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NOVA TECNICA PARA A DETERMINACAO DE IMPUREZAS
EM COMPOSTOS DE URANIO E DE TORIO PELA
ANALISE DOS RAIOS GAMA DE CAPTURA

Brigitte R. S. Pecequilo

RESUMO

' A _se . . . _

Neste—wEtiho apresentames ume nove tbonics de determinaclo de impuvezas em compostos de wrlnio 8 de
trio. Estas tsicnice bussie-se ne andlise dos reios game de capturs radiostive emitidos pelss impurezss @ pole metriz, sem
mperacio prévis de metriz des impurezes. -

moclip -2
. E-rmosuSOb-G sistems experimentsl utilizedo nas medides, bem como o método de endiiss dos resuitados que-
detrmine a ensrgie ¢ » intensidede des transicBes gema do sspectro medido. A energis permite identificr @ impuress @
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- Pels snéiive dos espectros $—mostrads » possibilidede ds nove Wonice ser utilizeds ne determinaglio des
impurezss existentes nos compostos de urdnio ¢ da torio, usados como materisl combustivel nuciesr.

/

CAPITULO |
INTRODUGAO GERAL

1.1 — Métodos de Determinsglo de Impurezsr em Materisis Nucleares

Em vista da crescente importdncia do urdnio e do tério na indGstria nuclesr @ da necessidede
deles serem puros, atuaimente tem sido despendido um grande esforco no desenvolvimento de técnicas
que permitam determinar as impurezas presentes nNos Materiais combustiveis nucleares.

As impwezas dos materiais combustiveis nucleares podem ser divididas em dois grandes grupos:

Agrovades pera pu..'':acB0 em Setembro/1977.



s) Elementos com slta secglo de chogue de captura de ndutrons ¢ que por este motivo slio
a3 impurezas Mais importantes nos Materisis combustiveis nuclesres, pois podem ‘nterferic
serisments na economia do reator. Entre esses elementos podemos citer o boro, o cldmio
& a3 terras raras. Todos esses elementos devern ser determinsdos em praticemente todos os
tipos de materisis combustiveis de um reator, tais como urbnio metdlico ¢ Oxidos de
urdnio!12.14.37) ¢ t4ri0 @ seu bxido!29:3

b) Elementos comuns — estes elementos sBo encontrados praticaments em todos 0s materiais
nucleares ¢ entre eles podemos citar: magnésio, silicio, slumfnio, vanddio, cobre,
molibdénio, ferro, cromo, mangands, niquel, mercirio.

Existem vérios métodos de determinaclo das impurezas nos compostos de urbnio e de torio,
siguns deles stingindo limites baixos de detecgdo (da ordem de pertes por milhfo), eomo pode ser visto
ne Tabelel, com dados fornecidos pels Agincia Internacionsl de Energia Atdmica'?4). Todos esees
métodos porém exigem separacio prévis da matriz das impurezas.

Tabele |

Métodos para a8 Determinaclio de impurezas

Método Faixa de deteccio (m)
Emissdo espectrogréfics 001 - 1-10
Fotometria de chams 0,01 - 1-10
Absor¢do atdmica 01 -1
Colorimetria 0.1 -1
Fluorimetria 00001 - 0,01
Polsrografia . 0001 - 1

Ativagio (com ndutrons térmicos,
com ndutrons répidos, espectrome-

trin 7) 0,00001 - 1-10
Métodos isotrdpicos (diluicho, troca 1 - 10
Métodos de reio-X (fluorescincia,

sbsorglo, difracio) 1 - 10
Espectrometris de masse 0,01

A snilise por stivacdio com néutrons 4 um método snalltico muito usado na determinaclo de
tracos de vivios elementos. Contuco, apesar da sua sits sensibilidade, » andlise por stivagio nio pode ser
splicade diretsmente no caso do urinio @ do torio pois esses elementos quando irradiados dBo origsm #
um grande nGmero de produtos de fissBo'>®) que mescarsm as impurezss, impedindo # sus detecslio.
Assim, 8 sndlise por stivaglo de impurezss em urdnio @ t0rio 3O pode ser splicads com a separacio de
mewiz des impurezes. A andllise pela emisslio espectrogrifica é um método de determinacio de impurezss
om wrinio ¢ torio aitsments sensivel (partes por mithBo)!4:8.11.18) ¢ § comuments utilizado ne andlise
do Oxido de urbnio ¢ -0 Oxido de tério produzidos pelss usinas piloto do Instituto de Energie
mm."'-’ ). Mas aqui também no 6 possivel 8 determinaclo diveta das impurezss. No urinio, por
exemplo, #s dificuldsdes que surgem na determinagBo espectrogrifics das impurezes. provém
principsiments do nGmero rande de linhas espectrais do urlnio (sproximedaments B300 linhes ne fsixs
de 200 » 1000C A)''9). Portanto, também ns sndlise espectrogréfics 6 necessério proceder b seperecso
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“Quimica da matriz das impurezes. A separacio da matriz apresenta a vantagem de enviquecer as

impurezas facilitando s sua detecclio. Significa contudo que 6 necesssrio uma massa grande da matriz
pars se poder proceder a sus separaglo. Se as impurezas de interesse 550 as terras raras 8 quantidade
necessiris pers a separacio no caso de uma matriz de torio é da ordem de 40 g de 6xido de torio —
™0, — o no caso de uma matriz de ur§nio da ordem de 100 g de U304 /1 de soluclo‘s'”’.»Uml
outra desvantagem dessa técnica de andlise 6 que conforme o método de sepsraclio empregado soments
possivel,a detecclio de uma certa faixa de slementos ou ssja, 0 nGmero de elementos que podem ser
determinados simultansamente & limitado e as terras raras no podem ser determinadas juntamente com
outros_elementos'®-5.16.26)  ymy onglice de rotina de ume amostra de U0y pelo método
espectipgrifico contém soments 18 elementos {Tsbela i1} @ uma anslise de uma smostra de ThO,
somenty 156 elementos (Tabela I11), sendo que as terras raras necessitam de outro tipo de andlise.

Tabela I}

Anflise Espectrogrifica de ums Amostra de Oxido
de Urlnio Reslizada pelo CEQ*

Elemento 4g impureza/g UO3
P . < 25
B 0,12
Mn < 1
Si > 260
Pb < 2
Bi - < 2
Sn < 12
Al 4
v << 3
Cv 0,26
Ag < 0
Mo < 04
Ni 3
Cr 2
Zn 19
Cd 0,2
Mg 3
Fe 19

° Centro de Engenharia Quimica do Instituto de Energle Atdmics.



Tabele 11

Andlits Espectrogréfics de uma Amostrs de Oxido
de Tério Reslizeda pelo CEQ "’

Elsmento uolmpun’ulo U0,
M ~ 300
P ~ 14
Ca ~ 100
Na < 50
Si ~ 16
Cr 0.4
Mn 0,3
Al < &
Cu < 1
Fe < 1
Bi < 01
Mg < 1
Ag < 01
-] < 01

* Centro de Engenharia Quimica do Instituto de Energla Atdmics.

Vemos mssim que os métodos existentes de determinacio de impurezas em compostos de urbnio
¢ de torio apessr de serem bastante sensiveis sSo ssmpre métodos indiretos, pois envolvem ume
speracio quimics ds matriz das impurszas anterior 3 snélise. A prepersclio quimica ds smostra consists
numa série de opsracBes tais como a dissoluclio da amostra ¢ s sparaclo dos componentes a serem
determinedos ¢ de outros componentes que possam interferir nss medidas As operagBes quimicas
requerem O uso de virios resgentes quimicos puros ¢ equipsmento de laboratério hom limpo, fstos esses
qQue scarretam erros suplementares sos métodos indiretos de endlise.

Considerando ss necessidedes cresoentys de novas técnicas de determinacio das impurezss em
meterisis combustivcis nuciesres, tais como os compostos de urinio ¢ de tirio spresentamos neste
* trabstho o dessnvolvimento de uma nova técnica de snélise beseads na medids dos rsios gama prontos
provenientes'ds csptura radiostivs de nfutrons térmicos.

1.2 == Determinegio des Impurezas pele Obssrvaglo dos Relos Game de Capturs Raediocetive

A rradisglio de maetéria com ndutrons de beixa energis dé origem, com muito poucss excecDes,
b coptwrs radiostiva. A existineis da berreire do potencisl coulombiana inibe s emisslio de perticulss
corregades (dé-m emissBo elfs 3O pare siguns nGcleos leves) e pers 0s nGcleos pesados hé s possibilideds
de fissBo. Entlo nums resclio de captura radiostive © estado excitado formado decal pers p estado
fundsmentsl por meio de vérios estados intermediérios por emisslo de relos geme que oo Os smsim
ghamados "gamas prontos provenientes da capturs radioativa” (Figura 1).
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Figurs 1 ~ Esquems de Decaimento de um Nocleo do Estado Excitado pers o Estado Fundamental
O balango da energia numa reaclo de captura radioativa, considersndo a velocidade de luz lwol'
8 1, é dado por

Eﬂ"’Mﬂ#MA=MA¢"EO (n.1)

~ En = energia do ndutron incidente
Mn = massa do nbutron incidente
M, = masa do nicleo aivo
M,,, ™ masta do nGcleo produto no seu estado fundamental

Eo = energia envolvids ns reaco

Como os ndutrons incidentes possuem En muito beixo (~ 0,026 eV) daro esté que a energia En
_ serd muito menor que 8 energia Eo envolvids na resglo. Entlo a energia Q de reaclo serd igusl s E, ou
nhoucngrglumﬂdcmmolodonﬁdnwmulgullmdnoduuvmleﬁnm.

EntSo ums resslo (ny) de captwra radicstiva de ndutrons térmicos ¢ ume resclio ne quel o
nGcleo sivo 6 kmmmmumswmm.ommfummmmedodo
umae cascats de raios geme, nndoqmudnulomumummpvohwmmdndmmm
espectros de raios gama provenientes da cspture radiostive de nutrons allo complexos, sendo compostos
tsnto de racisclo gama de baixa energie como de sita energis. :

Os raios gema prontos sBo caracteristicos de cade isétopo. A andlise dos espectros de ralos geme
prontos obtidos numa resclo de captura radiostive permite e identificacio dos elementos que compBem
0 nGcleo sivo.



O nosso trabalho trata do desenvolvimento e da utilizagBo da técnica de observaclio dos raios
gama prontos de captura de ndutrons térmicos para determinsr impurezas de elementos nos compostos
de urdnio e de tério que sfo usados na indistria nuclear. .

As principais vantagens dessa nova técnica desenvolvida por nds sSo:

1) € um método direto de anilise, isto 4, nJo hé necessidade da separacSo prévia da matriz
das impurezas. A smostra é colocada diretamente num fluxo de ndutrons térmicos e os
gamas prontos sdo medidos no decorrer da irradiac3o.” Se por um lado 2 separaclio da
matriz enriquece as impurezas facilitando a sua detecgio, por outro lado as operacles
quimicas envolvidas s30 demoradas!4:5:10.11.16.26) (40, 10¢ horas) e podem introduziv
erros decorrentes dos reagentes quimicos usados e da aparelhagem de laborstério. Entlio
um método direto elimina todas essas fontes de erros e torna a andliss menos demorada.

2) O método n3o é limitado a uma certa faixa de elementos como no caso da andlise

espectrogréfica, pois s3o medidos os gamas prontos da matriz e de todas as impurezas
existentes nessa.

3} Esse método & muito mais sensivel no caso das terras raras pois esses elementos possuem
uma seccio de choque de captura de néutrons muito alta, sendo portanto determir.ados
com facilidade mesmo quando presentes em quantidades pequenas sem ser necessiria &
utilizagdo de grande quantidade da amostra (em geral, tanto para 0 urinio como para o
torio sdo suficientes cerca de 5g de UO; ou ThO,).

Apesar de ser um método direto, a técnica de observacdo dos raios gama de captwa de néutrons
térmicos para a determinac3o de impurezas em compostos de uranio e de torio nfo pode ser considerads
como um método ndo destrutivo porque a matriz de Oxido de urdnio ou de Oxido de tdrio, apbs @
medida torns-se bastante radioativa nSo podendo ser reaproveitada. .

A importincis dessa técnica provém principaimente do fato de ser um novo método (uma nova
ferraments ne m3o do pesquisador) ns endlise de impurezas em materisis de interesse na indistris
nucleasr, hoje em franco desenvolvimento, como também do fato de que ¢ sobretudo um método que
complementa os outros |§ existentes pois certos elementcs, tais COMO as terras raras que precissm de
uma técnica de separacBo especisl para endlise espectrogrifica'®®! o faciiments identificados ne
medids dos gamas prontos.

Essa técnica de andliss é particulsrmente Gtil 20 se snalisarem o3 raios game de capturs
sitamente energiticos (> 6 MeV) das impurezas em matrizes de compostos de wrbrio e de tério porque #
lmufwl?aci;.c’m raios gama des matriz é nula acima de 5 MsV, pois a energia Q total do nGcleo produto
6 igusl o'’

Q(23%y) = 48064 KeV 02
Q(233Th) = 4786,36 KeV .3
Assim, os raios gama mais energéticos des impurezas serdo 7aciimente obmrvados nas metrizes

de urbnio ¢ de tério.

A importincis de determinaclo de impurezas em composios de urbnio ¢ de torio advém do fato
de que estes meteriais s§0 utilizados largamente na indGstris nuclesr nos slementos combustiveis de um
restor nuclesr,



€ fato sabido que todos os elementos podem absorver ndutrons, mas existem diferencas grandes
entre as suss seccles de choque de captura de néutrons. Felizments muitos desses elementos, entre os
mais encontrados na natureza, possuem seccBes de choque de captura baixas (por exemplo oxignio,
carbono, fluor) e a sua presenca no combustivel pode ser aceita, mesmo em concentragBes grandes. Ao
contrério, existem certos elementos cuja seccBo de choque muito alta representa grande reducio na
economia do reator, pois absorvem os ndutrons. Nessa categoria enquadram-se o boro, o cadmio ¢ as
terras raras. Estes elementos s30 venenos para o combustivel e a sus presenca n¥o pode ser permitida no
urénio, a no ser em proporcdes minimas; segundo Sauteron‘“’ a sua concentraclo nfio deve ultrapasssr
10 ppm (partes por mithdo) pelo menos no urinio natural.

O perigo desses venenos, quando presentes em grande quantidade no material combustivel de
um reator nuclear é Obvio, pois eles capturam os néutrons diminuindo assim a reatividade do reator.
Portanto, os compostos de urdnio e de torio usados na indistria devem ser puros (segundo Sauteron!3%!
8 pureza exigida é de 99,9%), dai a importincia de novas técnicas que permitam determinar as impurezss
presentes.

No caso dos reatores a urdnio natural, por causa da sua baixa reatividade é obrigatério o uso de
materiais nucleares puros. Nos reatores a urdnio enriquecido pode ser aceita a presenca de corpos
estranhos em maior quantidade. Em alguns casos chega-se até & introduco proposital de impurezas com
grande seccdo de choque de captura de ndutrons e que sdo distribufdas na regido do ndcleo de um reator
de maneira que o aumento na reatividade, causado pela sua queima (pela absor¢io dos nédutrons),
compensa anroximadamente o decréscimo da reatividade causado pela queima do combustivel. Essss
venenos upositais 30 muito (teis em certos tipos de reator como um meio de aumentar o tempo de
vida do nGcleo do reator.

Os reatores nos quais costumam introduzir-se venenc: propositais sdo em geral do tipo BWR
(Boiling Light Water Reactor)!8),

A ihtroduclo dos venenos pode ser feita de vdrias maneiras: misturado no material nuclear do
proprio elemento combustivel, no material da caps que recobre os elementos ou em elementos isolados.

Elementos que sfo venenos propositais tfipicos slo o gadolinio (usado no reator
EBWR)17.18.38) o Lumirio (usado no reator EBWR!'7:18) ¢ no restor TRIGA)27), o eurdpio (usado
no reator EBWR)'17:18) ¢ o disprosio (usado no Reator Experimental de Alta Temperatura do Kahi‘368!
¢ no reator NERO)'2),

No csso do veneno ser misturado so proprio material combustivel 8 quanitdade de veneno & ser
distribu/da dentro do material é pequens, sendo portanto importante 8 determinaclio das concentracdes
das impurezas dentro do elemento. A técnics de observaclo dos raios gams de capturs nos dé ume
medids direts des concentragBes dos venenos nos materisis nuclesres dor. slementos combustiveis porque
os ralos gems prontos slo emitidos para cads ndutron absorvido @ o vensno ¢ identificado pelas suss
energiss gams carscteristicas. Gresnwood o Spalek!!”-78) medicam os rsios gema prontos de beixs
energis do samirio, do eurbpio & do gadolinio, presentes no Oxido de urlnio do elemento combustivet
do restor EBWR (Experimental Boiling Water Reector), mas em beixa snergis @ interferincia de matriz
de uvlnlo..l muito grende @ 6 dificil determiner 8 concentraglio das impurezas.

No noso trsbeiho desenvolvemos o método de andlise dos reios gema prontos eitaments
energiticos porque acims de 5 MeV ¢ interferncla ds metriz de Oxido de urbnio ou de dxido de torio ¢
nuls, Portantc, ests nova técnics pode ser splicads com éxito ne determinacio da concentreclio dos
venenos nos materiais nuclesres dos elementos combustivels de um reator, além de permitir 8
determinaclo de outras impurezas que nlo e terres rares NOs compostos de urbnio ¢ de torio,



1.3 — Sensibilidade do Método de Andlise dos Raios Gama Prontos

A sensibilidade do método de andlise de impurezas pels observaclio dos ‘sios geme prontos de
capturs radioativa de ndutrons térmicos pode ser vista da seguinte maneirs:

Seja R 0 nGmero de capturas radiostivas por unidade de tempo dado por

R=Ng¢o 0.4
onde
N = nGmero de ndcleos slvo
¢ = fluxo 80 qual é submetido o n(icleo sivo
0 = secglo de choque de captura de ndutrons do nGcleo sivo
Se
N = N
A
onde

m = masss do nicleo alvo
A = peso atdmico do nGcler sivo

N° = nGmero de Avogadro ’ .

entlo 0 nimero de capturss R pode ser expresso como

g
R = Nomp — 0.5)

Como » masss e o fluxo nlo slo propriedades fisicas do niGcleo sivo podemos sfirmar que o
nGmero de capturas R por unidade de tempo depende somente da razlio o/A. Contudo, ests razfo nos
. dé soments ume indicaclo gersl ds sensibilidede de detecclio de um elemento jé que cads ume das
tramsicBes gama do decaimento do estado excitado do elemento para o ssu estado fundamental tem ume
corts probabilidede de scontecer. Além disto, ralos gama medidos provim na reslidede de um ocerto
isbtopo do elemento, isOtopo este presents no elemento numa dede percentagem, chamads fraclio
isotbpice, 1. Entlio, combinando e razlo o/A com s probebiiidede de decaimento dos ralos geme e com 8
fracBo isotépica teremos ume idéia melhor de sensibilidede relstive 8 de cade elamento. A probebilideds
de decsimento é expresss como o nGmero de raios gems por 100 nbutrons cepturedos (7's/100 captures)
e 6§ chemads de Intensidede | dos reios game (Quento melor for 1, mels intenss seré e linhe geme do
isbtopo). Portanto, teremos pers a sensibilidede relative

(1.8)



Na Tabela 1V apresentsmos valores da sensibilidade relativa S de detecgBo calculados para vérios
elementos. Os dados nuclesres usados (o, A, f) foram tomados da tabela “Chart of the Nuclides”, 1968,
da Amersham-Searle. :

A intensidade | e a energia dos raios gama slo os apresentados por Rasmussen'34). Os céiculos
foram feitos para a linha gama de maior intensidade de cads isbtopo.

