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RESUMO

LISBOA, C. C. Aplicacio de técnicas analiticas de espectrometria de massas para
analises de amostras de esfregaco (swipe samples) para fins de salvaguardas nucleares.
2023. 164 p. Dissertagdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear) - Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares - IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo.

A possibilidade de deteccdo de materiais e atividades nucleares ndo declaradas por meio de
analises de amostras ambientais por esfregaco (swipe samples) tornou-se uma importante
ferramenta de salvaguardas da Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA) desde
1996. O objetivo desse estudo foi o de verificar a aplicabilidade de uma metodologia para
analise em massa deste tipo de amostra, consistindo basicamente nas seguintes etapas:
decomposicdo das amostras por incineracdo, digestdo acida do residuo da incineragdo,
separacao quimica do uranio por cromatografia de troca idnica e medicoes da quantidade e da
composi¢do isotopica de urdnio por espectrometria de massas. As medidas do teor total de
uranio foram realizadas pela técnica de espectrometria de massas com fonte de plasma
induzido (ICP-MS) e as medidas de composi¢ao isotopica foram realizadas pelas técnicas de
ICP-MS e de espectrometria de massas por termoionizacao (TIMS). Além da validagao da
metodologia adotada realizada através da avaliacdo de pardmetros de desempenho, a
comparagdo entre os resultados de composicdo isotopica entre as duas técnicas de
espectrometria de massas empregadas corroborou ainda mais para a confiabilidade dos
resultados. O resultado médio da quantidade de urdnio presente nas amostras de branco de
processo foi de (0,1113 £+ 0,0205) ng, e, portanto, ndo demonstrou uma contaminagao notavel
no local de trabalho, embora a metodologia ndo tenha sido realizada em um ambiente
laboratorial com classificagao de sala limpa. As analises de amostras de branco de esfregaco
permitiram verificar a quantidade e a composi¢ao isotdpica do uranio presente naturalmente
no material do filtro de algoddao no qual as amostras sdo coletadas; a quantidade obtida de
(2,747 £ 0,096) ng esta dentro do intervalo especificado pela AIEA e a razao obtida de n(U-
235)/n(U-238) de (0,007841 + 0,000142) estd proxima da encontrada na natureza. A
verificacdo da adequabilidade da metodologia adotada foi realizada através das andlises de
amostras simuladas preparadas com material de referéncia certificado e apresentaram uma
exatiddo da ordem de 4% para as medi¢des do teor de urdnio e uma exatidao inferior a 1%
para as medi¢des da razdo de n(U-235)/n(U-238). Por fim, a coleta e a andlise de amostras

reais permitiram a aplicacdo pratica da metodologia adotada.

Palavras-chave: salvaguardas nucleares; amostra ambiental; uranio; espectrometria de

massas.
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ABSTRACT

LISBOA, C. C. Analytical mass spectrometry techniques applications for the analysis of
swipe samples for nuclear safeguard purposes. 2023. 152 p. Dissertation (Master in
Nuclear Technology) - Institute of Energy and Nuclear Research - IPEN-CNEN/SP. Sao
Paulo.

The possibility of detecting undeclared nuclear materials and activities through
environmental swipe samples analysis has become an important safeguards tool for the
International Atomic Energy Agency (IAEA) since 1996. The goal of this study was to verify
a methodology applicability for bulk analysis of this type of sample, basically consisted of
the following steps: samples decomposition by incineration, acid digestion of the incineration
residue, chemical separation of uranium by ion exchange chromatography and uranium total
amount and isotopic composition measurements by mass spectrometry. Measurements of
total uranium content were performed by inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS) and measurements of isotopic composition were performed by ICP-MS and by
thermal ionization mass spectrometry (TIMS). Besides the validation of the adopted
methodology through the evaluation of performance parameters, comparison of isotopic
composition results between the two mass spectrometry techniques employed proved the
methodology’s reliability. The average result of the uranium amount present in the process
blank samples was (0.1113 + 0.0205) ng; this result did not reveal a notable contamination in
the workplace, although the methodology was not carried out in a laboratory with a clean
room classification. The analysis of swipe blank samples allowed the verification of the
amount and the isotopic composition of the uranium naturally present in the cotton filter
material, in which the sample is collected; the amount of (2.747 £ 0.096) ng is within the
range specified by the IAEA and the isotopic ratio n(U-235)/n(U-238) of (0.007841 +
0.000142) is close to natural uranium. The appropriateness of the employed methodology was
carried out through the analysis of simulated samples prepared with certified reference
material and showed an accuracy of about 4% for uranium amount measurements and an
accuracy of less than 1% for isotopic ratio n(U-235)/n(U-238) measurements. Finally, the

analysis of real samples allowed the practical application of the methodology.

Key words: nuclear safeguards; swipe samples; uranium; mass spectrometry
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1 INTRODUCAO

A publicacdo por Otto Hahn e Fritz Strassman da reagao de fissdo do uranio no final
da década de 30 foi a descoberta mais importante para a Fisica Nuclear [1]. Estes
pesquisadores alemaes observaram o aparecimento de dois elementos quimicos mais leves

ap6s o bombardeamento de a&tomos de uranio com néutrons [2-3].

A partir de entdo, os austriacos Lise Meitner e¢ Otto Frisch demonstraram
experimentalmente a grande quantidade de energia gerada por esse tipo de reagdo nuclear, o

que despertou grande interesse na comunidade cientifica [3].

No entanto, o cendrio mundial era de guerra iminente, tendo se concretizado com o
inicio da Segunda Guerra Mundial em setembro de 1939. Dessa forma, os lideres politicos
das grandes poténcias economicas da época se viram obrigados a investir no desenvolvimento
da tecnologia nuclear para fins militares e iniciou-se uma disputa para determinar quem seria

o primeiro pais a produzir uma arma nuclear [3].

Os Estados Unidos impuseram grandes esforcos nas atividades cientificas com o
objetivo de empregar a tecnologia nuclear em artefatos explosivos. Através do Projeto
Manhattan, foram bem-sucedidos neste proposito € no ano de 1945 lideraram essa disputa

com a explosdo de trés bombas nucleares:

1) bomba teste conhecida como Trinity em 16 de julho de 1945 no deserto do estado

do Novo México;

2) bomba conhecida como Little Boy em 06 de agosto de 1945 na cidade de

Hiroshima no Japao; e

3) bomba conhecida como Fat Man em 09 de agosto de 1945, também no Japao, na

cidade de Nagasaki [2].

As explosdes das duas bombas atdmicas em solo japonés levaram a rendi¢ao do Japao
e puseram um fim na Segunda Guerra Mundial em 2 de setembro de 1945. Porém, ainda
neste mesmo ano, foi iniciada a Guerra Fria: uma disputa ideologica entre o capitalismo
americano e o socialismo soviético que transcorreu com o objetivo de ampliar as areas de
influéncias dessas duas grandes nac¢des pelo mundo. Tal conflito se estendeu até a extingdo da

Unido Soviética em 1991 [3].

Neste contexto, iniciou-se um periodo em que outras grandes poténcias mundiais

(Unido Soviética, Inglaterra, Franca e China) desenvolveram sua tecnologia nuclear para
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fabricagdo de bombas atomicas e diversos testes nucleares foram realizados pelo mundo

apenas para demonstracao do poder bélico entre os paises.

Apds o dominio da tecnologia nuclear para fabricagdo de bombas de grande poder de
destruicdo em massa, identificou-se a necessidade vital de controlar a proliferagdo da
tecnologia nuclear e o uso de materiais fisseis, sem prejudicar as oportunidades de aplicacdes

civis pacificas [4].

Mediante este cenario conturbado, o Presidente dos Estados Unidos da América,
Dwight D. Eisenhower, propds na Assembleia Geral das Nagdes Unidas, em 1953, o
Programa “Atomos pela Paz” com o objetivo de promover o uso pacifico da energia nuclear e
estabelecer uma cooperagao entre os paises detentores da tecnologia nuclear para impedir a

propagac¢do desta tecnologia em aplica¢des militares [5].

O Programa de Eisenhower acabou levando a criagdo da Agéncia Internacional de
Energia Atomica (AIEA) em 1957. Esta Agéncia foi estabelecida em resposta ao profundo
temor mundial decorrente do dominio da tecnologia nuclear para fabricagdo de bombas com

grande poder de destrui¢do em massa [5].

De acordo com seu Estatuto, os principais objetivos da AIEA estabelecidos em seu

Artigo II sao:
* incentivar / ampliar a contribuicdo da energia nuclear em aplicagdes pacificas; e

* supervisionar / controlar o uso da tecnologia nuclear visando impedir a

proliferacdo de armamentos nucleares [5].

Para atingir seus objetivos estatutarios, a AIEA institui acordos e procedimentos que
estabelecem mecanismos de controle e contabilidade do material nuclear [2]. O conjunto de
medidas técnicas aplicadas pela AIEA para certificagdo de que o material nuclear ndo seja

desviado dos usos pacificos ¢ denominado de Salvaguardas [6].

Inicialmente, as salvaguardas da AIEA eram focadas na exatiddo das informacoes de
materiais nucleares declaradas pelos Estados signatirios. No entanto, acontecimentos
relevantes no inicio da década de 90 demonstraram que um regime de verificacdo eficaz

também deveria se concentrar em possiveis materiais e atividades ndo declarados [3-4; 7-9].

Nesse contexto, a AIEA criou o “Programa 93 + 2” em 1993 com o objetivo de
fortalecer o sistema de salvaguardas, tornando-o mais eficiente e eficaz e fornecendo também

métodos para detectar atividades e materiais nucleares clandestinos. Suas propostas foram
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apresentadas ap6s dois anos de discussdo entre um grupo formado por especialistas em

salvaguardas da AIEA [3; 10].

De um modo geral, as principais propostas deste programa foram: coleta de amostras
ambientais; maior acesso a informacdes sobre as atividades nucleares de um Estado;
inspecdes mais intensivas, incluindo acesso além de "pontos estratégicos" previamente
acordados; acesso a qualquer instalagdo dentro do perimetro de uma instalagdo nuclear; e
acesso a qualquer instalacdo relacionada com atividades nucleares, como os componentes de
fabricacdo de plantas de enriquecimento [5]. Tais medidas foram parcialmente introduzidas
no ambito dos acordos de salvaguardas abrangentes (INFCIRC/153) e, de forma mais ampla e

completa, com a adesao voluntaria ao Protocolo Adicional de 1997 (INFCIRC/540) [4; 11].

A amostragem ambiental provou ser uma das mais fortes medidas de verificagao
técnica introduzidas para as salvaguardas da Agéncia. Trata-se de uma técnica poderosa para
confirmar as atividades nucleares declaradas e detectar indicios de atividades nucleares nao

declaradas [9; 12-14].

A ideia de coleta e andlise de amostras ambientais surgiu de inspe¢des realizadas no
Iraque ap6s a Guerra do Golfo em 1991, visto que algumas das instalacdes nucleares
iraquianas estavam destruidas, pois haviam sofrido bombardeios durante a guerra. Nessa
ocasido, os inspetores esfregaram filtros de algoddo em itens da instalacdo danificada e
puderam confirmar um programa clandestino de armas nucleares através da deteccdo de

tracos de elementos empregados na instalagdo antes de sua destruigdo [14-15].

A implementagdao bem-sucedida de amostragem ambiental no Iraque em 1991 levou
ao seu uso mais amplo. Seguindo o contexto do Programa 93 + 2 para aumentar a eficacia e
eficiéncia das salvaguardas, a AIEA comegou a aplicar rotineiramente a metodologia de

coleta e analise de amostras ambientais em instalagdes nucleares a partir de 1996 [11].

A aplicacdo da metodologia de coleta e anélise de amostras ambientais ¢ baseada no
fato de que todo processo nuclear libera pequenas quantidades de material de processo para o
meio ambiente [16-18]. Este material pode se depositar em equipamentos e superficies dentro
dos edificios e pode ser transportado para fora e depositado na vegetacdo e no solo ou ser

transportado para os sistemas de agua [16-17].

Nesse sentido, uma amostra ¢ retirada a fim de analisa-la em busca de tracos de
compostos quimicos, elementos ou is6topos que possam servir como um indicador relevante

para um propdsito de verificagdo. Esse indicador pode ser idéntico ou parte de uma assinatura
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caracteristica que € criada pela atividade ou instalacdao que esta sendo investigada, revelando
informacdes e indicadores de atividades passadas e atuais em locais que manuseiam ou

manusearam materiais nucleares [11; 19].

Para a realizagdo de coletas de amostras ambientais em instalagdes nucleares, os
inspetores esfregam filtros de algoddao, com dimensdes ¢ composi¢do padronizadas, sobre
superficies localizadas em diversos pontos da instalagdo, por isso tais amostras também sao

denominadas de esfregacos; e, no inglés: swipe samples.

Os principais indicadores para salvaguardas de materiais nucleares sdo a presenca de
uranio ou plutonio, pois possibilitam a associacdo do material a uma determinada atividade
nuclear [20]. Embora a presen¢a de uranio ou plutonio possa ser um achado significativo por
si sO, informagdes mais especificas, como a composi¢do isotopica, sdo necessarias para
caracterizar o material nuclear e relaciona-lo com atividades nucleares especificas [17]. As
razoes isotdpicas destes elementos podem revelar informagdes sobre como o material foi
irradiado, se processos de enriquecimento e reprocessamento sao realizados na instalacdo e

sobre o tempo desde a separacdo ou irradiacdo ocorrida [4].

Como essas amostras ambientais normalmente contém apenas vestigios de materiais
nucleares na faixa de nanogramas, instrumentagdo de laboratério especializada e requisitos
rigorosos para preparagdo de amostras e controle de contaminagdo sao necessarios para obter

resultados confiaveis [18; 21].

A espectrometria de massas se consolidou como a técnica mais empregada para medir
concentracdes € composi¢des isotopicas de tracos de elementos em fungdo da precisdo e

exatidao dos resultados obtidos [22-23].

Existem duas abordagens principais de analise de amostras ambientais coletadas por
esfregaco: elas podem ser analisadas em sua totalidade (andlise em massa) ou em particulas
individuais [2; 18]. A andlise em sua totalidade ¢ uma técnica destrutiva que requer a
dissolucdo completa do esfregago e ¢ realizada para medi¢do do teor e da composicao
isotopica média do elemento de interesse contido na amostra [3; 18]. Por outro lado, a anélise

de particulas ¢ uma técnica ndo-destrutiva que envolve a medi¢do de particulas individuais de

modo a obter informagdes mais especificas da particula analisada [3].

O método de preparacdo de amostras adotado no presente trabalho ¢ o que faz a
analise do esfregago em sua totalidade, também chamado de processo de digestdo total ou

analise em massa, ja que o esfregaco ¢ totalmente digerido em uma solugdo acida. Tal método
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requer varios procedimentos que basicamente incluem a decomposi¢do da amostra por
incineragao, dissolucdo acida do residuo da incineragdo, separagao e purificagdo do analito de
outros componentes e radionuclideos presentes na amostra e, por fim, a medigdo por

espectrometria de massas.

Por se tratar de medi¢des analiticas altamente sensiveis e seletivas para deteccdo de
tragos e vestigios de materiais nucleares coletados no “meio ambiente”, as técnicas de
espectrometria de massas de plasma com fonte de plasma induzido (ICP-MS) e de
espectrometria de massas por termoionizacao (TIMS) sdo as mais empregadas para realiza¢ao

das medi¢des de concentragdes € composigdes isotopicas [12; 24].

O ICP-MS ¢ considerado uma das técnicas analiticas mais poderosas para a
determinag¢do da concentracdo total e da composi¢cdo isotOpica por apresentar um tempo

reduzido de analise e uma excelente sensibilidade e precisdo [25].

O TIMS ¢ uma técnica bem estabelecida e reconhecida para medi¢des de alta precisao
e exatidao de razdes isotOpicas para uma ampla variedade de elementos em toda a tabela
periodica [26]. Sua precisdo ¢ cerca de dez vezes superior quando comparada com a precisao

obtida pelo ICP-MS [23].

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho foi o de verificar a aplicabilidade de uma metodologia
analitica para a andlise de concentra¢do e composicao isotopica de ultratragos de uranio em
amostras ambientais por esfregaco usando as técnicas de espectrometria de massas com fonte
de plasma induzido (ICP-MS) e de espectrometria de massas por termoionizagao (TIMS) em

um ambiente laboratorial convencional (sem classificagdo de sala limpa).

1.1.2 Objetivos especificos
Para atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram considerados:

»  Definir um procedimento para preparacao da amostra ambiental por esfregaco

para analise em massa por ICP-MS e TIMS;
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=  Conhecer a assinatura de fundo da infraestrutura laboratorial empregada através

da analise de amostras de branco;
»  Medir a concentracdo de uranio pela técnica de ICP-MS;
»  Medir a razdo isotopica de n(U-235)/n(U-238) pelas técnicas de ICP-MS e TIMS;
= Avaliar o branco analitico da metodologia adotada;
= Validar a metodologia adotada através da analise de parametros de desempenho;
=  Estimar as incertezas associadas as medigoes; e

»  Comparar resultados entre as técnicas de ICP-MS e TIMS.

1.2 Justificativa

A capacitacdo na tecnologia de analise de amostras ambientais por esfregaco ¢
relevante para o Brasil por ser um pais que ja domina todas as etapas do ciclo do combustivel
nuclear. Tal feito viabilizara a identificagdo e a quantificagao de materiais nucleares presentes

em niveis de ultratragos nas amostras coletadas dentro ou fora de instalagcdes nucleares.

O dominio dessa tecnologia permitird a confrontacdo, com o mesmo nivel de
conhecimento e técnica, de resultados obtidos nas analises de amostras ambientais coletadas
nas instalagdes nucleares brasileiras durante as inspe¢des de salvaguardas realizadas pela
Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA) e pela Agéncia Brasileiro-Argentina de

Contabilidade e Controle de Materiais Nucleares (ABACC).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A dualidade da tecnologia nuclear

O principal objetivo da tecnologia nuclear ¢ o de contribuir para o desenvolvimento e
a qualidade de vida da humanidade através da sua aplicagdo pacifica em diversas areas, tais
como a medicina, a industria, a agricultura e a geragdo de energia elétrica. Contudo, esta
tecnologia também possui aplicagdes ndo pacificas, podendo ser usada em armamentos de
destruicdo em massa (bombas nucleares) e em muni¢des e projéteis, permitindo que esses
penetrem no ago blindado de veiculos militares, uma vez que o material nuclear ¢

caracterizado por uma densidade extremamente elevada.

Os grandes beneficios do emprego da tecnologia nuclear precisam ser melhor
divulgados para a sociedade. O avango da tecnologia nuclear tem possibilitado a execucao de
tarefas que nao podem ser realizadas por meios convencionais € grandes progressos nos

diversos campos da atividade humana tém surgido [27].

Na medicina, os radioisotopos sdo usados em diagndsticos e em terapias para
destrui¢do de células cancerigenas; além disso, fontes radioativas sdo empregadas na

esterilizacao de material farmacéutico descartavel [27].

Na agricultura, alguns exemplos que podem ser citados sdo o uso de tragadores
radioativos para acompanhamento do metabolismo das plantas e a irradiagdo empregada para

conservagdo de produtos agricolas [27].

Na industria, a radiografia de pegas metdlicas para a verificagdo de defeitos e
rachaduras, auxiliando no controle de qualidade, ¢ um exemplo de aplicagdo de tal tecnologia

[27].

J& na producdo de energia elétrica por usinas nucleares, a quantidade de combustivel
empregada ¢ muito inferior quando comparada com o combustivel de fontes de energia nao
renovaveis [28]. Além disso, a geracao de energia nuclear reduz drasticamente as emissdes de
carbono, o que diminui o impacto no aquecimento global [29]. Os comparativos entre a
quantidade de combustivel empregado e a quantidade de didxido de carbono emitida em

diferentes fontes de producao de energia podem ser visualizados na Figura 1.
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Figura 1 - Comparativo entre a quantidade de combustivel empregada e a quantidade de
dioxido de carbono emitida em diferentes fontes de producdo de energia
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Fonte: adaptado de [30]
Dessa forma, pode-se verificar que a energia nuclear possui uma excelente relagao de

custo-beneficio quando se trata de quantidade de energia produzida e preservagao do meio

ambiente [29].

A participagdo de cada tipo de fonte de energia na producdo de eletricidade mundial
nas ultimas décadas pode ser visualizada na Figura 2. Apesar do aumento na participagao
combinada da fonte nuclear, do gas natural e de outras fontes renovaveis, o carvao continua a

ser a fonte dominante e teve uma participagdo de cerca de 36% em 2021 [31].

De acordo com dados da AIEA, a energia nuclear contribuiu com cerca de 10% da
producao global de eletricidade em 2021. Esta producao foi oriunda de 437 reatores nucleares

operacionais com uma capacidade total de producao instalada de 389,5 GW(e) [31].
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Figura 2 - Participagdo de cada tipo de fonte de energia na producao de eletricidade mundial
nas ultimas décadas
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Fonte: adaptado de [31]

Até 2050, o consumo final global de energia devera aumentar em cerca de 30% e a
producdo de eletricidade deverd dobrar [31]. O aumento da demanda energética, o
esgotamento de fontes de energia ndo renovaveis, a preocupagdo com o meio ambiente € a
dependéncia de fatores naturais (necessidade de chuva, sol ou vento) de algumas fontes de
energia sdo fatos condutores para a expansao do emprego da energia nuclear, que pode entdo

ser vista como a solucdo para o problema energético do mundo.

No entanto, acidentes ocorridos em centrais nucleares, como os de Chernobyl e
Fukushima, o uso militar dos materiais nucleares para fabricagdo de dispositivos de
destruicdo em massa e a geracdo de rejeitos radioativos, que devem ser armazenados em
locais apropriados por um longo periodo de tempo, sdo motivos de polémica e trazem uma

imagem negativa na aplicagdo da tecnologia nuclear [29].

A dualidade de propositos (construtivos e destrutivos) da tecnologia nuclear ¢
caracteristica importante na histéria do desenvolvimento desta tecnologia, conforme pode ser

verificada na sequéncia de fatos narrados abaixo.
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2.2 O desenvolvimento da tecnologia nuclear

Nas décadas de 1920 e 1930, os principais pesquisadores fisicos e quimicos do mundo
foram aos poucos desvendando a estrutura dos elementos e a dindmica de seus nucleos e das

particulas subatomicas [5].

Enrico Fermi descobriu os elementos transuranicos ao trabalhar com a irradiacao de

diversos elementos com néutrons, o que lhe rendeu o Prémio Nobel de 1938 [2].

Logo em seguida, no final de 1938 / comego de 1939, os quimicos alemaes Otto Hahn
e Fritz Strassman publicaram o descobrimento de um novo tipo de reacdo nuclear: a fissao
[5]. Eles observaram o aparecimento de dois elementos quimicos mais leves apds o

bombardeamento de a&tomos de uranio com néutrons [2-3].

Otto Hahn comunicou sua descoberta para sua colega de trabalho, a fisica austriaca
Lise Meitner. Ela e seu sobrinho, Otto Frisch, demonstraram experimentalmente que a reagao
de fissdo do uranio liberava uma grande quantidade de energia, o que despertou grande

interesse por parte da comunidade cientifica [1; 5].

Algumas semanas depois dos experimentos de Meitner e Frisch, o fisico hiingaro Leo
Szilard mostrou que a reagdo de fissdo do uranio emite cerca de dois néutrons e um néutron
liberado por esse processo pode colidir com outro nucleo do dtomo de uranio fissil [5; 28].

Sendo assim, verificou-se a possibilidade de uma reacao de fissdo autossustentavel.

Em maio de 1939, o grupo de cientistas formado pelos franceses Jean e Iréne Joliot-
Curie, pelo austro-htingaro Hans Halban e pelo polonés Leo Kowarski repetiu o experimento
de Szilard e patenteou a producdo de energia nuclear [5]. A partir de entdo, ambas as
potenciais aplicagdes da energia nuclear, militar e civil comegaram a se desenrolar a0 mesmo

tempo [5].

No entanto, nesta época o mundo estava a beira de uma guerra que acabou se
consolidando em setembro 1939, e foram, portanto, as possibilidades militares da energia
nuclear que induziram os principais politicos a impulsionarem o desenvolvimento da energia
nuclear [28; 32]. Isso levou a uma disputa entre as grandes poténcias para ver quem seria a

primeira a atingir o objetivo de desenvolver uma bomba atomica [28; 32].

Nessa época, como muitos outros cientistas judeus, Albert Einstein emigrou para os

Estados Unidos para escapar do nazismo alemao [5]. Em agosto de 1939, ele escreveu uma
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carta para alertar o presidente norte-americano Roosevelt de que a Alemanha poderia fabricar

uma arma nuclear e incentivou o presidente a investir em pesquisas na area nuclear [1; 5].

Foi entdo que, no mesmo ano, Roosevelt criou a Comissao do Uranio, da qual varios
cientistas importantes da época foram integrantes, dentre eles os hungaros Szilard, Wigner e
Teller e o italiano Fermi [1]. Em 1940, foi criado o Comité de Pesquisa de Defesa Nacional
com a finalidade de desenvolver pesquisas voltadas para atividades bélicas e a Comissao de
Uranio foi colocada sob seu controle [1]. Por questdes de seguranca nacional, foram
convidados diversos fisicos de nacionalidade americana para fazer parte do projeto
juntamente com os cientistas europeus ja mencionados anteriormente [1]. Este Comité
comandou o famoso Projeto Manhattan, cuja meta principal era a fabricacdo de bombas

nucleares para fins militares [3].

O fisico italiano Enrico Fermi se dedicou intensamente em seus trabalhos de pesquisa
para solucionar a questdo da reagdo em cadeia. Em dezembro de 1942, conseguiu atingir a
criticidade no primeiro reator nuclear do mundo que sua equipe construiu sob o estadio de

futebol da Universidade de Chicago [5].

A sequéncia dos principais fatos narrados acima sobre o desenvolvimento da

tecnologia da reagdo de fissdo do uranio pode ser visualizada na Figura 3.

Figura 3 - Linha do tempo com principais fatos sobre o desenvolvimento da tecnologia da
reagao de fissdo do urdnio
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Apos os avancos das pesquisas nucleares nos Estados Unidos, o Projeto Manhattan
conseguiu alcancar sua meta de fabricagdo de armamentos nucleares em 1945, com trés

grandes explosodes historicas:

1) bomba teste conhecida como 7rinity em 16 de julho de 1945 no deserto do estado

do Novo México nos Estados Unidos;

2) bomba de uranio conhecida como Little Boy em 06 de agosto de 1945 na cidade

de Hiroshima no Japao; e

3) bomba de pluténio conhecida como Fat Man em 09 de agosto de 1945, também

no Japao, na cidade de Nagasaki [2].

As bombas langadas nas cidades japonesas mataram centenas de milhares de pessoas e
chocaram o mundo através da dolorosa percepcdo dos horrores oriundos do emprego de
armas nucleares. A expressdo de espanto estampada na capa da revista Time logo apos a

explosao da bomba nuclear em Hiroshima pode ser visualizada na Figura 4.

Figura 4 - Capa da Revista Time apds explosdo da bomba atdmica em Hiroshima
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Fonte: [33]
Em 1945, apenas os Estados Unidos tinham a infraestrutura industrial, o dinheiro, o
material e a concentragdo de conhecimento cientifico necessarios para fabricar armas

nucleares. No entanto, a partir de entdo, outros paises comegaram a entrar na era nuclear [5].
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Em setembro de 1949, a Unido Soviética realizou seu primeiro teste nuclear e se
tornou o segundo Estado com armas nucleares do mundo [5]. O Reino Unido se tornou o

terceiro em outubro de 1952 [28].

Era nitido que tanto as informagdes sobre a técnica de producdao de armas nucleares
quanto os materiais nucleares estavam se difundindo [28; 32]. A Franga demonstrou esta

capacitagdo com a realizacdo de testes nucleares em 1960 e a China em 1964 [3].

A sequéncia histoérica dos cinco primeiros paises que alcangaram a capacitagdo para

fabricag¢do de armas nucleares pode ser visualizada na Figura 5.

Figura 5 - Sequéncia histdrica dos cinco primeiros paises que alcangaram a capacitagdo para
fabricacdo de armas nucleares
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Dessa forma, o aumento do niimero de paises que tinham ou que poderiam obter tal
capacitacdo se tornou um grande temor mundial [3]. J& estava claro que esta corrida
armamentista nuclear era uma preocupagao universal e a criagdo de um sistema de controle

de materiais nucleares globalmente aceito passou a ser discutida [7; 28].

Atualmente, pelo menos nove Estados tém capacidade de produzir armas nucleares,
sdo eles: Estados Unidos, Russia, Gra-Bretanha, Franca, China, India, Paquistao, Israel e
Coreia do Norte [28]. Estados como Africa do Sul, Ucrania e Cazaquistdo renunciaram

voluntariamente aos seus arsenais nucleares [28].

Conforme ja mencionado anteriormente, o desenvolvimento da energia nuclear para

fins civis ndo foi prioridade. A prioridade era manter um controle estrito sobre a tecnologia
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nuclear e investir em suas aplicagdes militares [34]. O impulso inicial para o
desenvolvimento nuclear pacifico veio no inicio da década de 1950 através de projecdes de
necessidades energéticas futuras, mas essas proje¢cdes nao sugeriram uma necessidade

imediata para a constru¢do de reatores de energia nuclear [34].

2.3 O uranio como combustivel nuclear

O uranio ¢ um elemento quimico abundante na crosta terrestre [28]. Trata-se de um
metal pesado e toxico que pode causar intoxicacdo quimica ao ser incorporado pelo corpo

humano [28].

E o elemento mais amplamente empregado como combustivel nuclear, pois ¢ capaz de
sofrer reagdes de fissdo ao colidir com um néutron em uma determinada condi¢@o de energia

[35].

Nesta reacdo de fissdo ocorre a divisao do ntcleo em dois fragmentos de menor massa
com emissdo de raios gama (y) e de dois a trés novos néutrons e liberagdo de uma grande
quantidade de energia [36]. Estes néutrons podem colidir com outros nucleos de uranio fissil,

gerando assim uma rea¢gdo em cadeia [36].

Nas centrais nucleares de geracdo de energia, esta reacao em cadeia ocorre de maneira
controlada, porém na explosao de bombas atdmicas, a reacao ocorre de forma descontrolada e

libera uma quantidade de energia com grande poder de destrui¢ao [29].

Na natureza existem trés isotopos estaveis do elemento uranio de nimero atomico 92
[36]. Os isétopos sao atomos do mesmo elemento quimico, isto ¢, com 0s mesmos nimeros
de protons, porém com diferentes nimeros de néutrons, portanto, diferentes numeros de
massa. No caso do uranio, os seus is6topos presentes na natureza possuem numeros de massa

de 234, 235 e 238 e a propor¢do em abundancia destes isotopos estd apresentada na Tabela 1:

Tabela 1 - Composic¢ao isotdpica do uranio natural

U-234 0,0055% 0,0053%
U-235 0,7200% 0,711%
U-238 99,2745% 99,284%

Fonte: [22; 36-38]
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Dentre os isotopos de urdnio presentes na natureza, apenas o U-235 ¢ um nuclideo
fissil. Sendo assim, considerando o baixo teor do isétopo de interesse encontrado na natureza,
justifica-se a realizacdo de processos capazes de elevar esse teor aos niveis requeridos
necessarios para suas aplicagdes [35-36; 39]. O processo de elevacao do teor do isétopo U-
235 no uranio natural ¢ denominado de enriquecimento ou separacdo isotopica do uranio

[36].

O teor de enriquecimento do urdnio ¢ geralmente utilizado na forma de fracdo méassica
em relagdo ao isotopo fissil U-235 e estd relacionado com sua aplicacdo [3]. Teores
compreendidos entre 2 a 4% sdo denominados de urdnio levemente enriquecido (Low
Enriched Uranium - LEU) e sdo empregados no combustivel nuclear da maior parte de
centrais nucleares de geracdo de energia [35-36]. Teores acima de 20% sao denominados de
uranio altamente enriquecido (High Enriched Uranium - HEU) e sdo empregados em reatores
de pesquisa destinados a produgdo de isotopos radioativos [35-36]. Teores acima de 90%
também sdo empregados em reatores de pesquisa, nos quais sdo exigidos elevados fluxos de
néutrons, ¢ em reatores de poténcia compactos nos quais sao desejadas elevadas densidades
de poténcia elétrica [36]. Uma grande preocupacdao reside no HEU, pois podem ser
empregados na fabricacdo de armamentos nucleares. As aplica¢gdes do combustivel nuclear de

acordo com os teores de enriquecimento do urdnio estdo ilustradas na Figura 6.

Figura 6 - Aplicagdes do combustivel nuclear de acordo com os teores de enriquecimento do
uranio
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E importante ressaltar que ndo ha diferenca alguma entre os processos e equipamentos
empregados para enriquecer uranio em baixa porcentagem ou em alta porcentagem [29].
Dessa forma, uma vez dominada a tecnologia e instalada a planta de enriquecimento, ha
possibilidade de producdo de urdnio altamente enriquecido que pode ser empregado em

armamentos nucleares [13; 40].

