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RESUMO

No presente trabalho, a determinaglio das razdes isotopicas “*Ur™*U ¢ ®*U/P*U foi feita por
meio da técnica de espectrometria alfa. Padrdes de urdnio do National Institute of Standards and
Technology - NIST, com composigles isotdpicas variadas, foram analisados utilizando-se um
detetor de barreira de superficic. As fontes alfa foram preparadas pela técnica de evaporaglo

dircta com agente dispersante tetractilenoglicol (TEG), sobre
obtidas (FWHM) foram na faixa de 58 Kev, para o isdtopo

cerdmico. As resolugdes
(4.77Mev). Para a razio

24U/7*U obteve-se uma precisfio que variou de 1 a 4% dependendo da composicio isotdpica da

amostra ¢ de 3 a 9% para a razio UM,

INTRODUCAQO

No ciclo do combustivel nuclear a determinacio da
composicio isotépica do urdnio ¢ nccessiria por viérias
razdes, tais como: contabilidade de material fissil e fértil,
controle das especificagbes para materiais combustiveis,
medida da taxa de queima (burnup) , controle de processos
de enriquecimento isotdpico e controle ambiental,

A técnica mais precisa para a determinagio da
composiclio isotdpica ¢ a espectrometria de massa,
entretanto, ¢ uma técnica demorada ¢ de custo elevado.

Uma técnica alternativa ¢ a espectrometria alfa. A
espectrometria alfa ¢ uma técnica sensivel, precisa, que
permite determinar clementos emissores alfa  tanto
qualitativa como quantitativamente.

As medidas de razdes isotdpicas dependem do tipo
de detetor utilizado, da eletrdnica associada a
instrumentacdo, da pureza da amostra ¢ da metodologia de
preparo final da fonte. Para se obter uma boa resolugdo, a
amostra deve ser preparada de forma a produzir uma
camada muito fina ¢ homogénea do elemento emissor{1].

Existem diversas téenicas para preparagio de fontes
para espectrometria alfa, mas as mais utilizadas sdo:
eletrodeposicio ¢ evaporagdio direta (com ou sem uso de
agente dispersante). A utilizagdo de cada uma delas ird
depender das atividades a que se destinam .

Muitos trabalhos tém sido realizados com o uso da
técnica de eletrodeposigdo de urdnio para a determinagio
das razdes isotdpicas por espectrometria alfa[2,3.4,5,6,7,8].

Com a técnica de eletrodeposicio obtém-se filmes
bastante finos ¢ homogéneos, produzindo espectros com

alta resolugio. Sua wiilizagdo ¢ especialmente importante
na anilise de radionuclideos em amostras ambientais onde
o produto tem freqiicntemente baixa atividade especifica.
Em contrapartida, muitos fatores de controle devem ser
observados, 0 que torna esta técnica demorada, trabalhosa
¢ de elevado custo.

A outra técnica citada para preparagio de fontes

para espectrometria alfa ¢ a téenica de evaporagdo direta,

assuclada a0 uso do agente dispersante TEG
(tetraetilenoglicol), a qual permite o preparo de amostras
com excelentes resultados. A técnica de preparo de fontes
alfa por evaporagio consiste na evaporagio de uma
aliguota da solugio do eclemento emissor sobre um
substrato, utilizando-s¢ geralmente como fonte de calor
uma limpada de raios infravermelho. Os substratos para o
preparo da amostra mais fregilentemente usado para
espectrometria alfa sdo discos de ago inoxidivel polidos ¢
espelhados. Estes materiais além de caros sdo de dificil
confecgdo

Um tipo de substrato alternativo ¢ a pastilha
cerdmica com vidrado, wilizada para revestimento de
parcdes. Tal pastilha mostrou-s¢ comprovadamente
adequada ndo somente devido ao seu baixo custo,
facilidade de manipulagdo ¢ a nfo necessidade de
complicados tratamentos prévios, como também, por
permitir a obtengdo de filmes homogéneos, aderentes ¢
uniformes[9]. A qualidade das fontes obtidas por esta
técnica depende de diversos fatores tais como @ volume de
solugdo cvaporado, da concentragiio do clemento na
soluglio , do tempo de evaporagio , da uniformidade da
superficie do suporte .