Pela Tabela IV podemos observar que a probabilidade de detectar impurezas depende
fortemente da seccSo de choque de captura de néutrons. Por exemplo, pars o niquel a sensibilidade
relativa de deteccio & baixa, apesar da intensidade da linha e da fraglio isotbpica serem razoaveimente
altas (41,65% e 67,77%) respectivamente, pois a secclo de choque de capturs de néutrons & igual 2 4,9
berns, enquanto que pars o gadolinio 157 a semibilidade & alta, mesmo sendo a intensidade de linha
igual 8 1,32% e a fraclio isotdpica igual a 15,68%, pois a sua seccSo de choque & iguai a 250000 barns.

Quando a sensibilidade de detecgio dada pela razfo | -A—af é baixa, é necessisio aumentar o tempo da
medida a fim de poder detectar a impureza em quest3o. Na verdade é dificil definir limites de detecclo
unicaﬁumc pela razfo | % f, pois estes limites dependem também fortemente das condicles
experimentais {arranjo experimental, fluxo de ndutrons} e da naturezs complexa ou niio da matriz a ser -

snalisada pois alguns elementos podem mascarar 0s outros.

Na Figura 2 apresentamos o grifico do nOmero atdmico Z contra a sensibilidade relative de
detecclo. Este grifico nos permite ter uma idéia répids das possibilidade de detecclio Je cada elemento.

No capitulo |l apresentaremos o sistems experimental de medids que pfommos (eom' [
finalidade de melhorar sempre os limites de deteccSo) e instalemos. Nesse capftulo apresentamos sinds 0
miétodo de preparaclo dos slvos bem como as amostras medidas.

O capftulo Il trita dos métodos utilizados pars s anélise dos resultados ~nquanto que no
caplitulo IV descrevemos o0s resultados experimentais. .

O capitulo V fol reservado pers as conclusBes sobre 8 potencisiidede do novo método proposto
por nos nesss trabalho, tanto quanto d endlise de impurezas em compostos de urbnio ¢ torio como
quanto 3 possibilidede de determinar concentracBes de venenos em elementos combustiveis nuclesres.

CAPITULO I}
SISTEMA EXPERIMENTAL E MEDIDAS

0nt- Alnnb Experimental

O arranjo experimental utilizado pers medir os raios gaema prontos provenientes da capturs
radiostiva de nbutrons esth instalado no canal tengencial de irradiaclio BH5-13 do restor de pesquise
1EAR-1.-0 fluxo de nlutrons térmicos dentro do canal na regifio do niicleo do reator é de ordem de
3x10'? ndutrons/cm’ seq. :

. Quando se dispBe de uma fonts intensa de ndutrons, tal cOMO um reator Nuciesr existem duss
possibilidsdes de srranjo geométrico entre 0 detector, 0 alvo a ser analisado @ o fonte de nbutrons, &
seber: : ‘

———
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Sensibilidade Relativa de Detecglio pars Elementos Naturais

Tabela IV

na Regifo de Alss Energias

E. (KeV) lo lo
Elomento z Linha 'mais intensa e !
c 6 4945 1,00 x 107* 1,88x 1074
N 7 5269 1,66 x 107 | 1,66x 10?2
Na 1" 6395 5,97 x 1072 597 x 107?
Al 13 7724 1,74 x 10-? 1,74x10°?
Si 14 3539 4,53x 1073 4,18x 10°?
K 19 5380 392x10°3 3,65x10°?
Ti 2 6760 8,92 x 1072 6,59 x 10°2
v 23 6517 1,52x 1072 181x10°2
Cr 24 7939 1,76 x 10~? 147 x 1073
Mn 25 7244 2,92x10°3 2,92x 10?2
Fe 26 7646 1,03x10°? 9,45x 10°?
Fe 26 7632 1,27 x 1072 1,16x 102
Ni 28 8999 341x1072 231x10?
As 33 6810 1,66 x 1072 1,66x 10°?
Y 39 6080 1,04 x 1072 1,04 x 10°2
Nb 4 5104 1,39 x 1074 1,39x10°*
10749 47 " 7076 9,95 x 1074 5,15 x 10
100,59 47 5700 1,33x10°? 6,41 x10°?
cd 48 5824 411 5,04 x 10°1
in 49 6892 1,07 x 1072 1,03x10°2
Cs 56 6177 6,46 x10°? 646x10°?
Ls 57 4843 4,60 x 10~? 4,60 x 107?
Pr 59 5666 2,36 x10°? . 2,36x10°?
Sm 62 73 2,09 2,88 x 10!
Eu 63 5918 7,65 x1072 3,66 x10-?
188cq 64 65660 5,82 x 10~* 8,57 x 10-?
18764 64 6760 21 x10° 3,20
Dy 66 5607 4,45 x10°! 1,26 x 10°*
Er 68 6229 1,28 x10~? 429x10°*
Te 73 6065 8,83 x10°* 8,63x 10
Au 7 6252 2,72x 1072 2,72x 1072
. Mg 80 6967 1,87 2,64 1078,
Pb 82 7368 3,26 x10°? 7,34 x 1074
Th 90 3046 5,64 x 10°* 6,64 x 10~
V. 02 4060 8,37 x10°* 831 x10™* -




1n
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Figura2 — Sersibiiidede Relstiva de Oetecclio pers Elementos Natwals ne Regifo de Ailtes Energias

om Funcio do Nimero Atbmico
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— Geometria de alvo externo;

— Geometria de alvo interno,

No arranjo de geometria de alvo externo um feixe de ndutrons térmicos & extraido do reator,
incide sobre o alvo de interesse e os raios gama provenientes do alvo s3o analisados com um detector
colocado perto do alvo. Nesse arranjo 0 alvo pode ser manipulado facilmente mesmo com o restor em
operagdo. Contudo, para obter um feixe de ndutrons térmicos limpo é preciso coiocar filtros pars
eliminar os ndutrons rdpidos e outros para os raios gama. Assim, o fluxo de ndutrons na saida do canal
de colimagdo (e portanto, incidente no alvo) ¢ normaimente reduzido de um fator 10° em relagio so
fluxo perto do niicleo do reator. Posicionar o detector pertn do alvo significa coloci-lo perto da parede
do reator onde seguramente ¢é aito o nivel da radiagSo de fundo proveniente tanto do proprio reator
como das outras experiéncias vizinhas.

No arranjo de geometria de alvo interno o alvo a ser estudado ¢ colocado na regifo de alto
fluxo do reator o os raios gama s3o extrafdos por meio de um colimador para postericr anilise.

Evidentemente as desvantagens deste arranjo sdo: a troca do alvo com o reator em operagio &
possivel somente com sistemas especiais para a troca e o fato do alvo estar na regido de alto fluxo
torna-o intensamente radioativo. Por outro fado, sendo o alvo submetido a um alto fluxo de néutrons
mesmo elementos com menor probabilidade de detecgdo sio favorecidos pois apresentam taxas de
contagem altas.

Enquanto que no arranjo de geometria de alvo externo o feixe de néutrons & extrafdo do
reator, no arranjo de geometria de alvo interno o aprisionamento dvs néutrons dentro do reator faz
aumentar a razJo do sinal para a radiagio de fundo. Como também este fato aumenta a probabilidade de
deteccio dos efementos escolhemos para as nossas medidas o arranjo de geometria de alvo interno.

As caracteristicas princiapis do nosso arranjo experimental s§o mostradas na Figura 3. O alvo
ser estudado é colocado no meio de um tubo de afuminio de didmw:tro interno 51‘- que passa pefs
regifo de alto Hluxo do reator IEAR-1 tangenciando o nGcleo do reatcr. Este tubo é o canal tangencial
BHS5-13. Os ndutrons incidem sobre o alvo provenientes de todas as d:recdes. Os raios gama de capturs
emitidos pelo alvo sdo primeiramente colimados internamente 3 blindagem biolbgica do reator a fim de
fimitar o fluxo de ndutron. que escapa dessa. Os ndutrons do feixe colimado de rsios gema sfo
sliminados por meio de filtros pars ndutrons colocados externamente & blindagem biolbgica do reator. O
detector de GelLi) & colocado spés um colimador final fino localizado externamente 3 blindagem
biolbgica,

11.1.1 = Colimaglo

O sistema de colimaclo pode ser visto na Figurs 3. Internamente 3 parede do reator (blindagem
biolégica) hé um colimador de chumbo de 260 cm de comprimento o 3cm de didmetro interno. O
colimedor interno 6 composto de vérios colimadores cOnicos (Figura 4) com s aberturs voltsds pars »
frents do detector, 8 fim de diminuir 8 radiaclo de fundo provenients tanto do espalhsmento dos
nlutrons ¢ dos raios gams do feixe como da capturs de nbutrons no proprio colimedor. O colimador
finel que O feixe gama stravesss esth situado & 110 cm ns frents do detector ¢ 4 um cilindro de chumbo
com furo centrel. Foram confeccionsdos aiguns colimedores com furos diferentes. Todss s nossas
medidas foram restizadss com um colimador final de dismetro igual & 0,3 cm, '

Com ests sisteme de colimacio 0 Sngulo $81ido sob 0 qual o detector vb o sivo 6 48x 107° w,
A Htes efetiva do sivo pere o colimsdor final de 0,3 cm & um circulo com 3,6 cm de diémetro ou seja, o
detector nfo v8 s perede do tubo do restor.
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Figura3 — Arranjo Experimental para Medida dos Raios Gama Prontos de Captura Radioativa, Instalado no Tubo Tangencial
BHS13 do Restor !EAR-1
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O materisl escothido psra os colimadores foi 0 chumbo por causa da sus beixa secclo de
chogque de captura de nlutrons (o =0,71 barn), pois apenas poucos raios gu'nl slo prodizidos no
proprio chumbo.

11.1.2 — Filtros Para Nutrons

Os ndutrons répidos no feixe formado pelo colimador interno sBo eliminados antes de chegarem
80 detector por meio de um material hidrogenado, o polipropileno ~ CyHg, cuja dersidade é
0,9065 g/cm?.

O filtro de polipropileno estd colocado na salda do colimador interno conforme pode ser visto
ns Figura 3. Este material foi preparado sob a forma de cilindros de espessuras viriss. A variaco de
espessura do polipropileno é um bom meio de controlar a intensidade dos rgios gama que stingem ©
detector. Por exemplo, para a linha 7 de 4060 keV do 22°U a transmissfo para 5 cm de polipropileno é
cerca de 86% enquanto que para 25,4 cm a transmissdo passa a ser aproximadamente 46%.

A fim de eliminar os ndutrons térmicos provenientes de espalhamento no préprio aivo, fol
colocado na frente da colimador final um filtro de carbonato de Iftio {Li;COs} enriguecido 5% em -
SLi. Litio & o material ideal para um filtro para néutrons térmicos porque o isdtopo *Li tem uma secclo
de choque para ndutrons térmicos igual a 910 barns para a reaclo *Liln,a)H>. Nesta reagio nlo &
produzido nenhum raio gama (pronto ou atrasado) e a seccdo ue choque de captura radioativa pard
ndutrons térmicos do Iftio & muito baixa (ac =0,071 barns).

O filtro foi preparado com o carbonato de Iftio sob a forma de p6 seguro num suporte de
lucite por meio de folhas de Makrofol coladas dos dois lados. A espessura do Makrofol ¢ de 0,030 mm,
sendo quase total a transmissdo dos raios gama.

O didmetro do filtro & 1,9 cm e a masse de Li;CO3 colocada & de 49, 0 que corresponde 8
uma espessura de 1,4 g/cm. Para a mesma linhas 4080 KeV do 22°U a transmissiio do filtro de Li, COy
é de sproximadamente 97%. .

11.1.3 — Posicionsmento do Alvo

O alvo ¢ colocado exstaments no meic do canal tangencial BH5-13 por meio de uma hasts de
sluminio, pelo lado livre de colimeco (Figuras 3). Para a troca do aivo é preciso que o restor no ssteje
em operaclo por cause do alto indice de radiagBio existente nc locsl com o reator operando.

O posicionsmento do alvo foi estabelecido no meio do cansl por ser ests 0 ponto que spresents
8 maeior rezfio do sinel pmnndlnlodofmdo Também é o ponto onds 0 fluxo térmico tem o seu
meior valor, Lonmummodoﬂuxothmleonlmnodonﬁcbodorum(“audlwlm)
mowlquompouaoomuloﬂuxowmeonidbdd-a?xlo"nlutromlun’

11.1.4 — Radisglio de Fundo

A fim de diminuir 8 radirgio de fundo proveniente do tubo de sluminio a parte fivre de
colimaclo (Figure 3} fol revestide com um tubo de wmn nuclesrmente puro, cujo dismetry interno 6
iguel 8 31" 4 que tambiém no ¢ visto pelo detector, :

. Pmdimlvwooulosmdomodonhoﬂnbmnouthlwvhnmmdo
restor com o suxflio de ums bombe mechnics rotative colocade ne sefde do tubo do restor (Figurs 3).
mmwmmmomuuommmummmoummu
- faixe visto pelo detector,
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O vicuo do tubo diminui a radisgho de fundo na saide do tubo facilitando a blindsgem em
twrmos de protecio radiolbgica.

11.1.5 — EspactrOdmetro de Raios Ganm

Todss 3 nossas medides foram feitas utilizando um detector cosxisl de Ge(Li modeio ORTEC
8101-0723 (Figura 5) com um volume ativo de 42,5 cc. A resolucio (largura da linha 3 meia stturs) do
detector é de 8,9 KeV pars raios gams de 9 MeV.

A blindegem do detector ¢ relativements simples visto encontrar-ss ele a uma distincia de
650 cm de parede do reator, portanto numa regilio de radisclo de fundo nio muito sits. O filtro de
carbonsto de |ftio colocado na frente do colimador final protege o detector dos nlutrons térmicos que
porventura existam no feixe gama colimado. A radiaclo de fundo da sala do regtor ¢ evitads envolvendo
o detector com uma parede de tijolos de chumbo ¢ caixas de parafina borada.

‘5_._.,
Figura 6 — Detector Cosxial de GelL) WModelo ORTEC 8101 Utilizado nes Medidss Experimentais

O detector de GeiLij vs1a colocado num dngulo de 42° com o ieixe colimado de ras gama,
pois quando colocado colineado com o feixe observa-se uma diminuiclo da eficiéncia do detector por
causs da existbncis da camada morta central do Ge{Li). A Figura 6 represents um corts no cristsl do
detector coaxisl de GelLi) ¢ mostra a camada morta central com um didmetro de 0,87 cm de dikmetro.
O feixe goma colimado tem um didmetro de 0,76 cm no detector. E Sbvio, portanto, que s o detector
esth colineado com o feixe, a sus eficilnecia diminui. Medidas da linha 89968 KeV do niquel 50
mostraram que pers © detector colineado com o feixe gama » sficiincis ¢ igual 8 0,09% (quando os
valores encontrados na fiterstura'®’ estlio acima de 1%) enquanto que pers o detector em Sngulo de 42°
com o feixe a eficincia passa s ser 2,68% O aumento da eficiincia do detector significs o sumento des
kmdupimoummummquoumdom

Pgure 8 — Corte no Cristal do Detector Coexisl de GelLi)
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Para as medidas dos nossos alvos usamos um equipamento eletrdnico convencional associado 20
detector de Ge(Li). O equipamento consiste num pré-amplificador FET nlio refrigerado ORTEC 1204,
uma fonte de alimentacio ORTEC 115, uma fonte de alta tensfo ORTEC 456 (tensSo de operaglo do
detector = 2300 voits), um amplificador de pesquisa ORTEC 450, um amplificador com linha de base
ORTEC 444 e um analisador multicanal Hewlett Packard 5050A de 8192 canais. O ganho do sistema
eletrdnico 6 estabilizado com um estabilizador de espectros Hewlett Packard 5586A.

1.2 - Alvos

11.2.1 - Suporte de Alvos

A amostra a ser analisada & colocada dentro de um suporte de alvos que & um recipients
(Figura 7), feito em grafite nuclearmente puro por causa da bsixa seeclo de choque de capturs
radioativa do carbono.

0 ('2C) = 3,4 mbarn
0,(12C) = 0,9 mbarn

e também por causa dos poucos raios gama existentes no seu espectro {acims de 2500 KeV existem
somente duss linhas gama intensas do '2C — 3684 e 4945 KeV e outras duas do '*C — 6093 ¢
8174 KeV).

Ons' AS mEiDa® 810 EM MUIMETROS .

Figura7 — Suporte dos Alvos (Msterisl: Grafite)

(] 'wpom fol projetado pers que na frente do sivo haje somente uma camads de grafits muito
fine (<0,1cm) de modo que a atenuaclo dos raios gama do sivo seja minima, Paummupouuudo
grafite de 0,1 cm a transmissSo ds linhe 4060 KeV do 2?°U ¢ de quase 99%.

O suports & fixsdo num tubo de grafits nuclesrments puro (Figura 8) que permite posicionsr o
alvo sempre de mesms maneira. Ume haste de siuminio removivel & acoplede #0 tubo suporte psre
colocaclo ¢ extragho do sivo do cansl tangencial,



Figura8 — Tubo para Posicionar © Supeste dos Alvos
Material: Grafite
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11.2.2 — DimensBes dos Alvos

O sistema de colimag3o permite qua o detector veja na posiclo do alvo uma érea de dilmetro
igual a 3,5 cm. Mas, como é dif(cil centralizar o suporte de alvos sempre da mesma maneira, optamos
por um diémetro de alvo mevior do que 3,5 cm ¢ que assim serd sempre visto pelo detector.