Por essa razdo, as plantas de enriquecimento sdo objetos de preocupagdao e ha um
rigoroso controle internacional para exportagdo de equipamentos, componentes, materiais,
softwares e tecnologias associadas a essa operagdo [40]. Além disso, a determinagdo da
composi¢ado isotdpica do urdnio passou a ser uma das medidas analiticas mais importantes do

ciclo do combustivel nuclear [37].

2.4 O ciclo do combustivel nuclear

Para ser empregado como combustivel em reatores nucleares, o uranio deve passar
por diversos processos, sendo o conjunto desses processos denominado de Ciclo do

Combustivel Nuclear [3; 39].

Conforme representado na Figura 7, os processos do ciclo sdo basicamente:
Mineragdo e Beneficiamento; Conversdo; Enriquecimento; Reconversdo e Fabricacdo das
Pastilhas e do Elemento Combustivel; Geracdo de Energia; Reprocessamento; e

Gerenciamento do Rejeito.

Figura 7 - Processos do ciclo do combustivel nuclear
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»  Mineragdo ¢ Beneficiamento

O uranio ¢ encontrado em rochas sedimentares [2]. Ap6s a descoberta e prospecc¢ao de
uma jazida, inicia-se a etapa de mineracdo e em seguida passa para a etapa de
beneficiamento, onde o uranio ¢ extraido do minério, purificado e concentrado num composto

de diuranato de amonio (DUA), de coloragao amarela, conhecido como yellowcake [2-3; 41].
= Conversao

No processo de conversdo, o yellowcake ¢ filtrado, purificado e convertido em

hexafluoreto de uranio (UFy) [2; 41].

O UFg ¢ o tnico composto volatil do uranio nas condi¢des de pressao e temperatura de
operacdo do processo seguinte do ciclo do combustivel nuclear: o enriquecimento [35-36;
39]. Embora seja um composto muito corrosivo e reativo, apresenta a vantagem do fluor
conter apenas um isétopo, o que permite considerar como bindria a mistura a ser separada:

2UF, / 2¥UFg [36; 39].
»  Enriquecimento

O enriquecimento € o processo que realiza a separagdo dos isdtopos visando aumentar

a concentracao do isotopo fissil U-235.

Os processos de enriquecimento de qualquer elemento quimico sdo baseados na
diferenca existente entre as propriedades fisicas de seus isotopos, como as massas atdmicas
[36; 39]. Dentre os diversos processos de enriquecimento, podemos citar como principais:
difusdo gasosa, ultracentrifugacdo gasosa e processos a laser (Atomic Vapor Laser Isotope

Separation - AVLIS e Molecular Laser Isotope Separation - MLIS) [36; 39].

Os processos da difusdo gasosa e da ultracentrifugacdo gasosa sdo utilizados para a
producdo comercial do urdnio enriquecido em larga escala [36]. A difusdo gasosa foi o
primeiro processo a produzir uranio enriquecido em escala industrial, porém este processo
requer elevados custos de operacao em funcdo do seu consumo de energia [36]. Os custos de
implantacdo de instalagdes de enriquecimento por ultracentrifugacdo gasosa sdo tdo altos
quanto os da difusdo gasosa, porém os custos operacionais sao menores em fun¢ao do menor
consumo de energia [36]. Dessa forma, provavelmente ndo serdo mais construidas plantas de
enriquecimento por difusdo gasosa, € as plantas existentes estdo sendo gradativamente
desativadas [36]. J& as plantas de enriquecimento por ultracentrifugacdo gasosa continuam

sendo construidas nos paises detentores dessa tecnologia.
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Os processos a laser ainda ndo sdo utilizados em escala comercial, porém serdo
provavelmente a terceira geracao de tecnologia para enriquecimento do uranio, pois
apresentam vantagens economicas de grande relevancia: menor consumo de energia, menor

custo de investimento e menor geracao de rejeitos [42].

Entre os processos que integram o ciclo do combustivel nuclear, o enriquecimento de
uranio ¢ considerado como o mais critico e seu grau de desenvolvimento identifica os paises

possuidores de tecnologia nuclear [35; 39].

Atualmente, a comunidade nuclear mundial reconhece 13 paises como detentores
dessa tecnologia e que possuem instalagdes com capacidades industriais de produgdo, a saber:
Franca, Alemanha, Holanda, Reino Unido, Estados Unidos, China, Russia, Japao, Argentina,

India, Paquistdo, Ird e Brasil [41].
= Reconversdo e Fabricacdo das Pastilhas e do Elemento Combustivel

O UF;g proveniente do enriquecimento € convertido sob a forma de p6 de dioxido de
uranio (UO;) e este po ¢ sinterizado em pequenas pastilhas que sdo introduzidas em tubos

para a fabricacdo do elemento combustivel [41].
* QGeragdo de Energia

Os elementos combustiveis sdo empregados nos reatores das usinas nucleares para o

processo de geracao de energia nuclear [41].
=  Reprocessamento

Apbs um determinado periodo de uso, o combustivel nuclear irradiado passa a nao
sustentar mais a reacdo em cadeia. Porém, este combustivel pode ser reaproveitado por ainda
ter uma concentracao do isotopo fissil de U-235 maior que a encontrada na natureza e/ou por
conter outros isotopos fisseis que foram gerados durante a queima do combustivel nos
reatores, como ¢ o caso de isdtopos do plutonio (Pu-239 e Pu-241) [2]. Dessa forma,
operacdes quimicas e fisicas sdo realizadas para separar uranio e pluténio no combustivel

irradiado, o que permite a sua reutiliza¢ao no ciclo do combustivel nuclear [2].
*  Gerenciamento do Rejeito

Os residuos gerados nos processos sdo classificados como radioativos e precisam ser

armazenados adequadamente conforme normas especificas.
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Em todos os processos que permeiam o ciclo do combustivel nuclear existe uma
grande preocupagao em termos de prote¢do da tecnologia e do material nuclear de modo a

impedir qualquer uso indevido.

De fato, a tecnologia, o equipamento e o material nuclear usado para a produgio de
armas nucleares podem ser basicamente os mesmos em um programa de energia nuclear civil

[28].

Com a finalidade de gerenciar esses interesses opostos e alcancar uma politica que
impeca a proliferacdo de armas nucleares e promova o uso pacifico da energia nuclear, foi

entdo criada a Agéncia Internacional de Energia Atomica (AIEA).

2.5 A Agéncia Internacional de Energia Atomica

Hiroshima e Nagasaki chocaram o mundo através da dolorosa percepcao dos horrores
oriundos do emprego de armas nucleares. Tais explosdes mostraram que era essencial e
urgente limitar o uso da tecnologia nuclear sob controle de alguma organizacao internacional

de modo a garantir seu emprego apenas para fins pacificos [7; 28].

Imediatamente apds o fim da Segunda Guerra Mundial, em novembro de 1945, os
Estados Unidos, a Gra-Bretanha e o Canada se reuniram para discutir o controle da energia
atdmica e anunciaram a Declaracdo Acordada das Trés Nagdes, onde concordaram que a
recém-criada Organizagao das Nagdes Unidas (ONU) deveria ter a responsabilidade de cuidar
da vigilancia e controle do uso global da energia nuclear para promover exclusivamente seu

uso pacifico [19; 28; 32].

Pouco tempo depois, os Estados Unidos e a Gra-Bretanha propuseram a cria¢do de
uma nova autoridade internacional, a Comissdo de Energia Atomica das Nagdes Unidas
(United Nations Atomic Energy Commission - UNAEC), que foi criada em janeiro de 1946
[28; 32]. Nos anos seguintes, varias ideias foram apresentadas sobre como abolir as armas
nucleares e controlar o uso pacifico da energia nuclear, no entanto, tratavam-se de propostas

muito radicais em sua maioria, que logo eram descartadas [28; 32].

Um exemplo de proposta foi o chamado Plano Baruch de junho de 1946, cujo
objetivo era o de criar a Autoridade Internacional de Desenvolvimento Atdmico
(International Atomic Development Authority - TADA) [28; 32]. Esta organizagdo

internacional teria o direito de exercer controle sobre todas as atividades de energia nuclear
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no mundo, incluindo o controle sobre as reservas mundiais de urdnio e torio ¢ o controle
sobre todas as transagdes envolvendo materiais nucleares [28; 32]. De acordo com a proposta,
a IADA também teria autoridade para impor sangdes as nacgdes que ndo aderissem as
regulamentacgdes internacionais, € nenhuma nacao teria o direito de vetar suas decisdes [28;

32].

Discussoes neste sentido, por fim, resultaram na criacdo da Agéncia Internacional de
Energia Atdmica (AIEA) em 1957 como uma organizacdo intergovernamental independente

ligada & ONU, por meio de um acordo especial, tendo sua sede em Viena na Austria.

A origem da AIEA foi o discurso “Atomos para a Paz” apresentado pelo Presidente
dos EUA, Eisenhower, a Assembleia Geral das Nagdes Unidas em 8 de dezembro de 1953,
onde ele propds a criacdo de um 6rgdo internacional para promover o uso pacifico da energia
nuclear e para assegurar que a energia nuclear nao serviria a nenhum proposito militar [5]. O
discurso de Eisenhower foi muito bem recebido pelo mundo, mas demorou cerca de quatro
anos até que as principais poténcias nucleares do mundo pudessem chegar a um acordo sobre

as reais fung¢des pelas quais esta organizacao seria responsavel [5].

Em 1955, Estados Unidos, Gra-Bretanha e Franga, juntamente com um grupo de
paises que na época eram importantes produtores de uranio (Canada, Australia, Bélgica e
Portugal) iniciaram a tarefa de produzir um texto de tratado para esta organizagdo
internacional [28; 32]. Uma vez que este grupo concordasse com um texto de tratado comum,

outras nagdes seriam convidadas a participar [28; 32].

A AIEA foi, entdo, instituida somente em 1957. De acordo com seu Estatuto, os seus
objetivos sdo: (1) contribuir para acelerar e ampliar a contribui¢do da energia nuclear para a
paz, saude e prosperidade em todo o mundo; e (2) supervisionar e controlar o uso desta
tecnologia de modo a garantir que ndo seja usada de forma a promover qualquer proposito

militar [5; 28; 32; 43].
Esses dois propdsitos gerais podem ser divididos em cinco fungdes basicas da AIEA:

1) Promover a pesquisa, o desenvolvimento e a aplicacdo da energia nuclear para

fins pacificos;

2) Fornecer materiais, servigos, equipamentos e instalagdes para viabilizar a acao
acima com a devida consideracdo pelas necessidades das areas subdesenvolvidas

do mundo;
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3) Promover o intercambio de informagdes cientificas e técnicas;

4) Estabelecer e aplicar atividades de salvaguardas para assegurar que nenhuma

assisténcia ou materiais associados a AIEA sejam usados para fins militares; e
5) Estabelecer e adotar padroes de seguranca nuclear [2; 5; 28; 32].

A sequéncia dos principais fatos narrados acima sobre o histdrico que antecedeu a

criacdo da AIEA pode ser visualizada na Figura 8.

Figura 8 - Linha do tempo com principais fatos sobre o historico que antecedeu a criagdo da
AIEA
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Em resumo, a missdao da AIEA se concentra em trés principais areas de trabalho que

estdo apresentadas na Figura 9 e detalhadas abaixo:

1) Salvaguardas e Verificacdo: a AIEA verifica se os Estados estdo honrando suas

obrigacdes internacionais legais de usar material e tecnologia nuclear apenas para
fins pacificos, sendo, portanto, a autoridade competente para impedir a
proliferacdo de armas nucleares através da deteccdo em tempo habil do uso

indevido de material ou tecnologia nuclear [6; 43-45].

2) Ciéncia e Tecnologia: a AIEA atua como um canal multilateral para cooperacao

cientifica e técnica no uso pacifico da tecnologia nuclear, facilitando a

transferéncia de tal tecnologia e conhecimento de forma sustentavel [45-46].

3) Seguranca e Protecdo: a AIEA promove uma estrutura de seguranga e prote¢ao

nuclear global forte e sustentdvel, trabalhando para proteger as pessoas, a

sociedade e o meio ambiente dos efeitos nocivos da radiagdo ionizante [45].
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Figura 9 - Principais areas de trabalho da AIEA

Ciéncia e Tecnologia

International Atomic Energy Agency

Seguranca e Prote¢ao Salvaguardas e Verificaciao

2.6 As salvaguardas nucleares internacionais

Salvaguardas s3o um conjunto abrangente de medidas técnicas e legais,
internacionalmente aprovadas, aplicadas pela AIEA de forma independente, com o objetivo
de fornecer garantias confiaveis a comunidade internacional de que os materiais nucleares e
outros itens especificados nao sdo desviados do uso nuclear pacifico para fabricacdo de armas

nucleares ou outros dispositivos nucleares explosivos [5-7; 9; 43].

De um modo geral, as salvaguardas podem ser definidas como os meios utilizados
para verificar se as atividades nucleares de um Estado estdo em conformidade com os
compromissos que o Estado assumiu sobre a natureza e o alcance dessas atividades [7]. Dessa
forma, o sistema de salvaguardas deve ser projetado para permitir a verificagdo pela Agéncia
da exatidao e integridade das declaragdes dos Estados, de modo que haja garantia do ndo

desvio de material nuclear das atividades declaradas [47].

A implementacdo das salvaguardas da AIEA compreende quatro processos
fundamentais conforme pode ser visualizado na Figura 10: (1) a coleta e avaliagdo de
informacdes; (2) o desenvolvimento de uma abordagem de salvaguardas; (3) o planejamento,
conducdo e avaliagdo das atividades de salvaguardas; e (4) a elaboracao de conclusdes de

salvaguardas [46].
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Figura 10 - Processos fundamentais para implementacao das salvaguardas pela AIEA
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As atividades de salvaguardas conduzidas pela AIEA sdo aplicadas em qualquer
planta ou instalacdao do ciclo do combustivel nuclear e variam de uma instalagdo para outra

[2; 13]. Em geral, tais atividades incluem, entre outras:

= Inspecgdes fisicas no local por inspetores da AIEA, podendo ser do tipo

programada ou ndo programada;
=  Contabilidade de materiais nucleares;
=  Medig¢Oes nao destrutivas de material nuclear;
»  Uso de equipamentos de vigilancia, conten¢do e monitoramento;
=  (Coleta e analise de amostras ambientais e de materiais nucleares; e
= Verificagdo do projeto da instalagao [13].

Os inspetores da AIEA realizam medidas de contabilidade de materiais nucleares em
campo, incluindo, entre outras, auditorias contabeis, ensaios ndo destrutivos, amostragens e
analises quimicas de materiais nucleares. Técnicas de conteng¢do, vigilancia e monitoramento,
como por exemplo, a aplicacdao de selos € o uso de cameras e detectores sdo implantadas e
verificadas para evitar acesso indevido ao material nuclear ou operagao nao declarada da
instalacdo. Amostras ambientais podem ser retiradas para andlise a fim de verificar se a
instalacdo foi usada conforme declarado. Além disso, os inspetores verificam as informagdes

de projeto fornecidas pelos Estados e podem em algumas situacdes realizar acessos
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complementares a todos os processos do ciclo de combustivel nuclear de um Estado para

fornecer garantias quanto a auséncia de material nuclear e atividades ndo declaradas [9].

O foco no material nuclear ¢ compreensivel ja que a fabricagdo de armas nucleares
requer material nuclear. Material nuclear ¢ todo material que possa ser usado para a produgdo
de energia nuclear (especialmente urdnio, plutonio e tério) e devem estar sujeitos a um
sistema de verificacdo legalmente aceito. Isso significa que o detentor do material nuclear
deve ser capaz de fornecer uma conta exata desses materiais, descrever claramente as
mudangas nos inventdrios que ocorreram ao longo do tempo e contabilizar o trafego de
entrada e saida desse material [28]. Fontes radioativas que ndo contém uranio, plutonio ou
torio ndo estdo sujeitas a salvaguardas e nao precisam ser relatadas a AIEA sob um acordo de

salvaguardas [46].

A implementacdo pratica de salvaguardas funciona melhor quando é conduzida como
um esfor¢o cooperativo entre a AIEA e o Estado, compartilhando um entendimento comum e
buscando alcangar um resultado bem-sucedido. A Agéncia valoriza a cooperagao efetiva com
as autoridades regionais responsaveis pela implementacdo das salvaguardas e trabalha para
aumentar a compreensdo ¢ a capacidade, fornecendo servigos de consultoria, treinamento e
assisténcia e publicando documentos de orientagdo que abordam todos os aspectos da

implementagdo das salvaguardas [43].

Com a finalidade de continuar cumprindo os seus objetivos estatutarios, as
salvaguardas da AIEA estdo em continua evolucdo através do desenvolvimento adicional de
conceitos e abordagens de salvaguardas, do fortalecimento da andlise de informacdes e

avaliacdo do Estado, e do uso de tecnologia e técnicas avancadas [43].

E importante destacar que as salvaguardas, por si s6, ndo podem impedir o desvio de
material nuclear. A AIEA tem a responsabilidade de fornecer avisos oportunos para a
comunidade internacional sobre o desvio de material nuclear e alertar, sempre que possivel,
sobre o avango de um programa de armas nucleares em tempo de se tomar alguma medida

efetiva de intervengao [48].

Se a AIEA descobrir que um Estado esta violando seu acordo de salvaguardas, a sua
principal fungdo ¢ a de soar o alarme internacional [7]. A Agéncia ndo tem autoridade legal
para obrigar os governos a tomar ou desistir de qualquer agdo, pois apenas o Conselho de
Seguranga da ONU tem o poder de decidir sobre medidas de execu¢do, como a imposic¢ao de

san¢des politicas ou econdmicas ou, em casos extremos, a acao militar [7].
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2.6.1 Os acordos de salvaguardas

Para ter a autoridade necessaria, o Estatuto da AIEA confere a ela autoridade para
estabelecer e administrar salvaguardas. No entanto, a AIEA s6 estd legalmente habilitada a
aplicar salvaguardas nos Estados que aceitam essa condi¢do por meio da celebragdo de
acordos de salvaguardas [4; 46]. Sem esses acordos, a Agéncia ndo pode realizar nenhuma

atividade de verificagdo ou fornecer qualquer garantia de nao proliferacao [49].

Dessa forma, a base legal para atuagdo da AIEA provém de acordos internacionais
assinados entre os Estados membros e a propria Agéncia [3]. Tais acordos exigem
compromissos vinculativos por parte dos Estados membros e estabelecem regimes

apropriados de verificagdo de conformidade por parte da Agéncia [4].

A AIEA concluiu seu primeiro acordo de salvaguardas em 1959 com o Canadé, mas
somente em 1961 foi aprovado o primeiro documento de salvaguardas, o Informativo
Circular 26 (INFCIRC/26) que estabeleceu um sistema de salvaguardas contendo os

principios e procedimentos para a sua aplicagao [5; 46].

Contudo, este documento tratava especificamente de reatores com poténcia térmica
at¢ 100 MW, ou seja, os reatores de pesquisa e experimentais da época [5; 7]. Logo se
percebeu a necessidade de se estender a aplicacdo para cobrir os reatores de qualquer
tamanho [7]. Além disso, ao longo da década de 1960, mais paises comegaram a solicitar a

AIEA a aplicagdo de salvaguardas a materiais e instalagdes nucleares [46].

A AIEA conseguiu chegar a um acordo sobre o primeiro conjunto abrangente de
salvaguardas cobrindo reatores de todos os tamanhos no documento INFCIRC/66 em 1965
[7]. Este documento sofreu a sua primeira revisao em 1966 para inclusdo de plantas de
reprocessamento € a sua segunda revisao em 1968 para inclusdo de instalagdes de fabricacao
de combustiveis nucleares [5; 7]. O sistema ndo se estendeu as usinas de enriquecimento,
uma vez que ainda nenhuma estava em operagao ou projetada em qualquer Estado sem armas

nucleares [7].

Conclui-se facilmente que as salvaguardas do final da década de 1950 e na década de
1960 destinavam-se principalmente a garantir que a comercializagdo de usinas nucleares e
combustiveis entre as nacdes nao levasse a disseminagdo de armas nucleares [46]. No
entanto, era preciso mais que isso, pois era também necessario promover o desarmamento

nuclear nos paises possuidores dessa tecnologia.
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Seguindo a experiéncia adquirida na implementacao destes acordos de salvaguardas e
as mudancgas na politica mundial, um novo tratado foi negociado e acordado: O Tratado de
Nao Proliferacdo de Armas Nucleares - TNP (INFCIRC/140), que entrou em vigor em 5 de
margo de 1970 [9]. O TNP tem basicamente trés objetivos: (1) prevenir a disseminacdo de
armas nucleares; (2) promover o desarmamento nuclear; e (3) incentivar o uso pacifico da

energia nuclear [28; 32].

O TNP tornou as salvaguardas mais abrangentes e as aplicou de maneira mais global.
No entanto, os paises que ja possuiam armas nucleares ndo aceitaram as mesmas exigéncias
de salvaguardas obrigatdrias dos paises que nao as possuiam [8]. Sendo assim, os acordos de
salvaguardas aplicam diferentes padrdes a trés diferentes categorias de paises, conforme

discriminado abaixo:

1) Acordos de salvaguardas com os Estados que possuem armas nucleares

(Nuclear Weapon States - NWS) signatarios do TNP; e

2)  Acordos de salvaguardas com Estados sem armas nucleares (Non Nuclear

Weapon States - NNWS) signatarios do TNP;

3) Acordos de salvaguardas de itens especificos em Estados que ndo sdo

signatarios do TNP [6].

A primeira categoria, os NWSs, inclui os cinco paises definidos como Estados com
armas nucleares: China, Franga, Russia, Reino Unido e Estados Unidos [46]. Para os fins
desse Tratado, um Estado com armas nucleares ¢ aquele que fabricou e explodiu uma arma
nuclear ou outro dispositivo explosivo nuclear antes de 1° de janeiro de 1967 [46; 50]. A
segunda categoria, os NNWSs, inclui os paises que ndo possuem armas nucleares e que
ratificaram o TNP, contemplando mais de 180 paises [8]. Ja a terceira categoria inclui India,

Israel e Paquistdo, que ndo assinaram o TNP e que atualmente possuem armas nucleares [8].

Este Tratado confinou as armas nucleares as cinco nacoes citadas anteriormente. De
acordo com o TNP, os NWSs se comprometeram a nao transferir para nenhum destinatario
armas nucleares ou outros dispositivos nucleares explosivos; também estdo proibidos de
ajudar, encorajar ou induzir os NNWSs a desenvolver tal capacitagdo ou a adquirir armas
nucleares ou outros dispositivos nucleares explosivos [28; 46; 50]. Além disso, os NWSs se
comprometeram a perseguir de boa fé o objetivo de eliminar suas armas nucleares

oportunamente, porém sem um cronograma definido [7].
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Ja os NNWS se comprometeram a nao produzir ou adquirir armas nucleares e tém a
obrigacao de assinar um acordo de salvaguardas com a Agéncia regulando a vigilancia e
controle de seus materiais nucleares nos casos em que o Estado em questdo manuseie
materiais e equipamentos nucleares cobertos pelas diretrizes da AIEA [28; 46; 50]. O acordo
de salvaguardas da a AIEA o direito de verificar se as posses de materiais nucleares dos
Estados sdo consistentes com suas quantidades declaradas [28; 46; 50]. Ademais, todos os
Estados que assinaram e ratificaram um acordo de salvaguardas se comprometeram a nao
transferir material nuclear ou equipamentos tecnologicos para Estados que ndo possuem

acordos de salvaguardas com a AIEA [42].

Por fim, as salvaguardas sao implementadas nos trés Estados que nao fazem parte do
TNP com base nos chamados Acordos de Salvaguardas de Itens Especificos (I/tem-Specific
Safeguards Agreements) [46; 51]. Estes acordos sdo baseados nos procedimentos de
salvaguardas estabelecidos no INFCIRC/66/Rev2 e cobrem apenas materiais nucleares,
instalagdes e outros itens especificados e estabelecem que os itens especificados nele sejam

usados exclusivamente para fins pacificos [46; 51].

Resumindo, o TNP ndo exige salvaguardas abrangentes para os Estados com armas
nucleares, mas os Estados sem armas nucleares que ratificaram o TNP sdo obrigados a
negociar acordos de salvaguardas, colocando todos o0s seus programas nucleares sob

salvaguardas abrangentes [5; 8].

Entretanto, essa excegdo para os Estados com armas nucleares foi considerada injusta
e, por isso, esses Estados concordaram em concluir o chamado Acordo de Oferta Voluntaria
(Voluntary Offer Agreement - VOA) cobrindo algumas ou todas as suas atividades nucleares
pacificas, o que significa que instalagdes civis que lidam com materiais nucleares nesses
paises também sdo cobertas pelo controle de materiais nucleares [28; 46; 51]. Sendo assim,
um VOA ¢ um acordo concluido entre a AIEA e um Estado com armas nucleares que, embora
ndo tenha obrigacdo de aceitar salvaguardas sob o regime do TNP, se ofereceu
voluntariamente para fazé-lo em instalagdes selecionadas para verificar se o material nuclear

permanece em atividades pacificas [51; 52].

Desde a criagao do TNP, a AIEA aplica entdo Acordos de Salvaguardas Abrangentes.
(Comprehensive Safeguards Agreements - CSA) aos Estados signatarios, sendo tais acordos
celebrados com base no INFCIRC/153 [46]. De acordo com os termos do INFCIRC/153, o

Estado se compromete a aceitar salvaguardas da Agéncia sobre todos os seus materiais
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nucleares em todas as suas atividades nucleares dentro de seu territorio, sob sua jurisdicao ou
realizadas sob seu controle em qualquer lugar, com a finalidade de verificar se tais materiais
ndo sdo desviados a armas nucleares ou outros dispositivos explosivos nucleares [9; 28; 46].
Por sua vez, a Agéncia tem o direito e a obrigacdo correspondente de assegurar que as
salvaguardas sejam aplicadas a todo esse material, com o proposito exclusivo de verificar se
esse material ndo ¢ desviado para armas nucleares ou outros dispositivos nucleares explosivos
[9; 28; 46]. De acordo com dados atualizados em 2022 da AIEA, j& foram celebrados
Acordos de Salvaguardas Abrangentes com 178 paises [52].

De um modo resumido, a situagdo atual dos acordos de salvaguardas com a AIEA,

mencionados acima, esta apresentada na Figura 11.

Figura 11 - Situagao atual dos acordos de salvaguardas celebrados com a AIEA
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Como forma de minimizar o 6nus das atividades de salvaguardas nos Estados
signatarios do TNP com pouca ou nenhuma atividade nuclear, um Protocolo de Pequenas
Quantidades (Small Quantities Protocols - SQPs) foi introduzido pela AIEA no inicio dos

anos 1970 e revisado em 2005 como medida de fortalecimento das salvaguardas [46].

As salvaguardas da AIEA nas duas décadas apds a adogdo do TNP foram focadas na
exatidao das informagdes de materiais nucleares declarados pelos Estados [4]. Apesar da
utilizacdo do termo ‘“‘abrangente”, estes acordos de salvaguardas ndo eram tdo abrangentes
visto que se aplicavam apenas a materiais e instalacdes nucleares declarados em Estados
signatarios, o que ndo impedia a existéncia de materiais e instalacdes ndo declarados
ocultados. Acontecimentos relevantes no inicio da década de 90 destacaram as deficiéncias da
implementagdo de salvaguardas centradas essencialmente em materiais nucleares declarados,

demonstrando a necessidade de fortalecer todo o regime do TNP [4; §].
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Em 1991, no final da Guerra do Golfo, uma equipe de inspecdo da AIEA encontrou
evidéncias de que o Iraque possuia um programa clandestino de armas nucleares, apesar de
existir um acordo de salvaguardas abrangente existente entre o Iraque e a AIEA [8]. Ficou
entdo evidente que a natureza da abordagem, antes considerada adequada pela comunidade
internacional, tinha brechas suficientes para a existéncia de um programa clandestino de

armas nucleares [4].

Também em 1991, a extingdo da Unido Soviética trouxe problemas com relagdo ao
controle do seu material nuclear e foram verificados diversos casos de trafico ilicito desse

material [3].

Em 1992, a AIEA se deparou com evidéncias que apontavam para a possibilidade de
outro programa nuclear clandestino. A Republica Popular Democratica da Coreia
(Democratic People’s Republic of Korea - DPRK), que havia aderido ao TNP em 1985, s6
concluiu seu acordo de salvaguardas abrangente com a AIEA em 1992, tendo apresentado o
necessario relatério inicial sobre todo o seu material nuclear [7]. Quando a AIEA realizou a
verificagdo do relatdrio inicial, técnicas analiticas novas e muito sensiveis e imagens de
satélite permitiram detectar inconsisténcias entre as declara¢des do Estado e as conclusdes da
AIEA [7]. O pedido da AIEA de realizar uma “inspec¢ao especial” foi rejeitado e, dessa forma,

a AIEA concluiu que este Estado estava violando seu acordo de salvaguardas [7].

Neste mesmo periodo, a Africa do Sul, que também havia recentemente assinado o
TNP e concluido seu acordo de salvaguardas, revelou que, entre 1979 e 1989, havia fabricado

e posteriormente desmontado armas nucleares [7; 28].

Todos estes fatos sinalizaram um grande alerta sobre a necessidade de elevar o nivel
de verificacdo e controle de atividades envolvendo material nuclear no mundo através de uma
abordagem de salvaguardas substancialmente mais ampla e eficaz [3; 7]. Tal abordagem
também deveria se concentrar em possiveis materiais e atividades ndo declarados [9].
Ademais, o rapido crescimento no numero de acordos abrangentes de salvaguardas, as
restricdes orgamentdrias sob as quais o programa de salvaguardas estava operando e os
avancos na tecnologia de verificagdo também apontaram para a necessidade de uma revisao

completa do sistema de salvaguardas [7].

Nesse contexto, a AIEA criou o “Programa 93 + 2” em 1993 com o objetivo de
fortalecer o sistema de salvaguardas, tornando-o mais eficiente e eficaz e fornecendo métodos

para detectar atividades e materiais nucleares clandestinos. Suas propostas foram
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apresentadas apos dois anos de discussdo entre um grupo formado por especialistas em

salvaguardas da AIEA [3-5; 46].

De um modo geral, as principais propostas deste programa estdo apresentadas e

comentadas a seguir:

= coleta de amostragens ambientais para estabelecimento de assinaturas ambientais

associadas a uma variedade de atividades nucleares;

* maior acesso a informagdes sobre as atividades nucleares visando maior
transparéncia, onde as informag¢des devem incluir, além de todo material nuclear
existente, a descricdo e a localizagdo de todos os processos nucleares

relacionados;

= acessos além de "pontos estratégicos" previamente acordados, com possibilidade
de acesso a qualquer instalagdo dentro do perimetro de uma instalagcdo nuclear e
acesso a qualquer instalacdo relacionada com atividades nucleares, como os

componentes de fabricagdo de plantas de enriquecimento [5].

Essas medidas de fortalecimento das salvaguardas da AIEA foram divididas em duas
partes. A Parte 1 compreende medidas de salvaguardas adicionais nas quais a AIEA tem
autoridade para adotar no ambito dos acordos de salvaguardas abrangentes existentes. Tais
medidas consistem principalmente no fornecimento antecipado de informagdes de projeto, na
coleta de amostras ambientais em locais nos quais os inspetores ja tinham direito de acesso e
na utilizagdo de tecnologia avangada para monitoramento a distdncia dos movimentos de
material nuclear (uso de imagens de satélite), além de prever maior realizagdo de inspecdes

nao anunciadas [7; 46; 53].

A Parte 2 compreende as medidas de salvaguardas nas quais a AIEA necessita de
autoridade legal complementar para executa-las. Tais medidas consistem principalmente na
obtencdo de informagdes e no direito de acesso a todo o programa nuclear de um Estado,
considerando todas as partes do ciclo do combustivel nuclear (desde a mineragdao até o
gerenciamento de rejeitos), incluindo todos os edificios (ndo apenas as instalagdes nucleares)
e locais envolvidos em atividades de Pesquisa e Desenvolvimento, além de prever direitos

mais amplos para coleta de amostras ambientais [7; 46; 53].

O texto do novo instrumento legal que autorizaria a AIEA a implementar a Parte 2
tomou a forma do modelo de Protocolo Adicional aprovado em 1997 e publicado como

documento INFCIRC/540 [7].
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Nesse sentido, um Estado com acordos de salvaguardas ja estabelecidos pode também
ratificar de maneira voluntdria o Protocolo Adicional. Ou seja, o Protocolo Adicional nao ¢
um acordo auténomo, mas sim um protocolo que fornece ferramentas adicionais para

verificacao [53].
As medidas de fortalecimento do Protocolo Adicional incluem:

» Fornecimento de informacdes e acesso a todas as partes do ciclo do combustivel
nuclear de um Estado, desde a mineragdo até o gerenciamento dos rejeitos, além
de outros locais onde estd presente material nuclear destinado a usos nao

nucleares;

»  Fornecimento de informagdes e acesso de curto prazo a todos os edificios em uma

instalagdo nuclear;

» Fornecimento de informacdes e acesso as atividades de pesquisa e
desenvolvimento do ciclo do combustivel nuclear de um Estado, mesmo que tais

atividades ndo envolvam o uso de material nuclear;

= Fornecimento de informagdes sobre a fabricacdo e exportagdo de tecnologias

sensiveis relacionadas ao ciclo do combustivel nuclear;

» Fornecimento de acesso a locais onde os componentes relacionados ao ciclo do

combustivel nuclear sdo fabricados ou para onde sao transferidos no exterior;

* Coleta de amostras ambientais fora dos locais declarados, quando considerado

necessario pela AIEA;

» Um procedimento simplificado para designagdo de inspetores da AIEA com

emissao de vistos de entrada/saida multipla; e

= Uso de sistemas de comunicacdo internacionais para melhoria da comunicagdo

entre inspetores e a Sede da AIEA [7; 9; 46; 54].

