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RESUMO

No presente trabalho, a determinagiio do enriquecimento de urdnio em “U foi obtida por
meio da técnica de espectrometria gama, Padrdes de urfnio do National Institute of Standards and
Technology - NIST, com enriquecimentos conhecidos foram analisados utilizando-se um detetor
Ge(Li). Também foram analisadas amostras de compostos de urinio provenientes da drea de
processos do IPEN . Os resultados foram comparados com aqueles obtidos por meio da técnica de
espectrometria de massas termoidnica. Para os padrdes NIST obteve-se uma precisdo que variou de
1 a 2% dependendo do enriquecimento e um desvio percentual relativo a técnica de espectrometria
de massas de 1 a 5% . Nas amostras de compostos de urdnio, obteve-se uma precisfio que variou de

0.5 a 2.5% ¢ desvios de 0.4 a 5.7%.

INTRODUCAOQ

(O preciso conhecimento do  enriquecimento
isotopico em U ¢ um dos dados de maior importincia
em diferentes partes do ciclo do combustivel nuclear .

Normalmente este valor € obtido com alta precisio
através de medidas de razles isotdpicas utilizando-se as
técnicas de espectrometria de massa [1] ou espectrometria
alfa [2] . Em ambos os casos , entretanto , exigem-se
procedimentos de preparo de amostras trabalhosos ¢
demorados .

Embora menos precisa , a téenica de espectrometria
gama tem se mostrado , em nosso laboratdrio , como uma
cxcelente  alternativa  principalmente para  andlises
intermedidrias de avaliagio de processos na fabricagio de
clementos combustiveis .

A técnica de espectrometria gama consisie na
medida da energia de 185.7 Kev dos raios gama emitidos
pelo isétopo 2°U . Em principio, a proporcionalidade entre
a taxa de emissdio dos raios gama de 185.7 Kev ¢ a
quantidade de *U presente na amostra deveria levar a
uma simples determinagio direta do conteido de **U.
Entretanto , 0 urinio tem uma forte auto-absor¢io para
radiagfio gama de 185.7 Kev o que dificulta a determinagdio
do isdtopo ¥*U  em amostras espessas . Este fato implica
em taxas de contagens baixas , tempos de contagem longos
e , principalmente , na necessidade de corregbes , por
vezes complicadas [3], para a atcnuaglio do fdton
correspondente.

Uma alternativa consiste na utilizacio de métodos
relativos . Por meio destes métodos, amostras e padries
com a mesma forma fisica e composigio quimica, sdo
medidos na mesma geometria .

Nesta técnica, geralmente, empregam-se detetores
semicondutores que atingem alta resolu¢iio, como por
exemplo, o detetor semicondutor Germéanio-Litio (Ge(Li})).
0 uso destes detetores permitiu um  acenmado
desenvolvimento de uma séric de trabalhos sobre
enriquecimento de urdnio.

Brauer, Mitzlaff e Fager[4], realizaram andlises de
amostras de nitrato de uranilo e fragdes de 0.1g de oxidos
de urdnio determinando o enriquecimento. Concluiram que
a precisio das medidas ¢ dependente do tempo de
contagem.

Segundo Lakosi ¢ Antilla[5], usando-se a radiagfio
gama natural dos isitopos de urdnio, € possivel determinar
o enriquecimento da amostra. Eles utilizaram amostras de
U;O0y com enriquecimentos que variaram de 0.5 a 20% em
25, Foram analisadas amostras com 100 mg (forma pd)
colocadas em cdpsulas cilindricas e estas colocadas sobre o
detetor. Apds as medidas, calcularam as areas do pico de
contagem gama correspondente a energia de 185.7 Kev, ¢
por cdlculos de enriquecimento obtiveram os resultados
com precisio na faixa de 2%.

Parus ¢ Raab[6], analisaram solugfes de urédnio com
concentragiio de 100 mg/ml, em volumes de 5 ml a fim de
determinarem o ecnriquecimento de urdnio. O desvio
padrido residual relativo das analises variou de 0.03 a 0.3%.



No IPEN alguns trabalhos foram realizados a fim de
determinar o teor de enriguecimento de urdnio por
espectrometria gamal 7,8) utilizando-se detetor de iodeto de
sidio ¢ amostras de UO; e U;Oy em pastilhas cilindricas.

Bascando-s¢ no trabalho de Lakosi ¢ Antilla,
desenvolveu-se um procedimento para determinagio do
enriquecimento de urinio através de um método de andlise
niio destrutivo, aplicivel 4 amostras de rotina.

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ a determinagio do
enriquecimento de urdnio em *°U utilizando-se detetor
germdnio/litio ¢ amostras na forma de pdé sem nenhum
tratamento prévio.