Outros cuidados a serem tomados dizem respeito 3 quantidade de amostra a ser colocada e &
espessura dela. Em principio poder-se-ia pensar que, quanto maior a massa da amostra, terfamos maior
probabilidade de detectar os elementos presentes nela. Mas uma massa em excesso causaria um aumento
da radiag3o de fundo proveniente da propria amostra, além de aumentar a espessura do alvo, acarretando
atenuacio do fluxo de ndutrons no préprio alvo, Tendo em vista estes compromissos calculamos viriss
possibilidades de espessuras e didmetros. A condicio mais conveniente para nds em termus de atenuaglio
do fluxo e massa da amostra foi:

didmetro do alvo = 2 cm
espessura mixima = 0,3 cm

Num alvo de bxido de urdnio (UO;) com as dimensBes acima a atenuagBo do fluxo de néutrons
térmicos é da ordem de 1,34%, o que significa que o fluxo efetivo dentro da amostra passs a set
3,66 x 10' 2 ndutrons/cm?.seg em lugar de 3,71 x 10'2 ndutrons/cm?.seg.

Como pode ser visto na Figura 7 o suporte de alvos foi projetado de maneira a podermos variar
a espessura do alvo desde 0,01 a 0,3 cm, conforme a massa da amostra colocada no suporte.

1).3 ~ Medidas Experimentais

11.3.1 — Amostras Medidas

As amostras foram preparadas usando matrizes de 6xido de urdnio (UO;) ou de Bxido de torio
(ThO3) ds quais foram adicionadas impurezas controladas de vérios elementos®

No preparo das amostras foram seguidas sempre as seguintes etapas: os suportes de grafite
nuclsarmente puro eram lavados com acetona P.A.; as impurezas ¢ as matrizes eram pesadas nums
belanca analitica Merck. Ap0s a pesagem a matriz ¢ as impurezas eram colocadas num almofariz de égets
onde eram misturadas com um pistilo de #gata até conseguir homogeneizacio da amostra.

A homogeneizacdo da amostra foi verificads com o suxflio da miefoum.h sssociads 8 um
microscdpio eletrdnico de varredura da Cambridge Scientific Instruments Ltd., do Centro de Metalurgis
Nuclesr do iInstituto de Energia Atbmica.

Na Figura 8 é mostrads a sndlise da superficie de ume amostra de ThO; a qual foi adicionado
titdnio, hdmogeneizads no asimoferiz. Podemos observer nestss fotografias que o titinio estd
uniformemente distribuldo.

As smostras medidss esto apresentadas na Tabela V.

Enquanto o espectrOmetro de Ge(Li) anelissva os ralos gama prontos de amostra, um detector
de nlutrons (um_fio de Rh°° monitorave o nlmero de_niutrons tirmicos incidentes sobre o alxg cle

=0 6xido de urbnio @ © Sxido de trio forsm produzidos nes Usines Phioto' 822 do Centro de Engenheris Quimics
do Instituto de Energis Atdmice.
As impurezes sfio slementos de firme Johnson Metthey & Co, Led. U.SA.

oo oot powered flux detector” de Reuter-Stokes.




Figurs®e — Amostrs de ThO; com Impurezs de Thtinlo Examinedo no Microscbplo Eletrdnico de
Verredurs ¢ Microsonds da Cembridge Sclentific Instruments Ltd, ~ lmpm de rsios X
~ Aumento: 500 x
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Figura® -~ Amostrs de ThO; com impurezs de Thinlo Exsminade no Microscdplo Eletrdnico de
' Vearredura @ Microsonds ds Cambridge Scientific Instruments Ltd. — imegem de relos X
- Aumento: 1000 x



Tabela V

Amostras Mecidss

A Massa ds matriz Masss de impurezs Tempo de
(g img - contagem (min.)
uo, 4,1420 - 10449
U0; + Fe 0 50742 11 1254,02
U0; + Fe30, 38966 60,50 101054 .
UO4 + Dy;0, + V30, +Mny0, 46377 4,9 Dy,0, 1389,07
. 50 V,04

28 Mn;04
U0, + GdyO3 +8my04 + Eu,0, 4,5338 0,5 Gds0, 127349

356 Smy0,

5,3 Eu0y
ThO, 45013 - 1516,02
ThO; + TI 4,5600 16 1162,74
ThO, +Gd; 05 +NIO + HgO 4,783 35 Gd;04 1307,0

42 NIO

3,7 HgO
ThO; + NIO + HgO 4,7844 49 NIO 1400,84

40 WO -
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‘™aneira a termos para todas 3s amostras aproximadamente 0 mesmo nGmero integrado de ndutrons
Assim, a variacBo no tempo de contagem é causada pela variacBo da poténcis do reator.

A calibragBo em energia do sistema de detecclio (Ge(Li) + analisador multicanal) foi estabelecida
como auxflio das linhas do nitroginio-15 proveniente da reag3o '*Nin,7)' °N da seguinte maneirs: apbs
8 medida de cada amostya e antes de retiré-la do tubo introduzia-se no tubo gés nitroginio. Como as
linhas do ! *N sSo bastante intensas era suficiente uma contagem répida de sproximadamente uma hora
para obter as linhas gama necessérias 3 calibrac3o do sistema.

Para a determina¢¥o da eficiéncia do detector de Ge(Li) foi medido somente o gis nitroginio
durante 1154,01 min. A medida das intensidades das linhas v do nitrogério 15 permitiu o célculo da
e éncia,

11.3.2 — Espectros Obtidos

-Em todos os espectros obtidos as linhas de radiagfo de fundo presentes sJo as provenientes do
suporte de alvos, ou seje, as linhas da reac3o de captura '2Cin,7)'°C — 3684 KaV e 4945 KeV,
Tambér aparecem algumas linhas fracas de pequenas impurezas de ferro e chumbo no grafite (apesar de
nuclearmente puro, hi ‘uma pequena percentagem de cinzas) 4 7632 e 7646 KeV do 57Fe e 7368 KeV
do ’O.Pb.

Nos espectros das amostras que contém somente U0, ou ThO;, nfio existem linhas gama acima
da energia de ligacSo do ndutron nas reagBes 2*U(n,7)2*°U ¢ 223 Th(n,7)**3Th:

E.Ln(*3%U) = 4806.4 KeV
E.Ln(222Th) = 4786,35 KeV

enquanto que Nas amostras que contdm as impurezas em matrizes rde UO; ou ThO, mneom # linhes
gama de alta energia dessas impurezas (Figuras 10, 11, 12, 13, 14),

Ns Figurs 16 & spresentado um espectro tipico de uma amostrs de UO; com impurezas de
Gd, 03, Sm;0; ¢ Eu; 05. A profuslo das linhas & causada pelo fato das nossas medidas zerem reslizadss
com um simples detector de GelLi), o que causa o aparecimento no espectrc medido tanto nos picos de
ebsorclio total como dos picos de primeiro e segundo escapes provenientss de intersclio dos raios game
no cristal do detector. Ss por um lado isto dificulta a snéliss, pois h§ um nGmero muito grande de picos
a snelisar, por outro lsdo no deixs de ser uma vantagem pois @ impurezs ¢ identificada no por melo
de um 6 pico, mas sim por meio de trés ligados entre si por uma diferenca de 511 KeV,

CAPITULO 11}

ANALISE DOS RESULTADOS

111.9 = Métodos de Andlise

Pars Um espectro de rsios game medido com um espectrdmetro de Ge(Li) existem dois
conjuntos de nGmeros de interesse, as energias ¢ as intensidades dos raios gams. A energie das linhes
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‘permite uma andlise qualitativa da amostra pois as impurezas sdo ‘dentificadas por suas energias
caracteristicas. A intensidade das linkas permite determinar a quantidade da impureza presente na
smostra, As energias dos raios gama s3o obtidas @ partir da determinacSo das posic3es dos canais x, dos
picos observados e da subsequente determinaco da energia E como funcio do canal, E(x), enquanto que
o céiculo da 4rea dos picos nos dé a intensidade dos mesmos.

A escolha dos métodos matemiticos usados para determinar as energias e as intensidades dos
raios gama depende da precisJo dos resultados desejados.

HL1.1 — Determinagdo da Energia dos Picos

No sistema de detecg3o dos raios gama (detector, pré-amplificador, amplificador e analisador)
existem componentes eletronicos que apresentam uma resposta ndo-linear o que implica que a rela¢3o
entre as energias dos raios gama e 0s canais dos picos ndo é linear. A fim de poder determinar
corretamente a energia dos raios gama do espectro, a ndo linearidade do sistema deve ser corrigida o que
pode ser feito usando um polindmio de ordem superior para a express3o E(x) da energia em fungdo do
canal ou medindo diretamente o desvio da linearidade e corrigindo as posi¢des observadas dos picos
usando uma fungio E{x). A medida do desvio da linearidade apresenta algumas vantagens em rela¢3o ao
outro método porque permite usar para E{x) uma fungdo linear ou quadritica obtendo assim bons
valores para as energias interpoladas como também permite verificar a linearidade para cada espectro.

Para determinar o desvio da linearidade de detecgdo existem essencialmente dois métodos!22),
O primeiro envolve o0 uso de um pulsador de precisio para gerar pulsos com uma amplitude relativa
conhecida na entrada do pré-amplificador. O desvio da linearidade é determinado pela diferenca entre as
amplitudes conhecidas dos pulsos e 'os valores correspondentes determinados pelo sistema de contagem.
O segundo método consiste em medir energias gama conhecidas. As diferencas entre essas energias e as
determinadas por uma fungdo E(x) nos ddo o desvio da linearidade.

Claro estd que os dois métodos apresentam erros inerentes. O método do pulsador ndo leva em
consideracdo o efeito de campo elétrico no proprio detector. Como este efeito n3o é uma funcdo linear
Ja energia dos raios gama a correcio medida da linearidade n3o serd correta. O método da medida do
desvio da linearidade inclui a correcdo para o efeito de campo mas somente para o valor do ganho do
smplificador com o qual foram tomados os dados para a3 medida da linearidade.

Para corrigir a.linearidade do nosso sistema de detecgdo escolhemos o método da medida do
desvio da linearidade. Para energias altas (acima de 2 MeV) usam-s2 como raios gama de energis
conhecida os raios gama prontos emitidos pela captura de um néutron num alvo. Um alvo muito
conveniente ¢ o gis nitrogéniv que na reaclo '*Nin,7)'*N emite uma série de linhas intensas com
energias na faixs de 1,6 a 10,8 MeV,

Como nossos espectros abrangem energias desde 2 MeV até 10 MeV escolhemos o reaclo
'4N(n,7)'$ pera medir o desvio da linearidade do nosso sistema de detecglo, O desvio & dmrmmado da
: seguints maneira: o espectro de gamas prontos do nitroginio de energias conhecidas com pr.culo é
medido no ndsso sistema de detecclo. Escolhemos duas energias quaisquer supondo que a posiclo dos
picos & 8 correta e tracamos uma rets por estes dois pontos (E(x) = ax + b). O desvio Ax (em canais) ds
posicio dos picos no espectro em relac3o 3 rets obtide represents a nlio linesridade do sistema. Portanto,
» posicBo medida do pico deve ser corrigids pelo desvio Ax. Construimos a8 curva de dewvio ds
linearidade — Ax — como funglo ds posiclo — x — do pico para uma faixa de energiss de 1,6 »
10,8 MeV. ‘A curva do desvio de linesridade como funclio do pico pars 0 nouo sistema de metlides
obtide pels medids da rescBo '*Ni(n,7)'*N & spresentada ns Figura 16. Esta curve é usade pers
determiner ss enetqiss des linha. nos espectros das amostras medidas, ou seja, a posicio no espectro &
corrigide pelo desvio dedo pels cu'va. A energia da linhs & calculada a pertir de nova posiclio do plco
como uma funclo linear ou quadran -a Elx),
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11i.1.2 — Determinaglio das Intensidades dos Picos

Na anédlise dos resuitados & muitoc importants a determinacio precisa das intensidades dos picos
Ppois isso nos permite calcular as quantidades das impurezas presentes,

As intensidades dos raios ¥ num espectro medido com um detector de Ge(Li) sBo caracterizadas
pelas dreas dos picos correspondentes. O principal problema encontrado na determinacBo das éreas
provém do fato de que um pico nfo pode ser representado exatamente por uma simples funcio
geussiana. Um pico caracterfstico tem a forma da Figura 17, podendo str observads uma assimetria do
lado de baixa energia. Entfo uma descricio exata envolveria uma gaussiana mais uma funcio para
representar esta assimetria. Uma complicacio a mais na determinacdo da intensidade & a estrutura da
fadiacio de fundo onde o pico é superposto. Podemos representar 1'm pico como a soma de uma funclo
gaussiana e uma linha de inclinacio nula, mas os desvios desta forma simples podem tornar-se bastante
significativos, ou seja:

1} A radiagdo de fundo a0 lado da baixa energia é mais alta do que do lado da alta energia
— este efeito é causado pela presenca de eventos para 0s quais alguns pares de fons n3o
sSo coletados no detector de Ge(Li) {os elétrons podem escapar do volume sensfvel).

2) A assimetria do lado de baixa energia pode aparecer por causa da colegio de carga no
detector sendo que ds vezes pode haver também assimetria do lado de alta energia. Essas
assimetrias podem ser causadas também pelo mau ajuste do equipamento eletrdnico .
(restaurador da linha de base e polo zero do amplificador).

.

No nosso caso temos um prpblema a mais, decorrente da existéncia no espectro dos trés picos
da interagSo dos raios gama com o detector de Ge(Li): pico de absor¢3o total, primeiro escape (escape
simples) e segundo escape (escape duplo). Num sistema de alta resolucdo podem existir diferengas ns
forma (largura) dos picos de energia total, primeiro e segundo escapes da mesma energia, Como o0s picos
de segundo escapes resuitam de eventos Onicos (produc3o de pares seguida pelo escape de ambos os
fobtons de aniquilacdo) s3o os mais estreitos. Contrastando, um pico de absorg¢do total é composto de
contribuicdes dos processos fotoelétrico, Compton e producdo de pares. A variac3o das energias dos
elétrons primérios ¢ das suas distribuigdes angulares resultard em incrementos diferentes do campo
elétrico do cristal e portanto num pico mais largo e com forma diferente {qualquer ndo linearidade na
resposts do detector tende a alargar os fotopicos). Como os pares de primeiro escape resultam ds
detecclo de um foton de aniquilaglo eles serdo mais largos que um pico de segundo escape.

Esta verisclo na lergura dos picos num sistema de deteccSo de aita resolugio requer um
programa de andlise por computador que possa trater os tris tipos de picos independentemente do
sistema. .

Como os programes de enilise por computador de nosso conhecimento nlo conseguem
solucionar esse problems de ums maneira setisfatbria optamos pela determinacSo das formas dos picos @
«las suas fress pelo método visusl de comparaclo com linhas Gnicas ¢ bem conhecidas. O primeiro passo
ne anflise 6 Jeterminer s radisclo de fundo tracando ums curva suave pelos pontos experimentais
embeixo do pico considerando, quando necessirio, a influlncis das caudss das linhas game mwito:
proximes. Depois ss contagens corrigides (contagens medidas menos 8 redisclio de fundo) slio colocades
num gréfico pars obssrver meihor 8 forma do pico. E finslments, e forma destas linhes corrigidas &
comperads com linhas intenses ¢ de forma conhecids do Mmesmo espectro.

A Grea do pico ¢ dada pels soma des contagens corrigidss. O erro na dres do Pico & caleulado
m“m“oﬂﬂ
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A = brea final (contagens corrigidas) do pico

B = radisclo de fundo sob o pico

Quando a razlo do sinal pars a radiaglio de fundo é pequens inclui-se no erro total uma
incertsza decorrente do nivel da radiago de fundo. Essa incerteza ¢ obtids considerando um extremo
superior ¢ um extremo inferior pars a radisclio de fundo (Figura 18).

Realmente a Gnica diferenca desss procedimento com os métodos compuucbmit usugis
(determinaglo da drea dos picos pelo método de sjuste no linesr dos minimos quadrados'?8) num
computador digital) & que a estimativa do erro no método visual 4 aligo subjetivo. Contudo também num
chiculo mais refinsdo por computador s8o cometidos alguns erros sistemiéticos no chiculo da radiaglo de
fundo ou no chiculo da forma da linhs.

111.2 — Eficiincia do Detector de Ge(LI)

A oficidncis relativa do detector de Ge(Li) usedo nas nossas medidas foi determinaca
experimentaiments relacionando as intensidades medidss das linhas do nitroglnio-15 da reaclo
T4N(n,7)'*N com ss intensidades absolutss do **N obtidas por Belimenn'!). O espectro do nitroginio
foi medido no nosso arranjo experimental e as dreas dos picos foram ulculadu palo método dascrito na
secglo 111.1.2. As intensidades sbsolutas das linhas do nitrogénio foram corrigidas pars os absorvedores
presentes no feixe de raios gama prontos (filtro de polipropileno para ndutrons répidos, filtro de
carbonato de iftio psra ndutrons lentos e flange da lucite que veds o tubo do reato:}. A eficidncia
relstiva do detector de Ge(Li) numa faixa de energis de 1,5 » 11 MeV para os picos de sbcorgio total
primeiro escape e segundo escape é dads pels rez8o da intensidade obtida experimentaimente (éres dos
picos do espectro) pera a intensidede absoluta (obtids por Belimann) corrigids pars os absorvedores do
feixe de : ‘mas prontos.

As curvas do eficiéncia relativa para ss energias de pico de sbsorclo total escape simples e
escape duplo slo spresantadas na Figurs 19 (gréficos em escala logsritmica). A curvs do logaritmo de
eoficiéncia relativa para o pico de absorglo totsl contra o logaritmo ds energia do pico foi ajustads pelo
método dos minimos quadrados pois 0s pontos seguem uma rets. Nessa reta observa-se que A medids
que a energia sumenta, a eficiéncie relativa do detector diminui, o que era da se espersr pois em energiss
aitss 0 processo predominants na interaclo da radiacio gama com a matéria é o da produclio de peres.
Contudo pela curva de eficincis de duplo escape observamos Jue nfo hé um sumento substancial da
oficidncia pers as snergias altas em comperaclio com a curva do pico de sbsorglo totsl,

1530 & faciiments explicado pelo fato do volume do detector de Ge(Li) usado nas medidas ser
relativements grande (42,6 cc), nlio favorecendo portento o escaps dos dois gamas de aniquilaclio do
cristal de Ga(Li).

As curvas da oficiéncia relative do detector de Ge(Li) sfo usadas no chiculo das intensidades des
linhas gama de csptura dou espectros medidos. A intensidedle dessas linhas seré dade p-lamloomnl
#rea do pleo obtido experimentaiments e a eficiincia relstiva do detector.

