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RESUMEPO

Propbe-se a utilizacao da andalise por ativacao por neu
trons epitérmicos na determinacao de molibdéenio em presenca de
uranio.

Esta técnica de analise minimiza interferencias proveni
entes da ativacao termica, ao favorecer a ativacao de elemen-
tos com elevada integral de ressonancia em relacdo a seccao
de choque de ativacao termica. A principal interferencia a
ser minimizada e a formac¢ao de Mo-99 entre os produtos de fis
sao do U-235,

A eficiéncia de capsulas filtrantes de neutrons, de cad
mio, foi investigada atraves de testes experimentais de irra
diacao de amcstras com e sem capsulas.

A tecnica de extracdo por solvente organico do uranio an
tericr a irradiacao e proposta como etapa inicial, de modo a
minimizar elevada radiacao de fundo.

Visa-se analisar molibdenio em amostras de lixivias em
apoio aos processos do Programa de Prospeccao Mineral de Fi
gueira e Pocos de Caldas do Departamento de Tecnologia Mineral
do Centro de Desenvolvimente da Tecnologia Nuclear, NUCLEBRAS.

Visa-se, tambem, introduzir a ativacdao por neutrons epi
termicos nas analises quimicas de rotina. Este metodo repre
senta mais vma oportunidade de explorar os recursos oferecidos
pelo reator nuclear TRIGA MARK I IPR-Rf1.
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ABSTRACT

Activation analysis by means of selective activation with
epithermal neutrons is proposed for the determination of molyb
denum in samples when uranium is present.

Instrumental activation-analysis with epithermal neutrons
is advantageous for the determination of elements with large
resonance integral, as compared to its thermal neutron-activa
tion cross section.

The main reason for using this method is the serious in
terference caused by the Mo-99 produced by fission of U-235.
This effect is strongly reduced by using the epicadmium irra
diation technique.

The filter efficiency has been investigated by irradia
tion experiments with bare and cadmium-covered samples.

A solvent extraction process of uranium before irradia-
dion is proposed to reduce the sample background.

The determination of molybdenum in Teach samples 1is
proposed in  order to support the analytical needs of Fi
gueira and Pocos de Caldas Mineral Prospection Program of De
partamento de Tecnologia Mineral do Centro de Desenvolvimento
da Tecnologia Nuclear, NUCLEBRAS.

The introduction of activation-analysis with epithermal
neutrons as an analytical routine tool in CDTN is also an objec
tive. This method represents one more opportunity for exploring
the analytical facilities available in the TRIGA MARK I IPR-R1
nuclear reactor.
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1. INTRODUCAO

0 interesse mundial na determinacao .de elementos-tracos
na biologia, pesquisa de ambiente, geologia e tecnologia tem
levado a uma crescente necessidade de desenvolver metodos de
"analise de multielementos em um grande numero de amostras. En
tre as diversas teécnicas analiticas desenvolvidas, a analise
por neutron-ativacao ocupa uma das mais importantes posicoes
(44) devido a sua relativa simplicidade ao lado de sua ineren
te seletividade e sensibilidade.

Ha casos, entretanto, em que a ocorrencia de interferencias
significativas compromete a analise. Para se obter, entdao, a
atividade de um determinado nuclideo de maneira confiavel, di
ferentes formas de otimizacdo sao efetuadas, tais como a wuti
lizacdo de irradiacdo seletiva, separacoes quimicas, tecnica
de contagem seletiva e, com frequencia, a combinacao desses metodos.

Na determinacao de molibdenio em presenca de uranio na ana
lise por ativacao, a formacﬁo.de Mo-99 entre os produtos de
fissdo representa seria interferencia, principalmente quando
o teor de uranio for maior do qué 0 teor do elemento de inte
resse. Nessé caso, a maior fracao da atividade do M0-99 sera
devida ao uranio (45). Uma técnica utilizada para minimizar
as interferéncias & a ativacao por neutrons epitermicos.

A analise por ativacao epitermica alcanca a mesma seguran
ca da analice convencional por ativaciao por neutrons térmicos
e eleva o numero de elementos que podem ser medidos instrumen
talmente em materiais biologicos (25), rochas e minerais (3,9,
10) e carvao (41, 49).

Essa tecnica baseia-se na ativacao de nuclideos com eleva
da integral de ressonancia. Filtros de neutrons térmicos de
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cadmio, boro ou compostos de cadmio e boro (40) sdo utilizados
para reduzir a atividade dos nuclideos, nos quais a félacao da
integral de ressonancia para seccao de choque de ativacao ter
mica e pequena (3, 37, 41).

As tecnicas de separacgGes quimicas ou radioguimicas alia-
das a ativacao por neutrons epitermicos mostram-se importantes
ferramentas em quimica analitica.

Propoe-se um metodo para determinar molibdenio em amostras
de uranio atraves da ativacdo por neutrons epitermicos prece-
dida de separacao quimica. Assim, introduz-se a wutilizacgao
de neutrons epitermicos nas rotinas analiticas do CDTN, Cen-
tro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear/NUCLEBRAS.
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2. ANALISE BIBLIOGRAFICA

2.1. Introducao

0s principais conceitos referentes a analise por ativa-
cao por neutrons epitermicos sao apresentados a seguir.

2.2. Conceitos fundamentais

2.2.1. Espectro de energia dos neutrons do reator

No TRIGA MARK-I IPR-R1, reator de pesquisa do ti
po térmico, os neutrons produzidos por fissac nuclear podem
ser utilizados numa extensa faixa de energia em torno de 0 a
2 MeV. Proximo a fonte de neutrons, a energia destes & alta,
porem, apos choques sucessivos com o0s nucleos dos atomos do
meio moderador, ha perda de energia ate que seja atingido o
equilibrio termico com o meio (23, 42).

0s neutrons gerados por fissao apresentam uma
distribuicdo energetica particular, denominada espectro de fis
sao (4, 23). '

Para caracterizar o espectro de fissao, e conve
niente distinguirem-se tres regioes:

- regido de neutrons rapidos,
- regido de neutrons epitermicos e

- regiao de neutrons térmicos.

A regido de neutrons rapidos corresponde a ener
gias superiores a 0,5 MeV.
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A regido de néutrons epitérmicos, intermediarios
ou de ressonancia, corresponde a energias de 1 eV a 0,5 MeV,
caracterizada pelos neéutrons em processo de termalizagao com
o moderador. Ja a regidao de neutrons termicos corresponde a
energias inferiores a 1 eV. Neste texto, a unidade de energia
eletron-volt, eV, sera utilizada devido o seu uso ainda geral
na Fisica Nuclear.

O0s neutrons em moderacao sao, em geral , caracte
rizados por um espectro em funcao da energia, ¢ (E), que va-
ria segundo a lei 1/VE.

0 equilibrio termico com o meio corresponde a
uma energia media de 0,025 eV a 25°C (28).

0 espectro de neutrons téermicos e bem descrito pe
la equacao teorica para a distribuicao de energia ou velocida

de entre moleculas de gas, denominada distribuicdo Maxwelliana
(23, 27, 57). '

2.2.2. Interacao de neutrons com o0 nucleo

0 neutron, sendo eletricamente neutro, nao e su
jeito a repulsdes eletrostaticas quando se aproxima do nucleo
atomico. Ndo hé, assim, barreira de energia que impecga o0 seu
‘acesso ao nucleo (23, 34).

0s mecanismos de interacao do neutron com o nu
cleo, segundo os seus produtos (4, 18, 23, 29) sdo:

- espalhamento elastico ou difusdo,
- espalhamento inelastico,

- captura radioativa.
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Esta ultima pode ocorrer com:
- emissao de particula carregada,
- emissao de neutrons ou

- fissao nuclear.

No espalhamento elastico ou difusdao , reacao do
tipo (n, n), ha colisdao elastica entre o neéutron e o nucleo.
0 resultado & simplesmente transferéncia de energia cinetica
de um para o outro. O neutron se desvia com energia menor do
que antes. Esta interacao pode ser tratada pelas leis da me
canica classica, baseada nos principios da conservacao de ener
gia e momento linear (23).

No espalhamento inelastico, reacdao do tipo (n,n')
0 processo e analogo ao espalhamento elastico, diferenciando-
se quanto ao estado final do nucleo que, apos a colisao, fica
em estado excitado. Esta interacao so ocorre se o neutron ti
ver energia suficiente para Tevar o nicleo ao seu primeiro es
tado de excitacao (29).

A captura radioativa ou absorg¢ao, reacao do tipo
(n, Y), @ um processo no qual o neutron e capturado pelo nu
cleo, e um ou mais gamas sao emitidos (29).

Por sua vez, na emissac da particula carregada,
reacaes do tipo (n, a«), (n, p), o neutron e capturado pelo
nucleo ocorrendo, em seguida, liberacao de particula carrega
da (29). |

A emissao de neutrons e reacao do tipo (n, 2n),
(n, 3n) em que o néutron @ capturado pelo nucleo, seguindo-se
emissio de néutrons. Estas reacdes sao altamente endotermi
cas (29). |

Ja a fissao, reacdo do tipo (n, f), & um proces
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so em que ha "quebra" de determinados nucleos pesados ao inte
ragirem com o neutron, resultando em fragmentos de fissao (29).

A maioria das interacgoes do neutron com o nucleo
se processa em duas etapas: inicialmente o neutron incidente
& absorvido formando-se o nucleo composto e, em seguida, este
nucleo emite particula na direcdo nao relacionada a da parti
cula incidente ou mesmo radiacao gama, decaindo em nucleo fi
nal (28).

A formacao do nucleo composto decorre da intera-
c3o entre um nicleo e um néutron incidente. A energia de ex-
citacao do nlcleo composto & igual a energia cinetica do nu-
cleo alvo menos a energia de ligacdo do neutron, mais a ener
cinetica do néutron incidente antes da abéorcao. As energias
de excitac¢ao nucleares ocorrem em niveis quanticos discretos,
como os dos atomos (18).

Caracteriza-se por emitir particula em uma direcgao
que nao guarda qualquer relacao com a da particula incidente.