As informacdes adicionais e 0s acessos mais amplos previstos no Protocolo Adicional

estao descritos na Figura 12.
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Figura 12 - Medidas de fortalecimento de salvaguardas previstas no Protocolo Adicional
INFORMACOES ADICIONAIS ACESSO MAIS AMPLO
Atividades de Pesquisa e Desenvolvimento

relacionadas ao ciclo do combustivel
nuclear

Qualquer edificio em uma instalacido
nuclear

Todas as partes do ciclo do combustivel
nuclear, desde a mineracio até o
gerenciamento dos rejeitos

Qualquer localizacdo relacionada ao
ciclo do combustivel nuclear

Fabricacdo e exportacio de tecnologias
sensiveis relacionadas ao ciclo do .
combustivel nuclear v

Qualquer localizacido para coleta de
amostras ambientais

CONCLUSAO MAIS ABRANGENTE

Todo material nuclear do Estado permanece em atividades pacificas
e o Estado nio tem atividades nucleares nio declaradas

Fonte: adaptado de [55]
Enquanto o objetivo principal das salvaguardas do INFCIRC/153 ¢ o de verificar se o
material nuclear declarado ndo estd sendo desviado, o objetivo principal das novas medidas
do INFCIRC/540 ¢ obter garantia de que o Estado ndo tem atividades nucleares nao

declaradas [7].

Por meio de uma combinagdo otimizada de medidas de salvaguardas previstas no CSA
de um Estado com aquelas previstas no Protocolo Adicional, surgiram entdo as “Salvaguardas
Integradas™ [9]. Elas representam a combinacao ideal de todas as medidas de salvaguardas
disponiveis pela AIEA para atingir o maximo de eficdcia e eficiéncia no cumprimento das

suas obrigacdes de salvaguardas [9].

De uma maneira resumida, os quatro instrumentos basicos que descrevem as
salvaguardas e estabelecem os objetivos do sistema de salvaguardas sao: (1) o Estatuto da
AIEA, (2) o TNP, (3) o modelo de Acordo de Salvaguardas Abrangente (INFCIRC/153) e (4)
o modelo de Protocolo Adicional (INFCIRC/540) [48].

Até 28 de novembro de 2022, estdo em vigor Protocolos Adicionais com 140 Estados
e a Comunidade Europeia da Energia Atomica (European Atomic Energy Community -
EURATOM). Outros 13 Estados assinaram um Protocolo Adicional, mas ainda nao o

colocaram em vigor [53].
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Resumindo o que foi apresentado nessa se¢do, os principais marcos na evolugdo

historica dos acordos de salvaguardas podem ser visualizados na Figura 13.

Figura 13 - Principais marcos na evolucao histérica dos acordos de salvaguardas

Primeiro conjunto
abrangente de
salvaguardas cobrindo Acordos de Programa 93+2 de Parte 2 do Programa

Primeiro acordo reatores de todos os Salvaguardas fortalecimento do 93+2 - Protocolo

de salvaguardas tamanhos no documento Abrangentes sistema de Adicional
com o Canada INFCIRC/66 (INFCIRC/153) salvaguardas (INFCIRC/540)

Primeiro documento Tratado de Nao Descoberta do Parte 1 do Programa 93+2
de salvaguardas Proliferagdo de Armas programa de armas com medidas de salvaguardas
(INFCIRC/26) Nucleares - TNP nucleares clandestino adicionais adotadas no ambito
(INFCIRC/140) no Iraque dos Acordos de Salvaguardas
Abrangentes

Fonte: adaptado de [7]
O esfor¢o de nao proliferacdo nuclear ¢ constituido por um processo em constante
desenvolvimento e uma cooperacgdo global ¢ necessaria para alcangar um controle efetivo do

emprego da tecnologia nuclear para fins pacificos.

2.6.2 As salvaguardas no Brasil

O Brasil se tornou um Estado-Membro da AIEA em 1957 [3]. Logo na década de 60,
j& firmou os primeiros acordos de salvaguardas com a AIEA [56]. No entanto, o Brasil sé

assinou o TNP no ano de 1998 [3].

Como Estado-Membro ativo da AIEA, o Brasil tem aplicado recursos substanciais
para manter a melhor cooperagdo possivel com a Agéncia, visando a melhoria continua da

eficacia e eficiéncia do sistema de salvaguardas [57].

A Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN) foi criada em 1956 como uma
autarquia federal para desenvolver a politica nacional de energia nuclear com atribuigdes
legais para regular, licenciar e fiscalizar a produ¢do e o uso da tecnologia nuclear no Brasil

[3; 58].

Em 1991, Brasil e Argentina assinaram um acordo para o uso exclusivamente pacifico

da energia nuclear e estabeleceram um Sistema Comum de Contabilidade e Controle de
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Materiais Nucleares (SCCC) a ser aplicado pelos dois Estados. Este acordo levou a criacao da
Agéncia Brasileiro-Argentina de Contabilidade e Controle de Materiais Nucleares (ABACC)
[59]. Posteriormente, em 1994, foi estabelecido o Acordo Quadripartite (INFCIRC/435) entre
o Brasil, a Argentina, a ABACC e a AIEA, instituindo que ambos os paises prestardo apoio
técnico a ABACC no cumprimento de seu papel de organismo regional de verificacdo de

salvaguardas [59-60].

Dessa forma, a principal missdo da ABACC ¢ garantir a Argentina, ao Brasil e a
comunidade internacional que todos os materiais e instalagdes nucleares existentes nos dois
paises estdo sendo usados com fins exclusivamente pacificos através da transparéncia aos

seus programas nucleares, criando assim um ambiente de confianga mutua [3; 61].

Além dos acordos internacionais dos quais o Brasil ¢ signatario, o uso pacifico da
tecnologia nuclear também estd garantido em sua constituicdo no seu Art. 21, inciso XXIII,
item a): “toda atividade nuclear em territorio nacional somente sera admitida para fins

pacificos” [62].

O Brasil ainda nao ratificou o Protocolo Adicional por preocupagdes sobre o sigilo das
informagdes relacionadas com a tecnologia desenvolvida e aplicada em suas instalagdes do

ciclo do combustivel nuclear.

Uma das mais recentes agdes do Brasil com relagdo a salvaguardas nucleares foi a
criagdo da Autoridade Nacional de Seguranca Nuclear (ANSN) em maio de 2021como novo
orgdo responsavel pela regulacdo do setor. Nesse novo cendrio, a ANSN vai atuar nas
atividades de fiscalizagdo e licenciamento ¢ a CNEN nos trabalhos de pesquisa e

desenvolvimento [63].

2.7 As amostras ambientais por esfregaco

A coleta de amostras ambientais tornou-se uma importante ferramenta no ambito das
salvaguardas de materiais nucleares. Trata-se de uma técnica poderosa para confirmar as
atividades nucleares declaradas e detectar indicios de atividades nucleares ndo declaradas,
visto que a ndo detec¢do de tragos minimos de um material nuclear especifico pode garantir
que nenhuma atividade utilizando o material tenha ocorrido na area onde as amostras

ambientais foram coletadas [9; 12-14].
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A ideia de coleta e andlise de amostras ambientais surgiu de inspeg¢des realizadas no
Iraque apdés a Guerra do Golfo em 1991, visto que algumas das instalagdes nucleares
iraquianas estavam destruidas, pois haviam sofrido bombardeios durante a guerra. Nessa
ocasido, os inspetores esfregaram filtros de algoddo em itens da instalagdo danificada e
puderam identificar tragos de elementos empregados na instalacdo antes de sua destrui¢ao

[14-15].

O poder da amostragem ambiental para salvaguardas também foi demonstrado através
de uma série de testes de campo realizados dentro do contexto do Programa 93+2 para
fortalecimento do sistema de salvaguardas. O objetivo principal desses ensaios foi estudar e
documentar os métodos de amostragem, os materiais ambientais coletados e as técnicas de
medi¢do analiticas associadas que poderiam ser usadas para detectar a presenga e a natureza

das atividades nucleares [10; 64].

Nesta oportunidade, foram testados diversos tipos de amostras ambientais: solo,
vegetacdo, agua, sedimentos e biota. No entanto, tais tipos de amostras ambientais sao
geralmente retiradas a uma certa distancia de uma instalagcdo nuclear conhecida ou suspeita e
os efeitos de diluicdo das amostras podem ser significativos. J4 as amostras de esfregacos
realizadas no interior das instalagdes apresentou uma série de vantagens sobre esses outros
meios de amostra: (1) fornecem uma maior probabilidade de deteccdo de atividades nao
declaradas; (2) o uso de um filtro de algoddao com composi¢ao padronizada elimina o sinal de
fundo (especialmente de uranio) que pode obscurecer as assinaturas nucleares antropogénicas
presentes; e (3) os filtros de algodao sdo pequenos, leves e podem ser transportados e

armazenados facilmente [10-11].

O algodao ¢ o material escolhido para composi¢do do filtro de coleta da amostra por
ser um material que possui niveis relativamente baixos de uranio, além de ser duravel, facil

de processar e transportar € ser um material de custo baixo [16; 65].

A aplicacao rotineira da metodologia de coleta e analise de amostras ambientais em
instalagdes nucleares foi implementada a partir de 1996 como uma medida de fortalecimento
das salvaguardas [4; 11]. Sob a autoridade legal dos CSAs, a coleta de amostras ambientais
pode ser realizada em plantas de enriquecimento € em instalagdes com células quentes,
apenas em locais onde a Agéncia ja tinha acesso durante as inspecdes e visitas de verificagdo

de informagdes de projeto [16; 66].
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Posteriormente, o Protocolo Adicional permitiu a coleta de amostras ambientais de
forma muito mais ampla, pois admite que a coleta seja realizada onde a AIEA julgar
necessario, mesmo que o local ndo tenha sido declarado pelo Estado [4; 67]. No entanto, a
Agéncia ndo deve buscar tal acesso até que os arranjos procedimentais tenham sido

devidamente abordados e tratados [4; 67].

A aplicacdao da metodologia de coleta e anélise de amostras ambientais ¢ baseada no
fato de que todo processo nuclear emite pequenas quantidades de material de processo
(materiais particulados finos ou aerossois) para o meio ambiente [16-18]. Este material pode
se depositar em equipamentos e superficies dentro dos edificios e pode ser transportado para
fora e depositado na vegetagdao ou no solo ou ser transportado para os sistemas de agua [16-
17]. Tragos ambientais sdo naturalmente mais fortes quanto mais perto a amostra € retirada do
ponto de liberacdo. Em superficies de equipamentos no interior da instalagdo, o sinal pode ser
tao forte que simplesmente limpando a superficie com um pedago de algodao esta coletando

material suficiente para fins de verificagdo [4].

As particulas liberadas pelos processos nucleares carregam um padrao de informagdes
quimicas, fisicas e radioldgicas que estabelecem um padrao conhecido como assinatura ou no

inglés finger-print [2].

As quantidades de material nuclear emitidas sd3o muito baixas e por isso nao ha
preocupacdes do ponto de vista da fisica sanitdria e da seguranca. No entanto, esta baixa
quantidade de material exige o emprego de técnicas analiticas muito sensiveis para detectar e
medir esses niveis extremamente baixos de material nuclear que sdo indicativos do processo

do qual derivam [16-17].

Nesse sentido, uma amostra ¢ retirada a fim de analisa-la em busca de tracos de
compostos quimicos, elementos ou is6topos que possam servir como um indicador relevante
para um proposito de verificagdo. Este indicador pode ser idéntico ou parte de uma assinatura

caracteristica que ¢ criada pela atividade ou instalacao que esta sendo investigada [4].

Para realizacdo da coleta de amostras ambientais por esfregaco, os inspetores
esfregam filtros de algoddo, com dimensdes e composi¢do padronizadas, sobre superficies
localizadas em diversos pontos da instalacdo, preferencialmente em paredes, portas, pisos,
capelas e sistemas de exaustdo, com o intuito de remover particulas de materiais nucleares
que foram ali depositadas [2-3; 14]. Por isso, tais amostras também sdo denominadas de

esfregacos e sua nomenclatura em inglés € swipe samples.
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As amostras sao coletadas por inspetores treinados usando kits de amostragem
padronizados e protocolos de amostragem aprovados de acordo com planos de amostragem
especificos da instalagdo [64]. A identificacdo dos pontos de amostragem em uma instalacao ¢
determinada no estdgio de planejamento e depende dos objetivos das salvaguardas a serem

atendidos, bem como do projeto especifico da instalagdo e das informagdes operacionais [64].

Os kits de coleta de amostra ambiental para fins de inspecao sao todos preparados no
Laboratério da AIEA que possui classificagdo de sala limpa para garantir que ndo haja
nenhum tipo de contaminagdo antes do seu uso [11; 14]. Os filtros de algodao sdo lacrados,

sendo abertos apenas na area de coleta da amostra durante a inspecao [14].

O kit representado na Figura 14 possui todos os suprimentos necessarios para um
inspetor da AIEA realizar o esfregago em campo. E constituido por: filtros de algodo,
sacolas plasticas vedaveis, luvas, formuldrio de dados, caneta, etiquetas e rolo de papel
aluminio. Este ultimo item ¢ empregado para promover uma superficie limpa de trabalho no

local da coleta da amostra [12].

Figura 14 - Kit para a coleta de amostras ambientais utilizado pelos inspetores da AIEA

Fonte: [12]

A amostragem ambiental em uma instala¢do ocorre em duas fases. Na primeira fase,

as amostras sao coletadas em locais da instalagao identificados como tendo o maior potencial
para conter vestigios de operagdes passadas e atuais, fornecendo assim uma assinatura
nuclear basica para a instalacdo. Os resultados das medicdes das andlises laboratoriais das
amostras sdo usados para caracterizar a assinatura nuclear da instalagdo. Uma vez que a linha
de base ¢ estabelecida, os requisitos para amostragem como parte das atividades de rotina
podem ser determinados. Numa segunda fase, sdo coletadas amostras durante as inspecoes

subsequentes e os resultados das analises sdo comparados com a assinatura da linha de base e
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com as informagodes declaradas. Tais resultados sao também adicionados a linha de base para

futuras comparagoes [16; 64; 66].

Os dados de medigdo da analise laboratorial das amostras sdo relatados ao
Departamento de Salvaguardas da AIEA. Os resultados sdo comparados com a assinatura
nuclear esperada para a instalacdo amostrada, levando em consideracdo resultados analiticos
passados e presentes do local amostrado e valores previstos para varios cenarios, como

enriquecimento de uranio, irradiacdo de combustivel e reprocessamento de material irradiado

[17; 20; 64].

Quando os resultados estdo de acordo com as declaragdes da instalacdo, eles fornecem
garantia adicional de que nenhum uso indevido ocorreu. Quando uma possivel discrepancia
ou inconsisténcia ¢ encontrada, acdes sdo tomadas para confirma-la, incluindo nova
verificagdo dos resultados pelo laboratério, andlise de amostras de arquivo em outro
laboratorio, coleta de novas amostras e obtengdo de informagdes adicionais do operador da
instalacdo. Tais agdes sao realizadas em conjunto com a avalia¢dao de informacdes obtidas por

outras medidas de salvaguardas aplicadas na instalagdo [64; 66].

As etapas do processo de amostragem ambiental, desde seu o planejamento até a

avaliacdo de dados e obtengao das conclusdes, podem ser visualizadas na Figura 15.

Figura 15 - Etapas do processo de amostragem ambiental

Objetivos de
Salvaguardas

Planejamento de Coleta de Andlises Avaliacdo dos
Amostragem Amostras Laboratoriais Resultados
Informacées

especificas da
instalagéo

Consistentes com
as declaracées

! : NAO

siM

|
Garantia de auséncias de
materiais e atividades ndo
declaradas

Fonte: adaptado de [64]
Como a amostragem ambiental ¢ usada para fins de verificacdo, deve-se ter um
controle rigoroso de todo o processo envolvido na coleta, manuseio e andlise da amostra, de

modo que, no final, as conclusdes possam ser tiradas com altas garantias de que a amostra
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ndo foi adulterada de alguma forma [4]. O avaliador dos dados deve estar bem informado
sobre as limitagdes dos métodos de andlise e deve estar constantemente alerta para dados

enganosos causados por possiveis contaminagdes, interferéncias ou erros [11].

Vale destacar que, embora a amostragem ambiental seja uma poderosa ferramenta
para fins de verificagdo, envolve a realizagao de analises dispendiosas e complexas cujos

resultados ndo sao tao prontamente obtidos.

2.7.1 Informacdes extraidas a partir das andlises de amostras ambientais por esfregaco

A andlise de amostras ambientais por esfregaco pode determinar “impressoes digitais”
ou “assinaturas unicas” de atividades nucleares, revelando informagdes e indicadores de

atividades passadas e atuais em locais que manuseiam ou manusearam materiais nucleares

[11;19].

Dessa forma, busca-se extrair o maior numero de informacdes possiveis na
caracterizacdo dessas amostras de modo a fazer algum tipo de associacdo com atividades

nucleares, as quais estdo vinculadas aos processos do ciclo do combustivel nuclear [3].

Os elementos e isOtopos presentes nas amostras ambientais carregam informacdes
sobre o material, como por exemplo, o enriquecimento de isétopos e a irradiacdo com
néutrons. Tais informagdes permitem aos analistas procurar padrdes que apontem
inequivocamente para um cenario particular, avaliando quais foram os materiais de partida,

qual foi o processo que os transformou e quando isso aconteceu [11].

Como entre os isotopos de uranio de ocorréncia natural, apenas o de massa 235 sofre
uma reagdo nuclear, a natureza das operagdes da instalacdo ¢ parcialmente revelada na
composi¢do isotdpica de uranio e, portanto, a determinagdo confidvel desta composicao

passou a ser uma importante medida analitica [37].

Além do uranio enriquecido, o plutonio também pode ser usado como combustivel em
dispositivos nucleares ou como fonte de producdo de energia no uso civil da tecnologia
nuclear. Ao contrario do urdnio, que existe na natureza, o plutonio ¢ um elemento
antropogénico produzido principalmente em reatores nucleares por meio de sucessivas
reacoes de captura de néutrons, ou também pode ser produzido através do decaimento de

outros actinideos, como o Curio [68].
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O plutdénio ¢ gerado na queima do combustivel nuclear quando o U-238 captura um
néutron para formar o U-239, que decai rapidamente para Np-239 e depois para Pu-239 [17].
Isotopos de plutdnio mais pesados, como o Pu-240, Pu-241 e Pu-242, sdo produzidos a partir

de isotopos de plutonio mais leves por sucessivas capturas de néutrons [69].

Se o U-235 for escolhido como material fissil, o uranio deve passar por um processo
de enriquecimento. Se, por outro lado, se opta por produzir um dispositivo de pluténio, o
uranio precisa ser reprocessado para separar o plutonio. Esses dois processos sdo caros e

tecnicamente complicados [28].

Independentemente de se escolher uranio ou plutonio como material fissil, os sistemas
existentes para a producdao de energia nuclear podem, em principio, serem usados para

fabricacdo de armas se forem feitos certos ajustes técnicos [28].

Dessa forma, os principais indicadores para salvaguardas de materiais nucleares sao a
presenca de uranio ou plutonio, pois possibilitam a associacao do material a uma determinada
atividade nuclear, o que tem um impacto significativo na avaliacdo de uma declaracao estatal

de posses nucleares [20].

Tipicamente, a abundancia de plutonio nas amostras ambientais ¢ muitas vezes baixa,
sendo inferior a 1 ng. No caso do urdnio, sua abundancia nas amostras ambientais ocorre na

faixa de 1 nga 10 mg [70].

Embora a presenca de uranio ou plutdnio possa ser um achado significativo por si so,
informagdes mais especificas, como a abundancia isotopica, sdo necessarias para caracterizar
o material nuclear e relaciona-lo com atividades nucleares especificas [17]. As razdes
isotopicas destes elementos podem revelar informagdes sobre como o material foi irradiado,
se processos de enriquecimento e reprocessamento sdo realizados na instalagdo e sobre o

tempo desde a separacdo ou irradiacdo ocorrida [4].

A razao do isétopo U-235 sobre o isétopo U-238 ¢ um importante indicador de
enriquecimento. A assinatura ambiental caracteristica de instalagdes de enriquecimento de
uranio ¢ a mudanc¢a na abundancia de U-235 em comparacdo com a abundancia natural [10].
Dessa forma, a existéncia de uranio enriquecido ou empobrecido em amostras ambientais
pode ser considerada uma evidéncia de uma instalagdo de enriquecimento isotdpico de uranio

nas proximidades [71].

Além disso, a medida que o combustivel de uranio ¢ irradiado no reator, ele sofre

transformacdo nuclear e sua composicao isotopica muda durante todo o periodo de irradiacao.
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Quanto mais tempo o uranio ¢ irradiado, mais U-235 ¢ consumido e mais U-236, plutonio e
outros elementos transuranicos e produtos de fissao sao produzidos [17]. Consequentemente,
a quantidade do iso6topo artificial U-236 pode ser um indicativo de que o material foi

irradiado em um reator nuclear ou ser indicio de uma atividade de reprocessamento [3; 69].

Diversas técnicas analiticas sdo realizadas no ambito das salvaguardas nucleares para
obtencdo de informacdes sobre os materiais nucleares conforme apresentado na Tabela 2.
Algumas dessas técnicas conservam a amostra (ndo-destrutivas) e outras consomem a
amostra (destrutivas).

Tabela 2 - Técnicas analiticas para medi¢do de amostras ambientais por esfregaco para fins
de salvaguardas nucleares

Técnica Informacao

MEV-EDS

Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Morfologia
Dispersdo de Energia

TEM-EDS

Microscopia Eletronica de Transmissdo com Espectroscopia Morfologia
por Dispersdo de Energia

ICP-MS

, , Concentragao e razao isotopica
Espectrometria de Massas com Fonte de Plasma Induzido

LA-ICP-MS
Espectrometria de Massas com Fonte de Plasma Induzido Concentragdo e razdo isotopica
com sistema de Ablaggo a Laser acoplado

TIMS

. L Concentragdo e razdo isotopica
Espectrometria de Massas por Termoionizagdo

FT-TIMS

Anélises de Tragos de Fissdo por Espectrometria de Massas Concentragdo e razio isotopica
por Termoionizagio

SIMS

, . . Concentragao e razao isotopica
Espectrometria de Massas de Tons Secundarios

AS Identificacdo e quantificagdo de
Espectrometria Alfa nuclideos
HRGS Razao isotdpica, tempo de
Espectrometria Gama de Alta Resolugdo resfriamento / queima de combustiveis
XRF - o
o , Composi¢do quimica
Fluorescéncia de Raios-X
MRS

Composi¢do quimica

Espectroscopia Micro Raman

Fonte: adaptado de [3]
Antes do desenvolvimento das técnicas de espectrometria de massas, isétopos de

uranio eram detectados e quantificados usando espectroscopia de particulas alfa. Muitos
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laboratorios continuam a usar esta técnica até hoje, uma vez que as metodologias estio bem

estabelecidas e o processamento de amostragem ¢ relativamente simples [38].

No entanto, com o advento das técnicas de andlise de espectrometria de massas, a
deteccdo e quantificacdo de iso6topos melhoraram significativamente [38]. Dessa forma, a
espectrometria de massas se consolidou como a técnica mais empregada para medir
composigoes isotopicas do urdnio em funcao da precisao e exatidao dos resultados obtidos

[22-23].

2.8 A espectrometria de massas

A espectrometria de massas ¢ uma técnica analitica fisico-quimica empregada para
detectar e identificar atomos / moléculas de interesse com o objetivo de caracterizar a
estrutura da matéria. Nessa analise, as moléculas em uma amostra sdo convertidas em ions
em fase gasosa € o movimento desses ions através de um campo elétrico, magnético ou em
ambos simultaneamente ocorre de modo a separd-los de acordo com a sua relagdo

massa/carga (m/z).

Diferentes tipos de informacdes podem ser obtidas através do emprego dessa técnica,
tais como: a razdo isotopica de um determinado elemento quimico, o peso molecular, a
féormula molecular de um composto e a presenca de certas unidades estruturais em uma

molécula [72].

Trata-se de uma técnica relativamente recente, com um pouco mais de cem anos de
historia. No entanto, a sua contribui¢ao para o desenvolvimento da fisica nuclear € notdria e a
velocidade desse desenvolvimento seria impensavel sem a aplicagdo de técnicas de
espectrometria de massas [2-3]. Dentre suas maiores contribui¢cdes nessa area, vale destacar:
a comprovagao experimental da estrutura do 4&tomo, a descoberta da existéncia de isdtopos € a
separacao isotopica de uranio na década de 40 para o Projeto Manhattan [2; 73]. Diversos
prémios Nobel foram concedidos a cientistas que trabalharam no aprimoramento dessa

técnica ou na sua aplicacado [2; 73].

Um trabalho preliminar relevante para o desenvolvimento da espectrometria de
massas que merece ser citado foi a descoberta da formagao de um fluxo de luz e da geragao
de cargas elétricas em um tubo de descarga luminosa por Goldstein em 1886. O arranjo
experimental desse tubo possibilitou a geracdo de ions carregados positivamente e foi a fonte

de ions usada nos primeiros espectrometros de massas [2-3; 72-73].



61

Joseph John Thomson foi o primeiro cientista a desenvolver um espectrometro de
massas € ¢ por isso considerado “pai da espectrometria de massas”. Seu espectrografo de

massas parabolico foi desenvolvido em 1907 e aperfeicoado em 1910 [2; 73].

Nesse equipamento, representado de maneira simplificada na Figura 16, os ions
positivos eram formados em um tubo de descarga e entdo acelerados e arremessados para um
campo analisador, sendo a dire¢do do feixe de ions colimada por uma fenda. No campo
analisador, os ions eram desviados pela sobreposi¢do de um campo elétrico e um campo
magnético orientado paralelamente ao feixe de ions, onde as mudangas da trajetoria dos ions
em uma curvatura formando pardbolas eram detectadas por uma placa fotossensivel [2; 72-

73].

Figura 16 - Representacao simplificada do espectrografo de massas parabolico de Thomson

Campo Elétrico /
e Magnético
Placa /

Fotossensivel

Fonte: adaptado de [73]
Ao introduzir uma amostra do gas nednio em seu instrumento, Thomson observou a
existéncia de duas parabolas e concluiu que os atomos do gas nednio possuiam duas massas
atomicas diferentes: Ne-20 e Ne-22 [3; 22; 74]. Esta foi entdo a descoberta de isotopos

estaveis pela técnica de espectrometria de massas.

Francis Willian Aston comegou a trabalhar com Thomson na separacao de is6topos
usando espectrometria de massas e o ajudou no aprimoramento de seu equipamento original
[73]. Através de seu significativo e reconhecido trabalho, Aston detectou a grande maioria
dos is6topos que foram descobertos em sua €poca (212 de um total de 287 is6topos naturais),

[22; 72].
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Outro nome que merece destaque no historico de desenvolvimento da espectrometria
de massas ¢ o de Arthur Jeffrey Dempster. Nesse mesmo periodo que Aston se dedicou na
determinagdo das massas de is6topos, Dempster se dedicou na determinagdo das abundancias

isotopicas [22].

Em 1918, Dempster construiu um espectrometro de massas com campo magnético
fixo em angulo de 180°, com uma fonte de ions por bombardeamento de elétrons € com um
sistema de detecc¢do elétrico [2; 73]. Conforme representado na Figura 17, os ions gerados na
fonte de ionizacdo por bombardeamento de elétrons eram acelerados por uma fenda e entdo
direcionados para o campo do setor magnético, onde eram separados de acordo com sua
massa através da alteracdo gradual da poténcia do campo magnético, para entdo serem

coletados em um copo de Faraday e medidos em um eletrometro [2; 73].

Figura 17 - Espectrometro de massas de Dempster
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Fonte: adaptado de [73]

Em um analisador de setor magnético, os ions sdo submetidos a um campo magnético
que faz com que eles sejam desviados ao longo de caminhos curvos de maneira que cada ion
tenha um Unico raio de curvatura ou trajetoria de acordo com sua relacdo m/z [23]. Somente
ions de um Unico valor m/z terdo a trajetoria correta para focar o ion na fenda de saida do

detector, de maneira que ao alterar a tensdo de aceleragao (V) ou a intensidade do campo
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magnético (H), ions com diferentes valores de m/z sdo focalizados e ¢ possivel obter um

espectro de massas completo [23].

Ao dar continuidade ao trabalho de Thomson, Aston desenvolveu seu primeiro
espectrometro de massas em 1919 [74]. Aston empregou sistemas similares ao de Thomson,
no entanto foi aplicada outra forma de focar ions [2; 73]. Conforme pode ser visualizado na
Figura 18, em seu instrumento, o campo elétrico e o campo magnético eram aplicados de
forma sucessiva, e ndo simultdnea como no instrumento de Thomson. Esta nova geometria
permitiu uma maior resolucdo, visto que o feixe idnico ao passar pelo campo elétrico sofria
uma aceleragdo e colimava apenas os ions de mesma velocidade para entdo serem
direcionados ao campo magnético aonde ocorria sua separagao de acordo com sua relagdo

massa/carga (primeiro instrumento com foco de velocidade de ions) [72].
Figura 18 - Espectrometro de Massas de Aston
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L

Campo magnético

Fonte: adaptado de [72]

Desde entdo, o avango tecnologico na evolucdo da técnica de espectrometria de
massas tem ocorrido de maneira significativa e acelerada, o que gerou uma ampla e complexa
variedade de instrumentos [3]. Desenvolvimentos tecnologicos tém permitido o
desenvolvimento de espectrometros de massas cada vez mais sensiveis, flexiveis, robustos e

com melhores desempenhos analiticos [72].

O proprio Aston continuou suas pesquisas nessa area € concebeu mais dois
espectrometros de massas: o segundo em 1921 e o terceiro em 1937 [2; 73]. O segundo
espectrometro de massas de Aston usava placas curvas com baterias para produzir um campo
elétrico e um ima grande e pesado para produzir um campo magnético [2; 73]. Ja, no terceiro
foi construido um campo magnético aprimorado, um sistema de fenda para focalizar os feixes
de ions carregados que podia ser ajustado externamente e uma placa fotografica mais sensivel
[2; 73]. Este ultimo instrumento era cerca de cem vezes mais preciso na determinacdo de

massas dos ions separados quando comparado ao seu primeiro instrumento [2; 73].
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Desenvolvimentos em o6tica de ions permitiram melhorias adicionais com relagdao ao
poder de resolucdo, sensibilidade e limites de detec¢dao de elementos. Foi quando Dempster
desenvolveu em 1929 um espectrometro de massas com dupla focalizagdo (focagens
direcional e de velocidade simultaneas), onde o primeiro analisador focalizava os ions com
mesma energia cinética e o segundo separava os ions de acordo com sua relagdo m/z,
permitindo assim uma elevada capacidade de separacdo dos ions [22; 73]. Este tipo de
espectrometro de massas deu inicio a uma nova era dos chamados instrumentos de alta

resolucao [73].

Alfred Otto Carl Nier foi um grande revolucionario na historia da espectrometria de
massas. Ele projetou em 1940 um novo tipo de instrumento com campo magnético unico que
era consideravelmente mais simples e barato em comparagdo com o de dupla focalizagdo

[73].

Nier desenvolveu diversas aplicagdes significativas e reconhecidas da espectrometria
de massas. Um dos trabalhos que merece destaque foi a utilizagdo de um espectrometro de
massas conhecido como CALUTRON (California University Cyclotron) para separaciao de
isotopos de urdnio e producao de U-235 durante o Projeto Manhattan [2; 22; 36].

Embora Nier estivesse interessado principalmente na pesquisa de isotopos, ele
também se dedicou na aplicagdo dessa técnica para andlises de misturas complexas de
hidrocarbonetos em refinarias de petroleo. Assim, uma nova area de espectrometria de massas
comegou em 1942 com a constru¢do do primeiro espectrometro de massas comercial para

analise organica [73].

Em seguida, em 1952, Nier em parceria com Johnson desenvolveram um novo
sistema de separacdo de ions com dupla focalizacdo composto por um analisador eletrostatico
de 90° e um analisador magnético de 60° representado em um esquema simplificado na
Figura 19 [2; 22]. Este sistema ficou conhecido como geometria Nier-Johnson e até hoje ¢ a

base de espectrometros de massas de alta resolucao [22].
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Figura 19 - Esquema simplificado de um espectrometro de massas com geometria Nier-
Johnson
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Uma grande evolugdo na espectrometria de massas ocorreu com o surgimento do
analisador quadrupolar na década de 60, pois permitiu uma diminuigdo significativa no peso,

tamanho e prego dos instrumentos, além de um menor tempo de analise [73].