1113 —~ Programa de Computador pers Andlise de Espectros — GAUSS V

Pera ‘espectros de slementos medidos com detectorss de Ge(Ll) os methores valores pars a8
energiss @ as intensidades dos ralos gema slo obtidos pele andlise visual dos picos, Contudo como eses
espectros spresentam um nGmero grande de linhas, resiments 8 escolha menual dos picos torna-se dificil
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quando s3o analisados vdrios espectros. Assim, torna-se necessirio o uso de um programa de computador
para a localizagdo automitica dos picos.

Na andlise dos nossos espectros medidos a localizagdo dos picos e 8 determinaclo de suas
energias s§o feitas com o auxflio do programa de computador GAUSS V desenvolvido por Heimer o
Putnam''?). 0 objetivo basico do programa GAUSS V ¢ analisar picos de um espectro resultante da
interacfo dos raios gama com um detector de Ge(Li). O programa localiza os picos, determina as suas
energias e calcula as suas éreas ajustando 3 forma do pico uma fun¢36 gaussiana e uma reta de radieclo
de fundo com inclinagdo nula que acompanha o pico do lado de alta energia. O ciiculo da drea por esse
método é correto sobretudo para espectros medidos com espectrdmetro de pares‘z"zz' pois nesse caso
aparecero somente as linhas de duplo espape e a radiagdo de fundo pode ser considerada, na maioria
dos casos como uma reta de inclinag3o quase nula. Contudo as nossas amostras foram medidas com um
detector de Ge{Li) e como estamos medindo energias acima de 2500 KeV a producio de pares ¢ o
processo principal de interagdo da radiagdo gama com o cristal. Assim 0s espectros resultantes
apresentam os trés picos que aparecem no processo de producdo de pares — pico de absorgdo total, pico
de primeiro escape e pico de segundo escape — e a radiagdo de fundo quase sempre é melhor
representada por uma curva sob o pico. Por causa da alta energia existe também o problema do
aparecimento no espectro do degrau Compton dificultando mais ainda a determinag3o da radiag3o de
fundo.

O programa GAUSS V possui vérias opcdes que permitem ao usuirio interagir COm O Mesmo
fornecendo informagdes a fim de poder determinar corretamente a drea dos picos, mas s3o processos que
acarretam uma demora muito grande & anélise dos espectros.

Contudo, o programa cor;segue localizar com boa precisdio mesmo picos de intensidade frace
com raz3o do sinal para a radiag3o de fundo (pequena) determinando tanto a sua posi¢do no espectro
medido com a sua energia. Escolhemos ent3o esse programa para a andlise dos dados j&4 que o nosso
interesse por um programa de computador refere-se 3 localizac3o e identificacdo das linhas, sendo que 0
cdiculo das 4reas é feito manualmente.

Para a determinagio das energias dos raios gama é necessirio fornecer ac programa a corre¢lo
para o desvio do sistema de medidas de uma relagdo linear (E(x) =ax +b) entre a energia E dos raios
gama e a localizagdo x do pico. A correg3o da ndo linearidade é incorporada ao programa sob a forma
de uma tabela. € dada uma série de valores dos desvios da posic3o e as respectivas posic3es — x —, Esses
valores 330 obtidos da curva de ndo linearidade determinada experimentaimente (secc3o 111.1.1). Cada
vez que 0 programa localiza um pico e determina » sua posicio — x — & feita a correcdo para a ndo
linearidade interpolando os valores da tabela de nio linearidade e a energia é calculada com a nova
posiclo.

Para calcular a energia dos raios gama dos picos observado num dado espectro o programe
necessita além das posicBes x, dos picos e da tabels pera a correcio da ndo linearidade do sistema,
informagBes que permitam a dq(ormimclo da calibracSo em energia. Entlo, pars cada espectro analisado,
nbés fornecsmos 80 programa um conjunto de energias de calibraclo de linhas conhecides e as suas
respectives posicBes no espectro.

As energiss de calibracBo para cads espectro slo determinadss da seguinte maneira: epbs a
medida de cads amostra ¢ introduzido gés nitroginio no tubo do reator e feita ume medida répida dos
gemas prontos do ' *N. Estas linhas servem para identificer aigumas outrss linhes ds amostra medids —
linhas do 22°U ou do 332Th, as finhas 3684 ¢ 4945 KeV do *2C (do suporte dos alvos) e ds vezes .
linhas das proprias impurezas. Estas energias ¢ as suss posicBes sproximadas slio fornecidas ao programe
cOmo o conjurto de energias de calibraglo a partir das quais o programs identifica os outros ploos
oxistentes no espectro. Claro esté que pars cads espectro é calculado um conjunto diferente de omrglu
de calibraclo.



O resuitado final do programa nos dé a posicio nos picos NO espectro, a sua energia ¢ também »
sus intensidade (mes que serve sb como idéis inicial antes do célculo menual). Ne Tabela VI pode sar
visto um resultado tipico do programa GAUSS V pars um espectro de rsios gama medido com um
detector de Ge(Li). Na tabela é spresentado também o conjunto de energias de calibraglo fornecido o
programa de computador.

A eficitncia do detector ¢ considerada igual a 1 no programa porque ela é diferente pars cada
tipo de pico (sbsorgBo total, escape simples e escape duplo) e o programa nfo tem meios de identificar a
otigem dos picos & considerar » eficiéncia correta. A eficidncis ¢ incorporada so célculo ds intensidade
do pico apds o chiculo manual da sua irea.

Pela Tabela VI observamos que no resuitado final do céiculo com o programa sparece um
némero grande de energias entre s quais temos virias relacionadss pels diferenca de 511 KeV, ou sejs
slo as energiss correspondentes 80s trés picos (absorclo total, primeiro es>3pe e segundo escape) mas na
reafidede representam uma sb transicdo gama. Como o nmero de linhas é grande e $80 muitos espectros
s angliter desenvolvemos um outro programa de computador, FESEDE {Apéndice A) que identifica as
finhas wperadas dss outras por 611 e 1022 KeV (escape simples ¢ duplo escape, respectivamente)
fecilitando-nos a determinacBo dos picos de absorglo total que representam a energia ds transico gama)
permitindo assim a identiticaco dos elementos presentes no espectro.

1114 = Resumo do Método Lhilizado na Anbdlise dos Espectros
Apresentamos agora um resumo das etapas seguidas para 8 anélise dos nossos resultados:

1) Construclo da curva de correcSo para a nfo linearidade do sistema de medida a partir do
espectro medido do nitrogénio pela reagSo ! *Nin,7)! SN,

2) Construclio das curvas de eficiéncia relativa do detector de GeflLi) a partir das
* intensidades medidas do nitroghnio e usando as intensidades absolutas obtidas por
Belimann't),
3) Determinaclo do conjunto de energiss de calibrac3o (pars cada espectro).
4) Localizaclo dos picos ¢ determinaco das suss energias com o programa GAUSS V.,

6) Determinaclio dos picos de sbsorglo total, escape simples ¢ escaps duplo com o programs
FESEDE. .

8) Detorminaclo das bress dos picos de interesse (tragado ds curve de radiaclo de fundo,
tracado das contagens corrigides, chiculo de dres pels soma das contagens),

7) Céiculo ds intensideds relativa dos picos (razlo entre 8 éree do pico ¢ » sficiincis relativ
do detector), .

8) Andlise dos resultedos quento b determinaclio de impurezes em matrizes de compostos de
winio ¢ de torio pels comparacio das intensidades des linhas obtides experimentsiments.

CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A onbiise dos espectros de ralos gsma prontos obtidos na medide dei amostres de Oxido de
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ERRIRS 273181990 Q1 2.153033%0-C2 6.38927330-06
CALIBRATION LINES
CUARECTED - CALCULATED i ERRGR [N TOTAL CALIB
CrANNEL ChANNEL ENERGY ENERGY DELTA E INPUT ENERGY ERROR
880537 1723899 3923. 1752 3523.6C6 -0.187 0.0 1.220
Yeievio 1790344 4CeC, 50C %C60.802 2.302 0.0 1.200
11C3.314 1954, 0815 ©434,797 4434.171 «0.5620 n.0 l.007
1143.825 1999+ 347 4534.€93 4535,.281 J.388 0.0 1.000
1172.604 2021.535 45€5.293 458%5.66C Qe367 0.0 1.0
1320.230 2179.816 4545,80C 4945.104 =0.69 3.0 1,070
1374.726 22242325 5Ca5. 887 5046.195 0.2938 0.0 1.999
13564840 22464445 50664297 5C56.438 Oelsl 0.0 1.099
ALL LINES : .
" CORRECTED EFFIC CALC - INTENSITY SIGmA{L) NORMALIZED
CraNvEL CrnANNEL tE~3) ENERGY SIGMALE) LE*d) (Eed) . INTENSITY SIGMALLI) wIDTH SIGEw)
06.005 915.1791CU0. 0000 2C715.¢36 7.53C7 0,N)Q04l6 0.0000%5 79.291 : 84500 9,53 1.09
110.91¢ 959.5411C26.0900 2176.202 T.286C 0.070449 0.000052 85.721 9.957 8.44 1.05
110,978 959.6011000.0000 21764338 = 7.2736 C. 200271 CeN0ON21 51.776 3,913 6.73 059
119.254 967.9d71006.0C00 -2155.121 7.161% . 0.29C>.0 Te00MD32 63.615 6,222 6,49 0.69
119663 908.2961uL0.9000 215640645 Te16CS 0,000306¢ , 0,000236 57.930 6,302 5«92 Ce59
129. 334 $78.02413C0.0C02 2218.112 7.C255 0,020341 Je0urial 0.dae7 T.877 7.97 2.99
19%0.5%81 999.2511C00,92¢7) 22¢€¢.229% 6e83k4 0.092370Q D¢ 330379 70.531 15.082 12.33 2.7
160825 10C9.5271Cu0.9000 22089.417 7.2957 C.020524 0.027171 100,722 32,590 15.23 4.83
1754961 1923.76110CC. 0000 2321,.7%4 €957 Ne 00Ce4l 0edNI 1w 854533 26,720 13,57 4021
1934041 1041.7621CC0.2CCC 2262.6C4 €a4l1%) C.NIN249 N.000070 47,424 144497 11.01 3. 74

207.418 1056.15510C€0.0000 23%55.238 5.%5622 0.000391 ’0.000023 57.389 4,351 T.12 0.52
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LX)

‘Urdnio e de Oxido de torio aos quais foram adicionadas impurezas (cap. 11.3.1) nos permite determinar 8
energia ¢ a intensidade das tinhas gama (picos) que aparecem nos espectros.

A reacdo de captura radiostiva ocorre para um certo isdtopo do elemento. Por exemplo, pera 0
tbrio, a reacio 6

232'“,(“. 7) 2331},

e pwa o wrinio

2380(". 7) 239U

ou seja, as linhas gamna que aparecem no espectro s¥o do isdtopo 222 Th ou do isdtopo 23®U.

As linhas gama das impurezas serSo também provenientes de certos isbtopos dos elementos
pressntes na amosre.

Uma vez conhecida a energia das linhas gama podemos identificar os elementos com o auxflio
de ubolos“"'"""':“'32'33'3" que apresentam os isbtopos dos elementos e suas respectives linhas
gama provenientes da captura radioativa de n8utrons térmicos.

As massas dos elementos encontrados na amostra podem ser determinadas a partir de
intensidade dos picos no espectro. *

IV.1 — Céicuio Tebrico de Massa de Impurezs

A massa ds impureza presente Na amostra é calculada sempre em relaglo b mm da matriz, ov

seja
massa da impureza { ug) m (X)
= {ppm)
massa de Oxido de urdnio (g m{UO,)
o
massa da im X
552 pureza | ug) o MiX) (ppm)

massa de bxido de torio {g) m(ThO,)

mix)

"/ elacionar s razlo
amos ¢ 20Ora 8 r pors—

com as intensidades dos picos do espectro medido.

A intensidade de um pico 6 igual a drea sob o pico dividida pela sficidncia relativa do detsctor
de Ge(Li). Entlo a éres de um pico é proporcions! 20 nimero R de capturss radiostives por unidade de
mpo que deram origem d transiclo gsme que © pico repressnta (eq 1.5) como também depende de
intensidade | desta transiclo, ds eficiincia e do detector de Ge(Li) pers s respectiva energis gema (pico
de sbsorcBo totsl, escape simples ou escape duplo), de transmisslo T da transiclo gema pera os virios
sbsorvedores presentes no feixe colimedo de raios game que incide sobre o detector (perede de grafite
do suporte de sivos (Figura 7), flange ds lucite que veda o tubo do restor, filtro de polipropileno pers
ndutrons ripidos ¢ filtro de carbonato de Iitio pera nbutrons lentos) ¢ do tempo de medide de emostra.

m,N
AREA = RleTt = -i—' opleTt v.1)
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“onde
m = massa do isbtopo
A = peso stdmico do isbtopo
o= mmwmwlupmaﬂmmmdow
= intensidade de transiclo y do isbtopo
¢ = dficilncia relativa do detector
T = transmisslo pera a transicio ¥ do isbtopo
¢ = fluxo de ndutrons incidente sobre s smostra
No = nGmero de Avogadro

t = tempo de medida ds amostrs

A partir desta sxpressSo podemos relacionar 8 massa de um elemento presents na amostrs
diretaments com s éres do pico qus aparece NO espectro:

AREA = m, (-:— leT) N, $1 uv.2)

m(X .
m mdulwahladaamirdonzbdahmdaphadomo
considerando também os outres fatores de proporcionalidads o, A, |, ¢, T o que sS0 caracteristicos de
cads isbtopo. Pars uma dada amostrs o fluxo de nlutrons incidents ¢ 0 tempo de medids so igusis pers
mmdmtmcwmonﬁmoaAvoMolmmu,mhmgNootlrlouunalu

quando caiculermos a rszlo des rees dos dois picos, impurezs ¢ matriz. Iremos, portanto, considerar
soments s reisglo -

Entlo » razlo

AREA = am, (4= leT) : v.3)

Ammm,dohﬂmpodonuwmmmmadommdoohmm

m, = mf | Iv.4)

onds f & & fraclo isotbpice do respectivo isétopo.

Entlo a dres de impurezs serd dada por

AREA (X) a (1 -"A— IeTixm (X) , (IV.6)



onde m{X) é a massa do elemento — impursza.

Pangmiz‘inuumnto relacionar 8 érea do pico do isbtopo com a massa da matriz, no
caso 6xido de urbnio ou de tério. Assim teremos '

m = masss atdmica do elemento m (M) (V.6)
massa meieculer da matriz
oncle
m(M) = massa ds matriz (U0, ou ThO;,).
. Portanto,
faleT :
AREA (U/Th) « { ) U/Thm (M) {v.7)

masss molecular da metriz

Das oqs. 1V.5 & IV.7 podemos obter entio a expressio que relacions a razo ds masse ds
impurezs sobre s massa ds matriz com a razlo das éreas dos picos da impurezs ¢ do urbitio ois do torid:

g
AREA (x) (T 1eTix miX)

= (v.8)
AREA (U/Th)  (foleT/massa molecular)yy ry m(M)

A partir desta equagclo, uundo os dados nuclearss encontrados nos Nuclesr Data
Shests!3:7.8.9.25,31,32,33,34) ¢ , oficitncis do detector medide por nds (Figurs 19) calculamos s razlio

X m(X)
das freas m em funclo ds quantidade de impurezas presents na miz;m—) pirs virios elsmentos.

o e X Xm0
ez T RU ™ mwog PP ™ mimo,)

{ppm) sbo apresentadas nas Figuras 20,

Os chiculos foram feitos psra uma masss de Oxido de urbnio ou de éxido de torio igual s 4 g.

. Foi escothide 8 transiclo mais Intensa de cads um dos elementos ¢ a razlio das ress fol
caiculads pera o pico de sbsorclo totsl ds impureza sobre o pico de sbsorco total do urlinio ou do
torio, )

Para o urbnio’’ a finhe meis intenss ¢ 4060,5 KeV do 2%V,

Pus o torio'13:28) toram escolhides #s cuas linhes mais intensas do 22°Th — 3473 ¢
3040,4 KeV.

Peiss curves des Figures 20, 21 ¢ 22 podemos observer que 8 quantidade de impureze possivel
de s detectads depende s sensibilidede reistiva de detecclo do elemento (Tebels IV), sendo que
quento mals sits a senibilidade, menor quantidede de impureza podemos detectar,



t 7o

or

0P8

0

i

-

—Figws 20 - Mems de Impurens em Oxido de Urlnio em Funclo de Rezlo des Aress dos Picos
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T MI78aev TN

Figwa21 — Mam ds Impurezs sm Oxido de Tério em Funco da Razko das Aress dos Picos (Transiclo
3473 KeV Th-233)



Flnnzz Masm ds Impurezs em Oxido de Tério em Funglo ds Rulodulmudotﬂno(‘l’twlclo
30484 KeV do Th233)
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Vemos assim por estes gréficos que as terras raras, 0 mercrio ¢ o cidmio tdém maior
probabilidade de detec¢do do que o vanddio, o ferro ou 0 mangands, por exe;uplo. Claro estd que isto
nfo significa que elementos com menor sensibilidade n¥o possam ser detectados, pois aumentando o
tempo de medida da amostra, aumenta a estatfstica das contagens e é possivel detectar mesmo os picos
fracos.

A probabilidade de detecg3o depende também da radia¢io de fundo no espectro (uma radiacio
de fundo baixa permite que se sobressaiam mesmo picos fracos) e do fato da matriz ser complexa nu
nfo, pois elementos com sec¢io de choque muito alta (como é o caso do gadolinio, por exemplo,
o = 250000 barns) podem mascarar as outras impurezas presentes na matriz.

Com o auxitio destes grificos podemos determinar a quantidade da impureza existente nas
matrizes de Oxido de urdnio ou de tério, a partir de célculo das éreas dos picos que aparecem no
espectro medido dos raios gama prontos de captura radioativa de ndutrons térmicos. As 4reas sSo
calculadas pelo método descrito no cap. 11l.1.2. A razdo das éreas é introduzids nas curvas das
Figuras 20, 21 e 22 e obtemos assim a razio da massa da impureza sobre a ma. a da matriz em
Microgramas por gramas {ppm).