Na maioria dos casos, o nucleoc-alvo tem energia
cinetica relativamente pequena ou mesmo nula, sendo aplicavel
a equacao (18):

M

E* = E — . L [2.1]

m.i + MY‘

onde E* & a energia de excitag3ao do nucleo composto, E & a e-
nergia cinetica da particula incidente, M. e a massa do nucleo-
alvo originalmente em repouso, m. e a massa da particula inci

dente e L e a energia de ligac3ao (18).

Como 0 nucleo-alvo tem usualmente massa muito
maior do que a do neutron, a relacao Mr/(mi + Mr) e aproxima
damente igual a unidade.



18

so em que ha "quebra" de determinados nucleos pesados ao inte
ragirem com o neutron, resultando em fragmentos de fissao (29).

A maioria das interacgoes do neutron com o nucleo
se processa em duas etapas: inicialmente o neutron incidente
& absorvido formando-se o nucleo composto e, em seguida, este
nucleo emite particula na direcdo nao relacionada a da parti
cula incidente ou mesmo radiacao gama, decaindo em nucleo fi
nal (28).

A formacao do nucleo composto decorre da intera-
c3o entre um nicleo e um néutron incidente. A energia de ex-
citacao do nlcleo composto & igual a energia cinetica do nu-
cleo alvo menos a energia de ligacdo do neutron, mais a ener
cinetica do néutron incidente antes da abéorcao. As energias
de excitac¢ao nucleares ocorrem em niveis quanticos discretos,
como os dos atomos (18).

Caracteriza-se por emitir particula em uma direcgao
que nao guarda qualquer relacao com a da particula incidente.

Na maioria dos casos, o nucleoc-alvo tem energia
cinetica relativamente pequena ou mesmo nula, sendo aplicavel
a equacao (18):

M

E* = E — . L [2.1]

m.i + MY‘

onde E* & a energia de excitag3ao do nucleo composto, E & a e-
nergia cinetica da particula incidente, M. e a massa do nucleo-
alvo originalmente em repouso, m. e a massa da particula inci

dente e L e a energia de ligac3ao (18).

Como 0 nucleo-alvo tem usualmente massa muito
maior do que a do neutron, a relacao Mr/(mi + Mr) e aproxima
damente igual a unidade.



19

Na equacdo 2.1, a energia de excitacdao e prati
camente igual a energia do neutron mais a energia de ligacao,
ja que esta e negativa.

Tal qual o atomo excitado, um nucleo excitado
ocorre somente se sua energia corresponde a um dos seus dis
cretos niveis quanticos (18). Assim, a probabilidade de ocor
rer absorc¢do do neutron incidente ser3a maior, quando a ener
gia de excitacdo corresponder a um desses niveis de energia e
quando o neutron possuir energia favoravel a formacdo do nu
cleo composto (18, 29).

Essa probabilidade de absorcao, ou seccao de cho
que de absorcdo, atinge valores maximos em presenca de neutron
com energias determinadas para haver a formacao do nucleo com
posto e existe antes da interacao nucleo-neutron se processar.

Essa seccao de choque e denominada seccao de cho
que de ressonancia e a energia do neutron correspondente, ener

gia de ressonancia.

0 nucleo composto pode decair por emissao de neu
tron por reacao elastica ou inelastica, radiacdo gama ou dois
neutrons (18).

2.2.3. Seccao de choque nuclear

Seccao de choque nuclear € a probabilidade ou e
ficiéncia de interacdo entre um dado nucleo e uma particula in
cidente. Sua dimensio & dada em unidade de area (m2/nucleo)
@ &€ funcdo da energia da particula incidente e da natureza do
nucleo alvo (4, 23, 29).

Em geral e importante especificar a energia exa
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ta do néutron incidente para a qual a seccdo de choque e con
siderada, pois, uma pequena diferenca de energia pode implicar
em uma variacao significativa da seccao de choque.

Outro fator, que tambem deve ser levado em consi
deracdo, e que um dado nucleo, em geral, tem distintas seccoes
de choque para cada tipo de reacdo com neutron.

Seccdo de choque microscopica (o) & uma medida
de probabilidade de ocorrencia da reacao correspondente (29,
34). Indica a area de alvo que o nucleo parece oferecer-a in
teracao com o neutron para que esta ocorra.

Denominam-se:

- o, @ seccao de choque para a difusao elastica,

- oy @ seccao de choque para a difusdo inelastica,

- 0.2 seccao de choque para a captura ou absor

cao radioativa e

- o¢a seccao de chogque para a fissao.

Seccao de choque macroscopica € a seccao de cho-
que total oferecida pelos nucleos contidos por uma unidade de
volume. E tambem a densidade de probabilidade por unidade de
percurso para que o0 neutron reaja com o meio (29):

T = wo |2.2]
em que w @ a densidade atdmica do alvo.

Seccao de choque total e a soma das seccoes de
choque correspondentes a todas possiveis interacdes do nucleo
com um neutron (29).
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E conveniente que se diferencie da seccao de cho
que de absorgao generica Tgs @ seccao de choque de ativacao,
Oag, © 2 seccao de choque de absorcao, I b Sao diferenciadas
principalmente por seus metodos de medida, ao inves da dife-

renca das seccoes de choque entre si. A ¢ e medida por meio

at
da radioatividade do nuclideo produzido e a O,p POT meio do
desaparecimento ou "absorcao" do neutron incidente, por exem-

plo, atraves do seu efeito na reatividade do reator (27).

Para a ativacao dos nuclideos, sera usada a secC
cao de choque de ativacao, que se denominara seccao de choque
termica, Oy epitermica, T rapida, T conforme seja o flu
xo de neutrons termico, epitermico ou rapido, respectivamente.

2.2.4, Variacao da seccao de choque de ativacao em fun
¢ao da energia do neutron incidente

Todas as seccgOes de choque em reacgoes que envol
vem neutrons sao fun¢ao da energia do neéutron incidente e da
natureza do nucleo alvo (29).

Locando-se em um grafico os valores da seccdao de
choque versus a energia ou velocidade do neutron, em especial
nas interacoes do tipo (n, y), obtem-se um grafico (Figura 1)
no qual se distinguem tres regioes em relacao a o (23, 29):

regidao de baixos valores,

regiac de ressonancia e

regiao de altos valores.

A regiao de baixos valores da seccdo de choque,
menores que 10 barns, corresponde a regiao de neutrons de al
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ta energia, faixa de MeV,

Na regiao intermediaria, regiao de ressonancia,
a seccao de choque assume bruscamente valores altos denominan
do-se éeccio de choque de ressonancia. 0 espectro delineia
picos, chamados de picos de ressonancia. '

A comp1exidade do espectro decorre de interacoes
nucleo alvo-neutron que se processam por meio da formacao do
nucleo composto.

Na regido de baixa energia de neutrons, incluin
do a faixa termica, a seccao de choque,crescé regularmente com
o decrescimo de energia do néutron. FEsta faixa do espectro &
denominada “regiaoc 1/v", onde a seccdo de choque alcang¢a va
lores altos. A | |

2.2.5, Filtros de neutrons termicos

Quando se pretende selecionar as energias dos neu
trons, utilizam-se filtros.

0 material com o qual e confeccionado deve pos
suir propriedade nuclear apropriada: alta secc¢ao de chogue de
absorc3ao de neutrons termicos, ou seja, alta absorcﬁo de r1ég
trons na regiéo de baixa energia do espectro de enefgia (27).
0. cadmio (17, 40, 51), boro (17, 40, 51), gadolinio (40, 51},
samario (40, 51), rodio (15) s3ao elementos que apresentam es
sa propriedade. ‘ -
g Ha vantagens na utilizacdo de filtros compostos
na analise por ativacao (38, 40) como; por exemplo, de B + Cd,
que tornam possivel uma selecdo mais efetiva da regidao de e
nergia intermediaria de neutrons.
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Convém observar, que ¢ termo sec¢ao de choque de
absorcao sera usado para a secgao de choque de ativacao do ele
mento formador do filtro. Na realidade, a secc¢cao de choque de
ativacao & fisicamente de supressao de atividade. Para efei
tos didaticos e melhor compreensdo do texto, sera usado o ter
mo seccao de choque de absorcao.

Neste trabalho, o filtro usado e de cadmio. Sua
escolha decorreu da facilidade de manuseio e propriedades ade
quadas. Este elemento e considerado ideal (27), apresentando
um unico pico de ressonancia em 0,176 eV e seccdo de choque al
cancando um maximo de 7,8 x 107 2°m?/nlcleo.

A Figura 2 mostra a variacao de sua seccao de cho
que com a energia do neutron (23). Para 0,1 eV e 0,25 eV, as
secgoes de choque totais do cidmio s3o 3,5x1072%m? e 2,5x10725m2,
valores das inflexoes. E evidente que uma leve mudanca no
espectfo de energia do neutron influenciara consideravelmente
nos resultados obtidos nessa regiao.

A seccao de choque do cadmio excepcionalmente al
ta e, principalmente, devida ao isotopo Cd-113, abundancia iso
topica de 12,3%,cujo valor para este nuclideo, e estimado em
2 x 1072*m? (17). Esta seccdao de choque caracteristica, alia
da a energia de corte em 0,4 eV, torna esse filtro virtualmen
te transparente aos neutrons epitéermicos e impenetravel a neu
trons termicos. A |

Geralmente, a regiao de ressonancia no espectfo
de energia de néutrons e considerada a partir das energias de
corte do cadmio. FE dificil encontrar filtros que selecionem
trechos na regiao de ressonancia acima da Ec’ porque os ele
mentos, em geral, apresentam mais de um pico de ressonancia.

Como resultado, varias bandas de energfa no espectro de resso
nancia seriam afetadas simultaneamente (27).
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Ha, também, desvantagens quanto ao manuseio do
filtro de cadmio nas analises por ativacao por neutrons epi
térmicos que sao esporadicamente mencionadas na literatura
(17). Por exemplo, a alta atividade induzida no filtro duran
te a irradiacao pode acarretar problemas de seguranca radiolo
gica no manuseio imediatamente apos a irradiacao ou mesmo em
subseqiientes utilizacoes. Geralmente, & requerido um tempo
de espera conveniente para a reutilizacao.