FARTE EXPERIMENTAL

Foram analisadas duas séries de amostras: padrdes
de urinio, na forma de dxidos, do National Institute of
Standards and Technology- NIST, com composigio
isotOpica conhecida ¢ amostras de dxidos de urdnio (UO,,
U;Oy) provenientes do Coordenadoria de Tecnologia do
Combustivel do IPEN.

Procedimento de Andlise. Para as medidas utilizou-s¢ um
espectrimetro gama com detetor semicondutor Ge(Li)
modelo 9011-10195-5 Ortec, acoplado a um multicanal
analisador Ortec € eletrdnica associada .

Cerca de 100 mg de cada amostra , sem nenhum
tratamento prévio , foram acondicionadas cm um tubo de
plistico com tampa d¢ 76 mm de altura por 17 mm de
didimetro externo. O conjunto  foi colocado no
espectrdmetro gama  a uma distincia de 5 mm do detetor
em uma geometria fixa. Os tempos para contagem foram
de 2000 ¢ 4000 segundos.

O resultado final de cada medida para as amostras
dos padries NIST ¢ dado pela média aritmética de seis
medidas distintas. Para as amostras dos déxidos de urinio,
amostras de rotina, o resultado final ¢ a média aritmética
de trés medidas distintas.

Anilise dos Espectros. Nceste trabalho, a andlise dos
espectros de contagem gama obtidos para cada amostra foi
realizada baseando-se no método descrito por Covel[9].
Considerando-se a Figura 1, que representa um
espectro obtido para uma andlise de urinio na regifo de
energia 185.7 Kev. Sc as contagens relativas ao canal
YA, ¢ dos *n" canais de cada lado do pico forem
somados, esta soma ¢ o valor representando o total de
contagens existentes nestes canais. Este valor €

representado como a drea “P.
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FIGLRA 1=ESPECTRO DE CALCULO DE AREA DO PICO DE URAND

Dividindo-se a 4rea “P” por uma linha ligando os
pontos A, € B, como ¢ visto na figura, a drea acima desta
linha pode ser entendida como :

N=P-Q. 1]

Esta drea, N, vem a ser a drea liguida do pico, ou
s¢ja, a drea total (drea P) sem as interferéncias (drea Q).
Expresses para “P" ¢ “Q" podem ser escritas como
seguc:

P=A,+A+B 2]

onde: A = maior valor de contagem obtida
Ai = contagens obtidas do lado A (esquerdo) do pico
B; = contagens obtidas do lado B (direito) do pico
(2n-1)}A_+B_)
- 2
onde: n = numero de canais formadores do pico
Substituindo esses valores na equagiio :

+(A_+B,) 3]

N=P-0Q, temos que:

2n-1 J|A_ +B
{ ](2. : ]+(.-t_+B_} [4]

N=A, +A +B, -

Para utilizar a férmula, com a obtenglio do espectro,
toma-s¢ o canal de maior valor de contagem obtido(A,),
define-se 0s “n™ canais do lado dircito ¢ “n" canais do lado
csquerdo com scus respectivos limites (B, ¢ AL, ¢
substitucm-se esses valores na fdrmula acima, calculando-
sc assim, as contagens liquidas para o pico de interesse.



Cilculo do Enriguecimento

Método da Equaciio. Segundo Lakosi ¢ Antilla [5] , os
valores dos enriquecimentos no isétopo *°U, sio obtidos
através da expressdo:

CPM . EM . -Fou

:II 1 MAT B D‘ﬂﬂ*Mm‘r ‘FHIL‘I‘

Onde:

CPMgg/CPMysy —Tazdio das contagens por minuto da
amosira d¢ uranio enriguecida ¢ de
uranie natural, analisadas na
mesma forma  quimica € nas
mesmas condigioes

E =enriquecimento desconhecido

Mam ¢ Muar =massa da amostra analisada com
cnriquecimento  desconhecido e
massa da amosira analisada de
urinio natural, respectivamente

0.720 = valor atribuido & porcentagem de

na amosira natural

F =fator de corregiio para auto

absor¢io, dependente da composigio
quimica da amostra

Método Grifico. Com os resultados obtidos das andlises
das amostras de padrdes de urinio do NIST, por
espectrometria gama, foi construida uma reta de calibragio
que ¢ apresentado na figura 2. No eixo x estdo dispostos 0s
valores de enriquecimento em U, No eixo y estio
dispostas as contagens por minuto medidas no pico de
energia gama de 185.7 Kev. Aplicando-se a técnica de
regressdo linear determinam-se os parimetros da reta de
calibragcio. Verifica-se que os dados se correlacionam bem
com um coeficiente de correlagdo de 0,99908.
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Figura 2 - Reta de Calibracic dos PadnSes NIST
Erviquecimenic Versus CPMW

RESULTADOS E DISCUSSAQ

De modo a garantir-se a geometria de contagem,
utilizou-se neste trabalho um suporte acrilico especial para
tubos de contagem que foi acoplado sobre o detetor.