Evidentemente, na determinagdo desta razdo existem certas imprecisdes decorrentes do fato de
que o cilculo tedrico das curvas foi realizado usando os dados nucleares encontrados na literatura. Estes
dados, especialmente as intensidades | das transicOes, diferem muito de autor para autor ¢ mesmo nac
referéncias mais fecentes“"“'a'-sz'”'“’ encontram-se discrepancias. Por exemplo, no caso do
samdrio, Rasmussen!34! apresenta para a transi¢3o 7213 KeV a intensidade de 0,75% enquanto gue no
Nuclear Data Sheets'?3) o valor para a mesma transicio é de 0,47%, ou seja, um erro percentue' de
37.3%.

m(X)
Claro estd que valores mais precisos da razjo ————— obtém-se construindo curvas
: m{matriz)

experimentais de calibrago, ou seja, preparam-se virias matrizes com quantidades diferentes o
controladas de impurezas para cada matriz. Estes alvos sdo medidos, as dreas dos picos sdo calculadas e
relacionadas com as massas conhecidas dos elementos e a partir destes valores controem-se as curvas de
calibragio que serSo usadas posteriormente.

IV.2 - Andlise dos Espectros

Os espectros das amostras medidas no nosso arranjo experimental (Tabela V — cap. 11.3.1) slio
analisados procurando identificar 0s picos que sparecem nos espectros ¢ calculando-a érea destes picos
para determinar a3 massas dos elementos que complem a smostra,

Cads espectro 6 primeiramente analissdo com o programa de computador GAUSS V{19), 0
programs localiza os picos e calculs s energis deles usendo um con]umo de energiss de calibraglo
{cap. 111.3). Com o auxflio dos compindios de dados nuclesres!? 8:9.31.32.33.34) g9 spresentam os
isbtopos dos elemeritos @ suss energiss y carscteristicas, as energiss dos picos slo usadss para @
identificaclo dos sleinentos presentes na amostra medida. O aperecimento no espectro tanto dos picos
de absorclo total como dos picos de escape simples ¢ de escape duplo permite uma identificaclo mais
precise de um slemento, pois ele se fard presente no espectro por tris linhes, cujes energias diferem uma
de outrs gde 511 KeV.

Uma vez identificado o elemento, é calculads s dres do pico e pele comperscio com a éres do
pico carscteristico do 2?°U ou do 7??Th ¢ com o auxflio das curves das Figurss20, 21 ¢ 22
determinamos’s quantidede deste alemento presents ne matriz de dxido de urbnio ou de bxido'de tdrio.

Apresentaremos a seguir g andlise des amostras medides.



—

A faixa de energia medida para as amostras de torio foi de ~ 800 a 11500 KeV, enquanto que
para as amostras de urlinio foi de ~ 2900 a 10000 KeV. Nas figuras nas quais aparecem os espectros, S
significa escape simples e D escape duplo. As contagens nas ordenadas sio as integradas no tempo tota)
de medida das amostras (Tabela V). '

IV.2.1 — Amostra de Oxido de Tério (ThO,)

O Oxido de tbrio que usamos nas nossas medidas foi preparado pelos métodos de purificacio de
concentrados de torio!23! pelo Centro de Engenharia Quimica do Instituto de Energia Atbmica.

Este Oxido é usado por nbs nas outrss amostras como matriz padrfo 8 qual sSo adicionadss
impurezas, daf a necessidade de fazermos uma andlise pela técnica dos raios gama de capturs radiostiva @
verificarmos se 8 matriz contém somente tério ou se hd aigumas impurezas inerentes a ela.

- No espectro da amostra medida de ThO, aparecem as transicbes gama do 222 Th produzido na
reacio 232Th(n,7)!25). Entre as transicBes mais intensas podemos citar: 3946,4, 3473, 3448,5, 34354 ¢
3388,3 KeV que podem ser vistas na Figura 23.

Na Figura 24 aparece também uma regiSo do espectro de linhes: 'y de alta energia numa faixa de
4000 a 7300 KeV. Nesta regifo podemos observar algumas transicdes 7 que nSo pertencem 8o 232Th
(E.L.n 223Th = 4786,35 KeV) 25),

A energia 6749,8 KeV & caracter(stica do isbtopo ”'Gd"o’, uma terra nu' com secclio de
choque de captura de nédutrons igual a 250000 barns.

Esta transic3o y do '$%Gd aparece tanto com o pico de absorgdo total, como com os picos de
escape simples e escape duplo.

Além da transico 6749,8 KeV se fazem presentes no espectro obtido, virias outrss linhas ¥
carscteristicas do $8Gd: 5902,9 ¢ 6419,3 KeV o0 que nos permite afirmar que o Oxido de tdrio que
medimos contém gadolfnio. As linhas 7632 e 7646 KeV do *7Fe ¢ 8 linha 7368 KeV do 2°*Pb provém
do grafite do suporte de alvos.

Célculo de Impureza de Gadolfinio

A quantidede de gadoifnio presente na amostra fol determinada calculando a érea do pico de
sbsorclo total 6749,8 KeV do '**Gd e comparando com ss Sress dos picos de absorgo total 39464 ¢
3473 KeV do 2*¥Th. Foram escolhidas duas transicBes do tério pars verifirarmos se o chiculo da nossa
dres 6 consistentr

AREA 67498 Kev 158Gd 893 ¢ 68

= 0,1916 ¢ 0,0200
AREA 3048,4 Kev 233THh 3817 £ 238

Pela curve ds Figura 22 este razlo das éress corresponde 8 (631 65) ppm de gadolinio
{ ugGd/gthO,)

AREA 67498 Kev '58Gd L83 ¢ 56

= 0,0880 ¢+ 0,0056
AREA 3473 Kev 233Th 10668 + 341
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Pela curva da Figura21 ests razlo das éreas corresponde a (50 £5) ppm de gadolinio
(ugGd/gThO,).

Podemos entlo concluir que a amostra de Oxido de t4rio que medimos contém, em médis,
(51,5 £ 3,6) ug de Gd por g de ThO,.

A transicBo 7213 KeV que também apsrece no espectro da amostre de 6xido de tério
(Figura 24) poderis ser uma energia caracteristica do '*!Sm ou do.! ¥* Gd. Contudo, se fosse o is6topo
156Gd, deveriam aparecer outras transicBes mais intensas 0 que nSo acontece (l_ 7213 =0,03%,
1, 7283 =0,4%)79) enquanto que aparecem outras linhas do 1 !Sm (o primeiro e o segundo escapes da
transiclo de 5532,8 KeV). Posteriormente medimos uma amostra de 6xido de tério, & qual adicionamos
gedolinio e a drea do pico 7213 KeV no aumentou, o que reforca a hipitese de que a transiclo nlio
pertence ao gadolinio.

Céiculo ds Impureza de Samirio

A quantidade de samirio presente na amostra foi determinada calculando a &rea do pico de
segundo escape da transic3o 7213 KeV do ! 5! Sm, com energia igual 8 6191 KeV. Escolhemos o pico de
segundo escape porque sendo a intensidade da linha 7213 do '*'Sm pequena (0,756%), o pico de
sbsorcdio total sparece com pouca intensidade e o ciiculo da dres estaria sujeita a erros decorrentes de
dificuldade de tracar uma curva de radiag3o de fundo precisa enquanto que o pico de segundo escape é
mais intenso porque em altas energias 0 processo de produclo de pares tem maior probalilidade de
ocorrer.

No caso do tério as energias escolhidas para o cdiculo da érea foram as mesmas que para o

gadolinio,

AREA 6191 Kev '5'sm 523 : 73
AREA 39464 Kev 233Th 3617 t 238

= 0,1451 £ 0,0223
Pels curva da Figura 22 esta razBo corresponde 8 (212 £ 33) ppm de samdrio ( ug samério/g de
ThO;).

AREA 6191 Kev '5'Sm 525 + 73
AREA 3473 Kev 233Th 10668 t 341

= 0,0482 + 0,0070

Pels curve da Figura 21 ests razlo .coruspondo s (198 t 28) ppm de semiério (ug samirio/g
ThO,).

Ests amostra de Oxido de tério contém portanto, em miédis, (205 £ 22) ug de samério por g de
ThO;.

Em resumo, a anélise do espectro da amostra de Oxido de tério que seré useds como metriz,

revelou '8 existdncia de impurezas de gadolinio e de samdrio, terras rerss que nlio slo permitides num
materis! nuclesr que serviré de combustivel s um reator.

IV.2.2 — Amostra de Gxido de Tério com Tithnio (ThO, + TI)

— O tithnio® foi adicionado so Oxido de t6rio porque as duss linhes meis intenses do 7} tm
(*) Tithnio puro, ~ 98,5% da Fluke A. G.
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Tenergia igual & 6753 e 8413 KeV, portanto muito proximas das transicBes do '5*Gd 67498 o
6419,3 KeV ¢ inicialmente pensamos que a impureza existente no ThO; fosse tithnio. Assim, o tithnio
introduzido propositalmente deveria aumentar a drea do pico medido. Analissndo porém o espectro da
amostra de Oxido de tbrio com 1,5 mg de titdnio verificamos que 8 linha do titdnio aparece 30 lado da
linha do gad-ifnio (Figura 26) comprovando que a impureza do ThO; nfo ¢ titdnio.

Céiculo das Impurezas de Gadolinio ¢ Samiério

A quantidade de gadolinio nesta amostra ndo pode ser determinada porque as linhas do titinio
¢ do gadolfnio se superpdem e 8 srea do pico representa uma soma das duss linhas, nfo podendo ser
cslculada corretamente. Como a quantidade de gadolinio presente na amostra é pequena aparecem
somente as transicBes mais intensas do '*®Gd — 6749,8, 6419,3 & 5002,9 KeV, todas elas coincidindo
com 83 linhas 6753 ¢ 6413 KeV do *°Ti.

A im;weza de samirio se faz presente também nesta amostra (Figura 26). A quantidade de
samidrio foi determinada pela raz8o da 4rea do pico de duplo escape da transicBo 7213 KeV pels érea das
transicBes 3473 e 3946,4 KeV do *3Th (Figura 25).

AREA 6191 Kev 'S'sm _ 504 : 78
AREA 3946,4 Kev 233Th 3538 t 227

= 0,1425 t 0,0239

Pela curva da Figura 22 esta razio corresponde » (2081 35) ppm de samério { ug samério/g

ThO3)
151
AREA 6191 KeV Sm - 504 t 78 = 0,0487 & 0,0077
AREA 3473 KeV 233Th 10348 ¢ 333 :
Pels curva da Figura 21 esta razdo corresponde a (1961 31) ppm de samirio ( ug/samério/g
ThO;). .

A smostra de Oxido de tério com 1,5 mg de Titdnio contefn em média (202 £ 23) microgramas
de ssmiério por grama de 6xido de tério, resultado este bem consistente com a quantidade sncontrada ne
amostra que continha somente dxido de torio (cap. IV.2.2).

IV.2.3 — Amostra de Oxido de Tério com Niquet ¢ Merclrio (ThO, + NiO + HgO)

Nesta amostra foram colocadas propositaimente impurezas de niquel {sob a forma de bxido de
niquel) o de merctrio (sob forms de 6xido de mercrio). Foram misturadas 805 ppm de niquel (ug
niquel/g ThO;) e 774 ppm de mercario { ug mercirio/g ThO,).

Pelas curves des Figuras 21 ¢ 22 observamos que a sensibilidade relstiva de detecclo do
mercGrio é muito maior que 8 do niquel. Isto pode ser visto também pela Tabels IV.

wi = 2,31 1072 pera » transicSo y mais intenss 8999 KeV do SN

Syg = 2,64 x 10°" para 8 transicBo y mais intensa 5967,4 KeV do 3°°Hg.

Esta diferenca faz-se presente também na amostra medids, pois pars o niquel sb slio detectadss
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& duas linhas ¥ mais intensas (com pico de absor¢3o total, primeiro e segundo escapes) 8999 ¢
8533 KeV (Figura 29).

Pare o mercirio a linha mais intensa é 5967,4 KeV com 1_=13,9% Contudo, como »
sensibilidade dele é maior, conseguimos detectar transicBes mais fracas (Figuras 27, 28a e 28b).

Na Tabela VIl apresentamos as transicBes identificadas no espectro e as suas respectivas
intensidades gama e sensibilidades relativas de detecg3o.

As sensibilidades relativas foram calculadas com as intensidades 7/100 capturas dadas por

Rasmussen!34) para podermos comparar com as dos outros elementos da Tabela |V apesar de existirem

dados compilados mais recentes no Nuclear Data Sheets!31),

Tsbela VI

Transigies do 2%CHg Identificadas na Amostra de ThO, + NiO + HgO
com as Suss Sensibilidades Relstivas de Detecgdo

E,,(Kev) l1(1/S)100 capturss S=1 —Z—f
6458,3 . 5,88 1,02 x 10!
63977 0,84 143x1072
6310,3 1,08 184 x1072
59674 15,52 2,64 x 10!
§658,5 6,63 1,13x 10!
5388,3 4,08 6,94 x 102
5050,2 5,35 9,1 %1072
4842,2 5,24 8,91 x 102
4759 2,64 4,49 x 1072
4739,2 6,81 . 1,16x10°!
4675,5 3,08 5,24 x 103
4373 1,01 549 x 1072
3289 323 1,84 x 1072

Comparando os dados da Tabela VIl com os dados ds Tabela IV podemos afirmar gue mesmo
elementos cuja sensibilidade relativa para a transiclo 7 mais intensa é mais beixa que a do 2°°Hg pera @
energia 5967,4 KeV podem ser detectados no nosso arranjo, pois a sensibilidade relativa deles é ds
ordem dequela das outras transicBes v do 2°°Hg e que foram faciimente detectadas. Exemplos sfo o
tithnio (na amostra de ThO; + Ti), o vanddio, o mangsnds e o disprésio (detectados ns smostrs de
UO; + Dy;05 + MnsO4), o ferro (detectado nas amostras de UO; + Fe303), o niguel, o samiério
{detectado ns amostra de ThO; e na amostra de UO; +Smy; 05 +Gd; 05 + EuyOg) ¢ 0 eurdpio (ne
amostra de U0, + Gd; 05 + Eu; O3 +5Sm;04).

Chiculo das Massae des Impurezes

As quantidades de niquel e de merclrio colocades dentro da smostra foram ceiculadas pele
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Tazlo das dreas das transiches mais intensas do S°Ni e do 2°%Hg para as éreas das transicdes 3473 o
3946,4 KeV do 2¥3Th.

AREA 8999 Kev 59Ni 142 1 15
AREA 3946,4 KeV 233Th 7119 + 329

= 0,0199 * 0,0023

Pelas curvas da Figura 22 a raziio corresponde 3 uma masse oe* {1105 £ 127) ppm de niquel { ug
Ni/g ThO;) enquanto que a quantidede colocads foi de 805 ppm, o que dé um erro percentual de 37,3%
om relaglo 3 massa colocada.

AREA 8999 Kev 5ONi 142 t 15
AREA 3473 KeV 233Th 12434 t 385

= 0.0114 ¢ 0,0013

resultado este que pelas curvas da Figura 21 COfresponde & uma massa de {1194 £ 138) ppm de niquel
{ ug Ni/g ThQ;). O erro percentual neste caso, em relag3o 3 massa colocada, é de 48,3%.

AREA 5967,4 KeV - 2834 2 108
AREA 39464 KeV 233Th 7119 2 329

= 0,3981 + 0,0238

Pele curva do gréfico da 'Figun 22 esta raz3o corresponds & uma massa de (137 £ 79) ppm
enquanto que a quantidade colocada foi de 774 ppm, o que significa um erro percentusl de 71,4% e
relaco & massa colocada. :

AREA 59674 KeV 20Hg 2834 : 108

- = 0,2279 t 0,012
AREA 3473 KeV 233Th 12434 t 385

que corresponde, pela Figurs 21, a ums massa de (1436 £ 70) ppm com um erro percentusl de 85,56%
am relaclo & massa colocade.

Vemos assim que para ests amostra para as duss impurezas colocadas as quantidades caiculasdas
difersm dss colocades. Isto poderia ser expliced(* por vérios fatores: o cdiculo da §res dos picos esth
incorreto, o8 dados nucleares usados (spessr de compilados recentements) nlo slo corretos (pera o
niquel, por exemplo, hé autores'34) que diio a intensidade da transicBio 8999 KeV igusl » 41,65 v's/100
capturas, enquanto outros'”’ dlio o valor 26'7's/100 capturas) ou mesmo o erro fol cometido ne

. pesagem das quantidades de impurezas ou de tério colocadss dentro da smostra. .

Céiculo des impurezes de Gadol(inio ¢ Semirio

As impurezes de gadolinio ¢ semério eparecem também nesta smostre (Figuras 28,0 ¢ 20), Pars
o chiculo das quentidedes de impurezs presente no Oxido de tério forsm obtidos os seguintes valores:

AREA 6749,8 KeV '58Gd
AREA 3048,4 Kev 233Th

= 0,1166 t 0,0076

©.que corresponde (de curva ds Figura 22) » (32 £ 2) ppm de gadolinio { ug Gd/g ThO,)



AREA 6749,8 Kev '58Gd
AREA 3473 KeVv 233Th

= 0,0662 + 0,0048

0 que corresponde (Figura 21) 2 (51 + 4) ppm de gadolinio { ug Gd/g ThO,).
Em média, a quartidade de gadolinio presente na amostra de ThO, + NiO + HgO & igual a
(41,51 2,2) ppm — ug de gadolfnio/g de 6xido de tério, resultado com mesma ordem de grandeza

aprasentada nas amostras analisadas anteriormente (cap. IV.2.1).

Para o pico de segundo escape da transi¢do 7213 KeV do '*!Sm temos

AREA 6191 Kev '5'sm 607 + 89
AREA 3946,4 Kev 233Th 7119 329

= 0,0853 ¢ 0,013

o que corresponde (Figura 22) a (125 + 19) ppm de samério ( ug Sm/g ThO,).

AREA 6191 Kev '®'Sm _g07 : 89
AREA 3473 KeV 233Th 12434 + 385

= 0,0488 t 0,0072

o que corresponde (Figura 21) a (196 £ 67) ppm de samério ( ug Sm/g ThO,).

Em média, a quantidade de samério presente na amostra de ThO; + NiQ + HgO & iguel @
{160,5 £ 34,8) ppm — ug de samirio/g de 6xido de torio, resultado este da mesma ordem de grandeza
que os calculados para as outras amostras (cap. IV.2.1, e 2,2.).

1V.2.4 — Amostra de Oxido de Tério com Gadolinio, Niquel @ Mercirio IThO, + Gd; O, + NiO + HgO)

Nesta amostra foram introduzidas, propositalmente, as seguintes impurezas: 635 ppm de
gadolinio — ug Gd/g ThO,— sob forma de 6xido de gadolinio, Gd3 Oy, 6890 ppm de niquel — ug Ni/g
ThO, —~ sob forma de 6xido de niquel, NiO e 716 ppm de merclrio — ug Hg/g ThO; — sob forma de
Oxido de mercario, HgO.