0 cadmio tambem apresenta dificuldades na utili
za¢ao, recomendando-se precaug¢oes na confecgcao dos filtros
(12), pois, & altamente toxico, especialmente quando inalado
sob forma de poeiras ou fumos. O nivel de tolerancia e de
0,2 mg/m* de ar para poeiras e compostos soluveis e de 0,1 mg/m?
de ar para fumos (12).

2.2.6. Energia efetiva de corte do cadmio

Energia efetiva de corte, Ec’ e definida (14) co
mo a energia de corte de um filtro perfeito e infinito que per
mite uma amostra ter o mesmo numero de absorcOes que em um ou
tro filtro de cadmio.

Considera-se na pratica a E. do cadmio, comc 1i
mite superior de energia dos neutrons absorvidos ou o limite
inferior de energia do fluxo epitermico (2, 14, 46).

Por muitos anos, o cadmio tem sido utilizado cc
mo filtro para neutrons termicos. Sua alta sec¢do de choque
(2,5 x 10725m2) combinada com uma ressonancia em 0,178 eV tlhe
confere caracteristicas de excelente filtro (14). Estudos pos
teriores sobre as energias efetivas de corte para o gadolinio
(26, 51), samario (26, 51) e boro (51) mostraram que, sob as

mesmas condicoes, as E. do samario sao significativamente mais



25

baixas do que as do cadmio, enguanto que, as do gadolinio, es
pecialmente para espessuras de 0,8 a 1 milimetro, sao simila
res as do cadmio.

De posse dos dados referentes ao cadmio, boro, sa
mario e gadolinio, os estudos (26, 51) reveiam que o cadmio,
com espessura de 0,8 a 1 milimetro, @ o mais util dos filtros,
seguindo-se o gadolinio. 0 cadmio, com espessura conveniente,
e 0 que mais se assemelha ao filtro perfeito, qualidade eviden
ciada pela pequena fracao de reagoes que ocorre abaixo da
sua EC e por 1nterferéncias relativamente menores a ressonag
cias mais altas.

A literatura especifica atribui valores a E. do
cadmio que variam de 0,2 eV a 0,6 eV, dependendo da espessura
do filtro (14, 15). Para espessura de 1 milimetro, a EC e
cerca de 0,50 a 0,55 eV (14, 50).

Ao se determinar a EC, foram considerados (14,
26, 50, 51) fluxo isotropico e monodirecional, superposicao
dos fluxos Maxwelliano e 1/E, geometria e espessura do filtro.

2.2.7. Integral de ressonancia

Por definicdo, integral de ressonancia, I, & a
soma de todas as secg¢oes de choque na regiao de ressonancia de
um elemento submetido ao espectro 1/E. Tal qual a seccao de
choque, sua unidade e m?/nucleo.

Pode ser escrita sob a forma (27)

I =f°g o(E) (dE/E) | [2.3]
C

onde o(E) e a seccdo de choque de ativacao em funcao da ener
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gia E dos neutrons, excluindo a contribuicao 1/v.

0 limite superior da integral e qualquer energia
alta proxima das energias do neutron de fissao, enquanto que
0 limite inferior geralmente & a energia de corte do cadmio
(19, 31). '

"A integral de ressonancia para nuclideos que se
guem a lei 1/v com boa aproximacao e praticamente zero. Assim,
a contribuicdo dos neutrons da regidao epitermica para a ativa
cao & muito peguena. Por outro lado, para os nuclideos que
tem seccao de choque de absorcdo térmica relativamente baixa
e integral de ressonancia alta, os neutrons epitérmicos sao
responsaveis por grande parte da ativacao" (2).

A medida da integral de ressonancia nao fornece
informacoes sobre a sec¢ao de choque correspondente a uma de
terminada energia, nem tao pouco a localizacao dos picos de
ressonancia (27).

Define-se, tambem, a integral efetiva de ressonan
cia, que € a integral de ressonancia corrigida, ou seja, quaﬁ
do na integral das secc¢oes de choque, equacao (2.4), sao con
sideradas as distochesbno espectro 1/E. Estas sac causadas
pela quantidade finita de amostra sob irradiacao. A geome
tria influi significativamente (27).

E possivel a determ1nacao experimental da inte
gra] de ressonancia para nuclideos. Baseia-se nas medidas de
ra;ao de cadm1o e valores conhecidos da secg¢ao de chogue de
ativacio termica. |

Da expressao a seguir obtem-se o valor da inte
gral de ressonancia para um nuclideo em funcdo dos valores re
lativos ao ouro (47):



27

cd,pu - P 2.4]

Au

t,Au (R

2.2.8. Raz3do de cadmio

A razao de cadmio, Reg> e definida como a vrela
¢ao entre a atividade do elemento y obtida sem o filtro de
ciddmio e a atividade do mesmo elemento quando com o filtro
de cadmio (24, 27)

l2.5]

Reg e funcdo do elemento x e do filtro de cadmio.

A atividade total induzida sem o filtro, A, e re

sultante das atividades por neutrons termicos e epitermicos:
A=A, + A - l2.6]

Por sua vez; para a atividade total induzida com
o filtro, ACd, tem-se

e.Cd . 2.7

Para calculos mais exatos considera-se a fracao
de néutrons teérmicos transmitidos pelo cadmio, x, que & dada
por (33)

A cd

X = —== |2.8]
At

e a fracao de neutrons epitermicos absorvidés pelo cadmio, 1,
y
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que e dada por (33)

| le,cd 2.9
y Ao

Tem-se entao (24)
Aeg = xAt+§Ae | |2.10]

ambos x e y dependem da espessura do filtro.
A razao de cadmio pode ser entao definida por

Rey = —= 2 2.1

Se a razao de cadmio de um nuclideo padrao, por
exemplo Au-197, ou seja, RCd,Au’ ja tiver sido determinada, a
razao de cadmio correspondente ao nuclideo yx, em condicoes i
denticas de irradiacao do padrao, pode ser calculada (10).

Aplicando em |2.5| as equacbes [2.6] e: |2.7],
considerando em [2.7]| o termo Ae,Cd como sendo o unico res
ponsavel pela atividade total induzida no elemento x com o fil
tro de cadmio, tem-se |

A, + A
R, = &t & l2.12]
cd A
0 .
Para o padrao Au
R _ At,Au * Ae,Au |2.13]
Cd,Au ~ A U

e,Au
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Expressando a taxa de ativacao total atraves dos
fluxos de neutrons termicos, by néutron epitermicos, 0> € 8
integral de ressonancia, I (2) para a nuclideo x, a equacao

|2.6] torna-se

A=L¢, o, + 0o (I + ko, )Tn ]2.14]
sendo
Ap = ¢ 0u D 12.15!
e
Rg = 0o (1 + koy)n |2.16]

onde k e 0,44, valor usual para o absorvedor cadmio, 0 que sig
nifica 0,44 vezes a seccao de choque termica (31).

De |2.12] e |2.13], obtém-se

Ay = (Reg - 1) Ay ' ]2.17{

A = (R

t,Au cd,Au - V) Ag. Ay |2.18]

Substituindo |2.15] e [2.16] em |2.17] e |2.18]
e dividindo uma pela outra, encontra-se

) Red,au =1 ¢

I+ 0,84 g = (I, + 0,44 St Au - , |2.19]
Cd ~ %t ,Au
Rearranjando (10, 46)
o (0,44 o +1,)
Ruy = 1 + —t LA AT (R -1) |2.20f
Cd (0 44 G, + ]-) Cd,AU
%¢,Au 3% Op *+ 2
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2.2.9. Fator de vantagem

0 fator de vantagem, F, expressa quantitativamen
te a relacdo entre a atividade induzida por neutrons epitermi
cos e a atividade induzida sob o espectro total de energia de
neutrons (7, 9).

E fator importante, pois, fornece dados para jul
gar a conveniencia de aplicar a ativac¢3o por neutrons epiter
micos na analise em questao.

E definido atraves da relacao entre a razao de
cadmio do nuclideo interferente e a razao de cadmio do nu
clideo de interesse y:

R .
F = __Cd,i_ 12.21[

Red

Tambem e definido em funcao dos fluxos de neutrons
termicos e epitermicos (5, 48), pois com o aumento da ré]acéo
fluxo termico/fluxo epitermico, F aproxima-se da seguinte ra
zao, expressa atraves das integrais de ressonancia e seccoes
de choque de absorcao termica do nuclideo de interesse x e do
nuclideo interferente i

I/o
F o t l2.22]

1;70¢ 5

Valor de F > 1 significa que a ativacao por neu
trons epitermicos sera mais favoravel.



3. ATIVACAO POR NEUTRONS EPITERMICOS

3.1. Aspectos teOricos e experimentais da analise por ativa-

¢ao por neutrons epitermicos

A analise por ativacdo por neutrons epitérmicos & uma
alternativa interessante para a anilise convencional que uti-
1iza o = espectro total de energia dos neutrons do reator nu
clear.

Baseia-se na ativacao de elementos com alta razao I/ct
comparada a mesma razao de elementos que possam interferir (3).
Isso significa que o nuclideo com maicr razao I/oy tera maior
atividade induzida por neutrons epitermicos.

Esse tipo de ativacao nao requer equipamento sofisticado:
e suficiente que se disponha de filtro de neutrons adequado
as amostras. Usualmente e utilizado filtro de cadmio com es
pessura conveniente e tamanho apropriado a amostra, cuja fina
1idade e blindar os neutrons termicos, sendo virtualmente trans
parente aos neutrons epitermicos.

A aplicabilidade dessa tecnica a um determinado elemen
-to e usualmente expressa em termos do fator de vantagem, F ,
isto &, razao entre sua atividade induzida por neutrons epiter
micos no elemento de interesse e sua atividade induzida sob o
fluxo total de neutrons, dividido pela mesma razao para as ati

vidades indesejé?eis do eiemento interferente (8, 25).