A wutilizagiio de um agente dispersante evita o
acimulo de material na regifio periférica do filme ou a
presenga de particulas sélidas que podem se formar
durante a evaporagdo o que contribui para a qualidade dos
filmes.

O objetivo deste trabalho ¢ estabelecer um método
para a determinagio das razdes isotopicas de urdnio
utilizando-se a técnica de espectrometria alfa ¢ preparagio
de amostras por cvaporagio direta com o uso de
tetractilenoglicol, em pastilhas cerdmicas. O intuito é
utilizar uma técnica de baixo custo, com curto tempo de
preparo de amostras ¢ que fornega resultados compardveis
a eletrodeposigio.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes ¢ Materiais. a) dlcool etilico PA:b)
tetraetilenoglicol PA;c) pastilha cerimica vidrada, com
dimensfes 2,1 cm x 2,1 cm x 04cm de espessura;d)
esmalte sintético;e) dispositivo para girar pastilha
preparado com micromotor e redutor de velocidade ;f)
calcinador de amostras Tectrol;g) padrdes isotdpicos de
urdnio do NIST (Mational Institute of Standards and
Technology - USA): NBS U950 a, NBS 020, NBS 100,
NBS 200.

Preparagio da Amostra para Andlise por
Espectrometria Alfa. As amostras de urdnio consistiram
de padrdes isotGpicos NBS020, NB5100, NB5200 ¢ NBS
950, do National Institute of Standards and Technology (
USA).

O substrato (pastilha cerimica) utilizado para
andlise é limpo e desengordurado com alcool etilico P.A. A
area de deposicio é delimitada , na forma circular , com
tinta esmalte.

A deposigio da amostra ¢é realizada, com uma
micropipeta de 10 ul, de tal modo que a quantidade de
urdnio total sobre a pastilha cermica € igual a 10 pg. Em
seguida adiciona-se sobre a amostra igual quantidade de
agente dispersante TEG.

A secagem das solugbes ¢ realizada por meio de
aquecimento com o© uso de limpada  de raios
infravermelhos . Para evitar a deposiciio localizada da
amostra, imprime-s¢ a0 conjunto um movimento circular
suave. Em seguida, calcinam-se as amostras depositadas a
700°C e fazem-se as andlises destas amostras no
espectrometro alfa realizando as contagens alfa por 80.000
scgundos utilizando-se uma distincia detetor-amostra igual
a 7.7mm.

Cada amostra foi preparada em ftriplicata ¢
analisada trés vezes consecutivamentc .

Andlise dos Espectros. A contagem de particulas alfa
emitidas pelas amostras foi feita com um wpectrfmctm
alfa com detetor de barreira de superficie de 450 mm?,
Ortec modelo 576, acoplado a um multicanal Ortec,
modelo 6240B para armazenamento de contagens ¢ leitura

de espectro. Um exemplo de espectro com a resoluglio
obtida para uma amostra de padrio de urdnio pode ser
visto na Figura 1.
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Figura 1 - NBS U-850

Foram feitas contagens alfa para as energias
sobrepostas  4,72Mev ¢ 4,78 Mev para o radionuclideo
*J ; para as energias sobrepostas, 4,36 Mev, 4,37 Mev,
4,39 Mev, 4,41 Mev, 4,50 Mev, 4,56 Mev, 4,60 Mev para o
radionuclideo ©°U; e para as energias sobrepostas 4,15
Mev e 4,20 Mev para o radionuclideo “*U.

Um fator importantc quc deve ser levado cm
consideracio no cdlculo das dreas dos picos de urdnio € que
a técnica de medida por espectrometria alfa ¢ afetada por
um fendmeno, que ¢ incrente & mesma, chamado de
superposiciio de espectros alfa (“contribution of tail™). Este
fendmeno resulta na superposicio do espectro alfa de
energia maior, ~*U(~ 4.80Mev), sobre os espectros alfa de
energia menor, U (~ 4.40Mev) ¢ Z*U  (~ 4.20Mev).
Sendo portanto um fator limitante da precisio ¢ exatidiio
da técnica.