O espectro de linhas gama desta :mostra pode ser visto nas Figuras 30, 31a, 31b e 32.
Comparando esta amostra com aquela que continha somente niquel e merchrio (Figuras 27, 28a,b e 29)
observamos que a presenca de um material com alta sec¢lo de choque (e portanto sensibilidade relativa
de deteccSo grande) dificulta a deteccdo de outras impurezas. Na amostra anterior havismos identificado
vérias linhas do merclrio, slgumas bastante fracas (Tabela VII). Na amostra que contém também o
gadolinio s& conseguimos detectar trds transicBes do mercario: 4739,2, 5966,9 ¢ 6457,8 KeV porque a
presenca do gadolinio sumenta a radiacdo de fundo da prbpria amostra dificuitando o aparecimento das
outras impurezas (apesar das quantidades das impurezas ¢ da matriz) —~ Tabels V — seram praticamente
igusis). Outras linhas do mercGrio possuem energias iguais a algumas linhas do gadolfnio e sobrepBem-se
a ostas. Por exemplo, es transicBes 5660 KeV do 158 Gd e 5658,1 do 29°Hg, ou s transiclo 6388,3 KeV
do 2°%Hg com o pico de escape simples da transiclo 5902,9 KeV do ' **Gd. :

No ca36 do niquel nBo hé superposicBo de linhas do **Ni com linhas do **Gd porque ss
transicBes mais intensas do **Ni t8m energias altas (8999 e 8533 KeV) @ a transicBo mais alta do * #*Gd
$ 6913,2 KeV. Contudo, o aito nivel da radiacSo de fundo (como pode ser visto na Figura 32) dificuits
0 aparecimento dessas linhas quando na amostra snterior (Figura 29) elas eram detectadas com maior
facilidade.



™ (0)es Ly .{9'

” v

Po(sIozer oL,

¥
PO S0
. ;’

PO OB29 [ )
po(a)9020

o@un .*

}
Po(0) 9900 ‘.f

po(s)eevd g

usres ¢
oI0ver ."f
po(a)ozer 7

i
»

4

1
690

Figura 30 — Amostra de ThO, + Gd;Oy + NiO + HgO
(Energias dedas em KQV)_

40




POOOL® * ¢ . ° .

wg €124

o

A
- PO(B)OSL® < -° .
g (0) §12L 3
Po (6) 0L99
on 2965 -~;\.’
4
POROSE ~ : . %, .’ -.
PO YOLS {
PR () 00.9 P
. A%
ONO099'POOINY ' o,
o, !
PO €000 .r::'
."
PO 2998 'l',
(o0  be

ro(s)g08g > < % .

PO(SIP8LO
M

1

fpigars $1a — Amoxtra de ThO; + Gd;O3 + NiO +-HgO
{Energias dadss em KeV)

270

‘CANAIS



Y al
N .
PO 9029 2%
X4
poeLs s, ¢
MgIogee .9 °
po(siones v . .,
o"“
i'
2,
’ M
g S
o& ...
. v
[ 3 ’..
oH() 088 . -~
’ %
O vy o 0 o *
PO OZOF . : '. "
ro(g)00ce e »*
PO(0)S0G * 'o:.‘
o 8
o,.'.
A
, .
”(om ’. 00
bHecsy o2 ! ° *
‘0
o " ¢
‘.
rR(sue | R
PH(cIonen .o
PO(@ORRS * 1 |,
[ (% ..:.
PO(0Y00RS . - ¢
”.. .. c..\ »®
(e * ‘o, .
. 0 ¢
(O)ZM‘, ’ '.o...
PO

CANAIS

Figura 31b — Amostra de ThO; + Gd;0y + NiO + HgO
(Energias dadas em KeV)




(Ko wie sepep smBasu3)
OB+ O+ TOPO + SOulL op easowy — ZEembyj

SIvievd oo .
- |
o8 Shgpras, Moot . °
¢’ ..r-..!.vﬁb.&ﬁ.\tf R
. . ® > -A."..\l.‘.‘.o *,#o‘ 'Y ”
: SORIERRANRS S s
o w .‘ ' oo-o- -o..l-ooohh‘.hw,o oo.ﬁ & oo. ®
. . * o.'-.ﬂal.h -ooann ouV' 05. °
. it!”o-.. t.'cwoo't‘ o‘.‘f' L4
m o”.,w n’ - )4ﬂt ooh‘oooov.'ﬂ ea
8 < e
g m . o AR
z 2 @ vk -
e a Sw
z & L
- . o ® 0-.
& w ohu.o 3 . ®
- “ " . M."’ 13
o 8 e .
z ° R P
- hd -
2 RO PO Y -0t
[ P
4 .. ‘h e -
®e N ’oﬁoo.. *
° L d 000!
.'..
- . ll’ -
. u e
] A
- ‘ - .O‘-
. hd e .’lon
-4
‘.A
*




As transicBes do tério também sBo prejudicadas pelo alto nivel da radiaclo de fundo caeusads
pelo gadolfnio (ver Figuras 27 e 30). A trensicio 3473 KeV do 223 Th coincide com o pico do primeiro
escape da transicio 3990,5 KeV do ! **Gd e com o pico do sagundo escape da transiclio 4488,8 KeV do
150Gd. Assim, 8 érea calculada deste pico ser§ a soma d trés diferentes intensidades no podendo
portanto, ser usade no chlculo da razfo das massas. Para este céiculo sers usada spenas tnnsielo
3946,4 KeV do 2?3Th (Figura 30).

As linhas do gadolinio sfo detectadas com facilidade, sendo observada nio spenss a mais
intenss (6749,8 KeV — 1,32 7's/100 capturas) como algumas outras, como podemos ver na Tabels Vill.
As sensibilidades ralativas foram calculadas com os dados nucleares de Rasmussen'34).

Tabels VIl

TransicBes do '58Gd Identificadas na Amostra de ThO, + Gd; 05 + NIO
+ HgO com as Suass Sensibilidades Relstivas de Detecclio

E,(KeV) | 7’5100 capturas S=1 —E—f
6913,2 0,07 1,74 x 107!
6749,8 1,32 329 :
6670,1 [ 0,08 1,09 x107!
6419,3 0,22 5,48 x 10~}
5902,9 0,47 197
5784,2 0,13 3,24 x 10~}
5608,8 0,07 1,74 x 10°}
66826 0,24 5,08 x 10~}
65418 0,10 2,49 x 10°!
5306,3 0,09 2,24 x107!
6250,7 0,06 1,25 x 107!
6179,2 0,19 4,74 x 107!
5058,3 013 3,24 x10°}
4925,0 0,19 474 x10™
44888 017 4,24 x10°!
4344,7 0,16 3,74 x 107!
Cihiculo das Massas das Impurezss

As quantidades colocadss de gadolinio, niquel e mercirio foram calculadas ussndo as curvas
tobrices das Figures 21 ¢ 22 pelas sreas dos picos de absorgBo total 6749,7 KeV do ! *#Gd, 5367,4 KeV
do 2°°Hg, 8999 KeV do *’Ni ¢ 3046,4 KeV do 2>2Th,

AREA 6749 Kev '58Gd _, 2280 ¢ 298
AREA 3046,4 Kev 233Th 7634 + 870

= 2,0872 ¢ 0,3427



“0 que corresponde (Figura 22) a uma quantidade de (836 t 95) ppm de gadolinio { ug Gd/g ThO,. A
quantidade de gadolfnio colocada na amostra foi de 635 ppm. Contudo, devemos nos lembrar que o
Oxido de tério nSo é puro, ele contém j4 uma quantidade aproximada de ~ 51 ppm, daf a dificuldade de
compararmos a quantidade colocada com a medida. Considerando que j4 existia uma quantidade iniciat
de gadolinio na matriz de 6xido de tbrio, o erro percentual da massa medida para a massa colocada é de
21,7%.

AREA 8999 Kev 59Ni 130 : 18
AREA 3946,4 KeV 233Th 7634 t 870

= 0,0170 * 0,0019

0 que corresponde (Figura 22) a uma quantidade de (944 + 104) ppm de nique! { ug Ni/g ThO;) quando
8 massa colocada na amostra era de 690 ppm. Isto significa um erro percentual de 36,8% em relacSo
massa colocada.

AREA 5967,4 KeV 200Hg 3165 + 286
AREA 3948,4 Kev 233Th 7634 ¢ 870

= 0,4146 * 0,0603

0 que corresponde (Figura 22) a uma quantidade de (1382 + 210) ppm de mercurio (ug Hg/g ThO,;)
quando a massa colocada na amostra era de 716 ppm. Isto significa um erro percentual de 93% em
relacio 3 massa colocada.

Comparando as duas amostras de Oxido de torio nas quais foram introduzidas as impurezas de
niquel e mercerio, verificamos que nos dois casos ha grandes discrepancias entre a massa colocada ¢ 8
massa calculada, sendo que os erros sdo da mesma ordem. Podemos supor, portanto, que existe algum
erro sistemitico, seja no cilculo das dreas medidas, seja no cilculo das curvas tedricas das Figuras 21 e
22, No céiculo das 4reas o erro poderia estar no tragado da curva de radiacdo de fundo se bem que isto
significaria que nas duas amostras es:tamos cometendo o mesmo tipo de erro, o que é bastante
improvivel. O mais provivel & que o erro esteja contido na construcio das curvas tericas, em vista da
dificuldade em encontrar dados nucleares coerentes, especiaimente para as intensidades v's/100 capturas
das transic3es. Para a transicso 8999 KeV do *°Ni Rasmussen'34! d§ o valor 41,65% enquento que
Groshev'?) d8 o valor 26% Para o merclirio encontramos o valor 15,50% dado pelo Rasmumn(s eo
valor 13,9% compilado mais recentemente no Nuclear Data Sheets'32),

No caso do gadolinio, apara 8 curva tebrica usamos o valor da intensidae 7's/100 capturas de
1,32% dado por Rasmussen'8-34). Mas se usissemos o valor de Groshovm, I=1,9% obterfamos
581 ppm Gd (srro percentual = 15,3%} e para o valor de Knowm“o', 1 =1,6% obterfamos o valor
736 ppm Gd com erro percentual de 7% em relag3o d massa colocada.

. £ evidente que a melhor soluglo para a determinac3o precisa das impurezas (e nfo sO pers a sus
identificacBo) # 8 construcBo de curvas de calibraglo experimentais.

Céleulo das Impurezss de Gadolinio e Samiric

Pars ests sivo nSo foi possivel calcular a impureza de gadolinio j4 existente no bxido de tbrio
pela razBo dbvis de que o gadolinio colocado mascara a impurezs anterior,

A impurezs de semirio se faz presente pelos picos de absorco totsl, primeiro e segundo escapes
de tisnsicBo 7213 KeV do '*!Sm. As linhas que spareciam nas outras smostras encontren-se aqui
mascarades pelo sumento da rediagio de fundo causada pelo gadolinio.
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- Para o céiculo do samério usamos o pico de escape duplo de transigio 7213 KeV (os picos do
15YSm podem ser vistos nas Figuras 31b e 32).

AREA 6191 KeV '5'Sm 968 1+ 225
AREA 3946,4 Kev 233Th 7634 t 870

= (,1268 + 0,0328

0 que corresponde pela Figuraz. a uma quantidade de (185148.) ppm de samdrio (g samdério/g
ThO,).

Este resultado & da mesma ordem de grandeza que os resultados obtidos para as outras
amostras, comprovando assim a existéncia do samério como impureza no 6xido de tério.

1V.2.5 — Amostra de Oxido de Urlnio

O Oxido de urdnio usado nas nossas experiéncias tem a procedéncia da usina piloto de
purificac3o de urdnio 118) om operagdo no Centro de Engenharia Quimica do Instituto de Energia
Atdmica. Como este 6xido € a nossa matriz padr¥o fizemos uma anilise por captura radioativa de uma
amostra contendo somente 6xido de urinio. O espectro resultante pode ser visto nas Figuras 33, 34 ¢
35. Na Figura 33 a faixa de energia est estre 2800 e 4100 KeV aproximadamente e contém as linhas do
13%y resulzante da reacio 32°U(n,y).

A transiclo mais intensa do 22°U & de 4060,5 KeV'3) e aparece no espectro juntamente com
os picos de primeiro e segundo escapes. Contudo, para uma anélise por comparag3o de ireas s6 podemos
usar o pico de absorgdo total 4060,5 KeV pois os outros dois picos se sobrepdem a outras transicdes do
237 3546,1 KeV ¢ 3541,1 KeV) e em consequéncia disto a drea calculada .iesses picos é maior do que
a real,

Outras transicdes do ”’U também se fazem presentes neste espectro; 3991,4, 3082,8, 36388,
3611,9 ¢ 3583,1 KeV.

Nesta regio aparecem algumas outras linhas de baixa energia com. as quais no nos
preocupamos, pois 3 nossa técnica de andlise envolve os raios gama prontos de alta energis. Além disso,
nessa regio abaixo de 4000 KeV as proprias linhas provenientes da matriz de urlinio dificultam a
observacdo das impurezas. Nas Figuras 34 e 35 vemos a regiSo de altas energias ¢ podemos observar que
# Gnica trensic3o que aparece ¢ a de 4945 KeV do '?C proveniente do suporte de grafite. A transico
3684 KeV do '*C também aparece no espectro (Figura 33) e & Gtil como mais uma linha de calibragSo.

Na regifo de aits energia detectamos também as linhas de primeiro e segundo s da
transicBo 7388 KeV do 2°%Pb™®) ¢ g linha de duplo escape da traniclo 7632 KeV do 57Fe'3*) mes
estas impurezas provdm do suporte de grafite usado (s medida do espectro de um suporte de alvos em
grafite revelou 8 prasence das impurezas do chumbo e do ferro).

Pels andlise da amostra de 6xido de urdnio conclu/mos que podemos usé-lo como matriz padrlio
pars detectar raios gama altamente energéticos de vérias impurezas, inclusive terras raras, pois 8 amostra
reveiou-se satisfatoriamente pura.

IV.2.8 — Amostras de oxido de Urlnio com Ferro (UO; + Fe,0;)

Foram preparadas duas amostras de 6xido de urdnio com ferro — uma contendo 150 ppm de
ferro (ug Fe/g UO; ) e outra contendo 9065 ppm { ug Fe/g UO,).
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A primeira amostra com 150 ppm de ferro foi preparada tendo em vista a Tabela IV das
sensibilidades relativas de detecgdo, pois para a transic3o mais intensa do ferro — 7832 KeV do $7Fe — @
sensibilidade de 1,16 x 10~2 representa o limite de detecgio do nosso arranjo experimental. Contudo,
devemos lembrar que estes limites de detecgdo s3o calculados sempre para as melhores condigBes, o que
ndo acontece na pratica.

Amostra de UO; com 150 ppm Fe

O espectr> medido dos gamas prontos desta amostra pode ser visto nas Figuras 36 (s faixa de
energia de 2800 a 4100 KeV) e 37-38 (faixa de energia de 4100 até 10000 KeV). Podemos observer as
transicBes do 23°U (4060,5 KeV) do '3C (3684 ¢ 4945 KeV) e do 2°*Pb (7638 KeV) do suporte de
grafite. A transicio 7632 KeV do *7Fe é muito fraca. Isto deve-se, além da pouca quantidade de ferro o
da bsixa sensibilidade de detecgfio, ao fato de que esta transico faz parte de um “doublet”, ou sejs, sSo
duas transicBes intensas e separadas somente por 14 KeV de diferenca — 7632 ¢ 7648 Kev!34! o que no
espectro aparecem como uma sb linha, larga em demasia.

As linhas se sobressaem com pouca intensidade também por causa da radiscdo de fundo causada
pela prbpria matriz de 6xido de urdnio. Neste espectro conseguimos detectar os gicos de 19 e 2° escapes
da transiclo 5921 KeV do *7Fe.

Numa amostra deste tipo, portanto, conseguimas detectar 8 impureza de ferro sem contudo
podermos calcular 3 quantidade de ferro presente.

Amostra de UO; com 9065 ppm de Ferro

Nesta amostra foi colocada propositaimente uma quantidade grande de ferro (50,50 mg — ver
Tabels V) para verificarmos a viabilidade da determinacdo da quantidade de ferro.

Pelos espectros das Figuras 39, 40 & 41 observamos as transicBes do 2?*U (4060 KeV) ¢ do '2C
(4945 KeV), bem como virias transicBes do ferro tanto do *7Fe como do **Fe.

Para o *7Fe temos: 5921, 6018, 7279, 7632 e 7646 KeV,

A tansicBo do **Fe ¢ 9298 KeV, mas é um pico fraco pois a percentagem isotdpica do **Fe &
de soments 5,82% enquanto que pars o *?Fe temos 91,66%.

O céiculo da quantidade colocada de impureza foi feito pela érea do pico de duplo escaps de
transiclio 7632 KeV porque ers um pico mais intenso (pela sus alta energia a sensibilidade para @
detecclo é maior) permitindo portanto achar uma fres mais precisa.

Pers 0 urbnio foi considerada a transico 40606 KeV.

AREA 6610 KeV 57Fe 1874 £ 9
AREA 4080,6 KeVv 239U 8037 & 144

= 0,2087 ¢ 0,0107

0 que corresponde pela curva tedrics da Figura 21 a ums quantidade de (9540 £ 486) ppm de ferro (g
Fe/g UO,) resuitado este com um erro de 5,2% em relaclo b masss colocads de 9065 ppm. Isto
demonstrs uma boas concordincis entre a quantidade colocads s 8 medids, devendo-se sempre lembrar
que existem os vérios valores dos dedos nucleares ¢ também s dificuldade em se calculer uma érea com
precislo tretando-se de um pico duplo.
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IV.2.7 ~ Amostta de Oxido de Urdnio com Dispfosio, Vanbdio Mangants (UO, + Dy, 04+
V;0s + Mn,0,)

Nesta amostra foram introduzidas propositaimente impurezas de disprosio (787 ug Dy/g UO,),
venddio (817 ug V/g UO;) e mangands (445 ug Mn/g UO,) pois s§n glementos cujs presenca nlio é
permitida no material de um combustive! nuclear.

Nas Figﬁrls 42 e 43 apresentamos o espectro medido desta amostra. Na Figura 42 podemos
observar as lichas do °®U (4060,5 KeV) e ! >C (4945 KeV), enquanto Qe pa Figura 43 slo visiveis as
linhas das impurezas. '

Aqui também podemos observar, como no caso da amostra de ThO; com gadolinio, que s
presenca de uma terra rara com secgio de choque alta lop,, =2600b) dificulta o detecclo das outras
impurezas como pode ser visto também nas Figuras 10a e 10b. .