Os resultados de medidas de enriquecimento para
as amostras de urinio, analisadas por meio da técnica de
espectrometria  gama, méodo da equagdo, foram
comparados com aqueles obtidos por meio da técnica de
espectrometria de massas termoidnica.

Considerando-se ser csta dltima uma técnica
primiria definiu-se , neste trabalho , o erro percentual
relativo a esta técnica como pardmetro para a andlise dos
dados obtidos principalmente para amostras desconhecidas.
Este erro € dado pela diferenga percentual entre os
resultados obtidos pelas duas técnicas.

De modo a avaliar-se a influéncia da estatistica de
contagens na qualidade dos resultados , foram realizadas
medidas em 2000 segundos, um intervalo de tempo
suficiente para se obter uma boa estatistica de contagens ¢
em 4000 segundos, um intervalo de tempo duas vezes
maior para estudar a influéncia deste fator diferenciador
nas medidas.

Na tabela 1 sdo apresentados os resultados para
amostras do NIST em tempos de contagens 2000 e 4000
segundos. Na tabela 2 sdo apresentados os resultados para
amostras de urinio provenientes do IPEN em tempos de
contagens 2000 ¢ 4000 segundos.

A comparagio das precisfes das medidas de
enriquecimentos em U das amostras dos padrdes NIST e
das amostras de compostos de urinio provenientes do
[PEN , permite afirmar que as precisdes variaram dentro
de limites aceitiveis de até 2,5%. Lakosi ¢ Antila [5],
obtiveram 2,0% . Portanto, um aumento do tempo de
andlise a fim de melhorar a estatistica de contagem nio
proporcionou uma considerdvel melhora na precisio do
método.

O erro relativo, tanto para as amostras do NIST
assim como para as amostras do IPEN, variaram no
intervalo de 0,4 a 6%. (s resultados de erro relativo
encontrados para as amostras NIST U-200 e aquelas
amostras provenicntes do IPEN com enriquecimento
também de cerca de 20%, em *°U, apresentaram uma
discrepdncia entre seus resultados na faixa de 1.2 a 5.7%.
Segundo Harry et al [12] , isto deve-sc¢ a presenga do
nuclideo **Th ¢ nuclideos filhos.

Os cileulos de erro relativo, para as amostras com
enriquecimento igual a 4% resultaram em valores na faixa
de 0.4 a 3.6% para os dois tempos de contagem utilizados.
O aro relativo médio para estas amostras foi menor gue
2%.



TABELA 1. Comparagio dos Resultados Obtidos pela Técnica de Espectrometria Gama com os Obtidos pela Técnica de
Espectrometria de Massa para Amostras de Padrdes NIST

Tempo de Contagem = 2000 scgundos
AMOSTRA ENRIQUECIMENTO PRECISAQ ENRIQUECIMENTO ERRO
CALCULADO (%) ESPEC.MASSA RELATIVO
(%) PESQ (%4} PESO (%)
| NIST U-030 3,05 £ 4E-2 | 1.31 3,023 4 3E-3 0.89
NIST U-100 10.02 £ 9E-2 0.90 10118 £ 1E-2 0.96
NIST [UJ-200 20,81 43 8E-1 1.83 19.941 & 2E-2 436
Tempo de Con = 4000 segundos
AMOSTRA ENRIQUECIMENTO PRECISAO ENRIQUECIMENTO ERRO
forma UsOy CALCULADO (%) ESPEC.MASSA RELATIVO
(%) PESQ (%) PESQ [ —
__NIST U-030 3.00 £ 6E-2 2.00 3.023 £ 3E-3 0.76
NISTU-100 10024 1E1 1.00 0118 152 -
NIST U-200 20,96 & 4E-] 101 I 19.94] £ 2E-2 5.11 |

TABELA 2, Compara¢io dos Resultados Obtidos pela Técnica de Espectrometria Gama com os Obtidos pela Técnica de
Espectrometria de Massa para Amostras de Oxidos de Urdnio