Existem muitos métodos de se calcular as contagens
(ou dreas) a partir dos dados obtidos[2,10,6]. No presente
trabalho,  utilizou-s¢ o© programa computacional
denominado “Origin™ para integraciio das dreas dos picos
pelo método do trapézio (cilculo de drea do trapézio). O
método escolhido consistiu em definir-se a regiio de
interesse nos especiros  de tal modo a conter a totalidade
das contagens dos isitopos de urdnio distintamente. As
mesmas regides foram analisadas em uma prova em branco
¢ em seguida, as contagens nestas dreas (amosiras e
branco) foram obtidas pelo método de célculo de 4rea do
trapézio. Posteriormente, o valor da édrea do branco foi
descontada da drea da amostra respectiva, obtendo assim os
valores das contagens liquidas de cada isGtopo.

DESENVOLVIMENTO MATEMATICO DA
EQUACAO PARA A DETERMINACAO DE RAZOES
ISOTOPICAS POR ESPECTROMETRIA ALFA

Para se¢ fazer o cdlculo de razio isotdpica 24U/,
a partir de medidas de contagens alfa & preciso desenvolver
a firmula adaptada de razdo isotdpica, uma vez que, por



definicdio, a razfio isotOpica ¢ dada pela razfio entre o
nimero de atomos de Z*U ¢ o nimero de &tomos de Z*U.
O decaimento radioativo alfa do radionuclideo Z*U

e do radionuclideo **U sfio regidos pela expressio geral de
decaimento exponencial :
Ny=Nos (1-¢™) (1)

Ny=Ng (1-¢) (@)

onde :

Ny e Ny = osnimeros de dtomos de U ¢ ¥*U,
respectivamente, que decairam apds um
tempo de decaimento t

Ny ¢ Ngg = 0s niimeros de dtomos de U e ™°U,
respectivamente, antes do  decaimento

34 e A8 = as constantes de decaimento radioativo

do radionuclideo MU e P,

respectivamente

Rearranjando as expressdes (1) e (2) e dividindo a (1) pela
(2), obtemos:

NO4 N4a[1-&™
= -d4r 3

NO8 N8l\1-e
3
1-e“=1-{1+{-ut]+{ 21] {‘1;} ':‘“ff
2 e 3 e 4
1™ -1-{1+{.:-.m+'1‘:‘:” 4+ J‘:'} 4+ A:” +...}

Expandindo as exponenciais, como demonstrado
acima, ¢ considerando-se que no caso particular de
decaimento radioativo dos radionuclideos do urénio, os
termos da expansdo do terceiro ao ultimo termo ndo sdo
significativos em relaglio aos dois primeiros termos, uma
vez que, os valores de A8 ¢ A4 sio muito menores que a
wdadnemuampausﬁﬂ,quandﬂfiwﬂdMas
poténcias  segunda, terccira, quarta, ¢  assim
sucessivamente, ©0s termos iendem a =zero. Portanto,
simplificou-s¢ a equaglo utilizando somente os dois
primeiros termos de cada expansfio, obtendo-se a seguinte
expressio:

NO04 N4 A8t
NO8 N8 A4t

O nimero de tomos do isdtopos *U e U €
proporcional ao nimero de contagens de emissdes alfa do
isttopo 2*U e do isGtopo ®"U . As constantes de
proporcionalidade envolvendo o pardmetro geométrico, o
parimetro de auto absor¢do ¢ o pardmetro de eficiéncia do
detetor sdio praticamente iguais para esses isdtopos. Assim
sendo ¢ considerando-s¢ que as contagens para todos os

(4)

isGtopos de urdnio foram realizadas em igual intervalo de
tempo, a expressdo da raziio isotdpica U/ U ¢ dada por

24U n"contagem.alfa®™ U 38
22U n°contagem.alfa™ U A4

&)

As mesmas consideragdes valem para o cdleulo da
razio isotdpica ZUA**U, obtendo-se a seguinte expressio

#U n’contagem.alfa™ U A8
2 J  ncontagem.alfa®™ U A5

(6)

onde: Ay =2.7726 x 10°°
As =9.9021 x 107"
A =1.5403 x 107

Substituindo em (5) e (6), temos :