Conforme pode ser visualizado no esquema ilustrativo da Figura 20, este analisador ¢
constituido por quatro barras cilindricas metalicas equidistantes, nas quais sdo aplicados
potenciais elétricos de corrente continua (DC) e de radiofrequéncia (RF) em cada par de
barras opostas (sinais trocados), de tal forma que se estabelece um campo elétrico
quadrupolar oscilante no qual os ions se movem por entre essas barras [3; 22; 76]. Para o ion
conseguir atravessar o quadrupolo, ele precisa ficar dentro de uma rota muito especifica, de
tal forma que apenas os ions com determinada relagdo m/z conseguem atravessar todo o
percurso entre as barras; os outros ions serdo eliminados por sua trajetoria instavel [3; 22;
76]. A variagdo das tensoes DC e RF permite entdo a separagdo e posterior deteccao de outros

ions presentes na amostra [22].
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Figura 20 - Analisador do tipo quadrupolo
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Finnigan introduziu o primeiro espectrometro de massas quadrupolo comercial em
1968 e até hoje sdo os analisadores de massas mais amplamente usados em espectrometria de

massas [73].

Outro grande progresso se deu com o desenvolvimento da técnica de espectrometria
de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) que se iniciou da década
de 70, mas somente demonstrou viabilidade comercial na década de 80 [72]. Desde entao,
este tipo de espectrometria experimentou um crescimento exponencial e passou a ser
amplamente empregado tanto como detector elementar quanto como dispositivo para medir

razdes isotdpicas [23; 73].

Devido aos réapidos desenvolvimentos tecnologicos, novos instrumentos de
espectrometria de massas continuaram e continuardao a ser introduzidos [23]. Hoje em dia,
existem diversos fabricantes de espectrometros de massas que produzem uma grande
variedade de tipos desses instrumentos de medicdo para aplicagdes bastante diferentes.
Técnicas avancadas de espectrometria de massas estdo bem estabelecidas entre uma
infinidade de métodos analiticos e atuam como uma poderosa ferramenta para topicos de
pesquisa de alta tecnologia e para analises de rotina diaria em muitos laboratorios ao redor do

mundo [73].
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2.8.1 O espectrometro de massas

Pode-se definir um espectrometro de massas como um instrumento capaz de produzir,
acelerar, transmitir, separar, coletar ¢ medir ions [22]. E basicamente constituido por trés
sistemas basicos representados na Figura 21: uma fonte de ionizagdo, um sistema analisador

de massas e um sistema de deteccao de ions [12; 56].

Figura 21 - Componentes basicos de um espectrometro de massas
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Fonte: adaptado de [12]

O funcionamento do espectrometro de massas, de uma maneira bem simplificada,
pode ser descrito da seguinte forma: apods introdu¢do da amostra, as moléculas sao
convertidas em ions em fase gasosa por uma fonte de ionizagdo e sdo aceleradas para um
sistema analisador de massas, sendo este responsavel por coletar as massas ionizadas e
separd-las com base na relagdo massa/carga (m/z), para em seguida serem deslocadas,
discriminadas e identificadas por um sistema de detec¢ao que converte o feixe de ions em um
sinal elétrico, resultando em um registro de intensidades relativas de sinais correspondentes
aos principais constituintes de uma amostra [72]. Este registro ¢ denominado de espectro de

massas e ¢ gerado por um sistema de coleta e processamento de dados (computador).

O espectro de massas ¢ um grafico 2D da intensidade de ions em funcdo da razao
massa/carga. Sendo assim, os picos no espectro de massas correspondem as abundancias dos
ions com a indica¢do de sua respectiva massa, o que permite a identificacdo de elementos e
is6topos presentes na amostra. Um exemplo de espectro de massas da molécula CoH;30 esta

apresentado na Figura 22.
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Figura 22 - Espectro de massas da molécula CoH;30
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A operagdo bem-sucedida de um analisador de massas requer um caminho livre de
colisdes para ions. Para conseguir isso, a pressdo na se¢do do analisador do espectrometro
deve estar idealmente abaixo de 10 torr [23]. Sendo assim, outro sistema importante
presente em todos os espectrometros de massas € o sistema de vacuo existente para eliminar
os gases interferentes da atmosfera interna ao espectrometro. O objetivo € o de permitir que
os fons cheguem ao detector sem sofrer colisdes com moléculas interferentes, pois tais

colisdes poderiam produzir um desvio da trajetdria dos ions e/ou reagdes indesejadas [78].

O desenvolvimento de tecnologias de geragdo, transmissao, focaliza¢ao e deteccao de
ions, bem como avancos no setor de vacuo e na area computacional, permitiram a existéncia
de uma diversidade de tipos de fontes de ions, analisadores e detectores e a combinagdo
desses sistemas gera uma ampla variedade de técnicas de espectrometria de massas [3; 79].
As principais configuragdes entre os componentes basicos de um espectrometro de massas

estao apresentadas na Figura 23.
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Figura 23 - Componentes basicos de um espectrometro de massas com suas possiveis
configuragdes
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Fonte: adaptado de [72-73]
Além disso, ¢ possivel fazer o acoplamento entre técnicas de espectrometria de
massas com outras técnicas, especialmente com técnicas de cromatografia, ampliando ainda

mais a diversidade e a versatilidade de aplicagoes.

A selecdo do tipo de técnica de espectrometria de massas a ser empregada depende

basicamente dos seguintes fatores:
= do objetivo da analise;
= das caracteristicas quimicas e fisicas da amostra a ser analisada;

= da sensibilidade requerida para a determinagdo do elemento ou composto de

interesse;
= da quantidade de amostra disponivel;
= do tempo disponivel para execugao das analises [72].

Os requisitos de qualidade estabelecidos pela AIEA para medi¢des de concentracdo e
composi¢do isotdpica do urdnio presente em amostras ambientais por esfregaco sao
atualmente alcangados pelas técnicas de ICP-MS e TIMS [80-82]. Ambas as técnicas foram

empregadas na execucao desse trabalho.
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2.8.2 A espectrometria de massas com fonte de plasma induzido

A espectrometria de massas com fonte de plasma induzido ¢ uma técnica bem
estabelecida e consolidada para analise de tragos e ultratracos de elementos até o nivel de
fentogramas (10™°g) e possui milhares de instrumentos em uso ao redor do mundo [22; 68;
83-84]. Com sua capacidade de fornecer anélises multielementares muito sensiveis, exatas e
precisas, o ICP-MS se tornou uma das mais importantes técnicas de espectrometria de massas

[85].

Trata-se de um instrumento muito versatil, pois ¢ capaz de analisar quase todos os
elementos da tabela periddica em solugdes, solidos e gases. As amostras na forma de solugao
sdo vaporizadas em um nebulizador. As amostras na forma so6lida sdo analisadas através do
acoplamento de um sistema de ablacdo a laser. J& as amostras na forma gasosa sdo

introduzidas diretamente no espectrometro [74].

Para se ter uma no¢ao das dimensdes desse instrumento, uma foto de um tipico ICP-

MS pode ser visualizada na Figura 24.

Figura 24 - Espectrometro de massas com fonte de plasma induzido

Fonte: [12]
O diagrama esquematico de um ICP-MS esta representado na Figura 25 e o seu

funcionamento esta detalhado a seguir.
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Figura 25 - Diagrama esquematico de um ICP-MS
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Fonte: adaptado de [86]

Existem diversos métodos de introdugdo da amostra, no entanto, o método mais
amplamente utilizado ¢ o de nebulizagdao constituido por um nebulizador e uma camara de
nebulizacao [72]. A funcdo do nebulizador ¢ transformar o fluxo de amostra liquida em um
aerosol finamente disperso (névoa de particulas) [23]. A camara de nebulizacdo separa as
goticulas maiores das menores, de modo que apenas as menores sdo capturadas no fluxo de

gas do nebulizador e sdo transportados para o plasma [23].

Entre as varias fontes de ionizagdo existentes na espectrometria de massas, o ICP-MS
possui uma fonte de plasma, sendo essa uma fonte muito eficiente [23]. O plasma ¢ gerado
pelo escoamento de um gas através de um campo magnético, cuja energia ¢ gerada a partir de

um gerador de radiofrequéncia [22].

Um plasma ¢ um gas ionizado macroscopicamente neutro (mesmo numero de
particulas positivas e particulas negativas) [22; 23]. Argdnio, hélio, nitrogénio e oxigénio sdo
os gases normalmente empregados para a formac¢do do plasma. Dentre estes, o argénio € o
mais utilizado devido ao seu menor custo e por apresentar potencial de ionizac¢ao suficiente

para ionizar a maioria dos elementos da tabela periddica [2].

A temperatura no interior do plasma ¢ muito elevada (aproximadamente 8.000 K) e a
amostra ao passar pelo plasma passa pelos seguintes processos: dessolvatagdo, vaporizagao,

atomizacgao, excitacdo e ionizagao [72].

Ao serem transportados para o analisador de massas, os ions passam por uma

interface entre uma regido com pressdo atmosférica para uma regido sob alto véacuo
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(aproximadamente 107 Torr) [2]. Essa regido de interface consiste em dois cones metalicos,
geralmente de niquel, cada um com um pequeno orificio (0,6 - 1,2 mm), onde os ions sdao

guiados para o interior do analisador de massas [87].

Uma vez que os ions tenham sido extraidos com sucesso da regido de interface, eles
sao direcionados a lentes que servem para colimar os ions ao analisador de massas. Ou seja,
as lentes focalizam e otimizam a transmissdo dos ions para o analisador de massas, sendo
portanto, essenciais para a sensibilidade geral do instrumento porque os ions dispersos nao

serdo detectados [23].

O analisador de massas mais comumente empregado em um ICP-MS ¢ o do tipo
quadrupolo (cerca de 90%) [23]. Além do analisador de massas quadrupolar, uma outra
unidade de quadrupolo pode ser usada como célula de colisdo / reagdo para remover os ions

indesejados através da filtragem de massa, melhorando assim a precisao do instrumento [23].

O processo final ¢ converter os ions em um sinal elétrico com um detector de ions.
Este sinal eletronico ¢ entdo processado por um sistema de manipulagdo de dados e depois

convertido em concentracdo de analito usando padrdes de calibragdo [87].

Em principio, a maioria dos elementos da tabela periddica pode ser detectada pelo
ICP-MS, mas para alguns elementos ha limitagdes devido a interferéncias espectrais. Esta
limitagdo pode ser facilmente superada com o emprego de analisadores de setor magnético
(dupla focalizagdo) que possuem uma maior resolucdo de massa, superando assim as

interferéncias isobaricas tipicas ou com o emprego das células de reagdo / colisdo [85].

O ICP-MS ¢ uma das opgdes mais adequadas para a determinagdo da quantidade de
uranio presente em baixas concentragdes € de suas razdes de abundancia isotopica em
amostras ambientais, sendo portanto, Util para verificagdo de informagdes para fins de

salvaguardas nucleares [12; 56].

2.8.3 A espectrometria de massas por termoionizacao

O desenvolvimento da espectrometria de massas por termoionizacdo abriu a

possibilidade de medi¢des de razdes isotdpicas mais precisas e exatas [26; 73].

Por esse motivo, o TIMS passou a ser considerada a principal técnica para medigdo da
composi¢do isotopica de uranio em amostras ambientais por esfregagco pela AIEA, a fim de

permitir conclusdes com maior confiabilidade para fins de salvaguardas nucleares [88-89].
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Para se ter uma nocao das dimensdes desse instrumento, a Figura 26 mostra uma foto

de um tipico espectrometro de massas por termoionizagao.

Figura 26 - Espectrometro de massas por termoioniza¢ao
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Fonte: [12]

Nesta técnica, conforme pode ser visualizado na Figura 27, os ions da amostra sdao
formados pelo efeito de ioniza¢do térmica. Uma solug¢do liquida contendo a amostra €
preparada e depositada em um filamento metalico que ¢ entdo aquecido. As espécies
evaporadas entram em contato com um feixe de elétrons emitidos por um segundo filamento
metalico, colocado em paralelo com relagao ao outro filamento, gerando assim a ionizacao da

amostra que € entdo encaminhada para um analisador do tipo setor magnético [22; 74].

Figura 27 - Processo de ionizacao de um TIMS
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2.8.4 Comparagdo entre o ICP-MS e o TIMS

A precisdo da razdo isotopica obtida com o instrumento ICP-MS ¢ cerca de dez vezes
inferior quando comparada com a precisdo obtida usando o TIMS. O TIMS ¢ capaz de
fornecer uma excelente precisdo de razdo isotopica de até 0,01%, ja o ICP-MS com

analisador do tipo quadrupolo de até 0,1% [23; 73].

Mesmo quando operados para obter a maior precisdo possivel, o ICP-MS com
analisador do tipo quadrupolo ndo consegue igualar o desempenho do TIMS. A introducdo de
algumas melhorias e modificagdes em um ICP-MS convencional, como a introdu¢do de uma
célula de colisdo / reagdo, permite alcancar uma precisdo de razdo isotdpica de até 0,05%

[23].

No entanto, o ICP-MS também apresenta algumas vantagens quando comparado com
o TIMS: maior versatilidade para analisar amostras com diferentes matrizes e em diferentes

estados fisicos e maior rapidez no preparo da amostra a na execugao da analise [56; 74].

Para o TIMS, ¢ necessario realizar uma preparacao extensiva das amostras para
separar os elementos de interesse da matriz de modo a obter uma pequena quantidade em

forma suficientemente pura que possa ser depositada no filamento [23].

O rendimento de analise do ICP-MS ¢ mais rapido, pois permite a determinagdo de
varios isotopos em cada amostra preparada. Este ¢ um atributo positivo quando comparado
com determinagdes isotopicas envolvendo o TIMS para os quais pode ser necessaria uma

limpeza extensiva e pré-concentragdo de amostras [23].
As desvantagens de ambos os espectrometros de massas sao:
= Elevados custos de aquisi¢do e de manutengao;
*  Tamanho ocupado por estes instrumentos no laboratdrio;

» Necessidade de manter um elevado padrdo de limpeza para evitar interferentes

nas analises; e

= Necessidade de analistas treinados e experientes para operacdo em funcdo da

complexidade dos instrumentos.
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2.9 Metodologias de preparaciao de amostras ambientais por esfregaco

O objetivo da preparagao da amostra ¢ transforma-la em uma forma apropriada que
permita sua analise. As técnicas analiticas de espectrometria de massas para analise de
amostras ambientais por esfregaco requerem o emprego de amostras altamente purificadas,
livres de interferentes como organicos e metais pesados, para garantir a qualidade da medigao

de alta precisao [70; 80].

Considerando o baixo teor de uranio presente nas amostras de esfregacos coletadas
nas instalacdes nucleares, existe um grande potencial de contaminagdo durante o
processamento quimico de uma amostra em um ambiente tipico de laboratorio, sendo assim,
¢ fundamental manter um controle rigoroso de limpeza nas atividades de preparacdo da

amostra [90].

Nesse contexto, as recomendacgdes sdo de usar apenas reagentes de alta pureza e de
realizar 0 manuseio e a preparagao das amostras em ambientes laboratoriais com classificagao
de sala limpa. Se salas limpas ndo estiverem disponiveis, recomenda-se que o laboratorio
esteja em uma area onde ndo haja nenhuma operagdo nas proximidades na qual uranio seja
manuseado [60]. Além disso, algumas etapas de manuseio e preparagdo das amostras devem
ser executadas em capelas de fluxo laminar que filtram o ar do laboratério por meio de filtros
HEPA (High Efficiency Particulate Arrestance) [60]. Os filtros HEPA sao compostos por
finas folhas porosas de fibras de vidro e a filtragem de ar com esses filtros auxilia no controle

da contaminag¢ao do ar [26].

Existem duas abordagens principais de analise de amostras ambientais coletadas por
esfregaco. Elas podem ser analisadas em sua totalidade (analise em massa) ou em particulas
individuais [2; 18]. A andlise em sua totalidade ¢ uma técnica destrutiva que requer a
dissolugdo completa do esfregaco e ¢ realizada para medigdo da concentracdo e da
composi¢do isotopica média do elemento de interesse contido na amostra [3; 18; 83]. Por
outro lado, a analise de particulas ¢ uma técnica nao-destrutiva que envolve a medicao de

particulas individuais de modo a obter informagdes mais especificas da particula analisada
[3].

A analise de particulas ¢ uma abordagem poderosa porque fornece informagdes sobre
propor¢des de isotopos, morfologia e estrutura que podem ser usadas para fornecer uma
imagem mais abrangente das atividades nucleares realizadas na instala¢do [18]. Isso torna a

avaliagdo dos resultados analiticos em relacdo as atividades declaradas mais eficaz na
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deteccdo de uma possivel anomalia [91]. Normalmente, as andlises de particulas sdo
realizadas usando as técnicas de andlises de tragos de fissdo por espectrometria de massas por
termoionizagdo (FT-TIMS), de espectrometria de massas de ions secundarios (SIMS) e de
espectrometria de massas com fonte de plasma induzido com sistema de ablagdo a laser

acoplado (LA-ICP-MS) [24].

Entretanto, o método de preparacdo de amostras mais usual ¢ o que faz a analise do
esfregaco em sua totalidade, também chamado de anélise em massa ou digestao total, ja que o
esfregaco ¢ totalmente digerido em uma solucdo acida [3]. A maioria dos laboratérios usa
espectrometria de massas por termoioniza¢do (TIMS) e espectrometria de massas de plasma
com fonte de plasma induzido (ICP-MS) para realizagdo das medi¢des da concentragdo e da

composi¢ao isotopica média do elemento de interesse contido na amostra [12; 24].

No método de analise em massa, a determinagdo de urdnio em amostras ambientais
por espectrometria de massas requer um processo extenso e demorado que basicamente
inclue as etapas de decomposicao por incineragdo, de dissolugcdo do residuo da incineracao,
de separacao e purificacdo de plutonio e urdnio de outros componentes e radionuclideos
presentes e, por fim, de medicdo da amostra [90]. O fluxograma simplificado dos

procedimentos envolvidos no processo de digestao total esta representado na Figura 28.

Figura 28 - Fluxograma simplificado dos procedimentos envolvidos na andlise do esfregaco
em sua totalidade
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\J
O processo comeca com a decomposicdo da matriz organica que ¢ feita por
incineracdo de alta temperatura, resultando em um residuo que se dissolve facilmente em uma

solucdo acida [12; 90]. Usualmente, emprega-se acido nitrico de alta pureza, com a adi¢do de
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pequenas quantidades de 4acido fluoridrico. As amostras ambientais também podem ser
totalmente dissolvidas por lixiviagcdo acida assistida por ultrassom ou digestao acida assistida

por micro-ondas [3].

Ap6s a dissolucdo acida do residuo da incineragdo, a subsequente etapa de separacgio /
purificagao do plutonio e urdnio € necessaria para remover os elementos interferentes que

podem produzir interferéncias na analise espectrométrica [12; 68; 92].

A separagdo / purificagdo € realizada por técnicas baseadas em cromatografia de troca
i0nica, extracdo por solvente ou cromatografia de extragcdo. O uso de resinas comerciais de
troca idnica da empresa Eichrom Industries (resinas UTEVA® e TEVA®) mostrou ser um
método muito eficaz para separacdo do urdnio e do plutonio [70; 84]. As separacdes sdo
realizadas com base em suas diferentes caracteristicas de absor¢do dos respectivos complexos

anionicos de uranio e plutdnio que se formam em &cido nitrico e acido cloridrico [90].

A resina UTEVA® consiste em um extrator de diamil amilfosfonato (diamyl
amylphosphonate - DAAP) absorvido em um suporte polimérico inerte [84; 93]. Essa resina
absorve uranio VI e actinideos tetravalentes (torio IV, neptunio IV e plutonio IV) de solugdo
acida de nitrato, enquanto os nuclideos trivalentes ndo sdo retidos [84; 93-94]. A absorc¢do dos
actinideos tetravalentes aumenta com o aumento da concentracao de acido nitrico ¢ a eluigcao
do uranio absorvido da resina pode ser realizada com acido nitrico ou acido cloridrico diluido

[84; 93-94].

Ap0s a etapa de separagdo / purificacdo, a amostra ¢ normalmente dividida de modo
que possam ser realizadas andlises por mais de uma técnica de espectrometria. Além disso,

parte da amostra pode ser arquivada caso seja necessario fazer outras analises [4].

Para fins de salvaguardas nucleares, a quantificacdo exata e precisa da composicao
elementar e isotopica do uranio e plutdnio possivelmente presente em amostras ambientais ¢
realizada por uma rede global de laboratorios credenciados pela AIEA, incluindo os

laboratorios da propria Agéncia localizados em Seibersdorf na Austria [68].

2.10 Os laboratorios analiticos da AIEA

E primordial que a AIEA disponha de laboratérios que lhe permita desempenhar as

suas responsabilidades analiticas no ambito do programa de salvaguardas.
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Os laboratorios da AIEA devem ser referéncias mundiais, pois a comunidade
internacional precisa confiar nas conclusdes do Departamento de Salvaguardas relativas ao
ndo desvio de material nuclear [19; 95]. Além disso, os laboratdrios da AIEA sdo essenciais
para garantir os seus esfor¢os em ajudar os Estados-Membros a obter acesso a tecnologias

nucleares para fins pacificos [96].

No inicio da década de 70, a AIEA decidiu construir o Laboratério Analitico de
Salvaguardas (Safeguards Analytical Laboratory - SAL) em Seibersdorf, na Austria, com a
tarefa de analisar amostras coletadas rotineiramente em usinas nucleares [5]. Contudo, desde
sua concepgao ja nao era esperado que esse laboratorio conseguisse atender toda demanda de
analises para fins de salvaguardas nucleares, pois o escopo de salvaguardas da AIEA aumenta

rapidamente e o numero de amostras a serem analisadas cresce exponencialmente [5].

A medida que o nimero e os tipos de amostras aumentaram devido a expansdo da
industria nuclear ¢ ao crescimento das atividades de salvaguardas, era essencial que o
Departamento de Salvaguardas melhorasse sua produtividade, buscando maior eficiéncia sem
comprometer a credibilidade e a qualidade de suas conclusdes de salvaguardas [46]. Uma das
medidas tomadas pela AIEA foi o estabelecimento, a partir de 1975, de uma Rede de
Laboratorios Analiticos (Network of Analytical Laboratories - NWAL), da qual diversos
laboratorios analiticos (cerca de 20 laboratdrios) pertencentes aos Estados-Membros foram

credenciados [5].
Esta rede foi estabelecida para atender a trés necessidades basicas:
1) aplicar métodos analiticos que o SAL nao realiza;

2) dividir a alta demanda de anélise de amostras coletadas durante as inspecoes de

salvaguardas; e

3) permitir intercomparagdes regulares entre as medi¢des de modo a garantir a alta
qualidade e uniformidade das andlises e aumentar a confianca dos resultados

obtidos [11].

Os laboratorios da NWAL devem ser capazes de atender uma série de exigéncias
relacionadas com limite de deteccdo, precisdo e exatiddo dos ensaios, além de possuir um
Sistema de Garantia da Qualidade e atender demais requisitos da norma ISO 17025
(Requisitos gerais para a competéncia de laboratérios de ensaio e calibragdo), sendo tais

requisitos auditados periodicamente pela AIEA [10; 97].
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Um rigoroso controle de qualidade ¢ essencial para manter a confianga nos resultados.
Este controle ¢ obtido de duas maneiras: internamente, por meio do uso de materiais de
referéncia certificados (MRC) e de métodos analiticos validados; e externamente por meio da

participagdo em programas de comparacdo interlaboratorial [44].

Um laboratorio que esteja realizando a analise de uranio e/ou pluténio para
salvaguardar a conformidade legal de acordos internacionais deve demonstrar precaugdes
rigorosas para evitar qualquer tipo de contaminacdo da amostra durante o seu manuseio, de
modo que ndo haja risco de levar a conclusdes de salvaguardas imprecisas ou erroneas [12;
26]. A contaminacao pode ser definida como uma adi¢do ndo intencional do analito de

interesse a amostra por meio de causas externas [26].

Na analise de ultratragos, os efeitos da contaminagdo do ar, méveis de laboratoério,
equipamentos, recipientes, reagentes e até humanos tornaram-se cada vez mais importantes,
pois a alta sensibilidade dos métodos instrumentais reduziu os limites de detec¢dao para até

fentogramas (107" g) [26].

Neste sentido, as analises de amostras ambientais contendo materiais nucleares com
niveis de ultratragos requerem o uso de uma infraestrutura laboratorial com classificacdo de

sala limpa [24; 26].

Nas salas limpas, a quantidade de particulas presente no ambiente ¢ controlada por
meio de dois mecanismos. O primeiro mecanismo ¢ obtido através de um fluxo de ar laminar
para remocao das particulas da area de trabalho com alta eficiéncia, desde que o fluxo de ar
permanega laminar, visto que a turbuléncia reduz severamente a eficiéncia da remogao de
particulas. O segundo método de controle de particulas ¢ obtido através da manutengdo dos

diferenciais de pressao entre as salas [26].

Paralelamente ao “Programa 93+2”, a AIEA inaugurou em 1996 um laboratoério limpo
de Classe 100 como parte do SAL para cumprir os requisitos especiais para o manuseio de

amostras ambientais [10; 64].

Em meados dos anos 2000, tornou-se 6bvio que a AIEA precisava modernizar suas
instalacdes para melhoria da capacitacdo de servigos analiticos para fins de salvaguardas.
Logo foi langado um projeto de aprimoramento das capacidades dos servigos analiticos de
salvaguardas, chamado Enhancing Capabilities of the Safeguards Analytical Service - ECAS
e uma significativa modernizagdo das instalagdes foi concluida no final de 2015 [19; 98].

Esse projeto, entre outros fatos, aumentou a capacidade de andlises dos laboratorios,
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melhorou a sensibilidade dos métodos analiticos e forneceu mais infraestrutura para
treinamento de inspetores e funcionarios dos laboratorios pertencentes aos Estados-Membros

[98].

Sendo assim, atualmente o SAL ¢ composto por duas modernas instalagcdes: o
Laboratorio de Materiais Nucleares (Nuclear Material Laboratory - NML) e o Laboratorio de

Amostras Ambientais (Environmental Sample Laboratory - ESL).

Com relagdo as amostras ambientais coletadas por esfregagos, as fungdes do ESL
incluem a triagem, a distribuicdo, a analise e o arquivamento dessas amostras, além da

preparagao de kits para a coleta das amostras durante as inspegdoes [12; 43-44; 64].

Os esforgos empreendidos no projeto ECAS englobam ndo s6 investimentos para
aquisi¢do de equipamentos e modernizagdo dos seus laboratorios proprios e da rede NWAL,
como também engloba a qualificacdo de outros laboratérios em Estados-Membros para
realizagdo de analises ambientais e analises de caracterizacdo do material nuclear com o
objetivo de melhor distribuir a carga de analise das amostras coletadas nas inspegdes e, assim,

reduzir os tempos de resposta [43; 88; 99].

Atualmente, os inspetores da AIEA coletam diversas centenas de amostras ambientais
por ano em instalagdes nucleares em todo o mundo e os laboratorios da AIEA e da rede
NWAL realizam milhares de medigdes em tais amostras [11; 44]. O ESL analisa apenas cerca
de 20% - 30% das amostras ambientais anuais fornecidas pelos inspetores da AIEA, pois o
NWAL tem capacidade para realizar a maioria dos tipos de andlises para amostras ambientais

[99].

Para manter a confidencialidade do processo, as amostras sdo submetidas a um
rigoroso sistema de rotulagem que retira a identidade do pais e do local de coleta para entdo

serem enviadas aos laboratorios pertencentes a rede NWAL [14; 64; 66].

Entre as amostras enviadas pela AIEA, ha também amostras em branco e de controle
de qualidade para avaliar as medi¢des com relacdo aos padroes definidos e monitorar a

ocorréncia de resultados erroneos [11; 14].

E essencial que o sistema de salvaguardas esteja em continuo aperfeigoamento visto
que a perspectiva ¢ de que o nimero de amostras coletadas e medigdes realizadas aumentem
cada vez mais, pois o campo da tecnologia nuclear nao para de crescer, o que so6 faz aumentar
a quantidade de material nuclear e o numero de instalagdes nucleares sob as Salvaguardas da

AIEA. Além disso, novos acordos de salvaguardas sdo estabelecidos e entram em vigor. As
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demandas também aumentam a medida que mais instalacdes sdo desativadas, gerando
necessidades adicionais para verificar a embalagem, movimentacao e disposicao de materiais

nucleares [6].

2.11 A capacitacdo do Brasil para realizacio de anilises em amostras ambientais para

fins de salvaguardas nucleares

Embora tenham sido poucos os trabalhos executados no Brasil em andlises de
amostras ambientais para fins de salvaguardas nucleares, estes trabalhos sdo de grande

relevancia por demonstrarem a capacitagdo brasileira para realizagao desse tipo de analise.

A pequena quantidade de trabalhos mencionada acima ¢ facilmente explicavel, tanto
pela necessidade de coletar amostras nas proximidades ou até mesmo no interior de
instalagdes nucleares, quanto pelo fato de envolver o manuseio de materiais nucleares,
mesmo que em baixas quantidades. Ademais, os espectrometros de massas ICP-MS e TIMS

sdo instrumentos de alto custo e exigem que sejam operados por analistas experientes [ 100].

Jos¢ M. Godoy do Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD) pertencente a
CNEN foi um dos primeiros pesquisadores brasileiros a realizar trabalhos com amostras
ambientais para medi¢des de radioisdtopos de interesse. Na década de 80, o autor publicou
um método analitico sequencial para separacdo desses radioisotopos [101]. Ja na década

seguinte, 0 método foi aperfeicoado [102].

Os trabalhos iniciais de Godoy et. al. permitiram a determinagdo de radioisdtopos de
interesse a partir da mesma aliquota de praticamente qualquer tipo de amostra ambiental
(agua, solo, sedimentos maritimos). Estes trabalhos deram inicio ao entendimento de
metodologias de preparagdo de amostras ambientais para medi¢des pela técnica de

espectrometria de massas [101-102].

Com relacao ao historico de desenvolvimento da capacitacdo analitica brasileira para
medicdo de amostras ambientais para fins de salvaguardas, ¢ importante mencionar o
programa de cooperagdo iniciado na década de 90 pela ABACC com a assisténcia do
Departamento de Energia dos Estados Unidos (Department of Energy - DOE). O programa
foi concebido para melhorar a competéncia técnica do Brasil e da Argentina na realizagao de
analises deste tipo de amostras, no qual foram realizados treinamentos de pessoal e exercicios
de comparacdo interlaboratorial [21; 103]. Os laboratérios participantes deste programa estiao

relacionados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Relagdo de laboratdrios participantes do programa desenvolvido pela ABACC com

assisténcia do DOE

Laboratoério

Institui¢do

Localizagao

Instituto de Radioprote¢do e Dosimetria - IRD
Laboratorio de Analises Quimicas
Laboratdrio de Medigdes Ambientais
Laboratorio de Caracterizagdo Quimica
Departamento de Radioprotecdo Ambiental
Laboratorio de Analises Quimicas
Laboratorio de Caracterizagdo de Uranio
Pacific Northwest National Laboratory - PNNL
Lawrence Livermore National Laboratory - LLNL

Oak Ridge National Laboratory - ORNL

Comissao Nacional de Energia Nuclear - CNEN
Dioxitek
Autoridade Regulatoria Nuclear - ARN
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN
Comissdo Nacional de Energia Atdmica - CNEA
Centro Tecnologico da Marinha em Sao Paulo - CTMSP
Department of Energy - DOE
Department of Energy - DOE

Department of Energy - DOE

Rio de Janeiro, Brasil
Coérdoba, Argentina
Buenos Aires, Argentina
Sao Paulo, Brasil
S3o Paulo, Brasil
Buenos Aires, Argentina
Sao Paulo, Brasil
Richland - Washington | EUA
Livermore - California /| EUA

Oak Ridge - Tennesse /| EUA

Fonte: [21; 103]

A primeira etapa do programa foi executada para verificar a capacidade dos
laboratorios em medir a quantidade e a composicao isotopica do uranio em niveis esperados
de serem encontrados em amostras ambientais tipicas [21]. De modo similar, foi realizada
uma segunda etapa para medicoes da quantidade e da composicao isotopica de plutonio. Por
fim, foi realizada uma terceira etapa para medicdo de uranio e plutonio em uma mesma
amostra, exigindo a necessidade de emprego de técnicas de separacdo e purificacdo desses

elementos quimicos [103].

No geral, a avaliagdo dos resultados demonstrou que os laboratdrios brasileiros e
argentinos foram capazes de determinar a quantidade e a composi¢ao isotopica do uranio em
niveis esperados em amostras ambientais tipicas (da ordem de nanogramas). No entanto, na
maioria dos casos, verificou-se que ha contaminacdo com o urdnio do ambiente do
laboratorio considerando que a concentragdo de uranio na amostra ¢ muitas vezes menor do

que a encontrada no ambiente [21].

Ja os resultados de medigdes de plutonio na segunda etapa do programa poderiam ser
obtidos com maior precisdo através da implementagdo de melhorias na etapa de purificagdo e

separacao [103].

Godoy et. al. publicou trabalhos de medigdes das concentragdes e das composi¢des
isotopicas de urdnio e plutonio que estdo inseridos neste programa e demonstrou o excelente

desempenho do IRD ao atingir os requisitos de desempenho analitico exigidos pela Agéncia
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aos laboratorios da rede NWAL para medigdes em amostras ambientais [92; 104]. Nesse

contexto, o IRD foi aceito como novo membro da rede NWAL em agosto de 2010 [97].