PRECISAO ENRIQUECIMENTO ERRO
(%) ESPEC.MASSA RELATIVO
(%) PESO (%)
U0, - 633 4.42 + 1.1E-1 2.49 4.367 + 4.4E-3 1.21
U0, - 651 4.53 + 5.06-2 1.10 4.374 + 44E-3 3.57
U0, - 653 431 +4.0E-2 0.93 4.349 + 4.3F3 0.90
UsOs - 817 21.14 + 1.3E-1 0.61 20.01 + 2,062 5.65
U,0; - 818 20.26 + 1.0E-1 0.49 19.93 + 2.0E-2 1.66
UsO; - 819 20.63 + 1.0E-1 0.48 20.05 £ 2.0E-2 2.89
T:n:E de CUIIEE = 4000 Elmduﬁ
AMOSTRA ENRIQUECIMENTO PRECISAO ENRIQUECIMENTO ERRO
CALCULADO (%) ESPEC.MASSA RELATIVO
(%) PESO (%0) PESO (%a)
U0, - 633 435 + 1.1E-1 2.53 4.367 + 4.4E-3 0.39
U0, - 651 428 +5.0E2 .17 4374 £+ 44E-3 2.15
U0, - 653 423 + 4.0E-2 0.95 4.349 + 4.3E-3 2.74
UsOs - 817 | 19.65 + 1.3E-1 0.66 20.01 + 2.0E-2 1.80
UsOs - 818 | 20.61 £ 1.0E-1 0.49 19.93 + 2.0E-2 3.41
UsOs - 819 19.82 + 1.0E-1 0.50 20.05 + 2.0E-2 | .15

Na tabela 3, sfio mostrados os resultados de medidas
de enriquecimento de urdnio obtidos wtilizando-se o
método grifico ¢ os obtidos pela espectrometria de massa
termoidnica. Verifica-se que os erros relativos comparados
aos valores de enriquecimento estabelecidos pela
espectrometria de massa termoidnica, mostram  variagles

em uma faixa de 1 a 10%. Os resultados ficaram um
pouco piores que os obtidos pelo méodo da equagdio,
porém € um método de medidas menos trabalhoso ¢ mais
rapido do que o método da equaciio, uma vez que ndo ha a
neoessidade de medidas comparativas com o urdnio
natural.



TABELA-3. Comparagio dos Resultados Obtidos pela Técnica de Espectrometria de Massa Termoidnica ¢ com os

Obtidos Através da Reta de Calibragdo

AMOSTRA ENRIQUECIMENTO | ENRIQUECIMENTO ERRO
ESPEC.MASSA OBTIDO PELA RETA RELATIVO
(% 2 DE CALIBRACAO (%)
(% “*U)

633 4.367 + 4.4E-3 4.10 6.11
651 4374 +44E3 | 4.26 2.61
653 4.349 + 4.3E-3 3.93 | 9.63
817 [ 20.01£2.0E-2 20.30 1.45
818 19.93 + 2.0E-2 19.20 3.66
819 20.05 + 2.0E-2 i 19.82 | 115 |

Na tabela 4 sdo apresentados os valores de precisdo
¢ exatidio encontrados por outros pesquisadores na
dﬂmmaﬂu das porcentagens de enriquecimento de
urdnio em **U , utilizando a técnica de espectrometria

gama. Verifica-sc que 0s resultados de precisio ¢ exatidio
encontrados neste trabalho estio de acordo com os da
literatura.

TABELA 4. Resultados de Andlises de Espectrometria Gama Obtidos por Outros Pesquisadores.

AUTOR PRECISAO (%) | Exxrm.?;n (%) OBSERVACOES

Lakosi; Antila[5) 2.0 Detetor ~ Ge(Li)  com
resolugiio de  1.17Kev

Santos,G.R.; Goncalves, 0.4 - Detetor  Ge(Li)  posiglio

Z.C[11]. horizontal

| Harry ct all[12] | - 2.5 Detetor Ge(Li)

neste trabalho <1.5 2.3 Detetor  Ge(Li), posi¢io
vertical com escudo
chumbo,resoluglio de 2.4Kev
¢ eficiéncia de 10%

CONCLUSOES [2] Ulrich, Jodo,C.; Sarkis, Jorge Eduardo de S.; Kakazu,

Considerando-se os fatores, facilidade de preparagdo
das amostras para andlise, precisio de no miximo 3% e
exatiddo de no miximo 10% , os métodos propostos sio
vidveis para andlises de amostras que ndo necessitem de
resultados de enriquecimentos com precisdes ¢ exatiddes
maiores que os cstabelecidos nestes métodos. Com  isto
evita-se a utilizaglio de um espectrémetro de massa para
andlises de amostras com exigéncias de resultados abaixo
da potencialidade deste equipamento .
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ABSTRACT

In the present work, the **U isotope abundance in
uranjum compounds was measured by non destructive
gamma spectrometry technique .Uranium isotope standards
from National Institute of Standards and Technology -
NIST as well as  uranium oxides from the IPEN's
nuclear fuel facilities were analyzed .The results were
compared with the ones obtained by using thermal
ionization mass spectrometry technique. For the NIST
standards the precision obtained was 1-2% depending on
the enrichment. For the uranium compounds samples, the
precision obtained was in the range of 0.5-2.5%.
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