U n'contagem.alfa®™ U
By = W contagem.alfa™U

e556x107° ()

U n’contagem.alfa™U
2 " ncontagem.alfa®™U

+0,156 (8)

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os resultados das razdes isotopicas “*UM*U e
B9/ nos padrdes analisados sfo apresentados na
tabela 1, entendendo-se como precisdo externa o valor
obtido a partir do preparo de trés amostras diferentes,

Estes valores indicam , para as medidas da razfio
B/P*, uma precisdo externa de até 9%{(no caso do
padrio de urinio natral - NBS U-950). Este valor,
observado para os resultados do padrio de urdnio natural
deve-se principalmente ao fato de que a quantidade do
isdtopo 27U é muito menor do que a quantidade do isétopo
23817, Mesmo o isttopo 2°U tendo uma atividade especifica
uma ordem de grandeza maior do que o ®*U, esta pequena
quantidade, em nimero de Atomos, acarrcta uma drca
indefinida para as contagens do isGtopo “°U, devido a
baixa contagem em relagiio 3 obtida para o isétopo **U (as
contagens do U correspondem a 5% das contagens do
isdtopo *UJ). Cabe ressaltar também que enguanto a
emissio alfa total do nuclideo *™U tem intensidade
distribuida em apenas duas energias ( 4.15Mev - 23%;
4.20Mev - T7%) a cmissdo total do nuclideo *"U ¢
composta por cerca de sete energias priximas, sendo
portanto, mais dificeis de serem definidas com precisio.

Nas andlises dos demais padrles observou-se que a
precisio externa € melhor do que aquela verificada para o
padrio de wurdnio natural, porém, observa-se também
variagiio na precisfio. O motivo certamente diz respeito &
influéncia das contagens do isdtopo U, conforme
discutido acima.



A exatidio dos resultados, tabela 2 , foi analisada
comparando-se os dados com aqueles obtidos por meio da
técnica de espectrometria de massas termoidnica na andlise
de amostras de padrles isotépicos certificados . Para a
razlio isotdpica Z*U/™U estes valores foram da ordem de
0.4 a 2.5% ¢ para a raziio isotépica “*U/™*U foram da
ordem de 0.1 a 3%.

O valores obtidos da precisfio externa para a razio
BAIA®U; assim, como aqueles obtidos para a razio
B4, estdo de acordo com os obtidos por outros

pesquisadores[3,6,7,11,12], conforme pode ser verificado
pela tabela 3.

Para ’padrdts contendo baixa porcentagem de
dtomos de ®°U (urdnio natural) ou baixa porcentagem de
dtomos de ©"U, existe uma grande dificuldade em se obter
uma boa cstatistica de contagem para os espectros dos
referidos isGtopos. Por esse motivo, adotou-se o tempo de
contagem de 80.000 segundos.

TABELA 1. Resultados Obtidos das Razdes Isotdpicas 2*U/**U e ®°U/™*U nos Padrdes NIST, Analisados por

Espectrometria Alfa
AMOSTRA RAZAO ISOTOPICA PRECISAO RAZAQ ISOTOPICA PRECISAQ
Bay By EXTERNA(%) BB EXTERNA(%)
NBS U-950 5.52E-5 + 1.3E-6 237 7.24E-3 + 6.4E4 8.82
NBS U-020 1.31E4 + 1.4E-6 1.07 2.07E-2 £ 1.5E-3 7.19
NBS U-100 7.63E-4 + 2.9E-5 3.80 L11E-1 2 64E3 | 5.76
NBS U-200 1.56F-3 + 3.2F-5 2.07 2.58E-1 + 7.0E-3 | 2.71

TABELA 2. Resultados Comparativos das Razdes Isotopicas Obtidas com Razes Isotdpicas Certificadas pelo NIST

AMOSTRA RAZAO RAZAO ISOTOPICA | ERRO RAZAO | RAZAO ISOTOPICA| ERRO
ISOTOPICA Ay (%) ISOTOPICA e T ) (%)
BBy CERTIFICADA DAY CERTIFICADA
NBS U-950 5.52E-5 5.54E-5 0.36 7.24E-3 7.25E-3 0.14
NBS U-020 1.31E4 1.28E-4 2.34 2.07E-2 2.08E-2 0.48
NBS U-100 7.63E-4 7.54E-4 1.19 1.11E-1 1.14E-1 2.63
NBS U-200 1.56E-3 1.56E-3 - 2 58E-1 2 51E-1 2.79

TABELA 3 - Comparagdo dos Resultados de Razdes Isotopicas “*U/™*U ¢ ¥*U/U Obtidas por Meio da Técnica de

Espectrometria Alfa com os Dados da Literatura.