J& com relagdo a trabalhos académicos, um dos trabalhos brasileiros pioneiros foi a
tese de doutoramento de José H. Buchmann realizada no Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN) sobre o uso da técnica de bioindicadores para fins de salvaguardas. Em seu
trabalho, o pesquisador utilizou agulhas de pinheiros coletadas em localidades proximas a
uma instalagdo que manipula uranio situada dentro do Campus da Universidade de Sao Paulo.
As medicOes das amostras de agulha de pinheiro foram preparadas por trés metodologias
diferentes: 1) lavagem dacida assistida por ultrassom; 2) digestdo acida assistida por micro-
ondas; e 3) lixiviacdo acida. Em todos esses métodos de processamento, a matriz foi
dissolvida em uma solugdo de 4cido nitrico e foram obtidas solugdes capazes de serem

introduzidas no instrumento de analise, um ICP-MS de alta resolu¢ao (HR-ICP-MS) [56].

As grandezas obtidas nas amostras processadas de agulhas de pinheiros foram: a
concentracdo elementar e a razdo de abundancia isotopica do uranio. As solugdes acidas
originadas de amostras coletadas nas proximidades da instalacio mencionada apresentaram
concentragio de 0,1 pg.kg™ de urdnio e uma razdo de abundancia isotopica n(U-235)/n(U-
238) de (0,0092 £ 0,0002), enquanto as solug¢des originadas de amostras coletadas em locais
situados ha mais de 200 km de distancia dessa instalagao apresentam uma razao de (0,0074 +

0,0002) [56; 71].

Com relagdo a comparagdo dos métodos de processamento das amostras a serem

inseridas no instrumento de medigdo, as seguintes observacdes foram realizadas:

» O método de lixiviagao acida produziu solugdes nas quais os valores de razao de
abundancia isotdpica de uranio apresentaram as menores incertezas, porém o

método exige maior trabalho e maior tempo de processamento.

* O método de lavagem 4cida assistida por ultrassom resultou em solugdes cujos
resultados de medi¢do das razdes de abundancia isotopica do uranio foram
semelhantes aos obtidos pela lixiviagdo acida. No entanto, demonstrou ser um
método mais rapido e que requer uma menor quantidade de produtos quimicos e
vidraria. Sua desvantagem ¢ que apresenta alto risco de contaminagao durante o

processamento da amostra.

* O método de digestdo 4cida assistida por micro-ondas, apesar de apresentar

diversas vantagens com relagdo a metodologia de processamento das amostras
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(menos mao de obra, menor risco de contaminacdo, maior rapidez, maior
seguranca ¢ menor custo) e de fornecer resultados similares aos obtidos através
dos outros dois métodos de processamento, ndo se mostrou adequado para a
determinagdo da razdo de abundancia isotopica de uranio, uma vez que

conduziram a incertezas de medi¢ao maiores [56; 71].

O trabalho de Buchmann representa uma significativa contribuicdo na area de
salvaguardas, pois comprovou a viabilidade da utilizacdo de um modelo de controle nio
intrusivo de monitoragdo ambiental no fornecimento de indicios e evidéncias de manipulagao

de uranio [56].

Outros dois trabalhos académicos que merecem destaque na area de medig¢des de
amostras ambientais para fins de salvaguardas sdo as dissertacdes de Rafael C. B. Pestana e
Rafael C. Marin, ambos realizados no IPEN. Nestes trabalhos foram coletadas amostras de
esfregacos reais em instalagdes nucleares do IPEN e foram realizadas medidas de
caracterizacao isotdpica por ICP-MS. No entanto, ha uma diferenca consideravel entre estes
trabalhos com relacdo a metodologia de preparagdo das amostras introduzidas no instrumento

de analise isotdpica [2-3].

Pestana utilizou a técnica na qual os esfregacos sao digeridos em sua totalidade
(andlise em massa) e o autor empregou duas metodologias distintas de preparagdo das
amostras: 1) lixiviagdo assistida por ultrassom; e 2) digestdo total. Cada esfregaco coletado
foi dividido ao meio e cada metade foi preparada por uma das metodologias. Na comparacao
entre as metodologias de preparagdo das amostras, o método de lixiviagao assistida por
ultrassom se mostrou mais simples, rapido e eficiente quando comparado ao método

tradicional de digestdo total [3].

O trabalho de Pestana identificou uma fragdo atomica molar no is6topo U-235
variando de (1,453 + 0,023)% a (18,24 + 0,15)% e a presenca do is6topo U-236 nas amostras
analisadas que foram coletadas no interior e nas proximidades externas de uma instalagao
nuclear. Tais informagdes obtidas sobre o enriquecimento do urdnio e identificacio de
material reprocessado estdo coerentes com as atividades desenvolvidas na instalagdo em que

as amostras de esfregago foram coletadas [3].

Por outro lado, Marin realizou a técnica de medigao de particulas individuais através
do emprego de um sistema de ablagdo a laser acoplado ao ICP-MS (LA-ICP-MS). As

amostras coletadas e medidas por Marin apresentaram uma fra¢do atdmica com relagdo ao
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isotopo U-235 que variou de (2,3 + 0,7)% a (17,3 + 2,8)%. Embora ndo tenham sido
atingidos os requisitos de desempenho analitico exigidos pela AIEA para medicao da
composi¢do isotdpica de urdnio, a conducao desse trabalho demonstrou a aplicabilidade e a
agilidade do emprego da técnica LA-ICP-MS para andlise de amostras ambientais por
esfregaco. O emprego do sistema de ablagdo a laser acoplado ao ICP-MS reduziu
consideravelmente o tempo de analise, pois permite realizar as medicdes diretamente na
amostra, eliminando assim as etapas de preparagdo e digestdo dos esfregacos. Além disso, a
técnica preserva a amostra (andlise ndo-destrutiva), sendo esse um requisito de grande

relevancia para fins de salvaguardas nucleares [2; 89].

2.12 Trabalhos realizados ao redor do mundo em analises de amostras ambientais por

esfregaco para fins de salvaguardas nucleares

No mundo todo, sdo poucos os laboratorios que possuem capacitagdo para analisar
materiais nucleares presentes em amostras de esfregaco Os laboratorios pertencentes a rede
NWAL sdo uns desses poucos laboratérios [2]. Alguns outros poucos laboratérios estdo
buscando atingir a sensibilidade, qualidade e confiabilidade necessaria para se integrar a essa
rede e realizar esse tipo de andlise rotineiramente para a AIEA. Sendo assim, a quantidade de
trabalhos publicados nessa area ¢ bem limitada com destaque para os trabalhos mencionados

abaixo, executados para medigdes de uranio em sua totalidade (analise em massa).

E importante mencionar que ndo hd uma norma padronizada para execucdo dessas
analises, e, portanto, cada laboratério possui uma metodologia propria de acordo com a

infraestrutura laboratorial e instrumental disponivel.

Széles et. al., 2010, desenvolveram uma metodologia mais rapida de preparagdo de
amostras ambientais para andlise em massa empregando digestdo por micro-ondas de baixa
poténcia. A redugao do tempo foi de 2 a 3 vezes quando comparada ao método de incineragao
comumente adotado. Um procedimento de cromatografia de extracdo com resina TRU® foi
usado para a separagdo de radionuclideos nas amostras apds a digestdo e em seguida os
analitos foram pré-concentrados usando etapas de evaporagdo. A concentragdo dos analitos de
interesse e sua composicao isotdpica foram determinadas por espectrometria de massas com
fonte de plasma induzido de setor magnético (ICP-SFMS). O desempenho analitico do
método estd de acordo com os requisitos de desempenho exigidos pela AIEA. A validagao do

método foi realizada usando amostras de teste de comparagdo interlaboratorial preparadas
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pelo Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM) e o método foi testado

com amostras reais [83].

Dai e Kramer-Tremblay, 2011, desenvolveram uma metodologia para separacio
sequencial de U, Pu, Am/Cm e Sr em amostras ambientais por esfregaco. No procedimento, o
esfregaco foi primeiro incinerado e depois dissolvido em solugdo acida para posterior
separacao dos elementos de interesse usando colunas cromatograficas de troca anionica
empilhadas. As amostras foram entdo analisadas por ICP-MS (U e Pu), espectrometria alfa
(Am e Cm) e técnicas de contagem de cintilagdo liquida (Sr). Amostras simuladas e amostras
de branco foram preparadas e analisadas. Para validagdo do método, verificou-se uma
adequada concordancia entre os valores esperados e os resultados medidos, atingindo niveis
de recuperagdo de (82 £ 5)% para Pu, (80 £ 6)% para U, (96 + 4)% para Am e (81 + 3)% para
Sr [105].

Lim et. al., 2014, monitoraram e avaliaram as impurezas de uranio em brancos de
processo envolvidos nas etapas de preparacao das amostras ambientais por esfregaco que sao
analisadas em sua totalidade por espectrometria de massas com fonte de plasma induzido
com coletores multiplos (MC-ICP-MS) e espectrometria de massas de diluicdo isotdpica
(IDMS). Tais etapas envolvem procedimentos quimicos tediosos, levando a quantidades
significativas de contaminantes inesperados, causando erros experimentais e graus crescentes
de incerteza. Neste trabalho, o procedimento de preparagdo das amostras foi dividido em duas
etapas: Etapa 1) pré-tratamento quimico; e Etapa 2) separagdo quimica. As quantidades
médias de impurezas de uranio obtidas foram de (8,73 + 0,028) pg para a Etapa 1 e de (22,34
+ 0,073) pg para a Etapa 2. Estes valores foram considerados insignificantes para
determinagdo de razdes isotdpicas e quantidades de urdnio em amostras ambientais por

esfregaco [24].

Em outro trabalho de sua autoria, Lim et. al., 2015, desenvolveram um procedimento
analitico para a analise em massa de amostras ambientais por esfregaco usando MC-ICP-MS.
Para validar o desempenho analitico da metodologia desenvolvida, foram realizadas a
quantificagdo e a determinacdo das razdes isotopicas de urdnio e plutonio em trés amostras
simuladas, uma amostra de branco de esfregaco € uma amostra de branco de processo. As
amostras foram preparadas seguindo as etapas de incineragdo, dissolug¢ao acida, filtracdo e
separacdo quimica com coluna de resina UTEVA®. As exatiddes das quantidades de urénio
medidas em cada amostra simulada foram de 4,4, 4,2 ¢ 8,8% em comparacdo com o valor

esperado (intervalo de confianga de 95%). Com relagdo a razdo isotdpica de U-235/U-238, a
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exatiddo dos valores medidos corrigidos foi da ordem de 2%. As medi¢des realizadas no
trabalho atenderam as metas de qualidade recomendadas pela AIEA para andlise em massa de

amostras ambientais por esfregacos [106].

Boulyga et. al., 2016, descreveram um método para a determinagdo de razdes
isotopicas de urdnio em amostras ambientais por esfregago usando MC-ICP-MS. Nesse
método, as amostras foram preparadas seguindo as etapas de incineracao, dissolug¢ao acida,
filtragdo, evaporagdo, separacdo quimica com coluna de resina UTE VA® e evaporacao
novamente. O instrumento de medi¢cdo empregado foi equipado por um sistema de introducao
de amostras de alta eficiéncia, uma bomba de interface de alta capacidade e lentes de
focalizacdo dos ions especialmente projetados. O emprego desse instrumento com as
modifica¢des mencionadas possibilitou a determinagdo com incertezas relativas expandidas
(k =2) de n(U-235)/n(U-238) inferiores a 0,2%. O método adotado foi validado por medi¢des
comparativas de amostras analisadas anteriormente em um exercicio de comparagao

interlaboratorial usando TIMS [81].

Metzger et. al., 2018, demonstraram o uso de um equipamento denominado prepFAST
desenvolvido especificamente para automatizacdo da etapa de separacdo e purificacdo de
uranio e plutdnio necessaria durante a realizacao da metodologia de preparagao das amostras
ambientais por esfregaco. Esse equipamento ¢ basicamente constituido por um sistema de
valvulas e bombas que controlam o fluxo dos reagentes ao longo das colunas que contém as
resinas de extracio comerciais da Eichrom Industries (UTEVA® e TEVA™). Amostras
simuladas com materiais de referéncia certificados foram preparadas e as composig¢des
isotopicas para ambos os elementos foram medidas por MC-ICP-MS e apresentaram
adequada concordancia com os valores certificados. A validacdo do método de separacao foi
realizada através da analise de amostras ambientais arquivadas e concordaram com os valores
previamente relatados usando a metodologia manual da coluna de separagao. Verificou-se que
as purificacdes de U e Pu foram bem-sucedidas com 98% das impurezas metalicas removidas
nas fragdes de U e superior a 99% nas fragdes de Pu. Além disso, através da andlise de
amostras de branco de processo, foi possivel observar que o sistema, mesmo apoOs varios
meses de uso fora de uma infraestrutura de sala limpa, manteve concentragdes de fundo

equivalentes as obtidas em salas limpas [70].
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2.13 A importancia da aplicacdo de conceitos metrolégicos nas medicoes de amostras

ambientais para fins de salvaguardas nucleares

A metrologia ¢ provavelmente a ciéncia mais antiga do mundo e a sua aplicagdo ¢
uma necessidade fundamental nas diversas areas do conhecimento [107]. E definida como a
ciéncia da medi¢ao, incluindo todos os seus aspectos tedricos e praticos, sendo os conceitos

metroldgicos aplicados em qualquer area do conhecimento humano [22].

A qualidade e a confiabilidade das medi¢cdes ¢ uma questdo de extrema relevancia
para a sociedade moderna, pois interferem em processos de producdo e problemas sociais.
Decisdes importantes sao frequentemente tomadas com base nos seus resultados, tais como se
alimentos podem ser consumidos, se bens podem ser vendidos, se um paciente deve receber
determinado tratamento. Dessa forma, ¢ fundamental que a ciéncia da medigdo seja aplicada
de forma sistemadtica, padronizada e universal de modo que os resultados sejam confidveis,

defensaveis, rastreaveis e aceitaveis em qualquer lugar do mundo [79; 108].

Dada a importadncia desse assunto, a comunidade internacional padronizou os
conceitos metroldgicos através da criagdo de uma norma, o Vocabulédrio Internacional de
Metrologia (VIM), que também possui sua versdo em portugués, de modo a garantir que os
mesmos conceitos sejam entendidos da mesma maneira por todos os envolvidos [109]. O
emprego de um vocabuldrio comum contendo definigdes e termos acordados mundialmente
permite a aplicagdo de uma mesma linguagem metroldgica e possibilita a comparacao de

resultados de medicao.

Paul De Bievre comparou os conceitos metrologicos com fardis que sinalizam uma

comunicacdo clara e segura sobre resultados de medicdes [110].

Na area de salvaguardas nucleares, os resultados devem ser consistentes, comparaveis,
confiaveis e defensaveis para que decisdes possam ser tomadas de maneira segura, eficaz e
realista. Sendo assim, a aplicacdo de conceitos metrologicos ¢ de extrema importancia, pois
sdo realizadas comparacdes entre os resultados das medicdes experimentais com as
declaracdes dos Estados de modo a garantir que estejam cumprindo com suas obrigagdes

perante a comunidade internacional.

A extrema sensibilidade de medi¢des de uranio em niveis de ultratrago requer, além
do rigor necessario para evitar qualquer tipo de contaminagao no processo de medi¢ao, muito
cuidado na avaliacdo dos resultados medidos para que conclusdes de salvaguardas ndo sejam

obtidas erroneamente.
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Nesse contexto, ¢ fundamental que a detec¢@o dos niveis de ultratracos de isdtopos de
urdnio e plutdnio seja realizada com a melhor confianca possivel para evitar qualquer
deteccao de falsos positivos ou negativos [111]. As conclusdes da AIEA sobre a auséncia de
atividades ou de materiais nucleares ndo declarados devem ser confiaveis e a comunidade
internacional deve estar confiante de que a auséncia de indicadores ndo ¢ simplesmente um

esforco de verificacdo inadequado ou ineficaz [48].

A rastreabilidade, a validacdo e a incerteza de medicdo sdo os trés pilares da
metrologia, conforme representado na Figura 29. Estes conceitos metrologicos foram

aplicados no presente trabalho e serdo abordados individualmente a seguir.

Figura 29 - Pilares da Metrologia

METROLOGIA

INCERTEZA DE MEDICAO

RASTREABILIDADE
VALIDACAO

2.13.1 Rastreabilidade

Para que os resultados de uma medicdo quimica sejam comparaveis e confiaveis ¢
preciso que estejam inseridos em uma cadeia metrologica de medi¢cdo denominada

rastreabilidade.

A rastreabilidade metrologica ¢ definida como a propriedade de um resultado de
medicdo pela qual tal resultado pode ser relacionado a uma referéncia padronizada,
normalmente o Sistema Internacional de Unidades (SI), através de uma cadeia ininterrupta e

documentada de comparagdes / calibragdes denominada de cadeia de rastreabilidade [112].
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Isso garante que um resultado de medicao esteja relacionado a referéncias nos niveis

superiores, terminando em uma referéncia primaria [107].

Sendo assim, a rastreabilidade metroldgica ¢ frequentemente obtida através do uso de
Materiais de Referéncia Certificados (MRC) que tenham ligagdo direta ao SI. O atendimento

desse requisito permite que haja comparabilidade entre os resultados.

Um MRC ¢ definido como um material suficientemente homogéneo e estavel em
relagdo a propriedades especificas, preparado para se adequar a uma utilizacdo pretendida
numa medi¢do utilizando procedimentos validos, sendo acompanhado de uma documentacao
(certificado) emitida por uma instituicdo reconhecida [112]. Nesse certificado, um ou mais
dos seus valores de propriedade sdo especificados por um procedimento que estabelece a
rastreabilidade até¢ a unidade em que os valores de propriedade sdo expressos. Cada valor
certificado tem sua rastreabilidade associada e ¢ acompanhado por uma incerteza em um

determinado nivel de confianca [107].

Estes materiais sdo largamente utilizados pela comunidade analitica nuclear para a
calibragdo de espectrometros de massas, validagdo de métodos analiticos e estabelecimento
de procedimentos de controle de qualidade, bem como para realizacdo de programas de

intercomparacao laboratorial [22].

2.13.2 Validagado

A validacdo ¢ definida como a verificagdo na qual os requisitos especificados em uma
metodologia de medicao sao adequados para um uso pretendido [112]. Esta confirmagao deve
ser realizada através de exames e do fornecimento de evidéncias objetivas de que os

requisitos especificos para um determinado uso pretendido sdo atendidos [113].

Sendo assim, a validacdo € o processo de comprovagdo da capacidade de um método
medir o que se deseja com caracteristicas de desempenho adequadas [114]. Caso o método

usado nao seja adequado para a andlise, o resultado sera incorreto [79].

Os parametros de desempenho que podem ser testados e avaliados de modo a validar

o procedimento adotado estdo relacionados e definidos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros de desempenho para validagdo de um procedimento de medicao

Parametro Definicao
Propriedade de um sistema de medi¢ao segundo a qual o sistema fornece
. valores medidos para um ou varios mensurandos, tais que os valores de
Seletividade

cada mensurando sejam independentes uns dos outros ou de outras
grandezas associadas ao fendmeno, corpo ou substancia em estudo [112].

Linearidade e
Faixa de Operagao

Capacidade de um método fornecer resultados proporcionais a
concentracdo da amostra dentro de certa faixa de operagdo (intervalo entre
a menor e a maior concentracdo da amostra que mostrou apresentar
resultados aceitaveis de exatiddo, precisdo e repetitividade).

Limite de Menor concentracdo do analito na amostra que pode ser detectada, embora
Deteccao nao possa ser quantificada.
Limite de Menor concentracdo do analito na amostra que pode ser quantificada com
Quantificacao incerteza aceitavel.

. Grau de concordancia entre um valor medido e um valor verdadeiro de

Exatidao
um mensurando [112].

- Grau de concordancia entre indicagdes ou valores medidos, obtidos por

Precisao . . _— .
medicoes repetidas sob condigdes especificadas [112].
Resisténcia a mudanga do resultado quando pequenas alteragdes sao

Robustez ¢ d peq ¢

introduzidas nas condi¢des experimentais do procedimento analitico

Recuperagao do
Analito

Determinacdo da taxa em que um analito € recuperado no final de um
procedimento de extracdo ou concentragao

Como nem todos os pardmetros sdo aplicaveis para cada caso, a validacdo deve

abranger os parametros necessarios para atender aos requisitos em conexao com a aplicacao

desejada.

A extensdo da validacdo dependera da aplicagdo e das circunstancias em que o método

sera usado [115]. Quando nao for possivel validar todos os parametros aplicaveis € preciso ter

razoabilidade para validar aqueles que sdo considerados mais criticos.

A validagao deve ser sempre um equilibrio entre custos, riscos e possibilidades

técnicas [113]. Sendo assim, deve-se buscar fazer o melhor dentro das restricdes existentes,

levando em consideracdo os requisitos regulatorios e do cliente, a experiéncia existente do

método e as ferramentas disponiveis [115].

As etapas da validacao de um método podem ser estabelecidas conforme descritas na

Figura 30.
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Figura 30 - Etapas para validagdo de um procedimento de medigdo

1 Defini¢ao do uso pretendido
no procedimento de medicao

Definicao dos parametros a

2 serem validados

3 Defini¢cao dos requisitos para
cada parametro

4 Realizacdo dos testes de

validacao

2.13.3 Incerteza de medigao

Toda medicao esta sujeita a certa variabilidade que pode ser proveniente de diversas
fontes, como do instrumento de medigdo, da amostra que esta sendo medida, do ambiente,
dentre outras [2]. Portanto, ndo ¢ possivel atribuir um valor tinico e definitivo para uma
determinada grandeza, ou seja, ndo ¢ possivel conhecer o resultado exato de uma medig¢ao

[22].

Considerando o exposto acima, o resultado de medicao de uma grandeza precisa ter
uma incerteza associada que ¢ o intervalo onde ha a probabilidade do resultado estar, ou seja,
existe um conjunto de valores que podem ser aceitos como resultado da medi¢ao realizada.
Dessa forma, a incerteza corresponde a um intervalo representado por “+” pois se trata de um
valor que pode ser acrescido ou diminuido do valor atribuido, sendo uma indicagdo da
probabilidade do “valor verdadeiro” estar dentro de um determinado intervalo. Nesse
contexto, embora ndo seja possivel ter certeza do valor real do resultado, € possivel ter grande

certeza da probabilidade do resultado estar dentro do intervalo determinado.

Conforme definicao do VIM, a incerteza de medi¢do ¢ um pardmetro ndo negativo
que caracteriza a dispersdo dos valores atribuidos a um resultado de medig¢do, com base nas

informacdes utilizadas [112].

A incerteza de medi¢do pode ser entdo entendida como a quantificagdo do grau de

confiabilidade e qualidade do resultado de uma medigao experimental [22; 107]. Além disso,
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a incerteza de medicao traz a informagao sobre o controle do processo de medigao executado.
Pode ser pequena se todos os fatores envolvidos na medi¢ao forem bem controlados. Pode ser

maior se o controle for menos rigido.

No entanto, em uma medi¢do, nem sempre se busca obter o menor valor possivel para
a incerteza, mas sim o valor mais realista. E importante entender que a metrologia trata de

compreender o processo de medicao e ndao de medir com a menor incerteza [108].

A incerteza de uma medi¢do pode ser determinada de diferentes maneiras. Contudo,
um método amplamente empregado e aceito ¢ o0 método GUM (Guide to the expression of
Uncertainty in Measurement) recomendado pela ISO (International Organization for
Standardization) [107], que possui versao traduzida em portugués [116]. O objetivo do GUM
¢ fornecer uma abordagem metddica e padronizada para determinar uma declaragao

quantitativa da incerteza de medic¢ao associada a um resultado de medicao [117].

O método GUM ¢ aplicavel para medicdes realizadas em qualquer campo do
conhecimento. Ja o guia Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement da
EURACHEM (A4nalytical Chemistry in Europe) segue os preceitos do GUM, porém € voltado
especificamente para medi¢gdes em quimica analitica [118]. A EURACHEM ¢ uma
organizacao da comunidade européia que tem como objetivo estabelecer um sistema de

rastreabilidade internacional de medi¢des quimicas.

De acordo com o guia da EURACHEM, as etapas para o processo de estimativa da

incerteza de medigdo estdo representadas na Figura 31.

Figura 31 - Etapas para estimativa da incerteza de medicao

Especificacao do
mensurando

Identificacao das fontes de
incerteza

Quantificacao das
componentes de incerteza

Calculo da incerteza
combinada
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94

Informagdes mais detalhadas sobre cada uma das etapas estdo descritas abaixo.

1. Definicdo do mensurando

O objetivo de uma medicao ¢ determinar o valor de um mensurando. Dessa forma,
a primeira acdo para estimativa da incerteza de medi¢do ¢ definir claramente qual ¢ o

mensurando, ou seja, a grandeza que se pretende medir.

E importante destacar que, geralmente, as técnicas analiticas usam artificios para
buscar uma propriedade do material para medir o que ¢ desejado, ou seja, os
resultados das medi¢des quimicas geralmente ndo sdo obtidos diretamente, mas sdo
calculados a partir de grandezas de entrada usando equacdes que descrevem a

medi¢ao [119].

Sendo assim, nessa etapa também deve ser definida a relagdo entre o mensurando
e todas as grandezas de entrada que estdo envolvidas no processo de medi¢do. Esta

relagdo ¢ apresentada através do modelo matematico representado pela equacao (1).
Y = f(xq1, X3, X3, «r, Xp) (1)

onde:

Y = valor do mensurando

X1,X2,X3, ..., Xy = grandezas de entrada

2. Identificacdo das fontes da incerteza

Todas as técnicas analiticas estdo sujeitas a diversas fontes de incerteza que podem
surgir em todas as fases do processo de medi¢do: amostragem, transferéncia,

armazenamento, metodologia de preparagcdo de amostras, dentre outras.

A maioria dessas fontes pode ser identificada e os erros de medi¢ao podem ser

quantificados e corrigidos [107].

E conveniente comegar com as grandezas envolvidas no modelo matematico, pois
podem ter uma incerteza associada ao seu valor e, portanto, sdo potenciais fontes de
incerteza. Além disso, pode haver outros pardmetros que nao aparecem explicitamente
na expressdo usada para calcular o valor do mensurando, mas que afetam os

resultados da medi¢do, como temperatura ambiente e umidade do ar [118].
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Um diagrama de causa e efeito (diagrama de Ishikawa, também conhecido como
diagrama de espinha de peixe) pode ser utilizado nessa etapa de modo a facilitar a

identificacdo das fontes de incerteza ¢ mostrar como elas se relacionam entre si.

Apenas para efeitos de ilustracdo, o diagrama da Figura 32 pode ser considerado
como um diagrama de causa e efeito universal e genérico que contempla as mais
provaveis fontes de incerteza a serem consideradas pelo analista. Essas fontes de

incerteza sdo topicos abordados na norma ISO 17025 [113; 120].

Figura 32 - Diagrama de causa e efeito universal e genérico para identificagao das fontes de

incerteza em um processo de medi¢do
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Fonte: adaptado de [120]

3. Quantificacio das componentes de incerteza

Cada uma das fontes de incerteza identificadas deve ser expressa em um formato

de desvio padrao que ¢ a incerteza padrdo, denotada por u(x;) .

Para isso, as fontes de incerteza devem ser examinadas para ver quais delas sdo
explicadas pelos dados disponiveis. Em algumas situacdes, pode ser necessaria a

realiza¢do de experimentos para obtencao de dados adicionais ou nao disponiveis.

Em seguida, verificam-se quais fontes de incerteza sao do tipo A e quais sao do

tipo B, de acordo com as defini¢des abaixo:

» Incerteza do Tipo A: aquela realizada a partir da distribuicdo estatistica dos
valores provenientes de séries de medicoes e pode ser caracterizada por médias

e desvios-padrao [112].
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= Incerteza do Tipo B: aquela que ndo ¢ obtida a partir de observagdes repetidas,
mas sim baseadas em informagdes disponiveis sobre a possivel variabilidade
da grandeza medida, como resultados de trabalhos anteriores, especificagdes

de fabricante, dados de certificados ou da literatura técnica [22; 118].

A Tabela 5 apresenta as algumas definicdes envolvidas para classificagdo do tipo
da fonte de incerteza e como obter o valor de incerteza padrao u(x;) para cada uma

delas.

Tabela 5 - Defini¢des envolvidas para classificacdo do tipo de fonte de incerteza e obtencao
da incerteza padrao

Distribuicao de Incerteza padrao

Tipo | by obabilidade Quando usar u(x)
s/vn,
A Normal Disponibilidade de valores de B on'de: .
medig¢des repetidos da grandeza s = desvio padrdo
n = namero de
observagoes
Disponibilidade da informacao na
forma x + a, onde nao ha razao para
B Retangular esperar valores proximos de x com /3

maior probabilidade

(exemplo: certificado, especificacao,
leitura de instrumentos digitais)

Disponibilidade da informacao na
forma x + a, onde hé razdo para
esperar valores proximos de x com
B Triangular maior probabilidade a/Vv6
(exemplo: leitura de recipientes
volumétricos e de instrumentos
analogicos)

Fonte: [118; 121]

4. Calculo da incerteza combinada

A incerteza combinada (u.) € obtida através da combinagdo das incertezas padrao
provenientes das diversas fontes de incerteza em uma unica incerteza. E dada através

da equagdo (2).
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2)

onde:
u. = incerteza combinada
u(x;) = incerteza padrao da fonte de incerteza i

O préximo passo € o célculo da incerteza expandida que poderia ser descrita como
uma quinta etapa, mas de acordo com o guia da EURACHEM esse passo estd inserido

na quarta e ultima etapa do processo de estimativa da incerteza de medicao.

Para determinar a incerteza expandida (U), a incerteza padrao combinada deve ser
entdo multiplicada por um fator de abrangéncia (k) de forma a alcancar um

determinado nivel de confianga, conforme apresentado na equagao (3).
U=u.k 3)

onde:

U = incerteza expandida

u. = incerteza combinada

k = fator de abrangéncia

Em geral, assume-se k = 2, o que corresponde a um nivel de confianca de 95,45%
de o resultado estar entre o intervalo de dois desvios padrdes. Para k = 1, o nivel de
confianga ¢ de 68,27% de o resultado estar entre o intervalo de um desvio padrio

[121].

O resultado final do valor do mensurando deve ser apresentado de acordo com a

equagao (4).
Y=y2lU @
onde:
Y = resultado final
y = valor do mensurando

U = incerteza padrao expandida
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Normalmente, a incerteza U ¢ expressa com dois algarismos significativos € o
valor do mensurando y ¢ correspondentemente arredondado para o mesmo niimero de

digitos (casas apos a virgula) [107].

Deve-se ainda, explicitar qual foi o fator de abrangéncia empregado para o célculo
da incerteza expandida, de modo a informar qual o nivel de confian¢a no intervalo de

incerteza obtido.

2.13.3.1 Metas de incerteza de medigao

A meta de incerteza € a incerteza de medi¢ao especificada como um limite superior e
estabelecida de acordo com o uso pretendido dos resultados. Quando a meta de incerteza de
medicao ¢ atingida, pode-se ter confiabilidade na metodologia analitica empregada para um

uso especifico.

Ela exige do analista um melhor entendimento e controle do seu método de medigao,
além do uso de instrumentos cientificos mais sofisticados para poder gerar resultados com

menor nivel de incerteza.

No caso de salvaguardas nucleares, por se tratarem de dados de relevancia

internacional, os requisitos de desempenho das medi¢des devem estar claramente definidos.

Para anélise em massa de uranio em amostras ambientais por esfregaco, os requisitos

exigidos pela AIEA no emprego das técnicas ICP-MS e TIMS estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Requisitos de desempenho analitico de medigdes em amostras ambientais

Incerteza Expandida Relativa

Grandeza Medida (k=2 / intervalo de 95% de confianca)

Para U no nivel > 10 ng/amostra

Quantidade de U <40%

U-235/U-238 <2%

U-234/U-238 <20%

U-236/U-238 <20%
Para Pu no nivel > 1 pg/amostra

Quantidade de Pu <20%

Pu-240 / Pu-239 <20%

Pu-241 / Pu-239 <20%

Pu-242 / Pu-239 <20%

Fonte: [122]
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi executado nos Laboratorios Quimicos da Diretoria de
Desenvolvimento Nuclear da Marinha (DDNM) situada no campus da Universidade de Sao

Paulo.

A metodologia de preparacdo das amostras adotada foi baseada em trabalhos
encontrados na literatura técnica, na experiéncia de analistas quimicos da DDNM, bem como

nos recursos laboratoriais e instrumentais disponiveis.

3.1 Descricao da infraestrutura laboratorial

Um ambiente laboratorial com classificacdo de sala limpa nao estava disponivel para a
realizagdo desse trabalho, portanto a metodologia adotada foi executada com o maior controle

e rigor possivel.