. As transicBes detectadas do *?V s¥o: 7156, 6875, 6519, 5520 KeV e as do **Mn so: 7248,
7160, 7081, 5530, 5181 e 5019 KeV. Contudo, virios destes picos ge absorcdo total e seus respectivos
escapes duplos e simples se sobrepBSem entre si e também 2s jinhas do disprésio, dificultando »
identificacBo e a determinacBo das massas das impurezas. Por exemplo, 7156 e 7160 KeV do 32V e do
*$Mn, 5181 ¢ 5177,3 KeV do **Mn e ***Dy, 6875 (escape duplo) g 6848,4 KeV do 52V e 165py,

Entlo, para o chiculo da massa das impurezas devemos escolher um pico que nSo estejs
influenciado por outras engrgias bem proximas.

No caso do disprosip a transiclio mais jnteansa é a 5607,3 KeV. Contudo, como & um elemento

de alta secclo de choque de captura de niutrgns outras transicdes slo detectadas como podemos ver
pela Tabels IX. Os dados nycleares usados s8o os de Rasmussen'34),

Tabela IX

Transicdes do %Dy Identificadss na Amostra de UO; + Dy;0, + V;0,
+ Mn,0,4 e suss Sensibilidades Relativas de Deteccio

E(KeV) 17/100 capturas) ) Alf '
6870, 0,07 3,16x107?
68484 0,04 18 x10°?
5607,3 2,78 1,26 x 10"}
55656,9 2,23 1,0 x10!
5177,3 0,54 243 x107?
51438 1,36 612x107?
46124 0,61 2,74 x10°2
4124,2 1,08 4,77 x 102
38414 0,33 148 x107?
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Comparando esta Tabela com a Tabela 1V, da sensibilidade ;g'gyyg dos elementos, podemos ter
uma idéia de outros elementos que conseguirlfamos detectar, como por exemplo: Fe, Eu, Ti, V e Mn
{realmente detectados), Au, Na e Al. '

Céiculo das Massas das Impurezas

As massas colocadas foram determinadas pelo cdlculo da razdo da dres do pico da impureza e
do pico 4060,5 KeV do 2*°U.

Pars o vanddio ndo utilizamos a érea do pico de absorgSo total da transicBo mais intenss
6519 KeV porque a estat(stica das contagens era pobre e levava a grandes erros. O chiculo foi feito pera
o pico de duplo escape desta transig¥o.

AREA 5497 Kev 52v. 468 t 113
AREA 4060,5 KeV 239U 23734 t 346

= 0,0197 + 0,0048

que, pela curva da Figura 20, corresponde a uma contaminagio de {638 £ 157) ppm de vanéddio (ug V/g
UO;). A gquantidade de vanidio é de 617ppm, o0 que nos d§ um erro percentual em relaclio a ela de
3,4%.

Para o Mangands foi escolhido para o cilculo da érea 0 pico que apresentava melhor estatistics
de contagem, ou seja, 0 pico de duple rueape da transicio 7061 KeV do $6Mn, .

56
AREA 6038 Kev 56y, _187 15
AREA 4060,5 KeV 239U 53730 ; 328 0,0079 + 0,0008

Pela curva da Figura 30 temos (442 + 34) ppm de mangands (ug Mn/g UO,). A quantidade
colocads de mangands é igual 8 445 ppm. Entlio o erro percentual ds massa calculada em relaclo ) masss
colocada é de 0,7%.

Para o disprosio foi possivel usar o pico de absorgio total da transicBo mais  intenss

5607,3&(20’\/. A curva tebrica (Figura 20) foi construfds com os dados nuclesres mais recentes do
165, (32)

AREA 5607,3 Kev 'S5Dy 3543 : 104
AREA 4060,6 Kev 239U 23734 + 346

= 0,1493 z 0,0049

Com este resultado encontramos na curva tebrica ds Figura 20 o valor (762 £ 25) ppm de
disp. 9sio { ug Dy/g UO;). Comparando com a massa colocada de 787 ppm, temos um erro perosntusl de
3,3% em relacBo ) massa colocada.

IV.2.8 - Amostrs de Oxido de Urbnio com Gadolinio, Samério e Eurdpio (U0, + Gd;05 + 8m, 0, +
Eu,O;)

., As impurezas de gadolinio, samério e eurdpio foram colocades propositalments no Oxido de
urfnio por serem terras reras, cujes altas seccBes de chogue tornam proibitiva a sua presence num
material usado como combustivel nuclear,



0Gd = 250000 bern

Osm = 41800 barn

og, = 8304 barn

Foram colocadas 96 ug Gd/g UO; e 1010 ug Eu/g UO,;. No espectro medido desta amostra
(Figuras 44, 45 e 46) observamos, além das transicdes do 22®U, as transicBes do ! 5'Sm e '5%Gd.

Apesar de termos colocado uma massa razoavelmente grande de eurbpio, ss suss transicDes
praticomente nSo aparecem por csusa do aumento da radiacio de fundo causado pels presenca do
gadolinio ¢ do samério na amostra. Além disso, a transicio mais intensa do 1*? Eu é 5918,3 KeV que
praticamente se sobrepBe 3 transicio §902,9 do '3®Gd, ndo podendo portanto ser detectada.

A presenca do eurbpio sb & detectada pela transicBo 6228,5 KeV e assim mesmo sd o pico de
duplo escape aparece sozinho, pois os picos de absor¢do total e de primeiro escape coincidem com 08
picos de primeiro e segundo escape da transiclo 6749,8 KeV do ' ®Gd (Figura 11).

O gadolfnio, apesar de presente em pequena quantidade, é facilmente detectado por causa da
sua seccdo de choque de captura muito alta. As transicBes detectadas s3o: 67488, 6419,3, 56802,9,
5784,2 ¢ 5179,2 KeV.

Y

O samério também & faciimente detectado por causa da sua secgio de choque alta, apesar das
suas transic3es nfo serem muito intensas. Na Tabela X apresentamos as transicdes detectadas ¢ as
respectivas sensibilidades relativas de detecgSo. Os dados nucleares s3o os de Rasmussen!34),

Tabels X

Transicdes do 151Sm Identificades ns Amostra de UOD; + Gd,0; + Smy0,
+ Eu;05 e suss Sensibilidsdes Relstivas de Detecco

E(KeV) 1(y/100 capturass) l-:—f.

7213 - 0,75 2,88x 107!
6537, 0,20 7,68 x 1072
8129,8 0,16 5,76 x 10-2
§062,8 0,14 5,38 x 10~2
§616,0 0,12 4,61 %1072
§532,8 0,48 1,84 x 10~}
6283,1 0,11 4,22x 102
4809,1 0,39 16 x10°!
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Thlculo das Massas das Impurezas

As massas das impurezas desta amostra foram determinadas pela rezBo das éreas do pico
impureza pelo pico da matriz. :

Para o eurbpio, em vista da dificuldade de detecc3o e da pouca estatistica de contagem nos
picos, nSo foi possivel detertninar a massa da impureza ¢ comparar com a quantidade colocada.

Para o samério o céiculo foi feito usando a irea do pico de absor¢Bo totsl da transiclo 7213 do
131Sm ¢ do pico de absorg3o total da transi¢So 4060,5 KeV do 22°U,

AREA 7213 '5'Sm 2386 ¢ 87
= = 0,1373 t 0,0074
_AREA 4060,5 239 16286 + 607 .

Pela curva da Figura 20 este valor corresponde a uma massa de {641 + 35) ppm de semério ( ug
Sm/g UO;). Comparando com a massa colocada de saméirio (666 ppm) temos um erro percentual de
3,75% em relac8o 3 massa colocada.

Para o gadolinio usamos as reas dos picos de absorcio das transicBes 6749,8 KeV do !3%Gd e
4060,5 KeV do 23U,

AREA 67498 KeV '58Gd 4036 : 116
AREA 40605 KeV 23%U 16286 t 607

= 0,2478 : 0,0116

Pela curva da Figura 20 obtemos a massa de (951 4) ppm o que corresponde a um erro
percentual de 1,04% em relacdo 3 massa colocada de gadolinio, 98 ppm { ug Gd/g UO,).

V.3 - Reprodutibilidade do Método

Em virtude de problemas causados pela reforma do reator de pesquisa IEAR-1 n8o foi possivel
medir mais do que uma vez todas as amostras.

Somente a amostra contendo &xido de urdnio com disprésio, vanidio e mangands foi medida
duas vezes, com um intervalo de tempo de 4 meses entre uma medida e a outra.

Na primeira medida conseguimos acumular dados somente durante 200 minutos ¢ na segunds
medida durante 1389 minutos. Obviamente a anilise feita no cap. IV.2.7 refere-se & amostra medide
durante o tempo mais longo por causa da estatistica das contagens.

Contudo, é possivel uma comparac3o entre as duas medidas que permita verificar se a nossa
técnica de anélise é reprodutivel,

Como a primeira medida foi realizada em 200 minutos a Gnica transiclo que é dete.tada com
precisdo, além da de 4060 KeV do 2?®U, & a de 5607,3 KeV do '*3Dy,

A comparaglo foi feita calculando-se a razSo da éres da transicSo do '®*Dy pels dres ds
transicdo do 23°U.

Para maior precisdo de cilculo foi considerada a soma dos trds picos i:Lbsorglo total, primeiro e
segundo escapes) de cada transicBo, Os absorvedores no feixe colimado de raios y foram os mesmos pars



3 duss medidas, com excesslo do filtro de polipropileno para ndutrons répidos. Assim, foi necessério
corrigir as dreas dos picos somente para a transmissSo do polipropileno.

t = 200 min. — filtro de polipropileno = 25,4 cm

I ALEA 239y = §585 + 270.

I AREA 65Dy = 1111 ¢t 60

Aress corrigidas:
I AREA 239y = 13340 * 1653

I AREA '65py = 2278 + 2980

Razlo das éreas: R,o, = 0,1706 £ 0,0284

t = 1389,07 min. — filtyo de polipropileno = cm

T AREA 239y = 64170 £ 1129

I AREA 165Dy = 11210 + 363

Aress corrigidas:
I AREA 23%y = 81808 + 1836

Z AREA 165Dy = 13756 + 646

Razlo das dress: R, ;00 = 0,1681 £0,0077

O erro percentusi entre as duas razBes é:
~ 1,47% em relacSo a Rzoo

fsto este que comprova s reprodutibilidade do método usado, seja ne medida da smostra, sejs ne andlise
dos dados experimentals,

Outro fator que depBe a favor das nosses técnicas usades pars medida ¢ andlise das
amostras ¢ a determinacBo des impurezas de gedolinio ¢ samirio no Oxido de tério (cep, 1V.2.1.4),
pois pers ss quetro amostres anslisedes obtivemos s mesmas quentidedes de gadoifnio ou de
samério (Tebels X1,



Tabela XI

Comparacio de Masss des Impurezss de Ge ¢ Sm
Encontradss em Vérias Amostras de ThO,

Amostrs #gGd/gThO, . HgSM/gThC,
ThO, 51,6135 c 206 22
ThO, + Ti - 196 231
ThO; + NiO + HgO 416122 1606 348
ThO, + NiO + HgO + Gd;0, - 186 +48

Esta concordincia de resulitados mostra numa boa aproximacdo, que a técnica de snélise dos
dados que usamos é coerente.

V.4 — Curvas Experimentais de Celibragiio para Determinaglio da Massa da Impureza '

No capftulo IV.1 spresentamos as curvas tedricas que permitem determinar » massa de ume
impurezs presente nums matriz 8 partir da éres do pico correspondents d impureza que sparece no
espectro medido dos gamas prontos. Contudo, por causa da grande discrepincia entre os dsdos nucleares
encontrados na litersture pars um mesmo eslemento temos nSo uma, mas viriss curves tedricas, o que
dificults » determinaglo preciss ds massa da impureza (na Figura 20 pars o samério temos uma curve
para 8 intensidade gama igual & 0,47% e outrs pars s intensicade igusl a 0,76%). Vimos entlio ser
necesséris 8 construclo de curvas experimentais de calabraclo, medindo-se smostras com quantidades
controladas de impurezas numa matriz pura de dxido de 1:rBnio ou de 6xido de tério,

Pars 0 Oxido de t6rio nlo foi possivel 8 determinaclo das curvas de calibraclio, pois o dxido de
que dispGnhamos nfio ers puro (cap. IV.2.1.4).

A indliss do 6xido de urdnio (cap. IV.2.5) nlo mostrou nenhuma impureza na regilio de altss
snergiss, portento pudemos user matrizes de UO, na preperaclo de amostras pera o construcio das
curves experimentais av. eslibraclio.

IV.4.1 — Amostras de Oxido de Urinio com Impurezss pars Curvas de Calibraglio

Foram prepersdes ® medidas trds amostres Je Oxido de winio com impurezss de samério o
niquel sob forme de Oxidos ds mesma procedincia que os Oxidos des amostras antsriores (cep. 11.3.1).
Tonto s metriz como as impurezas forsm pesadas cuidsdossmente com ume balanca analftice Merck
{precilio de belenca: 0,05 mg). Ne Tebele XII spresentamos as massas colocadas em cada smostrs.
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Tabela XII

Amostres pera Calibreclo

Amostrs Matriz UO, (g) Sm; 04 (mg) NIO (mg)
Al 4,6057 4,0 38
A2 4,5357 8,0 7.4
A3 46171 12,849 118

- As trés smostres foram medidas no arranjo experimental descrito no cap. 11.1, mes com um
colimador finsl de chumbo com didmetro igual a8 0,4 cm e distante 20 cm do detector de Ge{Li) que
esth num Sngulo de 57° com o feixe colimado dos raios 7.

V4.2 - Construglio das Curvas de Calibraglio

As fress dos rx_ s que sparecem no espectro medido de cada amostra foram Calculedas pelo
método descritonocs . 1.1.2.

Pats 0 wrdr .+ s lhamos o pico de absorgh » total da transicio 4060,5 KeV do 23°U e pera o
semério 0 pico de 'A .¢J ) total da transiclo 7213 KeV do '*!Sm. Pars o niquel escolhemos o pico de
duplo escape ds tr .~ o 8999 KeV do *’Ni por apresentar melhor estatistica de contagem. Calculamos
8 razBo das dress (0% pit 33 da impureza s da matriz e constru/mos as curvas axperimentais de calibracio
da razo das Sress & F mglo ds masse colocads da impurezs (em microgramas por grama de U0O; ). N»
Tabela XI1I apresent: «:3 as massas das impurezas ¢ ss respectivas razBes (rea impureza/bres urbnio).

Tabels Xill

Massa des Impurezss (ppm) e Rezlo das Aress dos Picos
Pars os Amostres de Calibrecio

AREA '5'sm AREA 59nj
Amostres #gSM/gUO4 — ugNI/gUO, —_—
. AREA 3%y AREA 239y
Al 766 0,1974 £ 0,0101 663 10,0260 £ 0,0027
A2 1621 0,3813 £ 0,0186 1282 0,0429 £ 0,0037
A3 2783 0,7142 £ 0,0586 2008 0,0773 £ 0,002

*  Nas Figurs 47 apresentamos ss curves de calibraclo experimentais da razlio fres impurezs/bres
urinio como funclo de massa da impurezs coloceds na matriz. O sjuste das retas fol feito pelo método
dos minimos quadredos levando em consideraclio o erro ne razlio das ress,



AP ALI/ANEA D)

0.9

i)

T Yom
3000

Figurs 47 — Curvas Experimentais de Calibracio para Impurezas em Matriz de U0,

£6



Pelas curvas experimentais observamos que os trds pontos medidos se sjustam a ume rets,
mostrando que estas curvas podem ser usadas para obter com precisio a quantidede de uma impurezs
presents numa matriz de 6xido de urdnio, uma vez medido o seu espectro e caictilads & érea dos picos.
Vemos assim que para uma andlise quantitativa de uma amostra é interessante construirmos curvas de
calibragio do sistema experimental para as impurezas, relacionando-as com a matriz de UO; ou de
ThO;,.

Numa comparaclo das curves experimentsis do samério e do niguel com as curvas tedricas
spressntadas na Figurs 20 (cap. IV.1), obtivemos os resultados abaixo para as massas das impurezas

ppm. .
Samério
Al A2 A3
CT. 966 1868 3498
CE. 766 . 1521 2783

ERRO 26 % 23% 26%

Niquel

Al A2 A3

CT. 805 1330 2397
CE. 663 1282 2008
ERRO N% 4% 19%

C.T. = curva tebrica
C.E. = curva experimental
ERRO = erro percentusl em relacio
# curva experimental

As discrepincias entre os resultados obtidos das curvas experimentais e os obtidos pelas curvas
tebricas podem ser explicadas tentativamente pelo fato de que as medidas das amostras para a calibraglo
foram reslizadss com um colimador finasl com aberturs diferente do colimador utilizado na medida dss
smostras anteriores e com o detector estando num Sngulo de 57° com o feixe colimado dos raios gema
{nes smostras anteriores o Angulo era igual 8 42°), o que altera a oficiéncia de detecclio do cristal de
Ge(Li). .

Exisie ainds uma outra implicaclo proveniente do fato de que as medidss foram realizadss
nume époce de reformas do restor de pesquiss IEAR-1 quando houve s necessidade de mudsncss
continuas ne configursclo do nicleo do reator., Estas mudancgas ocasionam uma alteracio no espectro
dos ndutrons térmicos que incidem sobre 8 smostra? influenciando portanto, s intensidade das linhas ¥

QUE SParecs NO E3PECtrO,

Vemos assim, que @8 ciwrvas ue calibracBo dependem do sistema experimental utilizado pers

® A obsmrvaclo de que 8 Mmudance do sspectro de ndutrons incidents sobre 8 smostre sitera e inteneidades relstives
det treneicBes gama dos elementos componentes da amontra fol confirmede peio Dr, N.8. Resmusesn, 7&”&0
0 Memo tipo de comportamento durane ¢ preneraclo do stiss de games de capture dos leMentos netursie’” .



medida das amostras, daf a necessidade de se construir curvas de calibrac3o especificas pars as condigBes
experimentais.

CAPITULO V
CONCLUSOES éERAls

Vimos neste trabalho uma nova técnica para a determinaglo de impurezas em compostos de
urénio e de tério pela andlise dos raios gama prontos da captura radioativa de ndutrons térmicos.

~ A anilise das amostras mostrou que virios elementos podem ser medidos a0 mesmo tempo
numa amostra complexa diretamente, sem necessidade de qualquer separagio quimica anterior » andlise.

A sensibilidade do método é maior para os elementos com secc3o de choque grande e isto inclui
8s terras raras tornando assim possivel a aplicagdo deste método de andlise para o controle de venenos
colocados propositaimente no material combustivel nuclear de um reator e também para a determinag3o
de impurezas de terras raras nestes mesmos materiais. Um exemplo disto é a detecc3o das impurezas de
gadolinio e samédrio em dxido de tdrio previamente purificado (cap. 1V.2.1.4).

