgmdo
Japoneses!19) 0,34 - 1,23 sbsorgio espectrofotométrics
Americanos{2) 0,01 - 1,22 tracos de fissSo em Lexan _
Brasileiros 0,29 - 1,67 este trabaiho ’
e ”

Considerando que tsnto as amostras como os métodos utilizados foram diferentes, hé poucs
discrep3ncia nas medidas de concentracles de urbnio destas sguas fluviais.

As quantidades de urBnio em éguas de rios, dependem das caracter(sticas geologices das regides
Que 08 Mesmos atravessam, ¢, portanto, ndo & esperado que sejam constentes.
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A maior concentragdo de urdnio no Rio Jugueri pode ser explicada pelo local de recolhimento.
De acordo com um trabatho de Luciano de Moraesum, hé ocorréncia de urdnio nesta &rea.

d) Aguas Minerais
As amostras de 4guas minerais foram obtidas no mercade de consumo de Sdo Paulo (SP) e na

fonte de Itapecerica da Serra a 150 m de profundidade. Os resultados das andlises destas 4guas
encontram-se na Tabela IH.

Tabela V.3.3
1) Do Mercado de Consumo
Agua Prata............. .0, (0,45 1 0,12} ugU/
Agua Minalba . .............ccvuvnu... (1,37 £ 0,13) uguht
Agua Lindbia . . ..o ve e e (2,30 t 0,14) pgu/i

2) Da Fonw de Itapecericada Semra

Pogo 1. .. ... e (2,04 1 0,13) ugu/1
Poco 11 .. ... e (0,79 £ 0,12) ugu/i

()s valores obtidos para as 4guas minerais do mercado de consumo s3o praticamente
incomparaveis, pois, além da Companhia de Recursos Minerais ndo especificar 0 contedo de uranio
nestas dguas, hd um tempo grande de estocagem nos mercados e assim perdas de urdnio por adsor¢do
devem ter ocorrido.

Quanto 3s dguas de Itapecerica da Serra, os valores encontrados correspondem mais aos originais
na fonte, pois foram tomadas as devidas precauces para minimizar as perdas de uranio por adsor¢ao.

As concentracdes de urdnio determinadas tanto para as dguas do mercado de consumo como
para as da Fonte de ltapererica da Serra, estio dentro do intervato de 0,1 — 120 ugU/t encontrado em
aguas subterrineas nos Estados Unidos, empregando o método fluorofotométrico’ 27,

Como nas dguas de superficie, 0s niveis de urdnio em 4guas minerais dependem das condiges
geolbgicas do local de extragio, podendo entdo variar muito. Isto pode ser confirmado pelo trabalho de
Mastinu'18) onde foram analisadas 16 amostras de dguas minerais italianas, recolhidas em uma regido
com caracterfsticas geolégicas aproximadamente iguais. A concentracio média de urdnio encontrada foi
relativamente grande {39 1gU/l} e com pouca variagdo em torno desta média.

e) Aguas do Mar

Determinagdes inicisis do conteido de urBnio em &guas do mar, por diversos métodos,
mostraram grandes variacdes entre smostras de diferentes lugares e profundidade, contrarisndo 8s
previsdes de que a concentragSo de urinio nestas dguas deveria assumir um valor constanta dentro dos
erros_experimentais' 22!, Esta previsSo surgiv em consequdncia dos resultados obtidos por Koczy em
195018/ analisando 36 smostras de fguas do mar, selecionadas entre ume grande quantidede de locais
de extracio de uma vasta érea das superficie da terrs e em profundidade varisndo de 0 8 7600 m. Foi
observado que havia um erro constante no método fluorimétrico empregado, porém, os 38 resultados
estavamn dentro de um intervalo de 1 — 1,4 ugU/i,

Na Tabels v.3.4'29! pode ser visto o0 quanto diferenciam os resultados entre autores e métodos.
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Tabels V.3.4
Autor Método Variagdo Conc. U {ug/i)
Hernegger Fluorimétrico 0,36 -~ 1,00
Koczy Fluorimétrico 1.0 -14
Miyake Chlorimétrico 16 —-47
Stewart Extracdo com DBP 2,49 (média)
contagem de Fissdu
Harwell Fluorimétrico 25 -30
Lo —

Devido a grande discrepancia de valores, Rona‘zs), Wilson'3V) etc., empregando equipamentos
mais especializados e andlises mais cuidadosas, obtiveram concentracdes de urdnio praticamente
constantes, independente do local e profundidade, reforcando-se assim @ previsdo inicial.

Na Tabela V.3.5 encontram-se os valores obtidos neste trabalho, referentes as andlises
de 6 amostras diferentes de sgua do mar, da regido de Ubatuba (SP).