Dessa forma, as seguintes medidas alternativas foram adotadas durante as fases de
preparagdo e medicdo das amostras, de modo a reduzir os riscos de contaminacao e

minimizar as interferéncias externas e erros no processo:

= Nao houve manuseio de materiais nucleares anteriormente no laboratorio onde as

amostras foram preparadas.
= O ambiente do laboratorio foi mantido o mais limpo e organizado possivel.

* A sujeira proveniente de sapatos foi minimizada através de limpadores de
calgados (tapetes adesivos pegajosos) na entrada do laboratdrio e através do uso

de pantufas descartaveis.

= O acesso ao laboratdrio foi restrito apenas aqueles envolvidos na execucao desse

trabalho.

* O uso de jalecos, toucas descartaveis e luvas descartaveis foi exigido no momento

da entrada no laboratorio.
= Os reagentes empregados foram de alto grau de pureza.

* A dgua ultrapura utilizada foi obtida por sistema de purificacdo Elgastat Maxima

com resistividade de 18 MQ.cm.
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= O recipiente empregado para queima dos esfregacos foi um cadinho de platina,

material extremamente nobre com baixo teor de impurezas.

* Os recipientes utilizados nas etapas de preparacdo das amostras eram limpos e
ensacados apos o seu uso, sendo o cadinho de platina limpo por um procedimento
envolvendo o emprego de pirosulfato de potédssio fundido para remogao de

impurezas.
= Os tubos usados para conten¢ao das amostras eram novos e limpos.

=  Os recipientes empregados para preparo de solu¢des eram preferencialmente de
pléstico, visto que recipientes de vidro ndo sdo adequados para uso em analise de

tragos, devido a presenca de grupos reativos em sua estrutura.

=  As superficies metéalicas presentes no laboratério foram envelopadas com filme
plastico, uma vez que as partes metalicas sdo facilmente corroidas com o uso de
acidos e a possibilidade de contaminagdo da amostra por metais deve ser

minimizada.

3.1.1 Equipamentos

As medicoes da concentragdo e da razao isotopica de uranio presente nas amostras
foram realizadas pelas técnicas de ICP-MS e TIMS. As descrigdes dos espectrometros de

massas empregados estdo detalhadas abaixo:

» Espectrometro de massas com fonte de plasma induzido, fabricante Thermo
Fischer Scientific (Bremen, Alemanha), modelo iCAP Qc, composto pelos

sistemas descritos na Tabela 7.

Tabela 7 - Descri¢ao dos sistemas que compdem o espectrometro de massas iCAP Qc

Sistema Descric¢ao

Introdugao de amostras Amostrador automatico do fabricante Cetac

R . Quartzo
C de nebul .

amara de nebulizagdo Refrigerada a 2.7°C

Nebulizador PFA - Poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoropropil vinil éter)
Tocha / Injetor Quartzo
Cones primario e secundario Niquel (1,1 e 0,5 mm)

Fonte de ions Gerador de radiofrequéncia 27 MHz
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Sistema Descricao
Analisador de ions Quadrupolo
Detector de ions Multiplicador de elétrons
Aquisi¢ao de dados Software QTegra

= Espectrometro de massas por termoionizagdo, fabricante Thermo Fischer
Scientific (Bremen, Alemanha), modelo 7rifon Plus, composto pelos sistemas

descritos na Tabela 8.

Tabela 8 - Descrigao dos sistemas que compdem o espectrometro de massas 7riton Plus

Sistema Descricao
Introducdo das amostras Carrossel com 21 posicdes de filamento
Fonte de ions Termoionizacao
Analisador de ions Setor magnético
Detector de ions Copo de Faraday
Aquisic¢ao de dados Software Triton Versdo 3.2.1.15

Para a preparacdo das amostras, utilizaram-se os seguintes equipamentos:
= Bancada de fluxo laminar, marca Trox, modelo FLH595;

= Capela de exaustdo, marca Braslab;

= Balanga analitica, marca Shimadzu, modelo AY220;

»  Forno Mufla, marca Thermolyne, modelo FB1310M;

» Estufa digital, marca Odontobras; e

=  Bloco Digestor, marca SCP Science, modelo DigiPREP Jr 50 mL 24 posi¢des.

3.1.2 Materiais de laboratério
= Béqueres, provetas e baldes volumétricos de vidro e de polipropileno;
=  Pissetas;
= Tubos com tampa DigiTUBE® de 15 mL e de 50 mL (Figura 33);

* Placas de polipropileno no formato de vidro de reldgio especificas para tubos

DigiTUBE® 50 mL (Figura 33);

= (Cadinho de platina de 60 mL com tampa;
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=  Micropipetas de 1000 pL e de 10 pL;

» Ponteiras descartaveis para micropipetas;
=  Garra metalica;

=  Bico de Bunsen;

= Esfregacos de algodao com dimensdes de 10 cm x 10 cm, modelo TX 304,

produzidos pela empresa Textype; e
= Sacolas plésticas novas.

Figura 33 - Tubo com tampa DigiTUBE® de 50 mL e sua placa de polipropileno no formato
de vidro de relogio

Fonte: [123]

3.1.3 Reagentes e materiais de referéncia certificados
= Acido Nitrico (HNO3) 65% P. A., marca Anidrol;
= Acido Nitrico (HNO3) 65% Suprapur, marca Merck;
= Acido Fluoridrico (HF) 40% Suprapur, marca Merck;
»  Pirosulfato de Potassio (K,S,07) P.A., marca Quimica Moderna;

= Agua ultrapura obtida por sistema de purificagdo Elgastat Mdxima com

resistividade de 18,0 MQ.cm.

=  Coluna de 2mL com resina UTEVA® 100-150 pm (UT-C50-A), marca Eichrom

Industries;
=  Material de referéncia certificado de uranio NBL 112-A;

=  Material de referéncia certificado de uranio NBL U010;
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= Material de referéncia certificado de uranio NBL U030A;

=  Material de referéncia certificado de uranio NBL U100;

= Material de referéncia certificado de uranio NBL U200;

=  Material de referéncia certificado multielementar SPEX CLMS-2N; e

= Materiais de referéncia certificados de calibragdo do ICP-MS: iCAP Q/Qnova
CALIBRATION e iCAP Q/QR TUNE do proprio fabricante do espectrometro, a

Thermo Fischer Scientific.

3.2 Amostras

Para a realizagdo desse trabalho, foram preparados e analisados os seguintes conjuntos

de amostras:
= 3 amostras de branco de processo (BP-1, BP-2 ¢ BP-3).

O branco do processo envolve a realizagdo da mesma metodologia de preparagdo
e analise das amostras ambientais por esfregaco, exceto que nenhum filtro de algodao

do esfregaco ¢ incluido.
= 5 amostras de branco de esfregaco (BE-1, BE-2, BE-3, BE-4 ¢ BE-5).

O branco de esfregaco envolve a realizagdo da mesma metodologia de preparagdo
e andlise das amostras ambientais por esfregaco, usando o filtro de algoddo em

branco.
* 4 amostras simuladas (AS-1, AS-2, AS-3 e AS-4).

Cada amostra simulada foi preparada através da dopagem do esfregaco com uma

solucdo contendo aproximadamente 30 ng do MRC NBL U010.
= 2 amostras reais (AR-1 e AR-2)

As amostras reais foram coletadas no interior das instalagdes do Centro do

Combustivel Nuclear (CECON) no IPEN/CNEN-SP.

Tais amostras foram coletadas seguindo o mesmo procedimento adotado pelos
inspetores da AIEA. Nesse procedimento sao necessarias duas pessoas: uma pessoa ¢
considerada “limpa” e outra pessoa ¢ considerada “suja”. A pessoa “limpa” entrega o

filtro de algoddo para a pessoa “suja” fazer a coleta. Apds realizagdo do esfregaco, a
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pessoa “suja” coloca o filtro de algodao dentro de um saco plastico vedavel que esta
sendo segurado aberto pela pessoa “limpa”. A pessoa “limpa” entdo veda o saco € o
coloca dentro de outro saco vedavel maior que ¢ identificado com uma etiqueta. Por
fim, todas as amostras coletadas sdo colocadas em um terceiro saco vedavel. Além
disso, usou-se uma mesinha de apoio que foi devidamente forrada com papel
aluminio. Todo esse cuidado foi tomado para evitar qualquer tipo de contaminagao das

amostras.

3.3 Metodologia de preparaciao das amostras
Requisitos de Seguranca:

» Utilizagdo de jaleco, luvas, 6culos de protegdo e respirador semifacial com filtro

apropriado para gases acidos.

=  As etapas envolvendo o manuseio de acidos concentrados, bem como as etapas de
evaporacao foram realizadas no interior de uma capela com a exaustao ligada e a
protecdo abaixada. As demais etapas foram realizadas em uma bancada de fluxo

laminar.

A metodologia de preparagdo das amostras empregada no presente trabalho seguiu as

etapas apresentadas no fluxograma da Figura 34 e detalhadas abaixo.

Figura 34 - Fluxograma resumido das etapas realizadas para preparagdo das amostras

Esfregaco
r . I .
Incineracao - 2 ciclos
(100°C - 1 h/400°C -2 h/600°C - 9 h) p
L ~ . ~
| ~ Separagao / Purificagao
: - —>
Dissolucdo \ UTEVA®
4 mL HNO, 8M + ) | -
A ueltglritgf 80°C - 1h Evaporagao
1 : J . 80°C = 12h
( ) |
Evaporagao ( .~
20°C ~ 8h Adicao
! , 3 mL HNO; 2%
4 . N\ ~ |
Dissolucao ( - )
3mLHNO;3M | Analise
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- O cadinho de platina com tampa foi pesado.

- O esfregaco foi dobrado ao meio por 3 vezes com muito cuidado para nao perder

material oriundo do processo de coleta da amostra.

- O esfregaco dobrado foi acomodado no interior do cadinho, conforme demonstrado

na Figura 35.

Figura 35 - Detalhe do esfregaco dobrado acomodado no interior do cadinho de platina

- O cadinho contendo o esfregaco no seu interior foi tampado e pesado.

- O cadinho foi inserido no forno mufla para reduzir o esfregaco a cinzas. Foram
realizados dois ciclos de queima com a seguinte programagdo do forno: 100°C por 1 hora /

400°C por 2 horas / 600°C por 9 horas.

- Entre um ciclo e outro, o forno foi resfriado até a temperatura ambiente, o cadinho
foi retirado do seu interior e a tampa do cadinho foi rapidamente aberta e fechada para

entrada de oxigénio.

- Apos a finalizagdo do segundo ciclo de queima e resfriamento do forno até a

temperatura ambiente, o cadinho foi novamente pesado.

- As cinzas resultantes da queima foram pré-dissolvidas através da adigao de 1 mL

HNO3 8M Suprapur ao cadinho de platina.

- A solucdo contida no interior do cadinho foi transferida para um tubo limpo

(previamente identificado e pesado).

- O procedimento de adigao de 1 mL de HNOs; 8M Suprapur ao cadinho de platina
seguido de sua transferéncia para o tubo de contencdo da amostra foi repetido por mais 3

VEZCES.
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- Um volume de 10 pL de HF 40% Suprapur foi adicionado ao tubo contendo a
amostra em soluc¢do acida (CUIDADO: toxicidade aguda do HF).

- O tubo contendo a amostra em solucdo acida foi tampado e pesado.

- O tubo fechado foi aquecido em bloco digestor por 1 hora a 80°C para dissolucao

total das cinzas.

- Apos resfriamento até a temperatura ambiente, a tampa do tubo foi retirada e foi
inserida uma placa de polipropileno no formato de vidro de reldgio para evaporacdo em bloco

digestor até secura por cerca de 8 horas a 80°C.

Observagdes: 1) a placa de polipropileno no formato de vidro de relogio ¢ empregada para
aumentar o tempo de evaporacao e ajudar na dissolu¢do, bem como para evitar qualquer tipo
de contaminagdo da amostra durante a evaporacao; e 2) ao final da evaporagdo, a temperatura
foi reduzida para 70-75°C de modo a evitar que a amostra secasse demais no fundo do tubo e

dificultasse a dissolugdo a ser realizada posteriormente.
- Apos resfriamento até a temperatura ambiente, o tubo foi fechado e pesado.
- Ap6s pesagem, foram adicionados 3 mL de HNO; 3M Suprapur.

- A fracdo de uranio foi separada por cromatografia de troca idnica utilizando-se
coluna com resina UTEVA®™ 100-150 pm. A separacio na coluna envolveu as etapas e adi¢des

relacionadas na Tabela 9 e ilustradas na Figura 36.

Tabela 9 - Descrigao das etapas e adi¢des envolvidas na separacao do uranio com resina
UTEVA® 100-150 pm

Etapa Adicao
Limpeza da coluna 24 mL de agua ultrapura
Condicionamento da coluna 9 mL de HNO3 3M Suprapur
Adigdo da amostra amostra em solugdo contendo 3 mL de HNO3; 3M Suprapur
Remocgao de impurezas 20 mL de HNO;3; 3M Suprapur
Aliquota de uranio 8 mL de HNO; 0,01M Suprapur e 8 mL de 4dgua ultrapura
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Figura 36 - Adi¢des envolvidas na separagdo do urdnio com resina UTEVA®™ 100 - 150 pm

el ; |
e
fro

1) 24 mL H,O ultrapura
2) 9 mL HNO; 3M Suprapur
A® 3) amostra em solugdo contendo 3 mL de HNO3 3M Suprapur
4) 20 mL HNO; 3M Suprapur
5) 8 mL HNO, 0,01M Suprapur + 8 mL H,O ultrapura

o o o o Descarte
L

- O tubo contendo a aliquota de urdnio proveniente da coluna foi previamente

identificado e pesado vazio e apos coleta da coluna foi fechado e pesado.

- A tampa do tubo foi retirada e foi inserida uma placa de polipropileno no formato de

vidro de reldgio para evaporacao até secura em bloco digestor por cerca de 12 horas a 80°C.

Observagdes: 1) a placa de polipropileno no formato de vidro de relogio ¢ empregada para
aumentar o tempo de evaporagdo e ajudar na dissolugdo, bem como para evitar qualquer tipo
de contaminagdo da amostra durante a evaporacao; e 2) ao final da evaporacdo, a temperatura
foi reduzida para 70-75°C de modo a evitar que a amostra secasse demais no fundo do tubo e

dificultasse a dissolugdo a ser realizada posteriormente.
- Apos resfriamento até a temperatura ambiente, o tubo foi fechado e pesado.

- Um volume de 3 mL de HNO; 2% Suprapur foi adicionado ao tubo contendo a

amostra e o tubo foi novamente pesado apds ser fechado.

Observagao: No caso das amostras reais, foi verificada a necessidade de adicionar um volume

maior da matriz, portanto, foi adicionado 6 mL de HNO3 2% Suprapur.
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3.4 Metodologia de analise das amostras no ICP-MS

Para realizagdo das leituras de concentracao e razao isotdpica de uranio no ICP-MS, a
amostra foi introduzida na forma de uma solugdo de nitrato de uranilo (UO,(NOs),). No
processo de andlise, essa amostra liquida foi vaporizada ao passar pelo nebulizador ¢ em
seguida foi atomizada e ionizada no interior do plasma. Os ions produzidos foram
transportados para o interior da camara do instrumento e apos serem focalizados por um
sistema de lentes foram separados de acordo com sua relagdo massa/carga em um analisador
de massas do tipo quadrupolo. Apds a separacdo, os ions foram direcionados a um
multiplicador de elétrons para geragdo de um sinal eletronico amplificado que permite a
deteccdo da corrente elétrica gerada pelas concentracdes dos isotopos U-235 e U-238

presentes na amostra.

As leituras de concentracdo de uranio consumiram aproximadamente 1 mL da solucao
que contém a amostra em meio HNOs; 2% Suprapur e as leituras de razdo isotdpica

consumiram aproximadamente 1,5 mL da solugado.

Antes das andlises propriamente ditas, foram realizadas verificagdes da performance
do instrumento utilizando os padrdes rastreaveis iCAP Q/Qnova CALIBRATION® ¢ iCAP
Q/QR TUNE" do proprio fabricante do espectrometro, a Thermo Fischer Scientific.

Para as medicdes da concentracao de uranio, também foram analisadas amostras de
controle do MRC NBL 112-A e de branco do 4cido HNO;3 2% Suprapur empregado como
matriz, de modo a garantir a confiabilidade dos resultados, bem como para estimar o erro

sistematico e corrigir as medigdes das amostras.

Para as medi¢des da razdo isotdpica de uranio foi adotada a metodologia Sample
Standard Bracketing (SSB). Nessa metodologia, as leituras das amostras sdo intercaladas com
duas leituras de um MRC, onde a analise do MRC nas mesmas condigdes em que se processa
a amostra permite avaliar e corrigir o efeito de discriminagdo de massas. Os MRCs
empregados para avaliacdo e correcdo do fendmeno de discriminacdo de massas foram o
NBL 112-A e o NBL U030. Além disso, medi¢cdes da razdo isotopica de uranio de amostras
de controle dos MRCs NBL U010, NBL U100 ¢ NBL U200 foram realizadas de modo a

garantir a confiabilidade dos resultados.

Os principais parametros instrumentais para realizacdo das analises no ICP-MS estao

relacionados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Principais pardmetros instrumentais para realizacao das andlises no I[CP-MS

Parametro Valor
Deflexao angular -340 V
Poténcia 1550 W
Vazdo do gas auxiliar (argonio) 0,8 L/min
Vazao do gas refrigerante (argénio) 14,0 L/min
Vazao do nebulizador (argonio) 1,0 L/min
Temperatura da camara de nebulizagao 2,7°C
Tempo de permanéncia 0,017 s
10 (concentragdo)
Varreduras - - -
250 (composic¢ao isotopica)
. 10 (concentracao)
Numero de leituras por amostra N —
12 (composig¢do isotopica)

3.5 Metodologia de analise das amostras no TIMS

Para realizacdo das leituras de razao isotdpica de urdnio no TIMS, as amostras foram
depositadas na forma de uma solugdo de nitrato de uranilo (UO,(NO3),) sobre filamentos de
rénio que foram aquecidos resultando na produg¢do de ions. Os ions gerados foram separados
de acordo com sua relacdo massa/carga em um analisador do tipo setor magnético e

detectados por um sistema de deteccado composto por coletores do tipo Faraday.

Para a determinagdo da razdo isotopica de uranio foi adotada a metodologia de
evaporagdo total na qual toda a amostra depositada no filamento ¢ evaporada e o valor da
medi¢do ¢ dado pelo software do instrumento considerando a integragdo das leituras ao longo

do tempo.

O carrossel contendo as posigoes dos filamentos foi preparado de modo que a
primeira medi¢do foi de uma solugdo do MRC NBL U200 empregada para calibragdo do
instrumento. Em outras posi¢des do carrossel foram depositadas solucdes do MRC NBL
UO30A para avaliagdo e correcdo do efeito de discriminagdo de massas. Também foram
depositadas solu¢des dos MRCs NBL U100 e U200 como amostras de controle para maior

confiabilidade dos resultados obtidos.

Como a mesma amostra foi depositada em diferentes filamentos, o valor da razao
isotopica considerado foi definido como a média dos resultados obtidos em todos os

filamentos que continham a mesma amostra.
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3.6 Procedimentos de limpeza dos materiais de laboratorio
Requisitos de Seguranca:

= Utilizagdo de jaleco, luvas, 6culos de prote¢do e respirador semifacial com filtro

apropriado para gases acidos.

=  As operagoes foram realizadas no interior de uma capela com a exaustao ligada e

a protecdo abaixada.

3.6.1 Limpeza do cadinho de platina

O procedimento para limpeza do cadinho de platina seguiu as operagdes especificadas

abaixo.
- O cadinho de platina foi pesado e a balanca foi tarada.

- Uma massa de 0,80 a 1,00 g de pirosulfato de potéssio foi adicionada no interior do

cadinho.

- Com o auxilio de uma garra metalica para segurar o cadinho, o pirosulfato de

potassio foi derretido sobre a chama de um bico de Bunsen (chama azul).

- O cadinho foi inclinado e girado de modo a garantir que toda a superficie interna

tenha sido coberta pelo pirosulfato de potassio derretido.

- O cadinho foi rinsado cuidadosamente com agua ultrapura (houve formagao de um

filme branco fino cobrindo a superficie interna do cadinho apos resfriado).

- O cadinho foi totalmente imerso em um béquer contendo dgua ultrapura por cerca de

3 horas até o filme branco ter sido dissolvido.

- O cadinho foi removido do banho de 4gua ultrapura e foi rinsado abundantemente

com agua ultrapura.

- O cadinho foi totalmente imerso em um béquer contendo uma soluc¢do limpa de

HNO3 4M P.A. por cerca de 48 horas.

- O cadinho foi removido do banho &cido e rinsado primeiro com uma solug¢ao limpa

de HNO3 4M P. A. e depois abundantemente com agua ultrapura.

- O cadinho foi seco em estufa por 20 minutos a 80°C.
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- Apos resfriado, o cadinho foi removido da estufa e guardado no interior de uma

sacola plastica vedada.

O mesmo procedimento de limpeza descrito acima foi realizado para a tampa do

cadinho de platina, porém a massa de pirosulfato de potassio adicionada foi de 0,15 a 0,20g.

Os volumes de solugdo de HNO; 4M P.A. usados no banho de limpeza nao foram

reaproveitados para outros banhos de limpeza.

3.6.2 Limpeza de outros materiais de laboratorio

Além do cadinho de platina, os outros itens que passaram por um procedimento
rigoroso de limpeza foram: os tubos DIGITUBE® e suas placas de polipropileno no formato

de vidro de relogio.
O procedimento de limpeza adotado seguiu as operacdes detalhadas abaixo:
- Os itens foram rinsados com uma solugdo limpa de HNOs 4M P.A.
- Os itens foram imersos em uma solu¢do de HNO3; 4M P.A. por cerca de 48 horas.

- Os itens foram removidos do banho 4cido e rinsados primeiro com uma solucao

limpa de HNO; 4M P.A. e depois abundantemente com agua ultrapura.

- Os itens foram secos deixando-os descansar sob uma bancada limpa por, pelo
menos, 48 horas. Utilizou-se filme plastico para envolver os itens durante a secagem com a

finalidade de evitar a deposi¢do de sujeiras.
- Os itens secos foram guardados no interior de uma sacola plastica vedada.

Todos os tubos DIGITUBE® utilizados neste trabalho eram novos. No entanto, a
limpeza foi realizada para minimizar qualquer tipo de contaminacdo. Nenhum tubo foi

reaproveitado nesse trabalho.

J& os vidros de relogio em polipropileno precisaram ser reaproveitados, pois esse item

nao estava disponivel na quantidade necessaria para a preparagcao das amostras.

Os volumes de solugao de HNOs; 4M P.A. usados no banho de limpeza desses itens

ndo foram reaproveitados.
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4 TRATAMENTO DOS DADOS

Para tratamento e avaliacdo dos resultados obtidos no presente trabalho, os seguintes
topicos foram abordados: verificagdo da tendéncia de medi¢do (erro sistemadtico) para
correcao das medi¢des de concentracdo de uranio; conversdao da medi¢ao de concentragdo
para quantidade de uranio; calculo do fator de discriminacdo de massas para correcao das
medicoes das composigdes isotopicas de uranio; avaliagdo de parametros para validacdo da

metodologia adotada e estimativa dos valores de incerteza das medigdes realizadas.

4.1 Medic¢oes de concentracido de uranio

O ICP-MS mede a intensidade de corrente idnica do elemento uranio presente na

amostra, sendo essa intensidade convertida em concentracao através de curvas de calibragao.

4.1.1 Tendéncia de medicao (bias)

Para as medidas de concentragao de uranio levou-se em considera¢ao a diferenca
percentual entre o valor medido no ICP-MS e o valor esperado de amostras de controle
preparadas com solucdo do MRC NBL 112-A de modo a estimar o erro sistemdtico do

processo de medicao e corrigir os valores de concentragdo de uranio medidos nas amostras.

O valor da tendéncia de medigao (bias), que representa o erro sistematico do processo
de medi¢do, foi calculado pela equagdo (5) através das comparagdes entre os valores de
concentragdo de uranio esperado e medido do MRC, sendo este ultimo ja descontado do valor

de concentracao de uranio obtido na leitura de branco da matriz.

(CMRC medido—Cbranco matriz)~ CMRc esperado 100

Bias = ®)

CMRC esperado

onde:

Bias = tendéncia de medigao

CMRC medido = concentragdo de urdnio na solu¢do do MRC medida no instrumento

Cpranco matriz = concentracao de uranio na solugdo de HNO3 2% Sup. medida no instrumento

CMRC esperado = concentragdo de uranio esperada na solugdo do MRC
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4.1.2 Conversao da medi¢ao de concentracdo para quantidade de uranio

Para verificar a quantidade de uranio presente nas amostras ambientais por esfregaco,
a concentragdo medida foi convertida em massa através da equagdo (6), onde se multiplicou
os valores de concentragdo de uranio medidos no instrumento (ja descontados dos valores de
concentracao de urdnio obtidos nas leituras de branco da matriz e corrigidos pelo bias) pela

massa total da solucao contendo a amostra.
my = [(Cmedido - Cbranco matriz) .Bias] -Mamostra (6)
onde:
my = massa de urdnio presente na amostra [ng]
Crnedido = concentracdo de urdnio medida no instrumento da amostra [ng.g"']
Bias = tendéncia de medigao obtida pela equagao (5)

Cpranco matriz = concentragcdo de uranio na solucdo de HNO;3; 2% Sup. medida no instrumento
-1

[ng.g"]

M,mostra — Massa total da solu¢ao contendo a amostra [g]

No caso das amostras reais, em fun¢do da observa¢do de uma maior quantidade de
uranio presente, foi necessaria a realizagao de uma dilui¢do para leitura da concentragdo no
instrumento. Dessa forma, o calculo da quantidade de uranio nas amostras reais foi realizado
através da equagao (7).

InU(AR) = [(Cmedido - Cbranco matriz) -BiaS] - My -Z_: (7)

onde:
My aR) = Massa de urdnio presente na amostra real [ng]

m, = massa total da solu¢do contendo a amostra que foi medida no instrumento (obtida apos

diluicao) [g]

m,; = massa total da solu¢do inicial contendo a amostra (antes da diluicdo, ou seja, obtida

apos a finalizagdo do procedimento de preparacao da amostra) [g]

m, = massa da aliquota extraida de m, utilizada para preparo da solucdo diluida [g]
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Além disso, buscou-se uma definicdo objetiva de qual quantidade de uranio se deseja

medir em cada tipo de amostra, sendo, portanto, necessario desconsiderar a quantidade de

uranio indesejada, conforme equagdes apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Defini¢do da quantidade de uranio que se deseja medir em cada tipo de amostra

Tipo de Descricdo da quantidade de U que Quantidade de U Equacio
Amostra se deseja medir qua¢
Quantidade de U que ¢ inerente a
metodologia adotada, sendo presente
Branco de no ambiente laboratorial, nos m —m ®)
Processo (BP) instrumentos analiticos, nos U(BP) v
reagentes quimicos € nos materiais
de laboratorio empregados.
Quantidade de U presente
Branco de naturalmente no material do filtro de m o -m )
Esfregago (BE) | algoddo no qual a amostra ¢ coletada U(BE) U~ TUER)
por esfregaco.
Amostra Quantidade de U inserida m o -m ‘m (10)
Simulada (AS) artificialmente no esfregaco U(AS) U~ Tu@R) - TTUBE)
Quantidade de U coletada na
Amostra Real realizacdo do esfregaco em _
My(Ar) = My - MyBp) - MyY(BE) (11)

(AR)

superficies localizadas no interior da
instalacao

4.2 Medigoes da composicio isotopica de uranio

Como abundancias relativas ndo podem ser medidas diretamente, o espectrometro de

massas mede a razdo entre dois valores de corrente i0nica, sendo estes valores proporcionais

as abundancias dos isotopos presentes na amostra. Dessa forma, o instrumento mede a razao

isotopica de um iso6topo 1 com relagdo a um isétopo j, conforme apresentado na equacao (12)

[22].

onde:

_I(E) _n(E)
i 7 10E) ~ n(E)

(12)

R ;= razéo isotopica do is6topo i em relagdo ao is6topo |

I('"E) = corrente ionica medida no instrumento para o is6topo i

IUE) = corrente idnica medida no instrumento para o is6topo j




115

n(‘E) = niimero de moles do isotopo i
n(E) = nimero de moles do isétopo j

Para efeitos de verificacao dos teores de enriquecimento do uranio, a fragdo massica

no isotopo U-235 foi calculada pelas equagdes (13) e (14) [22].

R (13)
X(E) = % (14)

onde:

w('E) = fragdo massica do isétopo i

x(1E) = fragdo molar do isdtopo i obtida pela equagdo (14)

M('E) = massa atdmica do is6topo i

M(E) = massa atomica do elemento E, sendo essa o somatério das massas de todos os
isotopos do elemento E levando em consideragdo a fracdo molar de cada isétopo

n(‘E) = niimero de moles do isotopo i

n(E) = nimero de moles do elemento E, sendo esse o somatério do nimero de moles de

todos os isotopos do elemento E

4.2.1 Fator de discriminacao de massas

Dentre os principais fatores que afetam o processo de medicao por espectrometria de
massas podemos citar: instabilidade no feixe i6nico, variacdo na escala de massa, magnitude
do sinal de fundo, branco analitico, efeito memoria, interferéncias isobaricas, sensibilidade de
abundancia, eficiéncia dos coletores e o efeito de discriminacao de massas. Cada um desses
fatores contribui em maior ou menor intensidade de acordo com a técnica de espectrometria
empregada. No entanto, o efeito de discrimina¢ao de massas ¢ o de maior contribuicdo em

todas as técnicas utilizadas [22].

Devido a dificuldade de compreensdo e avaliacdo de todos os fatores mencionados
acima, a grande maioria dos trabalhos cientificos s6 considera o efeito da discriminagdo de

massas como fonte de incerteza [22].



116

O efeito de discriminacdo de massas ¢ um fendmeno fisico que desempenha um papel
importante em todas as técnicas de espectrometria de massas, pois ocasiona um desvio entre
o resultado da composi¢do isotopica medido experimentalmente e o seu valor verdadeiro
correspondente [3; 23; 73]. Em geral, o efeito de discrimina¢do de massas diminui com o

aumento da massa atdmica dos isotopos a serem analisados [73].

O desvio entre o resultado da composicao isotopica medido experimentalmente e o
seu valor verdadeiro correspondente esta associado a deteccdo preferencial de um dos
isotopos em funcdo de algum efeito ou de uma combinacdo de efeitos oriundos do

funcionamento de algum sistema do espectrometro de massas.

r

Em um ICP-MS, esse fendmeno ¢ causado preponderantemente pelos efeitos de
cargas espaciais dentro do plasma e nas regides de interface de vacuo onde estdo localizados
os cones [21; 23]. Depois que os ions sdo formados no plasma, ocorre uma perda de
transmissao através do sistema de lentes Opticas, e os ions leves sao mais desviados do que os
pesados, resultando em uma proporgao isotopica medida do is6topo mais leve para o isdtopo

mais pesado menor que o valor real [22; 73; 124].

Em contraste, no TIMS esse efeito ocorre com menor intensidade que em um ICP-
MS, sendo causado principalmente pela evaporacao preferencial dos isotopos mais leves no
filamento que contém a amostra, embora o fendmeno também ocorra durante a transmissao
dos ions, resultando em uma proporcao isotopica medida do is6topo mais leve para o isdtopo

mais pesado maior que o valor real [22; 73; 124].

Além disso, o efeito de discriminagdo de massas em um TIMS ¢ dependente do
tempo, ou seja, o valor da razao isotopica de n(U-235)/n(U-238) diminui constantemente com
o passar do tempo em fungdo dessa evaporagao e transmissao preferencial dos ions mais leves

[22; 73; 124].

Em ambas as técnicas mencionadas, a corre¢do desse fendomeno ¢ realizada pela
utilizacdo de materiais de referéncia certificados com composi¢do isotopica conhecida, onde
se compara o valor certificado com o seu valor medido experimentalmente no instrumento de

acordo com a equagdo (15).

RMRC certificado
fmd =

(15)

RMRC medido



117

onde:
fmd = fator de discrimina¢ao de massas
RMRc certificado = Valor certificado da razdo isotdpica n(U-235)/n(U-238) do MRC
RMRC medido = Valor medido no instrumento da razdo isotopica n(U-235)/n(U-238) do MRC
O valor corrigido da medicao da razao isotdpica da amostra pode ser entao obtido pela
equacao (16):
Ramostra corrigido = fMd . Ramostra medido (16)
onde:

Ramostra corrigido = Valor corrigido da medida de razdo isotopica n(U-235)/n(U-238) da

amostra
fmd = fator de discriminag@o de massas obtido pela equagao (15)

Ramostra medido = valor medido no instrumento da razdo isotopica n(U-235)/n(U-238) da

amostra

4.3 Parametros de desempenho avaliados para validacio da metodologia adotada

Alguns parametros de desempenho foram selecionados e avaliados com o objetivo de
comprovar a capacidade da metodologia adotada em realizar medi¢cdes de concentragdes e
razdes isotopicas em niveis de ultratragos de urdnio presentes em amostras ambientais por

esfregaco.