Para que a tecnica de analise por ativag¢do por neutrons
epitermicos seja aplicavel, devem ser consideradas tamhbém
as caracteristicas do fluxo de neutrons nas posicoes de irra
diacdo e a extensio docalor de “build up" pela absorcao de neu-
trons no cadmio durante a irradiacao (49).
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No caso do CDTN, em analise de rotina a analise por ati
vacao por néutrons epitérmicos nao substituira a analise con
vencional, que € a por neutrons termicos. Isto devido aos re
quisitos especiais para o manuseio de amostras (por exemplo,
filtro de cadmio) e ao fato de que varios elementos sao deter
minados tdo bem ou melhor por neutrons termicos. Entretan
to, a analise por neutrons epitérmicos completa a outra por
melhorar a sensibilidade e exatidao na determinacao de alguns
elementos. Alem disso, torna viavel a analise de outros ele
mentos cuja determinacao por ativacdo por neutrons termicos e
dificil ou impossivel, como por exemplo Ni, Rb, Sr, Zr, Mo e
outros (3).

No caso particular do Mo em presenca de uranio em amos
tras de silicatos naturais, essa analise favorece a'determinacéo
daquele elemento pois nao ha fissao do U-235 e consegiiente
formacio do Mo-99 como produto de fissdo. 0 molibdénio & en
tio determinado livre de interferéncias (45).

3.2. Véntagehs

A analise por ativacao por neutrons epitermicos realca
as caracteristicas da analise por ativacao por neutrons termi
cos tornando os resultados mais precisos e exatos (49).

Aumenta a sensibilidade para a analise de varios elemen
tos, muitas vezes por consequéncia de reducao da atividade da
matriz. Esta reducio de atividade favorece inclusive as sepa
racoes radioquimicas executadas assim, com mais seguranca. Mes
mo que a concentracao do elemento de interesse esteja abaixo
do limite de deteccao por analise instrumental, @ conveniente
0 uso dessa ativacao seletiva, se o valor de F for favoravel,
envolvendo ou nao separacoes radioquimicas.
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E aplicavel em analise em que os nuclideos apresentem
integrais de ressonancia maiores do que suas seccoes de chogue
térmico, otimizando, assim, a determinacao de alguns elemen
tos ou mesmo tornando possivel a analise de outros.

E tecnica aplicavel em materiais biologicos (25), em acos

(8), em carvao e cinzas (41, 49), em rochas (3, 9, 10, 39, 48)

etc.

3.3. Limitacoes

0 cadmio esta relacionado as Timitacoes da analise, in
fluindo nao so na operacao do reator, como tambem na sua utili
zZacao.

Para a irradiacao, deve ser observado o seguinte:

- Quantidade relativamente grande de cadmio no centro
do reator ou nas suas proximidades influi no fluxo de neutrons.
Como conseqiliencia, limita o volume da amostra, diminuindo a sen
sibilidade de deteccao e impossibilita a irradiacao em regiao
de fluxo epitermico mais intenso. A irradiacao devera ocorrer
em regido em que nao haja influencias no perfil do fluxo de
neutrons, nem em regiao em que a baixa intensidade do fluxo e
pitermico desfavoreca a sensibilidade da analise (46).

- Em irradiacoes longas, a atividade induzida pela for
macio do cadmio-115 & considerdvel (17), acarretando problemas
de fadioprotecﬁo. Precaucoes devem ser tomadas nao so na re
tirada das amostras do reator, como tambem no subseqliente ma
nuseio. Para esses casos, usualmente e requerido um fempo de
espera para 0 seu manuseio e reutilizacao.

- Mesmo a longo prazo, deve ser considerada a possibi



lidade de consumo do cadmio-113 pela reacao: Cd-113 (n, v)
Cd-114. Assim, gradativamente havera diminuicdo na absorc¢ao
de neutrons termicos, pois a seccao de choque de absorgdao te

mica para o Cd-113 e 1,98 x 10" **m?/nucleo, enquanto que

—

do Cd-114 e 1,25 x 10" 2%8m?/nucleo (43).

r
a

Como em toda analise por ativacdao instrumental, podem
ocorrer interferéncias de fotopicos proximos, observadas na
espectometria gama, etapa posterior a irradiacao (48).

Entretanto, alguns erros podem ser acentuados em se tra
tando de ativagao com neutrons epitérmicos :

- Efeitos de auto-blindagem de neutrons ocorrem se al
gum elemento em maior proporc¢cao na amostra possuir integral de
ressonancia significativa, de modo a se sobrepor as outras do
elemento de interesse (48).

- Termalizacdo de neutrons em amostras que con tenham
percentagem alta de elementos leves ou mesmo absorcao de nég
trons epitermicos serao efeitos que acarretarao alter‘acﬁés.
Utilizar a tecnica de adicao de padrao nas amostras constitui
uma medida segura de contornar 0s erros (2, 40).

- Auto-absorcao de neutrons levando a erros causados
pela presenca de elementos com picos de ressonancia coinciden
tes com os do elemento a ser determinado, e erros decorrentes
do efeito de blindagem provocados pela ressonancia do proprio
elemento a ser dosado. Este ultimo efeito podé ser desprezi

vel, se a concentragao do elemento de interesse for menor que
100 ppm (2).

- Reacoes secundarias do tipo (n, a), (n, p), (n, 2n).



4. ATIVACKO DO URANIO E DO MOLIBDENIO POR NEUTRONS EPITERMICOS

4.1, Introducao

0 molibdenio, ao ser determinado pela analise por ativa
cao por neutrons termicos em presenca de uranio, estd sujeito
a interferencias significativas devido a fissao do U-235 pois
ocorrera a formagao do Mo-99 (41, 45). Isso significa que ndo
se podera afirmar se a atividade induzida de Mo-99 e decorren
te do produto de fissao ou da atividade induzida no Mo-98 da
amostra por (n, vy).

Entretanto, e possivel se determinar o molibdenio em pre
senca de uranio atraves da ativacdo por neutrons epitérmicos.
Esta analise seletiva favorece aqueles elementos com alta ra
zao (I/Ot)' No caso de Mo-98, esta razao e de aproximadamente
47,7 enquanto que para o U-235, considerando a reacao (n, f),
e de 0,47 (Tabela 8).

4.2. Interferencia do M0-99 como produto de fissao

Um elemento y ao ser submetido a irradiacdo por tempo

t exibe taxa geral de desintegracio expressa por (30)

.zs
A=no¢ (1- et l4.1]

onde n e dado por

‘m 6 A
N o= 0 la.2]
M

Considerando a atividade induzida sob o espectro total
de energia de neutrons para uma reacao, |4.1] torna-se:
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Dop oy + 6, L+ 00)  |4.3]

Para o molibdenio, que & determinado atraves do Mo-99,
meia vida de 67h e formado segundo a reacao Mo-98 (n,y) Mo-99,
a equacao |4.3]| passa a ser:

-Aats

_m(Mo) Bss A {1 -e " T (00 +dg Ise) [4.4]

M(Mo)

Ao =

A secc3do de choque de absorc¢do rapida de molibdenio e
desprezivel (22).

Irradiando o uranio tambem sob o espectro total de ener
gia de neutrons, a atividade correspondente de Mo-9% produzi
da pela fissao sob neutrons termicos do U-235 e sob neutrons
rapidos do U-238 pode ser calculada. Considerando-se que o
tempo de irradiacdo seja longo comparado as meias vidas dos
precursores do Mo-99 na cadeia dos produtos de fissao de -nume
ro de massa igual a 99, tem-se, entéo; a atividade do Mo-99:

-Ats
AU=——'“—(£—)——A0YU,99“’E 1) 8235 (0 op 40 lp )
M(U)
8238 9, 0f:238] o |4.5]

Tanto a seccao de choque de fissao do U-235 por néutrons
rapidos quanto as seccoes de choque de fissao do U-238 por neu
trons termicos e epitermicos sao despreziveis (22).

Na equacdao [4.5]| a contribuicdo do U-238 & desprezivel,
em torno de 1 - 2% da atividade total. Similarmente, o termo
responsavel pela contribuicao do U-235 sob fluxo de neutrons
epitermicos e desprezivel (45).

0 fluxo epitérmico na equacdo |4.4] pode ser convenien



temente expresso por meioc da razao de cadmio do ouro,

Red, Au
(45)

be = |4.6]
IAu (RCd,Au - 1)

Combinando as equacdes |4.4], |4.5] e |4.6] obtem-se:

. © 1
Ao _ _m(Mo) M(U) 84, Tpu Regopu- Y |4.7]
AU m(U) M(MO) YU’QQ (6235 Of’ZéS

Substituindo os valores apropriados (Tabela 1), encontra-
se que

-AMO " m(MO) 0,3 ¥ 059 ) ‘4-8}
Ay m(U) (R

Cd,Au - 1)

Observa-se que a contribuicdo relativa da fissao do
U-235 para a atividade do Mo-99 & muito dependente da razao
¢, /¢,. Entdo,para a equacdo |4.7], supondo um fluxo de néu
trons termicos virtualmente puro, esta equacao seria

AMO ) m(Mo) M(U) 698 Gt,gs !4.91
A

U m{U) M(Mo) Y

6
U399 ( 2358 O"F3235)

Para massas iguais de Mo e U, entao

~0,3 |4.10 |

Considerando o fluxo de neutrons epitermicos , com



RCd Ay = 3,0, valor tipico para as posicoes de irradiacao usa
das para trabalhos de ativacao em reatores de pesquisa, 0 va

Tor em |4.8], seria

Ao . 0.8 : | |4.11]

A

U

Sera considerado agora, que as amostras sejam irradiadas
sob as mesmas condicOes, porem com filtro de cadmio.

Combinando as equacoes |4.4], |4.5] e |4.6|, os termos
(6, op  )e (?t ?t,gg) das equacgdes |4.4] e |4.5] 530 des
prezados, pois nao ha atividade induzida por neutrons termicos
devido a presenca do cadmio. Ja o termo relativo a fissdo do
U-238 sob neutrons rapidos e considerado.