AUTOR AMOSTRA PRECISAO PRECISAO U |
U /U (%) (%)
Veselsky, 1.0 amostras de nalurais 5.5 .
Vasconcellos, MB.A® | padries “COGEMA” (uriinio
natural) 8.1
padriio enriquecido a 14% em ®*U
1.6
Saiki, M) padrbes NBS de urnio: 1%
enriquecido em 10.9 273
20% enriquecido em ®*U 0.9 1.7
Shah, P.M.*0D padrbes NBS de uréinio com 1%
enrig. em 1.5
2% enriq. em 2>°U 0.5
5% enrig. em ™°U 0.5
Szeles, MLS.F.00 padrao de uranio - Johnson Mattey 5.0 21.00
Chemicals
neste trabalho** padries NBS de urfnio com
enriquecimento em U, variando
de 0.72% a 20% 1.0 a 4.0 3.0a9.0

* Valores de razio de atividade (2'U + 2°Uy 2°U

** Neste trabalho adotou-se o método de evaporagdo para o preparo das fontes alfa. Os demais utilizaram

eletrodeposicio como método de preparo das fontes, Todos utilizaram detetor de barreira de superficie.




CONCLUSAO

Neste trabalho, a técnica de espectrometria alfa foi
utilizada para determinagdo das razdes isotdpicas de
uréinio, mostrando ser adequada quando comparada com os
resultados certificados (NIST) que foram obtidos pela
técnica de cspectrometria de massas termoidnica (tabela 2).
Algumas’ vantagens da utilizaglo da técnica de
cspectrometria alfa podem ser citadas: ¢ uma técnica
rapida, de baixo custo ¢ permite a obtengdio de medidas de
razdes isotdpicas “U/ U com precisdes préximas a
4%, nas amostras analisadas. Esta determinagio pela
técnica de espectrometria de massas termoidnica, dotado
com um tnico coletor, ¢ realizada com dificuldade e
apresenta uma impreciso de cerca de 10% em amostras
naturais ¢ de baixo enriguecimento. Isto deve=sc ao fato de
que a razio isotopica *U/ P*U nestas amostras ¢ em torno
de 6x10* , que se encontra no limite de detecgdo do
gluipanmm. A determinaglio da razfio isotdpica U/

U por espectrometria alfa pode ser utilizada como dado
complementar aos dados obtidos pela téenica de
espectrometria de massas na obtengdio de uma andlise
isotdpica completa de urinio.

Em relagio ao méwodo de preparo das amostras, a
evaporagio direta produziu filmes finos ¢ homogéneos
como aqueles obtidos pelo método de eletrodeposiciio ¢
ainda apresenta as vantagens de ser mais rapida, ter menor
custo ¢ ser um método quantitativo,

A concordincia de resultados obtidos com a
wtilizacio de padrdes isotdpicos ccrtificados ¢ por
comparacio com os resultados obtidos por outros
pesquisadores  permite nos afirmar que o méodo proposto
é aplicivel & determinagfo de razdes isotdpicas de urdnio.
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ABSTRACT

In the present work, the isotopic ratios **U/™*U
and *"UM*U  were determined by alpha spectrometry.
Uranium standards of the National Institute of Standards
and Technology - NIST, with wariable isolopic
compositions, were analysed using a surface barrier
detector. The alpha sources were prepared by direct
cvaporation technique on glazed porcelain discs using
tetractileneglicol (TEG) as a spreading agent. The
resolution obtained was 58 Kev (FWHM) for the ‘U
alpha peak (4.77Mev). The **U/*U isotopic ratio was
obtained within 1-4% precision and of 3-9% for the

isotopic ratio, depending basicaly on the degree
of enrichment.
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