Tabela V.3.5
Local ConcentragZo de urinio (ug/l)
EnseadadoFlamengo. . ... ....... ... iirriinnnnn 2,89%0,15
PraiaVermelha, . . .. .. ittt in e iarnnrnernnnnsos 2,89 +0,10
PraiadoTenOrio. . . .. ... ...cccvuvrenonseonsonannn 3,36 £ 0,12
Ens. Flamengo {10 m de profundidade} . , . . ............. 3,390,111
PraiadoTenbrio. ................ . 349011
PralaVermelha. . .. .....coiuee e sonssennes 3,57+0,12

Média ...... 3,27t0,12

A concentracio média de urdnio encontrada estd em boa concordincia com as obtidas por
outros autores @ métodos (Tabela V.3.6) e que sdo aceitas internacionalmente como referéncias ds
concentragdo de urdnio em Aguas do mar.

Tabela V.3.6
Conc. média de urbnio
Autor Método
em #guas do mar (ug/l)
Hashimoto' 19 tracos fissdo em muscovita 3,4020,12
Rona et alii{?% diluiclo isotdpica (espect, masss) 3,39
Wilson et alii fluorimétrico
polsrogréfico 3,33+ 0,08
diluiclo isotopica ‘
Este trabatho tracos fissfo em Makrofol 3,2710,92




A contirmac¢ido da existincia de uma concentragdo de urdnio praticamente constante e maior do
que 3s determinadas anteriormente veio aumentar as possibilidades de extragdo econdmica deste
elemento em 4guas do mar no futuro.

CAPITULO VI
CONCLUSAO

O método de registro de tracos de fissdo, desenvolvido no Instituto de Energia Atdmica,
mostrou-se de uma forma geral bastante conveniente aos propbsitos deste trabalho.

£ um método destrutivo, pois exige o preparo das amostras na forma de nitrato de uranilo,
porém, nas analises s3o empregados pequenos volumes e, no caso de amostras sblidas, pequenas massas,
principalmente se a quantidade de uranio nestas amostras for significativa. Isto é importante, quando se
pretende aplicar o método em andlises onde pequenas quantidades de materiais sdo fornecidas para
ensaios, como por exemplo, no controle de manufaturacdo de elementos combustfveis e em materiais
altamente ativos etc..

Como aplicagdo, para se verificar a viabilidade do emprego pritico do método, foram feitas
andlises de &guas recolhidas ao acaso, sem quaisquer consideracbes geolbgicas sobre as 4reas. Os
resultados estiveram em boa concordancia com os de outros autores e métodos, em andlises de dguas da
mesma espécie. Esta concordincia é mais evidente no caso de iguas do mar, onde a concentracdo de
urdnio é aceita como sendo constante, independente do local e profundidade.

No caso de mapeamentos de Aguas fluviais, visando a prospec¢do de urdnio, um nimero maior
de andlises deveria ser efetuado, para um mesmo rio e diferentes locais de recolhimento, de tal forma
que pudesse ser obtida uma curva de distribuicdo log normal de frequéncia. Os pontos que apresentarem
concentragdes de urdnio maior que o limiar de anomalia, ou seja, acima de dois desvios padrdes da
média, ser3o os indicadores das 4reas com grande probabilidade de ocorréncia de jazidas de urbnio’27),

Com o presente método, poderia ser feito ainda, a determinac3o de contaminacdo de urdnio em
amostras biolbgicas, tais como: urina, sangue, cabelo etc.. O conhecimento da quantidade de urinio
nestas amostras é importante para o Serviyo de Protecdo Radiolbgica, em dreas de trabalho onde o
urBnio é manuseado em grande escala, como nas minas de urBnio, na fabricaclo de elementos
combustiveis, nas usinas de reprocessamento etc..

Os niveis de urdnio encontrados em algumas amostras biolbgicns podem ser vistos na
Tabels VI.1 ¢ o3 resuitados mostram gque estes niveis também poderiam ser determinados,
convenientemente, pela técnica de registro de tracos de fisso.

Tabels V1.1
Cabelo!! Anélise por stivacho ~ 23 - 10700 ugU/I
Uring' 14 Fluorimétrico 0- 50U/

Sonquom Tracos fiss3o (Lexan) ~ 86 ugUN
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Outra aplicagcBo seria na anilise de urdnio em tubérculos (cenoura, mandioca etc.) recothidos em
éreas prOximas 3s jazidas de uranio. Nestes alimentos, altamente absorvedores de minérios, poderia estar
sendo ultrapassado 0 méximo permissivel estipulado pela LA E A,

Como controle de rotina em reatores, 0 método também poderis ser empregado para verificacdo
de possiveis rompimentos do encamizamento do combustivel, fazendo monitoraces peribdicas do
conteGdo de urdnio na dgua do circuito primério.