Obtem-se, entao

Avo ) m(Mo) M(U) 64e Ot ,Au_loe X
Ay m(U) M(Mo) Yy T,
1 |a.12]
0 o I ‘
235 t,AU t’2'35 + 6258 Of,ZSB a(Rcd’Au- 1)
IAu
onde Q;lz ¢Y‘/¢t i |4-13|

Substituindo os valores na equacao [4.12] tem-se

Mo m(Mo) 15 ' la.14]
Ay m(U) 0,5 + a (Reg ay = 1)

Se massas iguais e sob as condigcoes experimentais do



trabalho de STEINNES (45), RCd Au S 3,0 e o~ 0,05 obtem-se:

AMo

A

- 75 l4.15]

U

Comparando [4.15| com [4.11], verifica-se que as condi
coes de irradiacao com filtro de cadmio s3ao 31 vezes mais favo
ravel do que o caso de irradiacao na mesma posicaa sem o cad
mio.

E importante observar que a interferencia do U-238 refe
rente a atividade do M0o-99 & relativamente independente da dis
tribuicao de néutrons, visto que a razao a, isto e, ¢r/¢t’
nao e significativa (45).

No reator TRIGA MARK-I IPR-R1, os fluxos de neutrons na
mesa giratoria (42) sao:

- fluxo termico: 6,6 x 10! neutrons . cm 2.s” 2
- fluxo rapido : 4,7 x 10'° neutrons . cm 2,s" 1
Assim, a = 0,07 l4.16]

A Ry p, Calculada & 2,6 (Tabela 4) e aplicando em |4.8]
obtem-se, :

AMo
A

~ 0,9 |4.17]
U

Considerando-se equacdc |4.14], irradiacio com filtro de
cddmio, e substituindo o valor de |4.16]| obtém-se:
Ao

Ay

n 24 | l4.18]
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Comparando |4.18]| com [4.17!, verifica-se que a irradia
¢ao no reator TRIGA MARK-I IPR-R1, com filtro de cadmio & 27
vezes mais favoravel do que o caso da irradiacao na mesma po
sicdo sem o cadmio. ‘



5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. Introducao

0 método de analise por ativacao por neutrons epitermi
cos foi aplicado em amostras de molibdenio e uranio com o obje
tivo de estudar a viabilidade.

Foram utilizadas amostras com 2,94mg de uranio e 10 ng
de molibdenio (Apendice 1), correspondentes as lixivias em
estudo.

A utilizacao de filtros visou a ativacao induzida por
neutrons epitermicos, evitando a interferéncia do Mo-99 como
produto de fissdao do U-235 sob ativacdo por neutrons termicos.

A irradiacao das amostras foi efetuada no reator de pes
quisa TRIGA MARK-I IPR-R1. |

0 tempo de irradiacao variou entre 15 minutos e 4 horas,
tendo sido irradiadas simultaneamente e sob condicoes idéhti
cas, duplicatas das amostras com e sem filtro de cadmio.

Apos decorrido um tempo de espera suficiente para deca
ir a radiacao de fundo foi efetuada a espectrometria gama das
amostras, utilizando-se detector de Ge-Li acoplado a multica
nal por eletronica apropriada.

Diversas capsulas cilindricas de cadmio foram wutiliza
das nas irradiacoes preliminares de uranic e molibdénio. De-
pois foi determinada a razao de chmio'para 0 ouro das capsu-
las que se mostraram mais adequadas para a analise e efetuadas
as demais irradiacoes.

Tecnicas de extracdo por solvente do uranio ou molibde
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nio foram testadas, visando diminuir a radiacao de fundo pro
veniente da ativacdo do U-238 por néutrons epitérmicos, segun
do a reacao U-238 (n,y) U-239 » Np-239. Apos varias experien
cias, optou-se pela aplicacao do metodo de extracdao do uranio
com fosfato de tributila (TBP).

As amostras de uranio (Apendice 1) com concentragdes in
feriores a 4 ug/me foram padronizadas pelo metodo fluorimétri
co (1), com concentracoes superiores a 80 pg/mg&, pelo metodo
de analise por neutrons retardados (53) e com 3 mg/m&, pelo
metodo potenciometrico (36).

A concentracao de molibdenio, nas amostras de molibdenio
(Tabela 7) foi determinada por absorcao atomica (20).

5.2. Equipamentos

5.2.1. Irradiacao e contagem

As amostras foram irradiadas no reator de pesqui
sa TRIGA MARK-I IPR-R1, na mesa giratoria e no terminal pneu
matico 2 (32).

Na mesa giratoria os fluxos de neutrons sdao (42) :
- fluxo termico (0<En <1eV): 6,6x10"" néutrons.cm™*.s™*
- fluxo rﬁpidO'(En> 0,5MeV): 4,7x10*° néutrons.cm™’.s" "
No terminal pneumatico o fluxo de neutrons termi

cos & 1,7x10°% néutrons.cm™2.s”* (42).

A perturbac¢ao na potencia devida a presenca das
duas CAPSULAS 1, massa totald 21,30g, foi insignificante. Quan
to a presenca das seis CAPSULAS 2, massa total de 135g, a per
turbacao foi corrigida automaticamente.
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Para serem irradiadas, as amostras foram acondi
cionadas nos tubos de polietileno: PORTA-AMOSTRA (Figura 4C)
e tubos de seguran¢a (Figura 4B), a seguir estes foram colo-
cados no "COELHO" (Figura 4A), tubos de poliestireno. Na ir
radiacao com filtro, este com o PORTA-AMOSTRA foi inserido no
"COELHO" [32].

O0s tubos de polietileno foram selados a fogo. Os
espacos vazios entre um tubo e outro foram preenchidos com al
godao para evitar deslocamentos bruscos dos mesmos.

Para as contagens, foi utilizado um detector de
Ge-Li, CANBERRA, modelo 7229, FWHM = 1,51 keV na energia 661,06
keV do Cs-137.

5.2.2. Radioprotecao
Devido a atividade induzida no cadmio durante a
irradiacao, foi necessario o uso de monitores alem do materi
al usual de radioprotecao, durante o manuseio dos filtros.

Os monitores utilizados foram:

- camara de ionizacdao B e y, Victoreen- modelo 400,
- Geiger-Miiller B8 e vy, Nuclear Chicago- modelo 2650,
- filme dosimetrico e

- dosTmetros de TLD (LiF e CaF,).

5.2.3. Filtro de cadmio

As experiencias preliminares foram realizadas em
capsulas cilindricas de cadmio denominadas CAPSULA 1 (Figu-
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ra 3A), ja existentes no laboratorio da Divisao de Quimica, des
tinadas a pesquisas com minerio.

Estas CAPSULAS 1 tem a capacidade de acondicio
nar 1 mg de amostra, que entra em contacto direto com as pare
des do filtro.

Posteriormente, as experiencias foram realizadas
em capsulas maiores, CAPSULA 2 (Figura 3B), com o volume sufi
ciente para acondicionar o PORTA-AMOSTRA de polietileno (Figu
ra 4C). Para evitar o contacto direto deste tubo com as pare
des do filtro e possivel contaminacao pelo Cd-115, Cd-115m e
In-115m, envolveu-se o mesmo com papel celofane.

As experiencias finais foram realizadas nas CAE
SULAS 2, pois estas se mostraram mais adequadas a analise.

As CAPSULAS 2 foram confeccionadas no laboratorio
da Divisao de Quimica, onde estavam disponiveis: placa de cad
mio, forno de laboratorio regulado a temperatura de 700°C en
tre as temperaturasde fusao e ebu]iééo do cadmio (11), exaus
tao vigorosa sobre o forno e capela, e matriz de ag¢o inoxidavel
304 (figuras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8, 5.9).

A placa de cadmio foi cortada em pequenas tiras,
cerca de (0,5 x 1) cm?, e com auxilio de pinca foi preenchido
o molde (Figura 5.1) com essas tiras.

Levou-se o molde ao forno e aguardou-se a fusao.
Retirado do forno, e ainda quente, homogeneizou-se o liquido
com haste de ag¢o inoxidavel, eliminando-se, com o0 movimento,
alguma bolha que porventura estivesse retida mais no fundo do
molde, que pudesse causar defeitos externos e defeitos de po
rosidade na peca quando esta se resfriasse.

Durante toda a fusao foi observada a exaustao local.
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Posteriormente, os tarugos foram usinados sob forma
c¢ilindrica. De um dos tarugos foram cortadas as tampas.

Para verificar se os filtros, que foram confec
cionados um a um, eram identicos, foi determinada a razao de
cadmio individual (Tabela 4). Foi utilizada uma solugao pa
drao de ouro de 100 upg/me.

5.3. Testes

5.3.1. Introducao

A analise do molibdenio natural e feita por es
pectrometria gama atraves da medida da intensidade do pico ga
ma de 140,6 (100%) keV do nuclideo Tc-99m(13). Este e formado
“segundo a reacao Mo-98 (n, y) Mo-99, meia vida de 66,02h (43)
que, por decaimento B, da origem ao Tc-99m. Foi sempre es-
perado o estabelecimento do equilibrio.

As caracteristicas nucleares do Mo-98 estdo apre
sentadas na Tabela 1.

- Conforme mencionado, o uranio, atraves do U-235
e do U-238, produz o Mo-99 entre os produtos de fissao por
irradiacao termica e rapida, respectivamente.

As caracteristicas nucleares do U-235 e U-238 es
tdo na Tabela 1. '

Na ativacao por neutrons termicos, o U-238 pro
duz o U-239 segundo a réacﬁo U-238 (n, y) U-239, meia vida de
23,5min (43) que, por decaimento 8, da origem ao Np-239, meia
vida de 2,35d, energia do raio gama iqual a 106,1 (100 %) keV
(13).
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0 cadmio ao ser ativado produz o Cd- 115 segundo
a reacgao Cd-114 (n, v), meia vida de 53,4h (43), qué por de
caimento B~, origina o In-115m, meia vida de 4,49h, e origina
o Cd-115m, segundo a reacao Cd-114 (n, y),meia vida de 44,8d.

As caracteristicas nucleares do Cd-114, Cd -115,
Cd-115m e In-115m, estép na Tabela 1.

Baseando-se nessas informacoes, foram feitos tes
tes com amostras de uranio e molibdenio com e sem o filtro de
cadmio com o cbjetivo de se obterem as melhores condicdes de
analise.