O limite de detecg3o do método ¢é calculado supondo que um elemento pode ser detectado se 0
o
produto da sensibilidade relativa S do elemento (S=1 ;ﬂ pela sua massa e pelo fluxo de néutrons

excede duas vezes a radiacio de fundo na regido de altas energias. Contudo (como acontece com outras
tabelas de sensibilidade para outros métodos encontrados na literautra) estes limites s3o vilidos somente
para condig3es experimentais ideais que na prética s3o dificilmente atingidas. Na realidade, o limite deve
levar em consideragdo o fato de que, além das transi¢Bes gama da impureza de interesse, s30 produzidas
também transicdes de outros isdtopos, tanto de impurezas como da propria matriz e que sumentam o
niv:l da radiagio de fundo. Um exemplo é a impureza de 150 ppm de ferro em Oxido de uranio
{ca. 1V.2.8) que dificilmente é observada no espectro por causa da radiagio de fundo proveniente ds
prépria matriz e que pelos limites e detecgdo calculados deveria se destacar da radiacdo de fundo.

Nas amostras complexas as impurezas com sec¢do de choque baixa sJo mascaradas por aquelas
de seccio de choque alta o novamente 03 limites tedricos de detecgdo n3o sio verificados. De fato,
pudemos observar isto numa compara¢3o entre a amostra de ThO; + NiQO +HgO e a amostra de
ThO; + NiO + HgO + Gd; 05, Enquanto cue na primeira amostra (cap. IV.2.3) apareceram vériss
transicBes do mercGrio e do niquel acima ds radiagdo de fundo, na outra amostrs (cap. IV.2.4) o
gadolfnio mascarou quase todas as transicbes do mercGrio e o sumento na radiagio de fundo dificultou @
deteccdo das transigBes do niquel.

A discrepincia observada entre alguns valores das massas colocadas das impurezas (nfquel ¢
mercGrio) e as calculadas pelas curves tedricas pode ser explicada em termos das alteragles na
intensidade das linhas gama causadas pels mudanca do espectro de ndutrons térmicos que incidem sobre
@ amostre, Este mesma mudangs é responsével em parte também pela diferenca entre as curvas tedricas ¢
experimentais das éress dos picos em funclio das massas dos elementos.

O fsto dos pontos das curvas de calibraglo se ajustarem numa reta depBe a favor da nova
técnica de anélite mostrando contudo que é sempre aconseihdvel a construcdo de curvas de calibraclo
experimentais, A dependdncis destas curves com o sistema @ as condicBes experimsntais ‘sugers 8
possibilidede da construglo de curves de calibracBo nSo com amostras bs quais adicionamos quantidades
Tontroladas de impurezas mas sim com amostres de composiclo reconhecidemente comprovada por
outros métodos e laboretérios.



Para methorar & nova técnica de andlise aqui descrita estamos mudendo o detector de Ge(Li)
pars um sistema de detecclio que pode funcionar como espectrdmetro de pares como supressor do efeito
Compton. Isto iré implicar numa diminviglio ne radisgiio de fundo do espectro de’ games prontos, © que
scrreta ums diminviclio dos limites de detecclo dos elementos, permitindo detectar quentidedes
menores de iMpurezss.

AMm disto, estamos procurando methorar o programe de computador pers o cliculo de éres
dos picos, 0 que permitird a andlise répids de wirios espectros de smostres medides.

Finslmente queremos lembrar que, apessr de twmos dessnvolvido esta ticnica de andlise dos
gemes prontos para 0s compostos de wrinio & de tirio que sfo os metericis de interesse ne tecnologie
nuciesr dos dias atusis, ele pode ser utilizads ne determinagio de impurezas em quelquer outra Metriz de
interusse {amostras bioligicas ou geoldgicas, por exemplo).
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APENDICE A
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. .
® FESEDE ®%¢ PROGRAMA PARA [DENTIFICAR LINHAS OE OUPLD *
® e [ ]
L ESCAPE o ESCAPE SIMPLES € ABSORCAD TOTAL »
. . .
P09 050 000800000080 P00 0B RP22RI2ERSR SIS 0900890000000 8

EN E ENR SAO AS ENERGIAS E ERROS DESTAS LINMAS, ESTES VALORES
DEVEM ENTRAR EM ORDEM CRESCENTE DE ENERGIA

c22n ENERGIA DE REPOUSD DD ELETRON

uc2M DUAS VEZES A ENERGIA DE REPOUSO.DO ELETRON

C2MRZ - ERRO EM C2M AD QUADRADO

ERRO MAXIMA DISTANCIA DE ENIJ) E ENLI) ;CZH E DE ENIX) E

ENCT) » DC2M
NUM ' NUMERD DE LINHAS A ANALISAR

FATOR FATOR DE SEGURANCA NA IDENTIFICACAD DAS LINHAS

OIMENSION ENL300) (ENR(300)
DATA CZMyDC2ZMyL2MR2,ERRO/5110003491022.006891.96E~006,30./
PRINT1600 i

LE OS5 DADUS DE ENTRADA

READ 2004NUM,FATOR .

READ 300 SEENIK)oENREKD K=] o NUM)
NUM{ sNUN-1

DU 130 Isl,NUN]

IRERES

N=0

NN=O

DO 30 Jsll,NUM s
DIFY=EN(JI-ENII)-C2N
IFIDIFL1~-ERARD)10,40,40

DELVAL= ABSIDIF1)=SQRTIENRITISENRI] ) oENRIJ) ®ENRIJ) *C2MRZ)SFATOR
IFIDELTAL) 2020030

JisJd

N=]

CUNTINUE

00 70 K=1i,NUN

DIF25ENIK)-ENITI-0C2M

IFIDIF2-ERRO)50,00,00

DELTAZ » ABSIDIF2)=-SQRTIENRII ISENRILJGENRIK)PENRIR ) ¢42C2NR2)*FATOR
JFIDELTA2)060,60,70

KK » K

NN = 2

97
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CONTINUE

NNN =NONNe L

LU TO €9C, 100, 110,120) (NHN

ETI=ENGI)OC2M

ETZ2=ENLTDODL2M

A=SURTCENKETISENRL T ) 0L 2MR2)

B=OYRTUENRTL)#ENREI) +40C2MR2)

PRINT 400,ENCD)ENRILDENET)ENRIL)

PRENT SO0+ENGL)LENKITDLETL,A

PRINT GOULENIT)LENR{I),ET2,8

su T 13

ETI=ENCI)e( M

EVS=ENL I ) el 2M

ETU=ENL ] )*DC2M

A=5URTIENRGLDSENR(E)eC2MR2)

B=SJRTEENRIIDI®ENR () ¢4 2MR2)

C=SJRTIENRIJIDSENRIIID AL ZMR2)

PRINT TOQOJENUI),ENRIIDLETL,A

PRINT BOD,ENTJII)oENRIJIDZENTIID) LENREIY)

PRINT 900+ENCL),ENRIID ETD B

PRINTLINCOL,ENLIINZENRIJIDILETS,C

LW TV 130

ETZ=ENLTDeDC2ZM

A=SJRTUENRIT)ISENR LI 442 2MR2}

PRINTLIND,ENE L) LENRIL),ET2,A
PRINTLIZ200,ENIKK)oENRIKK) oENIKK) oENRIKK)

L0 T 130

EVLI=ENCJI)+C2M

ETZ=ENUTIeDCZM °

AzSURTIENRELI)SENR (440 2MR2)

B=SJHRTCENREJI)PENRIJII)*C2MR2)

PRINVIIO0,ENCUI)ZENRITDZETZA

PRINTIGOCYENTJIDZENREJIDLETL,B
PRINTLISOC)ENCKR) o ENRIKK) ENIKK) yENRIXK)D

CUNT INUE

FUKMAT(15,Fb.2)

FURMATI4(F1003,F9,4))

FURMAT( IH=g 1R oF 1003 92X oF Fab oo XoF 10,392XeF 9,4 ,5X ¢ 18HANSORCAD TOTAL
1 0B

FORMATEIH o1XoF100392X9FG04yoXyFL0e3s2X9F904,5X,18HESCAPE SIMPLES
2 uU)

FURMATOLH o1XgF1060392XoF9,490X,F1063,2XoF9,4¢5X912HESCAPE DUPLO}
FURMATULH= g 1 X oF106392X9F 0o XoF106392XeF94¢5Xs1 THESCAPE SIMPLES
3 ¢€)

FURMATELH o1 XpF)00392X9F90b9oXsF1063,2XoFF:4,5X,14HABSORCAD TOTAL/
G12Ks22HESER ORS00SR SR0SSS) \
FURMATOIH o1XoF1003,2XoF 90404 XsFl0s3,2%9F9,495X914HESCAPE DUPLO €)
FURMATULH g1XoF1N0392XosF ab s XgF1003,2X,F9.4,495X914HESCAPE SIMPLES)
FORMATULH=3 LR oF100392X9F P hebXsFR0s3,2XsFRe4,5Xo16HFSCAPE DUPLD E)
FUKMATUIH o IR oF1N0302XsF9,490XgF1Ns342XsF9.4+5X,14HABSORCAD TOTAL)
FORMAT(IH= X oF 1003920 oF 00400 X F104342X9F9.495X912HESCAPE DUPLO)
FURMATIIH ol X oF1N4302%sF 008 9aXeF1Ne342XoF9e4,5K¢14HESCAPE SIMPLES)
FURMATELH 21X oRLENe 302X gF9eboaXoF10,392%X3FF:445X914HABSORCAD TOTAL)
FURMATOIHL 94X SHL ENHA TR, 4HERRD s TX gy OHTRANSICADS Xy 4HERRDy 5X¢ 22NT 1P
50 UE L INHA PUSSIVEL)

SIoP

E140



“REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.

2

10.

1.

12,

13.

14,

AJZENBERG-SELOVE, F. Energy levels of light nuclei A=13-15. Nucl. Phys. A, Amsterdam,
268:138, 1976.

BOGAARDT, M. & MUYSKEN, M. The Nero reactor for ship propulsion. In: UNITED NATIONS,
New York. Proceedings of the third international conference on the peaceful uses of atomic
energy, held in Geneva, 31 August — 9 September, 1964, v.10: Nuclear reactors—II. Fast
reactors and advanced concepts. New York, 1965.

BOLLINGER, L. M. & THOMAS, G. E. 2**U(n,7)*?°U and states of 23%U. Phys. Rev. C, New
York, 6:1322-38, 1972.

. BRITO, J. et alii. Determinacdo espectrogrifica de terras raras e compostos de torio:

préconcentragio por cromatografia no sistema celulose-écido nitrico-éter. S3o0 Paulo, Instituto
de Energia Atdmica, abr. 1976, (IEA-415).

. CAZOTTI, R. I. & ABRAO. A. Spectrofluorimetric determination of rare earths in uranium after

separation and concentration of total lanthanides into an alumina colum. s3o Paulo, Instituto
de Energia Atdmica, jun. 1973, (IEA-295).

. CLINE, J. E. Studies of detector efficiencies and operating characteristics of Ge(Li) detector. JEEE

Trans. nucl. Sci., New York, |!i1__&198-213, 1978.

. COMPENDIUM of thermal neutron capture gamma ray measurements, part |, Z < 46. Nucl. Data A,

3:367-650, 1967,

e partil, Z=47 to Z=67 (Ag to HO). Nucl. Data Tables A, 221-242, 1948.

part 11l, Z=68 to 2= 94 (Er to Pu). Nucl. Data Tables A, 5:243431, 1969,

CZAKOW, J. Evaluation of spectrographic techniques for the determination of impurities in
uranium, In: INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, Vienna. Analytical chemistry
of nuclezr materials: 2nd panel report...in Vienna, 23-26 March 1964. Vienna, 1968,
{Technical reports series, 62). p.6-16.

DEPPE, A. L. & LORDELLO, A. R. Andlise espectrogrifica semiquantitativa de impurezas correntes
em compostos de urinio. S3o Paulo, Instituto de Energia Atdmica, set. 1971, (IEA-246).

EBERLE, A. R. & LERNER, M. N. Determination of boron in berillium, zirconium, thorium and
uranium: dissolution in bromin-methanol. Analyt. Chem,, Easton, Pa,, 32:146, 1960 apud
INTZRNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, Vienna. Analytical chemistry of nuclear
materials: report of the panel on. .., held in Vienna, 17.21 September 1962, Vienna, 1963,
{Technical reports series, 18). p.40.

EGIDY, T. et alii. Nuclear levels in 2*2Th excited by neutron capture and {(d, p) reactions. Phys
Rev. C, New York, 222684, 1972,

FELCHMAN, C. & ELLENBURG, J. Y. Certain rare earths in purified thorium and uranium
preparations: chemical isolation and spectrographic determination. Analyt. Chem., Esston, Pa.,
30418, 19058 apud INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, Vienns. Anaiyticsl
;amimy of nuclear materials: report of the panel on..., held in Vienns, 17-21 September
1962, Vienna, 1963. (Technical reports series, 18), p.40,



100

15. FRANCA JR, J. M. Usina piloto de purificagSo de urlnio pelo processn de colunaspulsadss em
opera¢cio no Instituto de Energia Atbmica. S¥o Paulo, Instituto de Energia Atdmica, ovz. 1972,
(IEA-277). .

16. GOMES, R. P. Eficiéncia de algumas substncias como carreadores espectroquimicos: splicacko ne
andlise quantitativa de dezoito elementos tragos em urdnio e seus compostos. SSo Paulo, 1977.
[Dissertaciio de mestrado).

17. GREENWOOD, R. C. Ewalustion of thermal neutron capture gamma ray techniques for
nondestructive analysis of reactor burnable poisons. Chicago, Iil., MIT, Research (nstitute,
Technology Center, Oct. 1965. (1§ TRI-578P11-54).

& SPALEK, J. Use of neutron-capture gamma rays for non-destructive analysis of burnable
poisons in fully enriched uranium fuel. Trans. Am. nucl. Soc., Hinsdale, Ii., l:343-4, 1964.

19. HELMER, R. G. & PUTNAM, M. H, GAUSS V, a computer program for the analysis of gamma-ray
spectra from Ge[Li) spectrometers. ldaho Falls, Aerojet Nuclear Company, Jan. 1972,

{ANCR-1043).

20. et alii. Gamma-ray energy and antensity measurements ith Ge(Li) spectrometers. In:
HAMILTON, W. D., ed. The slectromagnetic interaction in nuclear spectroscopy. Amsterdam,
North-Holland, 1975. p.775-837.

2. et alii. Precise comparison and measurement of gamma ray energies with a Ge(Ll) detecto:’
1. 50-420 KeV. Nucl. Insrrum Meth., Amsterdam, 77: 141 S8, 1970.

22 =, 2. 400-1300 KeV. Nuc!. Instrum. Meth., Amsterdam, g_gn 73-96, 1971.

23. IKUTA, A. Tecnologia de purificagio de concentrados de tdrio e sua transformag3o em produtos de
pureza nuclear: estudo do sistema Th{NQj)4-HNQ4-NaNOy-TBP-varsol.S8o Paulo. [Dissertagdo
de mestrado].

24. INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, Vienna. Analytical chemistry of nuclesr
materials: report of the pannel ..., held in Vienna, 17-21 September 1962. Vienna, 1963.
({Technical reports series, 18). p.36. '

25. KERN, J. & DUC, D. Levels in 2>>Th using the 22>Thin,r) reaction. Phys. Rev. C, New York,
LQ:1554-9, 1974.

26. LORDELLO, A. R, DeterminagcBo espectroqui/mica dos elementos lantan/deos em compactos de
urdnio, via separsgcBo cromatogréfica em coluna de alumina-dcido fluor(drico, S¥o Paulo, 1972,
[Dissertaciio de mestrado}

: 27. MERTEN, U, et alii. Uranium-zirconium hydride fuel elements. In: HAUSNER, H. H. & SCHUMAR,
J. F., eds. Nucleer fuel elements. New York, Reinhold, 1959, p.79-93,

28. MOORE, R. H. & ZIEGLER, R. K. The use of high speed computers in determining the parameters
of non-linesr functions by iterative least square methods. Trans. Am, nucl. Soc., Hinsdale, III.,
1:128-9. 19568,

20. NAKAI, T. ot alii. Determinstion of 1.re elements in thorium and thorium oxide by activation
analysis. Nippon Kageku Zaschi, 82:197-200, 1961 epud INTERNATIONAL ATOMIC
ENERGY AGENCY, Vienns, Amlytlal chemistry of nuclear materisls: report of the panel
on..., held in Vienns, 17.21 September 1962, Vienna, 1083. (Technics! reports series, 18)
p.40,



\ 10"

30. NAKAZIMA, T. & FUKUSHIMA, H. Spectrographic determination of trace elements in thorium
oride. Bunseki Kagaku, 9830-6, 1960 apud INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY,
Vienna. Anslyticel chemistry of nuclear materisis: report of the pannel on . . . , heid in Vienna,
17-21 September, 1962. Vienna, 1963. (Technical reports series, 18). p.40.

31. NUCLEAR data sheets, New York, v.86, n.4, p.398-400, 1971.

32. NUCLEAR data sheets, New York, v.11, n.2, p.222-4, 1974.

33. NUCLEAR data sheets, New York, v.18, n.3, p.201-3, 1976.

34. RASMUSSEN, N. C. et alii. Therms! neutron capture gamme ray spectra of the elements.
(AFCRL-69-0071) apud DUFFEY, D. st alii. Analytical sensitivities and energies of thermal
neutron-capture gamma rays. Nucl. Instrum. Meth., Amsterdam, g:ﬂ?-ﬂ, 1970.

35. SAQTERON, J. Les combustibles nucléaires. Paris, Hermann, 1986, p.67-8.

36. SIMNAD, M. T. Fuel element experience in nuclear power reectors, New York, Gordon snd Breach,
1971. p.188, 191 e 368. ’

37. YOSHIMORU, T. & TAKEUSCHI, T. Colorimetric determination of boron with curcumin;
determination of boron in metallic uranium. Bunseki Kagaku, 9:354-9, 1960 spud
INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, Vienna. Analytical chemistry of nuclesr
materials: report of the panel on. .., hald in Vienna, 17-21 September 1962., Vierns, 1963,
(Technical reports series, 18). p.40.

38. ZUMWALT, L. R. Fission product element yields sand charscteristics. Sen Diego, Calif., General
Dynamics Corporation, General Atomic Division [s.d.} {GAMD-891).




INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA
Caixa Postal, 11040 — Pinheiros *
CEP 05508

01000 — S%0o Paulo — SP

Telefone: 211-6011
Endereco Telegréfico — IEATOMICA
Telex — 011-23592 IENA BR