4.3.1 Avaliacdo de parametros de desempenho para as medi¢des da concentragdo de urdnio

pela técnica de ICP-MS

A comprovagdo da capacidade da metodologia adotada nesse trabalho para medir
concentracdes de urdnio presentes em amostras ambientais por esfregago pela técnica de ICP-
MS foi realizada através da avaliagdo dos seguintes parametros de desempenho: linearidade,

limite de deteccio, limite de quantificacdo, exatidio, precisio e recuperacdo do analito.

As defini¢des de tais parametros estdo apresentadas na Tabela 4 e as consideracdes

para avaliacao de cada parametro selecionado estao detalhadas abaixo.
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= A linearidade foi avaliada por meio das curvas de calibragao obtidas para cada lote
de amostras analisadas através do coeficiente R* fornecido pelo software do instrumento, o

QTegra, sendo este coeficiente calculado pela equagao (17) [125].

X - 9)?

RP=1-="F——
Z?=1(Yi - y)?

(17)

onde:

R? = coeficiente de correlagdo linear

y; = intensidade medida no ponto i da curva de calibragao
$; = intensidade predita no ponto i da curva de calibracao
y = intensidade média dos valores medidos

* O limite de deteccdo também foi fornecido pelo software do instrumento, o

QTegra, sendo este limite calculado pela equacao (18) [125].

LoD = 3. S]—;‘))branco (18)

onde:

LoD = limite de deteccao

SDpranco = desvio padrao da leitura do analito no branco (solu¢ado HNO;3 2% Sup.)
b = coeficiente angular da curva de calibragao

» O limite de quantificacao foi calculado pela equagao (19) [125].

10. SD
LoQ = % =33. LoD (19)

onde:

LoQ = limite de quantificagao

SDpranco = desvio padrio da leitura do analito no branco (solu¢do HNO;3 2% Sup.)
b = coeficiente angular da curva de calibragao

LoD = limite de deteccao

= A exatiddo e a precisdo foram avaliadas através dos resultados das leituras de

concentracdo de amostras de controle preparadas com solugdes do MRC NBL 112-A. A
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exatidao foi obtida pela equagao (5), sendo a precisao o desvio padrao relativo calculado pela

equagao (20).

DPR % = % .100 (20)
onde:
DPR % = desvio padrio relativo
SD = desvio padrao das leituras no instrumento

Média = valor médio das leituras no instrumento

= O fator de recuperacdo do analito foi calculado através da equacao (21):

m .
%Rec = — 2292 100 21)

My adicionada

onde:

%Rec = fator de recuperacdo do analito

My obtida = Massa de uranio na amostra obtida através da medi¢@o no instrumento
My adicionada — Massa de uranio intencionalmente adicionada na amostra

A massa de uranio na amostra obtida através da medi¢do no instrumento (My obtida)
foi calculada através das equagdes (6) e (10). J& a massa de urdnio intencionalmente
adicionada na amostra simulada (my adgicionada) fO1 calculada através da diferenga das pesagens
do cadinho de platina contendo o esfregago antes e apos a adi¢ao da solugdo do MRC NBL

U010 multiplicada pela concentragao da solugdo adicionada, conforme equagao (22).

My adicionada = (Mg — M;) . Csolucio MRC (22)
onde:
m; = massa do cadinho de platina contendo o esfregago antes da adicao da solu¢do do MRC
m¢ = massa do cadinho de platina contendo o esfregaco depois da adicao da solucdo do MRC

Csolucao Mrc = concentragdo da solugdo de MRC adicionada
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4.3.2 Avaliacao de parametros de desempenho para as medi¢des da razao isotopica de n(U-

235)/n(U-238) pelas técnicas de ICP-MS e TIMS

A comprovagdo da capacidade da metodologia adotada nesse trabalho para medir a
razdo isotopica do urdnio presente em amostras ambientais por esfregaco pelas técnicas de
ICP-MS e TIMS foi realizada através da avaliagao dos seguintes parametros de desempenho:

exatiddo e precisao.

Para o ICP-MS, a exatiddo e a precisdo foram avaliadas através dos resultados das

leituras de razdo isotdpica das amostras simuladas dopadas com uma solugdo do MRC NBL
UO010. Para o TIMS, tais parametros foram avaliados através dos resultados das leituras de
amostras de controle dos MRCs NBL U100 e U200 que foram depositadas no mesmo

carrossel das amostras analisadas.

A exatiddo foi obtida pela equagdo (23), sendo a precisdo o desvio padrdo relativo

calculado pela equagao (20).

RMRC medido corrigido — RMRC certificado
Exatiddo % = £

.100 (23)
RMRC certificado

onde:

Exatiddo % = diferenca percentual entre o valor da razdo isotopica de n(U-235)/n(U-238)

medido no instrumento e o valor certificado do MRC

RMRC medido corrigido = 1azdo isotopica de n(U-235)/n(U-238) do MRC medida no

instrumento corrigida pelo fator de discriminagdo de massas através da equacdo (16)

RMRC certificado = razdo isotdpica certificada de n(U-235)/n(U-238) do MRC

4.4 Incerteza de Medicao

Um resultado analitico ndo ¢ considerado completo sem uma declaragdo sobre a

incerteza associada a medigao [126].

As estimativas das incertezas de medicdo foram realizadas com base nos Guias da
EURACHEM e GUM [116; 118]. Foram utilizadas as expressdes para combinagdo de

incerteza (propagacao de erros) relacionadas na Tabela 12.
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Tabela 12 - Expressdes para combinagdo de incerteza (propagacao de erros)

Equag@o para calcular o resultado,y =~ Combinagéo das incertezas (A)

y=ka Ay = kAa

y=a+b Ay =,/(Aa)3 +(Ab)’
Ay =\|(Aa)” +(ab)’

Aa \lz Al))
J

y=a-b

-

y=ab Ay=y +| —

\l)

-

a
a 2 HY

yo w22 2
b a) Ub

Fonte: adaptado de [127]

N——

4.4.1 Estimativa da incerteza dos resultados de quantidade de uranio

A equagdo (24) foi utilizada como modelo matematico para estimativa da incerteza

associada aos valores de quantidade de uranio obtidos nas amostras analisadas.

[—a
my = b -Mamostra

(24)
onde:

my = massa de uranio calculada

[ = média das intensidades obtidas nas leituras da amostra

a = coeficiente linear da curva de calibrag¢ao

b = coeficiente angular da curva de calibra¢ao

As fontes de incerteza consideradas para a obtencdo da quantidade de uranio presente
nas amostras analisadas estdo representadas no diagrama de causa e efeito exibido na Figura

37 e classificadas na Tabela 13.
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Figura 37 - Diagrama de causa e efeito para as fontes de incerteza consideradas nas medigdes
da concentracao de uranio
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Tabela 13 - Classificagao das fontes de incerteza consideradas nas medi¢des da concentracao
de uranio

Fonte de Incerteza Distribuicao Tipo

Interpolacdo (curva de calibracao)

Coeficiente angular (curva de calibracao) Normal A

Coeficiente linear (curva de calibracdo)

Medig¢des repetidas da intensidade (leitura das amostras) Normal A

Resolu¢do da balanga (preparo das amostras) Retangular B

Com relagdo ao desvio padrdao associado a interpolacdo da curva de calibracao,

utilizou-se as equagdes (25) e (26) para obtengdo desse dado [121].

Flgj1+yk(w—w2 05)

b m n bZE(x -7
onde:
b = coeficiente angular da curva de calibragao

m = numero de pontos utilizados para obtencao da curva de calibragdo

n = nimero de repetigdes da leitura no instrumento
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Vo = média das intensidades obtidas nas leituras da amostra

y = média dos valores de intensidade usados para obtencdo da curva de calibragdo
X; = concentracao medida no ponto i da curva de calibragdo

X =média dos valores de concentragdo usados para obten¢do da curva de calibracao

rsd = desvio padrao residual obtido pela equagdo (26)

2(yi — 91)?

m-—2

rsd = (26)

onde:
y; = intensidade medida no ponto i da curva de calibragao

§; = intensidade predita no ponto i da curva de calibrag¢do obtida através da equagdo da curva

de calibragdo
m = numero de pontos utilizados para obtencao da curva de calibragdo

J& os desvios associados aos coeficientes angular e linear da curva de calibragdo

foram obtidos através do uso do software Past.

Para se obter a incerteza combinada (u.), considerou-se o modelo matematico
expresso pela equacdo (24), as fontes de incerteza relacionadas na Tabela 13 e as expressdes
para combinagdo de incertezas relacionadas na Tabela 12. Dessa forma, a incerteza

combinada foi obtida através da equacao (27).

o= | () (2" (G2 (e’ @

onde:

my = massa de urdnio calculada pela equacao (24)

u; = incerteza padrao referente a repetibilidade das leituras de intensidade de cada amostra
[ = média da intensidade obtida nas leituras repetidas de cada amostra

u;, = incerteza padrao referente ao coeficiente angular da curva de calibragao

b = coeficiente angular da curva de calibragao

u, = incerteza padrdo referente ao coeficiente angular da curva de calibracdo
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a = coeficiente linear da curva de calibragao

u,, = incerteza padrdo referente a resolug¢do da balanga

m = massa da amostra

Ucurva = Incerteza padrdo referente a interpolagdo realizada através da curva de calibragao

Por fim, a incerteza expandida (U) foi obtida através da equacdo (3) considerando o

fator de abrangéncia k = 2 (nivel de confian¢a de 95,45%).

4.4.2 Estimativa da incerteza dos resultados da razao isotdpica de n(U-235)/n(U-238)
A equacgao (28) foi utilizada como modelo matematico para estimativa da incerteza
associada aos valores da razdo isotopica de n(U-235)/n(U-238), sendo essa equagdo uma

combinagdo das equacdes (15) e (16).

RMRC certificado (28)
. Ramostra medido

Ramostra corrigido = R
MRC medido

onde:

Ramostra corrigido = Valor corrigido da medida de razdo isotopica n(U-235)/n(U-238) da

amostra
RMRc certificado = Valor certificado da razdo isotdpica n(U-235)/n(U-238) do MRC
RMRC medido = Valor medido no instrumento da razdo isotopica n(U-235)/n(U-238) do MRC

Ramostra medido = Vvalor medido no instrumento da razdo isotopica n(U-235)/n(U-238) da

amostra

As fontes de incerteza consideradas para a obtengdo da razdo isotdpica de n(U-
235)/n(U-238) estao representadas no diagrama de causa e efeito exibido na Figura 38 e

classificadas na Tabela 14.
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Figura 38 - Diagrama de causa e efeito para as fontes de incerteza consideradas nas medigdes
da razao isotopica de uranio
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Tabela 14 - Classificagao das fontes de incerteza consideradas nas medi¢des da razao
isotopica de uranio

Fonte de Incerteza Distribuicao Tipo
Valor certificado da razdo isotopica do MRC Retangular B
Medigoes repetidas da razao isotopica do MRC Normal A
Medigdes repetidas da razao isotdpica das amostras Normal A

Para se obter a incerteza combinada (u.), considerou-se o modelo matematico
expresso pelas equagdes (15) e (16), as fontes de incerteza relacionadas na Tabela 14 e as

expressoes para combinacgdo de incertezas relacionadas na Tabela 12.

E importante destacar que, como o material de referéncia certificado foi medido mais
de uma vez, primeiramente foi necessario calcular o fator de discriminagdo de massas médio
com sua respectiva incerteza associada. O mesmo procedimento foi adotado para as medigdes
da razdo isotopica realizadas no TIMS, visto que a mesma amostra foi depositada em
diferentes filamentos, sendo, portanto, o valor da razao isotopica a média dos resultados

obtidos em todos os filamentos que continham a mesma amostra.

Por fim, a incerteza expandida (U) foi obtida através da equacdo (3) considerando o

fator de abrangéncia k = 2 (nivel de confianga de 95,45%)).

4.4.3 Estimativa da incerteza da média dos resultados obtidos

Para calcular a incerteza associada a média de resultados obtidos foi utilizada a
equacao (29), onde se considerou a variacdo entre os resultados obtidos, ou seja, o desvio

padrao.



Samostras k

TR
onde:
U = incerteza expandida da média de resultados obtidos
Samostras — desvio padrao entre os resultados finais de amostras diferentes

t = quantidade de amostras analisadas

k = fator de abrangéncia (k = 2 para o nivel de confianca de 95,45%).

(29)
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No desenvolvimento do presente trabalho foram preparadas e analisadas quatro tipos

de amostras: branco de processo, branco de esfregaco, amostras simuladas e amostras reais.

As medi¢des de concentragdo de uranio presente nas amostras foram realizadas pela

técnica de ICP-MS e as medigdes da razao isotopica de n(U-235)/n(U-238) foram realizadas

pelas técnicas de ICP-MS e TIMS. As andlises realizadas para cada tipo de amostra estao

detalhadas na Tabela 15.

Tabela 15 - Anélises realizadas para cada tipo de amostra

. Medi¢ao de Concentracgio Medicio de Razao Isotépica
Descricio amostra
ICP-MS ICP-MS TIMS
Branco de Processo (BP) X
Branco de Esfregaco (BE) X
Amostra Simulada (AS) X X
Amostra Real (AR) X X X

No ICP-MS, as amostras foram analisadas em cinco lotes distintos, conforme

detalhamento na Tabela 16.

Tabela 16 - Detalhamento dos lotes de analise por ICP-MS

Lote Codigo Amostra Descricio Amostra
BP-1 Branco Processo
Lote 1 BE-1 Branco Esfregaco
BE-2 Branco Esfregaco
BE-3 Branco Esfregaco
AS-1 Amostra Simulada
Lote 2 .
AS-2 Amostra Simulada
AS-3 Amostra Simulada
BP-2 Branco Processo
BP-3 Branco Processo
Lote 3
BE-4 Branco Esfregaco
AS-4 Amostra Simulada

No TIMS, as amostras foram analisadas em um unico lote, conforme detalhamento na

Tabela 17.
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Tabela 17 - Detalhamento do lote de analise por TIMS

Lote Codigo Amostra Descricio Amostra
AR-1 Amostra Real
Lote 1
AR-2 Amostra Real

5.1 Curvas de calibraciao do ICP-MS

Como o ICP-MS mede a intensidade de corrente idnica do elemento uranio presente
na amostra, utilizou-se a regressao linear calculada pelo software do ICP-MS, o QTegra, para
estabelecer uma relagdo entre as intensidades ionicas de uranio medidas no instrumento e a
concentracdo de uranio presente nas solugdes de calibragdo. As medi¢des das concentragdes
de uranio presentes nas amostras foram, portanto, interpolacdes realizadas através da funcao

linear obtida pela curva de calibracao.

As curvas de calibracdo foram preparadas a partir de solugcdes com diferentes
concentracdes do MRC multielementar SPEX CLMS-2N em matriz de HNO; 2% Suprapur.
As faixas de concentracdo de uranio de cada curva foram aprontadas de acordo com os tipos

de amostras analisadas em cada lote de analise.

Os graficos gerados pelo software QTegra, com suas respectivas fungdes de regressao

linear e seus coeficientes Rz, estao apresentados nas Figuras 39, 40, 41, 42 e 43.
Figura 39 - Curva de calibragdo para as amostras BP-1, BE-1 e BE-2 (Lote 1)
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Figura 40 - Curva de calibragdo para as amostras BE-3, AS-1, AS-2 e AS-3 (Lote 2)

Intensidade [cps] (10°)

o "1'0"“2.0. .,'3‘0. ”'4‘0'...5.0.'“61)“”7.0.
Concentragdo U [ng.g]

f(x) = 652164.4568*x + -27307.4371

R?=1.0000

Figura 41 - Curva de calibragdo para as amostras BP-2, BP-3, BE-4 ¢ AS-4 (Lote 3)
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Figura 42 - Curva de calibrag@o para a amostra BE-5 (Lote 4)
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Figura 43 - Curva de calibragdo para as amostras AR-1 e AR-2 (Lote 5)
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5.2 Tendéncia de medi¢ao para as medicoes de concentraciao por ICP-MS

Em funcdo do desempenho imperfeito associado a qualquer processo de medicao,
considerou-se um fator para correcdo das medidas de concentracdo de uranio. Esse fator de
correcdo foi considerado como a tendéncia de medicao e foi obtido através do emprego de

amostras de controle do MRC NBL 112-A.

Os valores de concentragao de urdnio medidos e esperados nas amostras de controle
analisadas em cada um dos lotes de analise, bem como os valores de tendéncia de medicao
(bias) calculados pela equagdo (5) estdo apresentados na Tabela 18. Vale destacar que os
valores medidos de concentracdo do MRC apresentados ja estdo descontados dos valores de

concentracao de uranio obtidos nas leituras de branco da matriz.

Tabela 18 - Valores de concentragdo de uranio medido e esperado do MRC NBL 112-A com
seu respectivo resultado de tendéncia de medig¢ao

MRC NBL 112-A | MRC NBL 112-A .
Lote Amostras 1 . 1 Bias
esperado (ng.g ") medido (ng.g")
1 BP-1, BE-1 e BE-2 5,182 5,587 5,84%
2 BE-3, AS-1, AS-2 e AS-3 10,339 10,837 4,36%
3 BP-2, BP-3, BE-4 ¢ AS-4 10,453 10,897 4,16%
4 BE-5 10,900 11,818 9,43%
5 AR-1e AR-2 10,900 12,371 13,70%

Conforme pode ser visualizado na Tabela 18, o bias estd em torno de 4 a 6% para os
trés primeiros lotes de andlise. No entanto, ao analisar os dois ultimos lotes de amostras, os
valores mais elevados da tendéncia de medi¢do (proximos a 10%) sinalizaram uma

necessidade de calibragao mais aprimorada do instrumento.

5.3 Fator de discrimina¢ao de massas

A corre¢do do fenomeno de discriminagdo de massas no ICP-MS foi realizada através
de medi¢des da composicio isotopica dos MRCs NBL 112-A e NBL U030A. Como foi
adotada a sequéncia de medi¢des Sample-Standard-Bracketing, o fator de discriminacdo de
massas utilizado para corre¢ao da razao isotdpica de n(U-235)/n(U-238) das amostras foi o
valor médio considerando as medi¢des do MRC antes e ap6s a medicdo de cada amostra,
conforme apresentado na Tabela 19. O valor de fmd foi calculado através da equacao (15). A
incerteza associada ao fmd médio foi obtida através das expressdes para combinagdo de

incerteza relacionadas na Tabela 12.
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Tabela 19 - Valores da razao de n(U-235)/n(U-238) medidos ¢ certificados dos MRCs

utilizados para o calculo do fator de discriminagdo de massas no ICP-MS

Amostra RMRC medido RMRC certificado fmd fmdmedio

0,007200 £+ 0,000020 1,007490 + 0,002834

AS-1 1,006257 £ 0,002211
0,007218 = 0,000024 1,005024 + 0,003394
0,007218 = 0,000024 _ 1,005024 + 0,003394

AS-2 NBL 112-A 1,004821 % 0,001970
0,007221 £ 0,000014 | 0,0072543 + 0,000004 1,004618 + 0,002004
0,007221 £+ 0,000014 1,004618 + 0,002004

AS-3 1,004192 £+ 0,001848
0,007227 £ 0,000022 1,003765 + 0,003106
0,007196 £+ 0,000015 1,008046 + 0,002235

AS-4 1,005834 + 0,002124
0,007228 + 0,000026 1,003622 £+ 0,003613
0,031493 £+ 0,000077 0,995988 + 0,002499

AR-1 0,990297 £+ 0,002175
0,031857+0,000114 NBL U030A 0,984606 + 0,003561
0,032052 £ 0,000068 0,031367 + 0,000017 0,978610 = 0,002164

AR-2 0,977906 £ 0,002263
0,032098 + 0,000129 0,977201 £+ 0,003975

A correcao do fendmeno de discriminacdo de massas no TIMS foi realizada através de
medicoes da composi¢do isotopica do MRC NBL U030A. Como foram realizadas medigdes
do MRC em mais de um filamento, o fator de discriminacdo de massas utilizado para
correcao da razdo isotdpica de n(U-235)/n(U-238) das amostras foi o valor médio de todas as
medicdes realizadas do MRC, conforme apresentado na Tabela 20. O valor de fmd foi
calculado através da equagao (15). A incerteza associada ao fmd médio foi obtida através da
equagao (29).

Tabela 20 - Valores da razao de n(U-235)/n(U-238) medidos e certificados do MRC utilizado
para o célculo do fator de discriminag¢ao de massas no TIMS

llMRC medido l{MRC certificado fmd fl'ndmédio
0,031529 £+ 0,000019 0,994860 + 0,000816
0,031520 £ 0,000009 0,995139 + 0,000611
NBL U030A 0,994874 + 0,000188
0,031534 + 0,000022 0,031367 + 0,000017 0,994699 + 0,000873
0,031531 £ 0,000005 0,994799 + 0,000565

Normalmente, os valores do fator de discriminacdo de massas sdo bem proximos da
unidade [53], o que pode ser verificado nesse trabalho. Verificou-se ainda que os valores de
fmd obtidos estdo coerentes com valores obtidos em trabalhos similares que também
empregaram as técnicas de ICP-MS e TIMS para medi¢ao da razdo de n(U-235)/n(U-238),

conforme pode ser visualizado na Tabela 21.
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Tabela 21 - Valores de referéncia do fator de discriminagao de massas para medi¢des da
razao n(U-235)/n(U-238)

Referéncia Técnica fmd
[3] ICP-MS 1,0015 £+ 0,0039
[22] ICP-MS 1,0166 + 0,0017
[22] TIMS 0,99971 £ 0,00018
[37] ICP-MS 1,0098 £ 0,0050
[56] HR-ICP-MS 1,0086

5.4 Parametros de desempenho avaliados para validacao da metodologia adotada

A sele¢do dos parametros de desempenho para validacdo da metodologia adotada foi
avaliada de acordo com sua aplicabilidade para o uso pretendido de medir concentracdes e
composigoes isotopicas de urdnio presentes em niveis de ultratragos em amostras ambientais

por esfregaco.

5.4.1 Avaliacao de parametros de desempenho para as medi¢des de concentracdo de uranio

pela técnica de ICP-MS

Os parametros de desempenho selecionados para comprovagao da capacidade da
metodologia adotada nesse trabalho em medir concentragdes de uranio foram: linearidade,

limite de deteccdo, limite de quantificacio, exatidido, precisdo e recuperacio do analito. As

definigdes de tais parametros estdo apresentadas na Tabela 4 e as consideragdes para

avaliacdo de cada parametro selecionado estdo detalhadas no item 4.3.1.

A Tabela 22 apresenta os valores dos pardmetros de desempenho avaliados para
validagdo da metodologia adotada. A faixa de operagdo foi definida de acordo com os tipos
de amostra analisadas em cada lote de andlise. A linearidade foi estabelecida através do
coeficiente R? fornecido pelo software do instrumento, o OTegra, sendo este coeficiente

calculado pela equacdo (17). O limite de detec¢do também foi fornecido pelo software do

instrumento, sendo este limite calculado pela equacdo (18). O limite de quantificagdo foi

calculado pela equagdo (19). A exatiddo foi obtida pela equagdo (5). A precisdo foi

estabelecida pelo desvio padrao relativo (DPR) calculado pela equagdao (20) referente as

leituras das amostras de controle preparadas com solugdes do MRC NBL 112-A.
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Tabela 22 - Parametros de desempenho avaliados para as medigdes de concentracdo de uranio

por ICP-MS
Lote (l)rsie)f;&‘:) Linearidade Igg:zzg: Qlﬁll:::}fcgzﬁo Exatidao Precisao
Lotel | 0-15ng.g’ 0,9995 0,0022 ng.g”" | 0,0073 ng.g” 5,84% 2,71%
Lote2 | 0-60ng.g’ 1,0000 0,0008 ng.g”" | 0,0026 ng.g” 4,36% 3,74%
Lote3 | 0-30ng.g" 1,0000 0,0004 ng.g”" | 0,0013 ng.g” 4,16% 3,05%
Lote4 | 0-30ng.g" 0,9999 0,0034ng.g’ | 0,0112ng.g" 9,43% 2,06%
Lote5 | 0-90ng.g’ 1,0000 0,0036 ng.g" | 0,0119ng.g" 13,70% 4,92%

Com relacdo a linearidade, observou-se uma notdria correlagdo linear, visto que

. .. . 2 . , .
quanto mais proéximo o coeficiente R” for da unidade, melhor ¢ o ajuste dos pontos na curva

de calibragdo.

Para avaliar a adequagdo dos limites de deteccdo e dos limites de quantificacao,

considerou-se um comparativo com o menor valor de quantidade de uranio esperada nos tipos

de amostras analisadas no presente trabalho, ou seja, nas amostras de branco de processo. De

acordo com referéncias encontradas na literatura, a quantidade de uranio presente nesse tipo

de amostra ¢ de cerca de 0,02 a 0,06 ng de uranio [24; 70; 82; 106]. Dessa forma, a fim de

realizar uma comparagao entre os valores do limite de quantificagdo obtidos com o intervalo

de referéncia citado, foi preciso multiplicar os valores de limite de quantifica¢do, cuja

. , -1 , q- . .
unidade é ng.g", por um valor médio da massa das amostras analisadas, de modo que os dois

valores de comparagdo estejam em ng, o que pode ser visualizado na Tabela 23.

Tabela 23 - Conversao dos valores do limite de quantificacao de concentracao para massa

Lote Pimitg de . Li.mite (~ie Vz:lor. de
Quantificacdo (ng.g') | Quantificacio (ng) referéncia (ng)

Lote 1 0,0073 0,0145

Lote 2 0,0026 0,0079

Lote 3 0,0013 0,0040 0,02 a2 0,06

Lote 4 0,0109 0,0337

Lote 5 0,0119 0,0713

Conforme pode ser verificado na Tabela 23, os limites de quantificagdo obtidos para

os lotes 1, 2 e 3 sdo menores que o limite inferior do intervalo de referéncia e o limite de

quantificacdo obtido para o lote 4 estd dentro do intervalo de referéncia. Apenas o limite de

quantificacao obtido para o lote 5 ¢ maior do que o limite superior do intervalo de referéncia,

no entanto, sao valores proximos.
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Com relacdo aos valores do limite de quantificagdo obtidos, duas ponderagdes

importantes precisam ser feitas. A primeira delas diz respeito aos lotes em que amostras de
branco de processo foram analisadas, pois esse tipo de amostra s6 foi analisado nos lotes 1 e

3 nos quais os valores de limite de quantificacdo estdo abaixo do limite inferior do intervalo

de referéncia. A segunda diz respeito aos valores de quantidade de uranio obtidos nesse
trabalho para esse tipo de amostra serem cerca de cinco vezes superior quando comparados
ao limite inferior do intervalo de referéncia, sendo justificado pelo fato do presente trabalho
ndo ter sido realizado em ambiente laboratorial com classificagdo de sala limpa, quando os

demais trabalhos de referéncia foram. Considerando essa exposi¢ao, o limite de detecg¢ao e o

limite de quantificacio foram considerados adequados para a empregabilidade da

metodologia adotada nesse trabalho.

Como um processo de medi¢do nunca ¢ perfeito, os valores medidos ndo coincidem
exatamente com os valores verdadeiros [22]. O valor da exatiddo demonstra o quao préximo
o processo de medicdo empregado esta de obter os valores verdadeiros como resultado. Ja o

valor de precisdo demonstra o quao proximas as repeti¢oes das leituras estdo entre si. Sendo

assim, os valores de exatiddo e precisdo apresentados na Tabela 22 foram ponderados como

adequados considerando que o analito esta presente em niveis de ultratracos.

Uma observagdo importante precisa ser feita com relacdo aos valores de exatidao
obtidos para os lotes 4 e 5 que apresentaram valores da ordem de 10%, superiores aos demais
lotes, indicando a necessidade de realizar uma calibragdo mais aprimorada do instrumento. E
importante destacar que no lote 4 foi realizada apenas a analise de uma amostra de branco de
esfregaco e no lote 5 foram realizadas apenas analises de amostras reais, cujas quantidades de

uranio sdo significativamente superiores.

Para avaliacdo do fator de recuperacdo do analito, amostras simuladas foram

preparadas através da dopagem do esfregaco com uma solugdo do MRC NBL U010 contendo

aproximadamente 30 ng de uranio.

Os valores das quantidades de uranio medidos no instrumento foram calculados
através das equagdes (6) e (10) e estdo apresentados na Tabela 24 juntamente com os valores
das quantidades de uranio inseridos artificialmente no esfregaco (esperado) obtidos através da

equacdo (22) e os fatores de recuperagdo do analito (%Rec) obtidos através da equacdo (21).
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Tabela 24 - Valores das quantidades de uranio medidos e inseridos artificialmente nas

amostras simuladas com seus respectivos fatores de recuperacao do analito

Amostra IEe(dr;%)o esllj)é:agao rel::tgg % JOLTE
AS-1 18,69 25,38 26,4% 73,6%
AS-2 27,34 28,49 4,0% 96,0%
AS-3 27,17 28,51 4,7% 95,3%
AS-4 29,40 28,36 3,7% 103,7%

Como a determinagao de tragos de uranio em amostras ambientais requer dissolucao
de uma grande quantidade de amostra, pode ocorrer a introducao de altas concentragdes de
outros elementos no sistema, portanto, as recuperagdes quimicas podem variar
consideravelmente [84]. Além disso, a amostra passa por varias etapas de processamento

quimico, o que também interfere diretamente nessa recuperagao.

Com relagdo a amostra AS-1, observou-se que o residuo da segunda evaporagdo ficou
impregnado no fundo do tubo e ndo dissolveu completamente apos a adigdo do HNO; 2%
Suprapur utilizado como matriz para realizacdo da medigdo no ICP-MS. Esse fato justifica o

baixo valor do fator de recuperacao do analito obtido para essa amostra.

Nas amostras AS-2 e AS-3, os valores do fator de recuperacdo do analito obtidos sdo

levemente inferiores a 100%, o que demonstra que houve alguma perda do analito. Tal perda
pode ter ocorrido por diversos fatores como: decomposicdo, digestdo acida incompleta,
adsorcdo em recipientes, métodos de separacdo ou transferéncia ineficiente da solugdo

contendo a amostra [79].

Para o fator de recuperagdo do analito levemente superior a 100% obtido na amostra

AS-4, pode-se considerar que outros elementos que ndo o analito, por ndo terem sido

totalmente separados, podem ter contribuido positivamente para o sinal de medi¢do [79].

Todos os valores de %Rec obtidos para as amostras simuladas, com excecao da AS-1
que apresentou uma observacdo que justifica o seu resultado, estdo muito préximos de 100%,
indicando que a metodologia de separacdo e purificacdo do uranio estd adequada. Vale
destacar ainda que as diferengas observadas entre os valores das quantidades de uranio
medidos no instrumento e os valores das quantidades de urdnio inseridos na dopagem do
esfregaco sdo proximas aos valores de exatidao verificados para as medigdes de concentragdo

por ICP-MS.
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Considerando a exposicao acima sobre os parametros de desempenho apresentados e
avaliados, verificou-se que a metodologia adotada no presente trabalho estd adequada para o
propoésito de medir concentragdes de uranio presentes em amostras ambientais por esfregaco
em niveis de ultratracos pela técnica de ICP-MS. Sendo assim, a metodologia foi considerada

validada para esse proposito.

5.4.2 Avaliagao de parametros de desempenho para as medi¢des de razao isotopica de n(U-

235)/n(U-238) pelas técnicas de ICP-MS e TIMS

Os parametros de desempenho selecionados para comprovagdo da capacidade da
metodologia adotada nesse trabalho em medir razdes isotopicas de n(U-235)/n(U-238) foram:

exatidao e precisdo. As definigdes de tais parametros estdo apresentadas na Tabela 4 e as

consideragdes para avaliagao de cada parametro selecionado estdo detalhadas no item 4.3.2.

Para o ICP-MS, a exatiddo e a precisdo foram avaliadas através dos resultados das

leituras de razdo isotdpica das amostras simuladas dopadas com uma solugdo do MRC NBL
UO010. A Tabela 25 apresenta os valores dos parametros de desempenho avaliados nesse
trabalho para validagao da metodologia adotada, onde os valores de razdo isotépica medidos
no instrumento foram corrigidos pelos fatores de discrimina¢do de massas calculados pela

equacao (15) e apresentados na Tabela 19. A exatidao foi obtida pela equacao (23). A precisdo

foi estabelecida pelo desvio padrao relativo (DPR) calculado pela equacdo (20) referente as

leituras das amostras simuladas.

Tabela 25 - Parametros de desempenho avaliados para as medi¢des de razao isotopica de
uranio pela técnica de ICP-MS

Amostra n(U_ciifi)élzgg;zss) I;fgﬁg?giﬂ;ﬁ? Exatidio | Precisio
AS-1 0,009869 £+ 0,000035 2,67% 0,48%
AS-2 NBL U010 0,009906 + 0,000034 2,31% 0,48%
AS-3 0,010140 + 0,000010 0,009886 + 0,000032 2,51% 0,46%
AS-4 0,009898 + 0,000030 2,39% 0,37%

Os valores de exatiddo e precisdo apresentados na Tabela 25 foram considerados

adequados considerando que o analito esta presente em niveis de ultratracos. No entanto,
outro célculo de exatiddo foi realizado considerando o impacto da composi¢do isotdpica do
uranio natural presente no material do esfregaco. Nesse calculo, descontou-se o valor das

intensidades de U-235 e U-238 medidos nas amostras de branco de esfregago do lote de



138

analise, conforme apresentado na Tabela 26. Além disso, os valores calculados da razao n(U-

235)/n(U-238) também foram corrigidos pelos fatores de discriminacdo de massas

apresentados na Tabela 19.