Na Tsbela VI.2 encontra-se um estudo comparativo do método desenvolvido neste trabalho,

com trés outros retirados da literatura

31 ’. em funcdo da andlise de amostras de aguas do mar.

Consideragdes sobre a Tabela V12

1) O tempo mfnimo de anilise é v intervalo entre o recebimento da amostra até a obtencdo

2)

3)

dos restt'tados. A grande discrepdncia com o tempo de emprego humano deve-se a nio
participa,.a0 do homem em certas etapas do processamento. Por exemplo, os trés
primeiros métodos precisam no mfnimo de um dia para que o equilfbrio isotbpico se
estabeleca, apds a adicdo do tracador. Quanto ao Uitimo método, pelo menos um dia de
espera ¢ necessirio, para decaimento do recipiente de poliestireno, apds a irradiagdo.

N3o foi levado em conta o tempo de calibragio dos tracadores e nem o tempo de preparo
da solucdo de urdnio, isto porgue tanto a calibragdo como o preparo de solucao de urdnio
sdo efetuados para um grande nimero de analises.

O tempo gasto na medida do “backgrcund” também ndo foi inclufdo, pois, nos trds
primeiros a taxa de contagem & feita em longos perfodos e portanto outros trabalhos
podem ser efetuados. Quanto ao quarto, a medida de ‘““background” é feita em fun¢io
dos reagentes qufmicos empregados, logo é vilida para todas as andlises. Pelo estudo
comparativo da Tabela Vi.2, algumas vantagens do emprego do método de registro de
tragos de fissdo, para determinages de baixas concentragSes de urdnio (ug/l), podem ser
consideradas tais como:

i} Com apenas uma anllise por amostra se consegue uma precisfo comparével ao método
fluorimétrico. Um maior nOmero de anslises, contudo, ndo melhoraria muito ests
precisdo, j4 que a3 mesma é limitada pela curva de calibragcdo e reprodutibilidade.

i) N3o exige no preparo das amostras nenhum processo de purificagBo ou extracho
quimica, mas tSo somente uma simples dissolugdo & quente com &cido n(trico.

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

iv) N3o exige o emprego de aparelhos sletrBnicos especislizados.

v) Facilidades de manuseio, processamento e cdiculos.

vi) Tendo um reator A disposi¢Bo & o de mais baixo custo.

Como pode ser notado na Tabela V1.2, a3 concentragBes médias de urbnio obtidas em éguss do
mar, foram iguais dentro do erro estatistico (3 0) para os qustro métodos.

A escolha de um ou outro método vai depender basicamente do que se tem & disposiclio ¢ da
precisSo desejada,



Tabela V1.2

Pulso Diluigdo Registro
Métodos Isotépica Fluorimétrico Tracos Fissao
Iolarografico {Esp. Massa) (este  trabalho)
Precisdo 0,7% 0,52% 3% 3,3%
N° andlise tantas quantas foram necessérias
para cada 1
amostra para se obter uma dtima precisdo.
Volume necessario 4000 m} 100 m} 100 ml| 80 ml
de amostra
Formas de Tragador Tragador Tragador Solug3o de
comparacio U237 U235 U237 Nitrato de
Uranilo
-4

Tempo minimo
de anédlise por 3 dias 2 dias 1,5 dias 1,5 dias
amostra
Tempo do
emprego humano 15 horas 6 horas 6 horas 1 hora
Concentracio
média de U(ug/l)
dentro de 30 3411017 331£0,17 3,25+ 0,23 3,27 £ 0,36
Preparo da Extra¢do do urdnio com 8-hidréxiquinoline Dissolucko )
amostra quente com

HNO4 (4 M)
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ABSTRACT
N ’1‘
la—thi—werk the technique of fission track register was developed for the determination of micrograms of
wraniwm. The Makrofol KG, a synthetic plastic made by Bayer, was used as the detactor and the wet method wes
utilized, |

- The detector calibration curve allows the determination of the uranium concentration in 8 sample within an
nterval from 8.0 1o 0.4 u_;U/} ‘-’he total esror 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 S§o Paulo, Brazil, Results were compared with those obtained by
gther_authors using different methods. The average concentration found in sea waters (3.27 £0.124gU/i) by this
method is compatible with the international average accepted value of 3.3 HgU/\, irrespective of baggn and depth,

The determination of the uranium content by fission track counting has proved to be very convenient. ( ]‘, P
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