5.3.2. Ativacae

Foram realizados testes de irradiacao nas CKPSE
LAS 1, cujos espectros gama obtidos estao relacionados nos tes
tes a seguir.

Apos a irradiacdao, cada amostra foi transferida
para outro TUBO DE SEGURANCA e contada. Para cada teste man-
teve-se rigorosamente a mesma geometria.

5.3.2.1. Teste 1

-0 objetivo deste teste foi observar o comporta
mento da CAFSULA 1 como filtro de neutrons. Para isso, irradia
ram-se 2,94 mg de uranio com e sem o filtro por 15 min. Apos
tempo de espera de 4‘dias, foi feita a contagem por 10 min,
obtendo-se os espectros gama caracteristicos das amostras
irradiadas sem filtro (Figura 6.1) assim como o das amostras
irradiadasna CAPSULA 1 (Figura 6.2).

A Figura 6.3 mostra, em detalhe, a regiao cor



respondente ao Mo-99, sendo o espectro (a) referente a amos
tra irradiada sem capsula e o espectro (b) referente a irradia

da com capsula.

Verificou-se, assim, a resposta do filtro em
blindar os neutrons termicos nao havendo, entao, fissao do
U-235 e conseqiiente formacao do Mo-99 como produto de fissao
(Figura 6.2).

Concluiu-se que a CAPSULA 1 correspondeu a es
pectativa de ser um bom filtro nas condicoes do Teste 1.

5.3.2.2. Teste 2

0 objetivo a seguir foi verificar qualitativamen
te a eficiencia da deteccao do sistema correspondente a ativi
dade calculada de 130 Bg (Tabela 2), referente a irradiacao
de 100 pg de molibdenio por th na CAPSULA 1.

A atividade induzida foi suficiente para se ob
ter uma boa estatistica de contagem e o espectro gama obtido e
mostrado na Figura 7. Observa-se,no espectro, a presenca dos
picos gama do Cd-115 e In-11bm, elementos contaminantes prove
nientes do contacto entre a amostra e as paredes da capsula.
E conveniente observar que a faixa de energia do espectro nan
incluiu o pico do Cd-115m. A presenca destes elementos nao in
terferiu na contagem do Mo-99-Tc-99m.

5.3.2.3. Teste 3

Este teste visou verificar qualitativamente a
eficiencia da deteccdo do sistema correspondente a atividade
calculada de 44 Bg (Tabela 2) referente a irradiacao de 10 ug
de molibdenio por 3,5 h na CAPSULA 1.



Entretanto,nao foi obtido o espectro gama devi
do a elevada radiacao de fundo proveniente da atividade doscqg
taminantes Cd-115 e In-115, embora a atividade do molibdenio
correspondente agquele teor e tempo de irradiacdao, estimada em

44 Bg, estivesse dentro da faixa de linearidade do detector.

A principio acertou-se o pH da amostra para o
valor neutro, para evitar o ataque e‘reacéo entre a solucao e
as paredes da capsula. Entretanto, nao se obtiveram os resul
tados esperados.

Resolveu-se, entao, eliminar os elementos conta
minantes através da separacao radioquimica.

5.2.3.4. Teste 4

Irradiaram-se duas amostras nas CAPSULAS 1, por
3,5h, uma com 10 pg de molibdénio e outra com 5 ug de molibde
nio e tempo de espera de 2 dias.

0 processo de separacgao (Apendice 2) (6) consis’
tiu em precipitar o Cd-115, Cd-115m na forma Cd(OH), adicionan
do-se solucao de NaOH, 8N e carreador de cadmio, e 0o In-115m,
como In(OH),, adicionando-se NH,O0H concentrado e carreador de
indio. Tambem foi adicionado a amostra carreador de molibdenio.

“Apos a precipitacdo, a amostra foi filtrada ten
do como solucao de Tavagem solucao de NaOH e NH,OH (Apendi-
ce 2).

Previamente, testes de precipitacao do Cd e In
individual e simultanea foram efetuados,com e sem carreador

de molibdanio.

0 precipitado, com o Cd-{15, Cd-115m e In-115m,



e 0 sobrenadante, com Mo-99, foram entao submetidos a espec
trometria gama.

A Figura 8.1 mostra os espectros gama correspon
dentes aos sobrenadantes da separacao radioquimica das amostras
de 10 pg de molibdenio (a) e de 5 ug de molibdenio (b).

As Figuras 8.2 e 8.3 mostram os espectros cor
respondentes aos precipitados com Cd-115 e In-115m obtidos na
separacao radioquimica das amostras de 10 pug e 5 g de molib
denio, respectivamente. Nestes espectros observa-se que nao
foi detectado o pico gama do Mo-99-Tc-99m.

Entretanto, apesar do metodo de separacao radio
quimica ter sido eficiente nesses testes preliminares, verifi
cou-se em outras experiencias o aumento da contaminacdo devi
do a tambem crescente cbrroséo. Isto implicava em dificulda
de de manuseio por causa da dose de radiacao, e em gquantida
des maiores de precipitado. Na filtragem tornou-se necessario
lavar mais o precipitado e em consequencia, ocorria maior di
luicao do sobrenadante onde estava présente 0 Mo-99.

Por outro lado, a descontaminacao dos filtros
foi dificultada pela maleabilidade do material e crescente cor
rosao do metal.

Por fim, o acondicionamento da amostra se mos
trou bem precario, ocorrendo vazamentos e, conseqlentemente,
perdas da amostra por naoc ser possivel selar os filtros de me
neira adequada. |

Devido a éssas dificuldades relacionadas com o
filtro de cadmio, CAPSULA 1, resolveu-se confeccionar outro
mais adequado. Foi entdao confeccionada nova capsula denomina
da CAPSULA 2 (Figura 3B).
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5.3.2.5, Teste 5

Inicialmente foi confeccionada uma capsula e
submetida a teste de irradiacao para verificar o seu comporta
mento como filtro. Foi entao utilizada uma amostra de 2,94mg
de uranio com e sem capsula.

A amostra a ser irradiada no filtro foi acondi
cionada no PORTA-AMOSTRA envolvida com papel celofane, evitan
do-se assim o contacto com as paredes do filtro, inserida na
CAPSULA 2. Esta por sua vez, inserida no "COELHO".

A amostra irradiada sem capsula foi acondiciona
da no PORTA-AMOSTRA, no TUBO DE SEGURANCA e, por fim, no "COE
LHO".

A irradiacdo foi de 15 min e, apos tempo de es
pera de 5 dias, foi efetuada a espectrometria gama das amostras,
contadas no proprio PORTA-AMOSTRA,

A Figura 9.1 mostra o espectro de pulsos gama
que se refere a amostra irradiada sem capsula. A Figura 9.2
mostra o espectro relativo a amostra irradiada com a CAPSU
LA 2 e, em detalhe, e mostrada a regiao correspondente aoc Mo-99
na Figura 9.3. |

Comprova-se que a capsula confeccionada compor
tou-se como um filtro adequado: houve blindagem do fluxo de
de neutrons téermicos o suficiente para que a atividade indu
zida de Mo-99 como produto de fiss3do ndo fosse detectada. Nao
houve contaminac¢ao, e a amostra se mostrou adequada ao manu
seio.

Assim, outras 5 capsulas foram entdo confeccio
nadas, numeradas de 1 a 6 tanto a tampa como o cilindro. A Ta



bela 3 mostra as caracteristicas de cada capsula.

5.3.2.6. Teste 6

Uma vez prontas as capsulas, foi determinada a
razao de cadmio individual, utilizando-se um padrao de ouro
de 100 pg/mg para verificar a eficiencia.

Em cada capsula foi inserido o PORTA-AMOSTRA
com a solucao padrao de ouro.

Simultaneamente foram irradiadas as amostras
com filtro e, em triplicata, amostras sem filtro, todas com
mesmo teor de ouro. A irradiacao se deu na mesa giratoria por

15 minutos.

Apos tempo de espera de 3 dias, as amostras fo
ram contadas no pico gama de maior intensidade do Au-198, de
energia de 412 keV. Este radionuclideo e formado segundo a
reacao Au-197 (n, v) Au-198, meia-vida de 2,7 dias.

Para efetuar a espectrometria gama, as amostras
foram contadas nos proprios tubos PORTA-AMOSTRA em que foram
irradiadas. o

Para todos os testes que foram realizados nas
CAPSULAS 2, foi observada a mesma geometria de irradiacao e
contagem.

A Figura 10 mostra os espectros gama do Au-19%
correspondentes a amostra irradiada sem o filtro e com o fil
tro. 0 espectro escolhido e o da amostra irradiada na capsu
la de numero 2-1. Os demais espectros sao identicos.

A Tabela 4 traz as contagens das amostras irra



diadas com e sem CAPSULA 2, as razbes de cadmio para cada
filtro e a E., energia de corte, catlculada.

Comparando as razoes de cadmio, observa-se que
a resposta como filtro de neutrons € identica para cada uma
das capsulas. Apesar disso, sera necessario fazer correcoes
nos calculos para resultados mais rigorosos.

5.3.2.7. Teste 7

Dando continuidade as experiencias, foi execu
tado este teste visando-se observar se haveria formacao de
Mo-99 como produto de fissao em amostras de 1,6 e 3,1 ug de
uranio, irradiadas sem filtro por 4 horas. Em paraleloc foram
irradiadas amostras com 2 e 10 ug de molibdenio.

A Figura 11.1 mostra os espectros gama das a-
mostras de 1,6 e 3,1 ug de uranio. E observada a presenca do
Mo-99, produto de fissao.

Pode-se notar que a proximidade dos picos gama
de energia de (103,6 + 106,1) keV em relacdo ao pico gama de
140,6 keV do Tc-99m, podera ser importante fator interferente
se a amostra de uranio for de teor maior que dessas amostras.
A elevada atividadé induzida e, conseqlientemente, elevada ra
diacao de fundo, poderap mascarar o pico gama de interesse.

A Figura 11.2 apresenta em detalhe a regiao cor
respondente ao Mo-99 dos espectros da Figura 11.1 e ao Mo0-99
das amostras de 2 e 10 ug de molibdenio.