Tabela 26 - Valores das intensidades medidas para os isotopos U-235 e U-238 nas amostras

simuladas e de branco de esfregaco com suas respectivas razdes isotopicas corrigidas e
comparadas com o valor certificado do MRC NBL U010

Amostra Simulada Branco de Esfregaco BBy | 235238y
Amostra | Intensidade | Intensidade | Intensidade | Intensidade - ificado | EXatidao
235 238 235 238 corrigido | certificado

U (cps) U (cps) U (cps) U (cps)
AS-1 47.171 4.805.181 0,010212 0,71%
AS-2 66.736 6.744.686 4.684 618.461 0,010178 0.010140 0,37%
AS-3 66.195 6.706.992 0,010145 ’ 0,05%
AS-4 68.284 6.945.331 4.773 627.441 0,010111 0,28%

A partir dos resultados apresentados na Tabela 26 verificou-se uma melhoria

consideravel nos valores de exatidao obtidos que passaram de cerca de 2 a 3% para menos de

1%, demonstrando que por se tratar de amostras com baixos teores de uranio, o sinal do

uranio presente naturalmente no material do esfregago contribui de maneira consideravel na

medi¢do da composicao isotopica da amostra. Essa outra avaliacdo dos valores de exatidao

corroborou ainda mais para a constatacao da adequabilidade da metodologia adotada.

Para o TIMS, a exatiddo e a precisdo foram avaliadas através dos resultados das

leituras de amostras de controle dos MRCs NBL U100 e U200 que foram depositadas no

mesmo carrossel das amostras analisadas. A Tabela 27 apresenta a comparagdo entre 0s

valores de razao isotopica certificados e os valores medidos no instrumento corrigidos pelo

fator de discriminagdo de massas apresentado na Tabela 20, sendo a exatidao obtida pela

equacao (23). A precisdo foi estabelecida pelo desvio padrao relativo (DPR) calculado pela

equacao (20) referente as leituras das amostras de controle.

Tabela 27 - Parametros de desempenho avaliado para as medi¢des de razao isotopica de
uranio pela técnica TIMS

MRC n(U-235.)/n(U-238) n(U-%35)/n(U.-2.38) Exatidao | Precisdo
certificado medido corrigido

0,113090 + 0,000046 0,45% 0,21%
U100 0,113596 +0,000112

0,113095 £ 0,000037 0,44% 0,24%

0,249995 + 0,000079 0,50% 0,19%
U200 0,251259 + 0,000260

0,250086 + 0,000065 0,47% 0,16%
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Face ao exposto acima sobre os parametros de desempenho apresentados e avaliados,
verificou-se que a metodologia adotada no presente trabalho esta adequada para o proposito
de medir razdes isotopicas de n(U-235)/n(U-238) presentes em amostras ambientais por
esfregaco em niveis de ultratracos pelas técnicas de ICP-MS e TIMS. Sendo assim, a

metodologia também foi considerada validada para esse proposito.

5.5 Amostras de branco

As amostras de branco sdo amostras sem uranio adicionado intencionalmente, mas
que contém todos os reagentes empregados e sdo submetidas a todas as etapas do

procedimento analitico [80].

As andlises de branco desempenham um papel de grande importancia em medic¢des

nas quais os analitos de interesse encontram-se presentes em niveis de ultratracos [56].

Em tais medigdes, os erros sistematicos associados ao proprio processo de
amostragem e preparacao da amostra traz o risco de alterar a sua composi¢do, o que pode
afetar seriamente a exatiddo das determinacdes em niveis de ultratrago. Dessa forma, a
medi¢do precisa estar ligada a uma verificagdo e um controle do branco analitico que deve
refletir a contaminagao de todas as fontes externas a amostra, visto que a medicado de uma
amostra inclui ndo somente as informagdes sobre os elementos de interesse originalmente

contidos na amostra, mas também sobre os materiais de fundo usados durante todo o processo

[26; 128].

Portanto, a reprodutibilidade das andlises de branco do processo ¢ critica para garantir
a confiabilidade do procedimento e dos resultados analiticos [128]. Para tanto, faz-se
necessaria a implementacdo de uma rotina de andlises de amostras de branco para

monitoramento continuo de potenciais contaminagdes € impurezas.

O efeito da quantidade de fundo de urdnio na determinagdo correta da medi¢do foi
devidamente estudado nesse trabalho. Para este fim, dois tipos de amostras de branco foram

analisadas: branco de processo e branco de esfregaco.

5.5.1 Branco de processo

Uma vez que o urdnio ¢ onipresente em todo o ambiente, esse elemento pode estar

presente at¢ mesmo em utensilios de laboratério comumente usados e reagentes ultrapuros
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[70]. Além disso, uma das principais fontes de contaminagdo das amostras ¢ através de

material particulado do proprio ambiente laboratorial [26].

O proposito da andlise do branco de processo ¢ o de determinar a quantidade de
uranio que ¢ inerente ao método de preparacdo e analise das amostras [70]. Em geral, os
brancos de processo sao bons indicadores do grau de limpeza de um ambiente experimental,
instrumentagdo analitica, reagentes quimicos e outros materiais de laboratério usados em uma

analise, bem como de contaminag¢do cruzada durante todo o procedimento analitico [24; 106].

A andlise em massa de amostras ambientais ¢ uma técnica muito Util para determinar
as concentracdes e razdes isotopicas de uranio em niveis de ultratracos. No entanto, envolve
procedimentos quimicos tediosos que podem introduzir contaminantes inesperados contendo
uranio. Portanto, ¢ imperativo monitorar e avaliar as impurezas de uranio em brancos de

processo para obtencao de resultados analiticos confiaveis [24].

Em funcdo dos baixos niveis de urdnio presentes em amostras ambientais por
esfregaco para fins de salvaguardas nucleares, a obten¢do de brancos de processo
suficientemente baixos ¢ de fundamental relevancia de modo a garantir a confiabilidade dos
resultados obtidos. Esse esfor¢o analitico depende, dentre outros fatores, dos cuidados do
analista na execucdo da metodologia de preparagdo e analise das amostras, do nivel de
limpeza dos utensilios de laboratorio empregados, além da manutengdo de um ambiente

laboratorial organizado e limpo [129].

Nesse trabalho, conforme relacionado no item 3.1, diversos cuidados foram tomados
durante todas as fases do processamento e medi¢des das amostras de modo a reduzir os riscos
de contaminagdo. Tais cuidados contribuiram para a obtencdo de solugdes de branco de
processo com valores de concentragdo de uranio que foram ponderados como baixos,
considerando o fato de ter sido utilizado um ambiente laboratorial sem classificagdo de sala

limpa.

Dentre os cuidados mencionados acima, a limpeza do cadinho de platina utilizando a
técnica de fusdo de pirosulfato de potéssio foi empregada para garantir a remocao de
impurezas contendo materiais refratarios como silica, silicatos, carbonetos, 6xidos e sulfatos

[130; 131].

Os resultados da quantidade de urdnio obtida nas analises das amostras de branco de

processo estdo apresentados na Tabela 28.
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Tabela 28 - Resultados da quantidade de uranio obtida nas amostras de branco de processo

Amostra my @) (0g) Incerteza fxpandida Incerteza .expjmdida
k=2) relativa %
BP-1 0,1316 +0,0062 4,7%
BP-2 0,0988 + 0,0003 0,3%
BP-3 0,1036 + 0,0006 0,6%
Média 0,1113 +0,0205 18,4%

Como o elemento de interesse em amostras ambientais por esfregago esta presente em
niveis de ultratragos, a interferéncia que surge do branco ndo ¢ desprezivel e deve ser
subtraida do valor medido das amostras [128]. Sendo assim, o valor médio das quantidades
de uranio obtidos nas amostras de branco de processo de (0,1113 + 0,0205) ng de uranio foi
descontado das demais amostras medidas (branco de esfregago, amostras simuladas e

amostras reais), conforme apresentado na Tabela 11.

As incertezas expandidas relativas estimadas para cada amostra sdo inferiores a 5%.
No entanto, ao calcular o valor da incerteza expandida para a média dos resultados pela
equacdo (29), o percentual subiu para 18% por considerar a variagdo dos resultados entre as
amostras. Mesmo com esse aumento significativo da incerteza obtido para o valor médio, a
incerteza expandida relativa ¢ inferior a requisitada pela AIEA para medic¢ao do teor de uranio

em amostras ambientais apresentada na Tabela 6 (< 40%).

O resultado médio da quantidade de uranio obtido nas amostras de branco de processo
analisadas no presente trabalho ¢ cerca de 2 a 6 vezes superior quando comparado com os
valores de brancos de processo reportados em trabalhos semelhantes, conforme pode ser

visualizado na Tabela 29.

Tabela 29 - Valores de referéncia de quantidade de uranio em brancos de processo

Referéncia my (gp) (NE)
[24] 0,02725 £ 0,00007
[70] 0,057 £ 0,088
[82] 0,030 £ 0,031
[106] 0,01912 +0,00012

A diferenca observada ¢ facilmente justificada pelo fato dos trabalhos mencionados
acima terem sido realizados em ambientes laboratoriais que possuem classificacao de sala
limpa, pois nenhuma medida alternativa adotada nesse trabalho pode substituir esse grande

diferencial. No entanto, o resultado obtido de (0,1113 + 0,0205) ng foi considerado
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satisfatorio por nao ser um valor que represente uma contaminacdo notavel do local de

trabalho.

As medidas de composicao isotopica de n(U-235)/n(U-238) ndo foram realizadas para
as amostras de branco de processo em fun¢do da baixa quantidade de uranio presente nesse

tipo de amostra.

5.5.2 Branco de esfregaco

A verificagdo da quantidade de uranio presente naturalmente no material do filtro de
algoddo no qual a amostra ¢ coletada por esfregago foi realizada através da analise das
amostras de branco de esfregaco. Para este propodsito, o filtro de algodao empregado na

realizacdo do esfregaco foi analisado em sua forma original sem a realizacao do esfregaco.

O esfregaco de algoddo empregado no presente trabalho ¢ o mesmo que o utilizado
pelos inspetores da AIEA para coleta de amostras ambientais durante as inspegdes de

salvaguardas.

Os resultados da quantidade de uranio obtida nas analises das amostras de branco de

esfregacgo estdo apresentados na Tabela 30.

Tabela 30 - Resultados da quantidade de uranio obtida nas amostras de branco de esfregaco

Amostra mu @) (0g) Incerteza fxpandida Incerteza .expjlndida
(k=2) relativa %
BE-1 2,889 + 0,068 2,4%
BE-2 2,782 + 0,040 1,5%
BE-3 2,645 + 0,031 1,2%
BE-4 2,787 + 0,072 2,6%
BE-5 2,634 + 0,057 2,2%
Média 2,747 + 0,096 3,5%

Como os esfregagos sdo feitos de fibras naturais de algoddo, eles contém alguma
quantidade de urdnio natural que precisa ser contabilizada e deve ser subtraida do valor
medido das amostras. Dessa forma, o valor médio da quantidade de uranio do esfregaco de
(2,747 £ 0,096) ng de uranio foi descontado nas demais amostras medidas (amostras
simuladas e amostras reais), assim como aplicado para o valor médio da quantidade de uranio

obtido no branco de processo, conforme apresentado na Tabela 11.
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As incertezas expandidas relativas estimadas das amostras sdo inferiores a 3%. A
incerteza expandida do valor médio foi calculada pela equagdo (29), sendo a incerteza
expandida relativa de aproximadamente 4%, um pouco superior ao das amostras por
considerar a variagdo entre os resultados obtidos em cada amostra. No entanto, todas as
incertezas expandidas relativas obtidas sdo muito inferiores ao exigido pela AIEA para
medicao do teor de uranio em amostras ambientais, conforme requisito apresentado na Tabela

6 (< 40%).

Os valores obtidos de quantidade de urdnio nos esfregagos virgens estdo condizentes
com valores de referéncia estabelecidos pela AIEA e valores relatados em trabalhos

semelhantes, conforme pode ser visualizado na Tabela 31.

Tabela 31 - Valores de referéncia de quantidade de uranio em brancos de esfregago

Referéncia my gg) (ng)
[70] 2,54+ 0,04 ng
[81] la5Sng
[111] 2a5ng
[122] 0,1 a5Sng

Com relagdo a composicao isotopica, foram realizadas medi¢des simplificadas por
ICP-MS apenas para comprovacdo de que seria observada a composicao isotopica do uranio
natural, o que explica a informagdo apresentada na Tabela 15 de que tais andlises ndo foram
realizadas para esse tipo de amostra. O termo simplificado foi aqui adotado pelos seguintes
motivos: nao foi adotada a metodologia SSB para realizagdo das leituras; os valores da razao
de n(U-235)/n(U-238) nao foram corrigidos pelo efeito de discriminagdo de massas; e as
medi¢des ndo foram realizadas para todas as amostras de branco de esfregaco. Os resultados

obtidos estdao apresentados na Tabela 32.

Tabela 32 - Resultados obtidos das razdes isotopicas de n(U-235)/n(U-238) para os brancos

de esfregaco

Amostra n(U-235)/n(U-238) | Incerteza expandida | Incerteza .expandida
medido k=2) relativa %
BE-1 0,007961 +0,000125 1,6%
BE-2 0,007847 +0,000139 1,8%
BE-3 0,007715 +0,000023 0,3%
Média 0,007841 +0,000142 1,8%
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Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of
Pure and Applied Chemistry - IUPAC), a razao de n(U-235)/n(U-238) encontrada na natureza
¢ de (0,007257 + 0,000006) [132]. O valor obtido no presente trabalho estd proximo desse
valor de referéncia e a diferenca pode ser justificada pela combinacdo dos seguintes fatos,
dentre outros que possam ter contribuido: os experimentos nao foram realizados em ambiente
laboratorial com classificagdo de sala limpa; as medigdes ndo foram realizadas seguindo a
metodologia SSB e ndo foram corrigidas pelo fator de discriminagdo de massas; ¢ a
existéncia de certa variagdo na composicdo isotdpica do uranio natural entre as diversas

localidades pelo mundo.

5.5.3 Branco de acido da matriz e branco da coluna de separagao / purificagdo

Apenas como carater informativo, as seguintes medi¢des da concentracdo de uranio

realizadas no Lote 3 de analise foram disponibilizadas no grafico da Figura 44:

= amostra de branco da solucdo dcida HNO;3; 2% Suprapur que foi usada como

matriz para as analises de espectrometria de massa;

= amostra de branco de coluna preparada através da execucdo do procedimento de
separacdo / purificagio em coluna UTEVA® sem a inclusio de uma amostra

propriamente dita;
» amostra de branco de processo (amostra BP-3); e
» amostra de branco de esfregaco (amostra BE-4).

Figura 44 - Ascendéncia da quantidade de urdnio em amostras de branco
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Os valores apresentados no grafico da Figura 44 foram resultados obtidos diretamente
das leituras de concentragdao das amostras no ICP-MS, ou seja, ndo foi realizado nenhum tipo
de tratamento. Tais resultados mostram uma ascendéncia da concentragdo de uranio em cada

tipo de amostra de branco coerente com o que era esperado.

5.6 Amostras simuladas

Nas amostras simuladas, uma quantidade conhecida de uranio foi adicionada
intencionalmente ao esfregaco através de sua dopagem com o MRC NBL U010 que possui
uma razao isotopica de uranio certificada. No presente trabalho, cada amostra simulada foi
dopada com uma solu¢do contendo aproximadamente 30 ng do MRC NBL UO010. Essa
quantidade de dopagem do padrdo foi definida por ser uma quantidade que estd dentro dos
limites de trabalho do método aplicado e proxima de valores adotados em trabalhos similares

[82; 106].

Ao analisar uma amostra simulada, as duas grandezas medidas na realizacao desse
trabalho, teor e composicdo isotopica de uranio, puderam ser avaliadas de modo a verificar a
adequabilidade da metodologia adotada em medir tais grandezas nos niveis requisitados para

analise de amostras ambientais por esfregaco.

A comparagao entre o valor medido do teor de uranio com o valor intencionalmente
adicionado e conhecido permitiu a verificacdo da adequabilidade da metodologia em medir
concentragdes de uranio em amostras ambientais por esfregago. Ademais, por se tratar de
uma metodologia de preparagao de amostra na qual o elemento de interesse (urdnio) deve ser
extraido, o parametro de desempenho recuperagao do analito foi analisado a fim de verificar a

performance da metodologia de preparagdo da amostra.

Os valores das quantidades de urdnio medidas no instrumento foram calculados
através das equacdes (6) e (10) e estdo apresentados na Tabela 24 juntamente com os valores
das quantidades de uranio inseridas artificialmente no esfregago (esperado) obtidos através da

equacao (22) e os fatores de recuperagdo do analito (%Rec) obtidos através da equagao (21).

Com excecdo da amostra AS-1, os resultados do erro relativo proveniente da
comparacao entre o teor de uranio medido no instrumento e o teor de uranio esperado foram
inferiores a 5% demonstrando a adequabilidade da metodologia empregada. No casa da
amostra AS-1, foi observada uma impregnacdo no fundo do tubo apos a segunda evaporagado

com uma consequente dissolu¢do incompleta na matriz de HNO3; 2% Suprapur, o que
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justifica o valor apresentado do erro relativo de 26,5%, muito superior ao das demais

amostras simuladas.

O trabalho de Lim et. al. também envolveu a analise de amostras simuladas e foram
obtidas exatiddes na medi¢do do teor de urdnio de 4,2%, 4,4% e 8,8% para as trés amostras
preparadas, sendo esses valores proximos dos obtidos nesse trabalho, o que corrobora ainda

mais para a afirmac¢ao de adequabilidade da metodologia aplicada [106].

Com relagdo a composi¢do isotopica, a comparacdo entre os valores medidos no
instrumento corrigidos pelos fatores de discriminacdo de massas com o valor certificado da
razao de n(U-235)/n(U-238) foram apresentados na Tabela 25 e demonstraram exatidoes da
ordem de 2% para as medicdes realizadas. No entanto, conforme pode ser visualizado na
Tabela 26, ao descontar a influéncia do sinal proveniente do uranio naturalmente presente na
fibra de algoddo constituinte do esfregaco, os valores de exatiddo abaixaram para menos de
1%, demonstrando que por se tratar de amostras com baixos teores de uranio, esse sinal
contribui de maneira consideravel na medi¢ao da composigao isotopica da amostra, conforme

relatado por Metzger et. al. [70].

Os resultados de exatiddo apresentados para as medigdes de composi¢do isotdpica

demonstraram adequabilidade da metodologia executada para medicao de tal grandeza.

As incertezas expandidas relativas obtidas para os teores de urdnio medidos nas
amostras simuladas foram da ordem de 2% e estdo apresentadas na Tabela 33. As incertezas
expandidas relativas obtidas para as razdes isotopicas de n(U-235)/n(U-238) foram cerca de
0,3% e estdo apresentadas na Tabela 34. Em ambos os casos, os requisitos de qualidade
recomendados pela AIEA foram atingidos, pois exige uma incerteza expandida relativa <
40% para medidas do teor total de uranio e < 2% para medidas da razdo de n(U-235)/n(U-

238), conforme pode ser visualizado na Tabela 6.

Tabela 33 - Incertezas expandidas relativas obtidas nas medig¢des do teor de urdnio nas
amostras simuladas

Amostra My (as) (0g) Incerteza fxpandida Incerteza .expjlndida
k=2) relativa %
AS-1 18,69 + 0,23 1,2%
AS-2 27,34 + 0,44 1,6%
AS-3 27,17 +0,34 1,3%
AS-4 29,40 +0,71 2,4%
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Tabela 34 - Incertezas expandidas relativas obtidas nas medic¢des da razdo isotdpica de n(U-
235)/n(U-238) nas amostras simuladas

Amostra n(U-235)/n(U-238) | Incerteza expandida | Incerteza .expandida
medido corrigido k=2) relativa %
AS-1 0,009869 +0,000035 0,35%
AS-2 0,009906 +0,000034 0,34%
AS-3 0,009886 +0,000032 0,32%
AS-4 0,009898 +0,000030 0,30%

A concordancia dos resultados analiticos das amostras simuladas entre os valores
medidos e o valor esperado de concentragdo / certificado de razdo isotdpica comprovou a

confiabilidade do procedimento analitico aqui utilizado.

Face aos resultados satisfatorios obtidos para as amostras simuladas foi entdo possivel
verificar a aplicabilidade da metodologia adotada em amostras reais contendo quantidades e

composi¢des isotopicas desconhecidas de uranio.

5.7 Amostras reais

A realizagdo do esfregaco na instalagdo recolhe ndo apenas particulas do elemento de
interesse, mas também outros tipos de particulados [18]. E por esse motivo que pode ser
necessario o emprego de outros tipos de acido para a completa dissolucdo da amostra. No
entanto, no presente trabalho observou-se uma dissolugdo completa das amostras reais

preparadas através do uso dos acidos HNO; e HF.

E importante ressaltar que a deposicdo de particulados nas superficies no interior da
instalacio e a consequente coleta por esfregago ¢ um processo dindmico no qual a
amostragem realizada representa os vestigios em um determinado espaco e tempo [3]. Sendo
assim, amostras coletadas no mesmo local ndo necessariamente apresentardo o mesmo padrao

de resultados.

Outro fato digno de nota ¢ o de que a andlise em massa de amostras ambientais ¢
apenas moderadamente informativa, porque os resultados de composicdo isotopica obtidos

representam a média de todos os urdnios presentes na amostra [10].

As amostras reais analisadas nesse estudo foram coletadas no interior das instalagoes

do Centro do Combustivel Nuclear (CECON) no IPEN/CNEN-SP.
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O CECON ¢ responsavel pela producdo do combustivel nuclear do tipo placa a base
de dispersao de siliceto de uranio em aluminio (U3Si,-Al) com um enriquecimento em massa
no isotopo U-235 de (19,75 + 0,20)%. Esse combustivel ¢ empregado para a operacdo de
reatores de pesquisas nacional, tais como o Reator IEA-R1 e o Reator IPEN/MB-01, ambos
localizados no IPEN/CNEN-SP, além do Reator Argonauta localizado no IEN/CNEN-RJ
[133].

As etapas de producgao da liga de U3Si,-Al efetuadas pelo CECON estao descritas no
fluxograma da Figura 45.

Figura 45 - Fluxograma das etapas efetuadas pelo CECON para producao do combustivel
nuclear de U;Si,-Al
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Fonte: adaptado de [2-3]

Para a coleta das amostras reais, o mesmo filtro de algoddo foi utilizado para
realiza¢do do esfregaco em diversas superficies numa determinada localidade no interior da
instalacdo, dentre elas: bancadas, flanges de equipamentos, conexdes e vasos. A descri¢ao dos

pontos de coleta esta detalhada abaixo:

AR-1: Setor de Reconversdo do UFg, local onde ¢ feita a reconversdo do UF¢ a UF,,

composto intermedidrio necessario para fabricac¢do da liga UsSir-Al

AR-2: Area de Processamento Mecanico Metaltirgico, local onde se processo a liga de

UsSi, como po e na forma compactada para produgao de briquetes de UsSi-Al.
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Os resultados da quantidade de urdnio obtidos nas amostras coletadas estdo

apresentados na Tabela 35.

Tabela 35 - Resultados da quantidade de uranio obtida nas amostras reais

Amostra | m (ng) Incerteza expandida Incerteza expandida
U@R) (M8 k=2) relativa %
AR-1 3,50 +0,10 2,9%
AR-2 134,29 +4,58 3,4%

Os valores de 3,50 pg para a amostra AR-1 e 0,13 mg para a amostra AR-2 estdo
dentro do intervalo esperado em amostras tipicas coletadas em instalagdes nucleares que ¢ de
I ng a 10 mg de uranio [70]. A grande diferenca da quantidade de uranio encontrada nas duas
amostras ¢ justificada pelo tipo de operacao realizada em cada local de coleta. A amostra AR-
1 foi coletada no setor onde ¢ feita a reconversdo do UFs a UF4, sendo o material processado
em via umida, o que minimiza a dispersdo das particulas. J& a amostra AR-2 foi coletada na
area onde se processa a liga de U;Si; na forma de po, e por isso, as particulas se dispersam

muito mais.

Ademais, os valores mais elevados da quantidade de uranio obtidos (da ordem de pg e
mg) ¢ justificado pelo fato de ter sido adotada a metodologia de coleta de amostra composta,
na qual o mesmo filtro de algoddo foi utilizado para realizagao do esfregago em diversas

superficies localizadas numa mesma area de coleta.

As incertezas expandidas relativas foram de cerca de 3% e, portanto, atendem ao
exigido pela AIEA para medi¢ao do teor de urdnio em amostras ambientais, conforme
requisito apresentado na Tabela 6 (< 40%). Além disso, a incerteza expandida relativa ¢ da
mesma ordem de grandeza do que o obtido em amostras reais coletadas e analisadas no

trabalho de Széles et. al. [83].

Com relacdo a composi¢cdo isotopica, os resultados medidos da razdo de n(U-
235)/n(U-238) corrigidos pelos fatores de discriminagdo de massas apresentados nas Tabelas
19 e 20, bem como a conversao para a fracdo madssica com relacdo ao isotopo U-235
realizada através das equacdes (13) e (14), estdo apresentados nas Tabelas 36 e 37 para as

medicdes realizadas por ICP-MS e TIMS respectivamente.
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Tabela 36 - Resultados da composicao isotopica das amostras reais obtidos pela técnica de

ICP-MS
ICP-MS
U-235)/n(U-238 Incerteza Incerteza Fraci ..
Amostra n( (-l 1 )/n( o d) expandida expandida .rz’l;;ao n{?szs;ga
medido corrigido k=2) relativa % (isotopo U-235)
AR-1 0,177484 +0,000769 0,4% 14,91%
AR-2 0,176783 +0,000745 0,4% 14,86%

Tabela 37 - Resultados da composicao isotopica das amostras reais obtidos pela técnica de

TIMS
TIMS
U-235V/n(U-238 Incerteza Incerteza Fraci ..
Amostra n( (-l p )/n( - d) expandida expandida .rz}::ao n;?szs;csa
medido corrigido (k=2) relativa % (isotopo U-235)
AR-1 0,176508 +0,000035 0,02% 14,84%
AR-2 0,177757 +0,000052 0,03% 14,93%

Os dados obtidos de incerteza expandida relativa apresentados nas Tabelas 36 ¢ 37
estdo coerentes com resultados obtidos no trabalho de Oliveira Jr. et. al. que avaliaram as
incertezas associadas a medicdo da razdo isotopica em amostras de uranio por diferentes
técnicas de espectrometria de massas, onde obtiveram os resultados de incerteza expandida
relativa de 1,0 a 1,5% para a técnica de ICP-MS e de 0,03 a 0,04% para a técnica de TIMS
[134]. Ademais, destaca-se que os resultados obtidos de incerteza expandida atendem ao
requisito estabelecido pela AIEA para medi¢oes da razao de n(U-235)/n(U-238) em amostras

ambientais que exige um valor de incerteza expandida relativa inferior a 2% (Tabela 6).

Com relagdo aos resultados de composicdo isotopica apresentados nas Tabelas 36 e
37, foi verificada uma grande semelhanca, em ambas as técnicas de espectrometria de massas
empregadas, entre os valores obtidos da razao de n(U-235)/n(U-238) nos dois locais onde as
amostras foram coletadas. Tal semelhanga demonstra coeréncia nos resultados obtidos visto
que o material processado na Area de Processamento Mecanico Metaltrgico (amostra AR-2)

¢ proveniente do Setor de Reconversao do UFs (amostra AR-1).

A diferenca entre os valores obtidos nas amostras coletadas de fracdo massica em
relacdo ao is6topo fissil U-235 com o valor declarado pela instalagdo que ¢ de (19,75 +
0,20)% ¢ justificada pelo fato da andlise em massa apresentar um resultado que representa

uma média de todos os uranios coletados na amostra.
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Os resultados obtidos de composicao isotopica nas analises das amostras reais
demonstraram concordancia com as atividades realizadas e declaradas pela instalagao, pois o
que ndo poderia ocorrer do ponto de vista de salvaguardas ¢ ter sido verificada uma fragao

massica em relagdo ao isotopo fissil U-235 maior do que a declarada pela instalagdo.

Outra observagao verificada foi a semelhanca dos resultados obtidos entre as duas
técnicas de espectrometria empregadas, corroborando para a confiabilidade da metodologia
empregada e demonstrando que a metodologia de preparagdo das amostras adotada ndo ¢

dependente de um unico instrumento de medigao.

Dessa forma, os resultados obtidos da quantidade de uranio e da razdo de n(U-
235)/n(U-238) nas amostras reais comprovaram a aplicabilidade pratica da metodologia

adotada no presente trabalho.
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6. CONCLUSAO

Através da realizacdo desse trabalho foi possivel realizar a analise em massa de
amostras ambientais por esfregago, determinando teores totais de uranio por ICP-MS e razdes

de n(U-235)/n(U-238) por ICP-MS e TIMS.

As analises das amostras de branco de processo possibilitaram a verificagdo da
quantidade de urdnio que ¢ intrinsecamente inserida no processo durante a realizagdao da
metodologia de preparacdo e andlise das amostras. O resultado obtido de (0,1113 + 0,0205)
ng de urdnio demonstrou que as medidas adotadas para reduzir os riscos de contaminagao
durante todas as fases de manipulagdo das amostras contribuiram para nao ter sido observada
uma contaminagdo notavel no local de trabalho. No entanto, verificou-se que os resultados
obtidos para esse tipo de amostra ndo sdo comparaveis com resultados de brancos de processo
obtidos em trabalhos similares realizados em ambientes laboratoriais com classificacao de

sala limpa.

Como os esfregacos sao feitos de fibras naturais de algoddo, a verificagdo da
quantidade e da razdo isotdpica de uranio presente naturalmente no material do filtro de
algodao no qual as amostras sdo coletadas por esfregaco foi realizada através da analise das
amostras de branco de esfregago. A quantidade de uranio observada foi de (2,747 + 0,096) ng
de uranio e estd compativel com referéncias encontradas na literatura nas quais estabelecem
ser esperado encontrar uma quantidade de 0,1 a 5 ng de uranio [70; 81; 111; 122]. A razdo de
n(U-235)/n(U-238) obtida através das medi¢des simplificadas de composi¢ao isotopica foi de
(0,007841 £+ 0,000142) e demonstrou proximidade com a razdo desses is6topos encontrada na

natureza que corresponde a (0,007257 £+ 0,000006) [132].

A andlise das amostras simuladas, nas quais foram artificialmente inseridas
quantidades conhecidas do MRC NBL U010, que possui uma razdo isotopica de uranio
certificada, permitiu a comprovacao da adequabilidade da metodologia empregada através da
comparacao entre os valores medidos no instrumento com os valores esperados de
concentracdo e certificados de razdo isotopica. Com relagdo ao teor de urdnio, o desvio
observado entre o medido e o esperado foi da ordem de 4%. Com relacdo a composi¢do
isotopica de n(U-235)/n(U-238), o desvio observado foi inferior a 1% apds descontar os

sinais de intensidade de uranio provenientes das amostras de branco de esfregaco.

A confiabilidade da metodologia empregada verificada através dos resultados

analiticos satisfatorios obtidos nas amostras de branco de processo, branco de esfregaco e
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amostras simuladas permitiu a aplicacdo pratica da metodologia através da analise de
amostras reais contendo quantidades e composi¢des isotopicas desconhecidas de uranio. As
amostras reais foram coletadas no Centro do Combustivel Nuclear pertencente ao
IPEN/CNEN-SP e apresentaram resultados de teores de uranio dentro do intervalo esperado
em amostras tipicas coletadas em instalagdes nucleares pela AIEA que ¢ de 1 ng a 10 mg de
uranio. Com relacdo aos resultados de composi¢dao isotopica, os valores obtidos estdo
consistentes com as declaragdes da instalagdo que processa o material nuclear com um

enriquecimento em massa de (19,75 £ 0,20)% no is6topo U-235.

A pequena diferenga entre os resultados obtidos da razao de n(U-235)/n(U-238) na
analise das amostras reais pelas técnicas de ICP-MS e TIMS corroborou ainda mais para a

confiabilidade da metodologia empregada.

As informagdes de teores totais de uranio e das razdes de n(U-235)/n(U-238)
presentes em amostras ambientais por esfregaco obtidas no presente trabalho sdo relevantes
para fins de salvaguardas nucleares. No entanto, trata-se de informag¢des moderadamente
informativas, porque os resultados da composicao isotopica representam a média de todos os
atomos de uranios presentes na amostra. Sendo assim, para uma analise mais completa do
material coletado na amostra, a analise de particulas por espectrometria de massas ou o

emprego de outras técnicas relacionadas na Tabela 2 sdo recomendadas.

Por fim, ¢ importante destacar que os resultados obtidos no presente trabalho
atenderam aos requisitos de qualidade recomendados pela AIEA para os laboratorios
integrantes da sua rede analitica que, conforme pode ser visualizado na Tabela 6, exige uma
incerteza expandida relativa < 40% para medidas do teor total de uranio e < 2% para medidas

da razdo de n(U-235)/n(U-238) [122].
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