A analise da figura mostra que a intensidade
do pico do Mo-99 proveniente da fissdo no padrao de 3,1 ug de
uranio, @ semelhante a intensidade deste mesmo pico provenien
te da reacdo (n, y) em um padrdo de 2 ug de molibdenio. Mes



mo no padrao de 1,6 pg de uranio ja e significativa a intensi
dade do gama do Mo-99-Tc-99m. '

Dos testes efetuados com amostras de uranio e
molibdenio de diversas massas e tempos de radiacao variados,
observou-se que, para a massa de molibdenio de 10 pg ou menos,
sao necessarias 4 horas de irradiacao com e sem filtro para
que se obtenha estatistica favorivel 3 espectrometria gama (Fi
gura 11.2 (d)).

Para a massa de 2,94 mg de uranio, 15 minutos de
irradiacdo foram suficientes para a fissao e formacao de Mo-99
(Figura 9.1) e tambem para verificar a.boa resposta da capsu
la como filtro (Figura 9.2). E conveniente se observar, en
tretanto, a atividade induzida e elevada radiacao de fundo.

Se forem tomadas entao, amostras em duplicata,
contendo 2,94 mg de uranio e 10 ng de molibdenio e submeten
do-as, simultaneamente; a irradiacao sem filtro (amostra 1) e
com filtro (amostra 2) sera observado que:

- Se o tempo de irradiacao for de 15 minutos,
a atividade induzida de Mo-99 presente na amostra 1 ser: devi
do ao produto de fissao, pois a ausencia de atividade induzida
desse elemento na amostra 2 comprové este fato. Alem do mais,
confirma que tempo de irradiacao foi insuficiente para ativar
o molibdénio natural da amostra 2.

- Se o tempo de irradiacao for de 4 horas, a
atividade induzida do Np-239 sera tao elevada em ambas as a
mostras, que impossibititara a espectrometria gama devido 3
saturacao do detector. Recorrer a um maior tempo de espera
nao solucionaria, pois a meia vida do Np-239 de 2,35 dias &
identica a do Mo-99 (Tabela 1). A solucdo seria recorrer a ou
tro metodo que contornasse as dificuldades surgidas.
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5.3.3. Extracao com solvente

Aplicou-se a tecnica de extracao com solvente or
ganico, escolhida por seus excelentes resultados na determina
cao de tracos de elementos, executada antes da irradiacao.

Foi necessario decidir qual metodo adequado: ex
tracao do molibdenio ou extracao do uranio. Entao, alguns me
todos foram testados.

0 comportamento do molibdenio foi acompanhado a-
traves do Mo-99 como tracador, efetuando-se a espectometria ga
ma das fases obtidas, mantendo a geometria constante para ca
da teste e esperando o equilibrio Mo-99-Tc-99m.

Quanto ao uranio, seu acompanhamento foi feito a
traves da analise por neutrons retardados (53) de aliquotas
das fases.

Inicialmente, foram feitos testes de extracao do
molibdenio.

5.3.3.1. Teste 8

0 metodo de extracao do molibdenioc em uranio
(55) baseia-se na extracao desse elemento com acetato de n-ami
la em solucao 8N de acido cloridrico.

Para a extrac¢ao, entretanto, nao se dispunha do
reagente acetato de n-amila é sim, 0 acetato de amila, mistu
ra de varios isomeros acetato de n-amila, iso-amila, sec-ami
Ta (12). |

A possibilidade remota de importacao do reagen
te acetato de n-amila levou a se tentar obter inicialmente o
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reagente, por destilacao a partir do acetato de amila. Porem,
o volume de apenas 300 m¢ do reagente e a falta de padroes em
metodos para verificar o grau de pureza das fracoes destila
das impediram o processo de destilacao.

A obtencao do acetato de n-amila a partir dea es
terificac¢ao do alcool n-amilico com acido acetico glacial em
presencga de acido sulfirico concentrado (54) seria uma alter
nativa viavel, mas nao se dispunha do alcool para a reacao.

Devido a esses fatores, resolveu-se aplicar o
metodo com o acetato de amila, mesmo que a extracdo do molib
denio nao fosse eficiente, mas que houvesse repetitividade.
Se uranio fosse carreado, posteriormente, atraves da ativacao
epitékmica seria verificada a minimizacdo das interferencias.

0 metodo (Apendice 3) foi aplicado em solucoes
com 2,94 mg de uranio e 50, 100, 500, 1000 e 2000 pg de molib
denio, com molibdenio marcado.

Os espectros gama correspondentes as fases orga
nicas e aquosas foram obtidos a partir do volume total aferi
do de cada fase. Houve impossibilidade de se concentrar a a

mostra devido a possivel formacido de MoCl, e sua perda por
volatilizacdo (11). '

Os espectros gama obtidos, correspondentes as
fases organicas e aquosas ap0s a extracao com diversas concen
tracoes de molibdenio, foram identicos.

A Figura 12 mostra, o espectro gama das fases
da amostra com massa de 1000 ug de molibdenio.

Observa-se que o molibdenio se distribuiu qua
se igualmente nas duas fases.



Nao foi verificada a distribuicdao do uranio nas
fases, devido ao resultado do molibdenio nao ter sido plena
mente satisfatorio. Resolveu-se, entdo, testar outros metodos
mais adequados.

5.3.3.2. Teste 9

A seguir foi aplicado o metodo de extracao do
molibdénio com TBP em meio cloridrico (16) em amostras com 2,94mg
de uranio e 50, 100 e 500 pug de molibdénio, com molibdenio
marcado.v | |

0 procedimento (Apendice 4) consiste em extrair
o molibdenio com o solvente orgénﬁco e reextrai-lo com agua
destilada. Ao aplica-lo a reextracao nao foi eficiente, veri
ficando-se a presenca do elemento ém ambas as fases.

Os espectros gama correspondentes as fases orga
nica e aquosa da extracao foram obtidos a partir do volume to
tal, aferido, de cada fése. A Figura 13.1 mostra esses espec
tros do Mo-99, relativos a amostra de 100 ug de molibdenio,
pois os demais espectros sao identicos. |

Observa-se na figura, a eficiencia da extracac:
o molibdenio esta presente s0 na fase organica.

A Figura 13.2 mostra os espectros gama do Mo-99
obtido para as duas fases apos a primeira reextraciao da fase
organica da Figura 13.1(a).

Nao foi possivel efetuar as demais reextracoes
devido a forma¢ao de emulsdo entre a fase organica e a agua.

Foram, entao, tomadas aliquotas de 1m% de ambas
as fases e submetidas a analise por neutrons retardados. Os



resultados (Tabela 5) acusaram a presenca de uranio quase to

talmente na fase organica.

A extracdo se mostrou eficiente em termos de mo
1ibdenio, mas nao do uranio. Este elemento presente na fase
organica implicava em reextracao do molibdenio acompanhada de
centrifugacao. Entretanto, a centrifuga disponivel nao pode
ser utilizada para amostras com uranio e, devido a provaveis
contaminacoOes do material, nao foi realizada esta etapa. Re
solveu-se, entao, testar outro metodo.

§.3.3.3. Teste 10

Foi aplicado o metodo de extracao de wuranio
(Apendice 4) que se baseia na extracdo do elemento com 'TB P .
fosfato de tributila (20). Sao separadas as fases organica
e aquosa, € a aquosa e submetida a outra extracao de uranio
com solugao 20% de TBP em tetracloreto de carbono.

A tecnica (Apendice 5) foi executada em amostras
contendo 2,94mg de uranio e 50, 100, 500, 1000, 2000 e 3000 ugq
de molibdenio, tendo Mo-99 como tracador.

, Foi obtido o espectro gama das fases, com volu
me total aferido.

_ A Figura 14 mostra o espectro de pulsos gama re
lativo as fases aquosa e organicas da amostra de 500 ug de mo
1ibd§nio, ou seja, 10ug/ml, concentracao de interesse.

As amostras de 50 e 100 ug de molibdenio apre
sentam espectros identicos a de 500 pg. Ja as amostras com
1000, 2000 e 3000 nug, apresentam Mo-99 na fase organica.



5.3.3.4. Teste 11

Para verificar o comportamento de uranio, foi
executado o metodo de extracao de amostras com 2,94 mg de uré
nio e 500 ug de molibdenio. De cada fase de cada amostra fo
ram tomadas aliquotas de 1 m& em triplicada. Juntamente com
padrdes, as amostras foram submetidas a analise por neutrons
retardados (53).

Os fesu]tados (Tabela 6) foram excelentes quan
to a repetitividade, inclusive os relacionados com as fases a
quosas que apresentaram teores menores que 10 ug. Porém,cmvi
do ao metodo de neutrons retardados apresentar erro maior de
5% para massas menores que 10 ug, tornou-se necessario confir
mar este resultado.

5.3.3.5.Teste 12

Para confirmar os resultados obtidos pela ané{i
se por neutrons retardados da fase aquosa, foi efetuada a nég
tron-atiVach seguida de espectrometria gama desta fase de uma
das amostras.

Foram tomadas aliquotas de 1 m% em triplicata.
Juntamente com padroes de uranio de 3,1, 14 e 70 ug, as amos
tras foram acondicionadas nos tubos PORTA-AMOSTRAS, no TUBO
DE SEGURANCA e no "COELHO" adequado para irradiacoes no Termi
nal Pneumatico 2 (32). -

Apos irradiacdoc e tempo de espera, foi efetuada
a espectrometria gama das amostras.

A Figura 15 apresenta os espectros gama para
0o padrao de 3,1 pug e para uma aliquota, ja que os espectros de
todas foram identicos.



59

0s espectros confirmam os resultados da analise

por neéutrons retardados em relacao a fase aquosa.

5.3.3.6.Teste 13

Dando continuidade aos testes para verificar se
o metodo de extracao de uranio com TBP atendia a todos os re
quisitos necessarios, foi feita a determinacao do teor de mo
libdenio na fase aguosa.

Como todo o acompanhamento do molibdenio nas ex
tracoes foi feito atraves do Mo-99 como tracador, entao duran
te as extracOes pode ter havido preferencia ou rejeicao do sol
vente por um dos isotopos, ou seja o mb]ibdénio marcado ter
permanecido na fase aquosa e o natural ter passado para a fa
se organica (21).

Para que tal fato fosse verificado, foi feita
a determinacao de molibdenio total nas fases aquosas pelo me
todo de absofcao atamicaA(ZO), atraves do espectrofotometro
de absorcao atamica'Perkin-Elmer, modelo 5000. -

0s resultados (Tabela 7) confirmaram o teor de
molibdénio nas fases aquosas. ’

De posse de todos esses resultados, concluiu-
se que o metodo de extracao adequado as condicdes de analise,
e a extracao de uranio por TBP.

5.3. 3.7. Teste 14

Amostras de lixivias, em geral, contem concen
tracoes de sodio mais elevadas que 1 mg/me,
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Na extracao com TBP esses elementos permanecen
na fase aquosa, significando que serao ativados simultaneamen
te com ¢ molibdénio na etapa de analise .posterior a extracao.
Entretanto, a analise por ativacdao por neutrons epitermicos
de amostras com sodio & vantajosa por minimizar a interferen
cia em termos de atividade desse eiemento (25). O0s dados nu
cleares do Na se encontram na Tabela 1.

Para, entao, verificar o comportamento desse
elemento na extracao de uranio com TBP e suas interferencias
na ativacao, foi executado o metodo de extracao (Apendice 1)
em amostras com 2,94 mg de uranio, 500 pg de molibdenio, 3 mg
de sodio. '

Para a irradiacao, foram tomadas aliguotas de
1 mg da fase aquosa e acondicionadas de maneira adequada para
a irradiacao com filtro e sem filtro de cadmio.

Apos irradiacao de 4 h, foi efetuada a contagen
do Na-24, meia vida de 15 h e formado segundo a reacao Na-23
(n, v) Na-24, no pico gama de energia de 1368,4 keV.

A Figura 16 mostra o espectro gama para a amos
tra irradiada com e sem capsula.

Observa-se que a atividade induzida na amostra
irradiada no filtro e, aproximadamente, 25 vezes menos do que
a irradiada sem cadmio. Isto significa uma reducdo significa
tiva da radiacao de fundo.

5,3 .3.8. Teste 15

Neste teste foram aplicadas em amostras, as tec
nicas de extracao de uranio com TBP e irradiacoes com e sem
filtro de cadmio.

< s



Este procedimento visou verificar a eficiencia

das teécnicas, agora executadas em seqliencia.

Amostras com 2,94 mg de uranio e 500ug de molib
denio foram, entao, submetidas a extracao de uranio, conforme
Teste 10. Da fase aquosa foram tomadas aliquotas que com pa
droes de 1,6 e 3,1 ug de uranic e de 2 e 10 ug de molibdenio
foram irradiadas simultaneamente por 4 horas, com e sem cépsg
la.

As Figuras 17.1 e 17.2 mostram os espectros ob
tidos dos padrﬁes de molibdenio de 2 e 10ug, respectivamente.

As Figuras 17.3 e 17.4 mostram os espectros ob
tidos dos padrdes de 1,6 e 3,1ug de uranio, respectivamente.

Em detalhe, a regiao do Mo-99 e mostrada nas fi
guras 17.5 e 17.6 referentes aos padroes de 1,6 e 3,1ug de u-
ranio, respectivamente.

0 espectro gama da fase aquosa e mostrado na
Figura 17.7.

Observa~-se que a intensidade do raio gama do
M0o-99-Tc-99m da aliquota da fase aquosa, com massa nominal de
10 ug de molibdenio, Figura 17.7, e semelhante a intensidade
deste raio proveniente dos padrdes de 10 ug de molibdenio, Fi
gura 17.2. |

Confirma-se, tambem, a significativa atividade
induzida de Mo-99 como produto de fissao, Figuras 17.5e 17.6.
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6. CONCLUSOES

E importante, em analise por ativacao, que a atividade in
duzida na amostra seja tal que, 0 espectro gama obtido permi-
ta determinar guantitativamente ou, ao menos, qualitativamen
te os elementos presentes, de acordo com a finalidade da ana-

lise.

A analise seletiva por meio de neutrons epitermicos pode

favorecer a determinacdo ou, no minimo, a identificacdo de ele

mentos que em analise por ativacao convencional seriam desfavo
recidos.

Propoe-se um metodo de determinacao de molibdenioc em pre
sen¢a de uranio atraves da analise por ativacao por neutrons
epitermicos.

A escolha baseou-se na sua qualidade de analise seletiva
que favorece aqueles elementos com alta razao (I/Ot)' No caso,
0 Mo-98 apresenta razao de aproximadamente 47,7 enquanto que o
U-235, responsavel pela interferéncia do seu produto de fissdo
Mo-99, apresenta a razao de O,47>para a reacao (n, f) (Tabela
8).

Alem do mais, foi mostrado no Capitulo 4 que ao irradiar
amostras de igual teor de uranio e molibdénio, verifica-se que
nas condicdes de irradiacdo no reator TRIGA MARK-I IPR-R1, com
filtro de cadmio & 27 vezes mais favoravel do que as condicoes
de irradiacao na mesma posigao sem o cadmio.

Utilizando amostras com 3 mg de uranio e 10 ug molibdenio,
foram executados testes com e sem CAPSULAS 1 e 2 de cadmio, sen
do que as 2 se mostraram mais adequadas com de 2,6 e EC

de 0,57 eV (Tabela 4).

Red,Au
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Foi utilizado o metodo de separacao do uranio com TBP an
tes da irradiacdao para diminuir a radiacao de fundo nas irra-
diacoes posteriores.

Nominalmente, essa tecnica e 99,9% (20) eficiente em se
tratando de extracao de uranio, significando que em amostras
com massa de 3 mg de uranio, 3 ug permanecerao na fase aguosa,
o que ndo & significativo, uma vez que o volume final & de
50 m&. Entretanto, se a extracao nao for bem conduzida por algum
erro experimental, e restarem ao menos 2 ug/m& de uranio, ou
seja, 100 ug no total, em torno de 96,5% de eficiencia, a con
tribuicao na atividade do Mo-99 devido ao produto de fissao,
sera significativa.

Alem do mais, elementos como ¢ sodio, que permanecem na

fase aquosa apos a extracao e que apresentam elevada seccao de

choque de ativacao térmica; tambem interferirdo na analise do

molibdenio, elevando a radiacao de fundo e poésivelmente impe-
dindo a espectrometria gama devido a saturac¢ao do detector.

A utilizacdao do filtro de cadmio e adequada para minimizar
a atividade desses elementos com sec¢ao de choque termica ele-
vada. 0 sodio, no caso, apresenta raiéo (I/Ot) de valor 0,62
(Tabela 8).

Observa-se nesta Tabela, que os fatores de vantagem em re
lacao ao molibdenio do Na-23 e do U-235 sao maiores que 1, ou
sejé, 14,5 e 19;2, respectivamente. E exbressa, assim, quanti
tativamente, a vantagem da utilizacdo de neutrons epitermicos

na ativacao em relagao a qualquer um dos radioisotopos conside
rados.

Concluindo, a presenca de sodio e, ao menos, de 2pg/mt de
uranio justificam a utilizacao do filtro de neéutrons para a de
terminacao de molibdenio.
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0 metodo proposto se mostrou viavel para a determinacao
de molibdénio nas amostras de uranio utilizadas, que corres-
pondem, em concentracdo desses elementos, aquelas provenientes
do controle de processos de beneficiamento de minerios brasi

leiros desenvolvidos no CDTN,.

A finalidade de iniciar a utilizacdo do fluxo de neutrons
epitermicos do reator TRIGA MARK-I IPR-Rj nas rotinas ana]?ti
cas do CDTN foi alcancada, e embora o fluxo de neutrons epi-
termicos seja relativamente baixo, se for comparado ao de ou
tros reatores de pesquisa, este se mostrou suficiente para a
realizacao das experiencias no decorrer do trabalho.

A tecnica de analise por ativacao aqui otimizada com a con
feccao de filtros de cadmio mais adéquados para a utilizacao,
aliada a processo de separacao quimica, expande as possibili
dades de andlise mais seletiva e de alta sensibilidade. Mais
um recurso do reator foi explorado, tornando-se excelente fer
ramenta para a determinacao de elementos na analise por neu
tron-ativacao. |

A futura implantacao dessa tecnica analitica devera envol
ver separac¢ao quimica e irradiacio de amostras e de padroes de
molibdenio em paralelo. A presenga de interferencias e pouco
provavel (2), entretanto, estudos deverdo ser efetuados para
cada caso. '



Tabelas
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Tabela 2

Equivalencia de unidades

barn (b) 1072%m2/ ntcleo
becquerel (Bq) 2,7 x 107t ¢4
curie (C1) 3,7 x 10*° Bg

‘eletron-volt (eV) 1,60219 x 10729




Tabela 3

Dimensoes das CAPSULAS 2

Cilindro Tampa Cilindro
' e Tampa
Capsula _ R : N

Altura Profundi | Diametro | Diametro Espessura | Massa | Espessura | Massa Massa
dade interno externo ' total
(mm) (mm) (mm) ‘ (mm) (mm) (9) {mm) (9) (g)
1 31,50 29,00 12,40 15,00 1,30 17,77 3,10 4,00 21,70
2 31,70 28,7GC 12,40 15,00 1,30 17,85 3,20 4,10 21,95
3 31,90 29,20 12,40 15,00 1,30 17,49 3,20 4,01 22,50
4 31,80 29,00 12,50 15,00 1,30 17,84 3,20 4,07 21,91
5 31,70 29,20 12,20 15,20 1,50 18,43 3,40 4,30 22,73
6 32,30 29,60 12,00 15,00 1,30 19,77 3,20 4,00 23,77




Tabela

4

69

Razao de cadmio para o ouroc e energia de corte - CAPSULAS 2
: E . #%
, Contagem ; RCd * C
Amostra (t_ = 5min) A ACd (calculado) (calculado)
c (eV)
P,y 51421 47791
P2 52433 48803
Ps 51070 47440
i 22532 18902 2,5
2 22674 18044 2,7
3 22563 18933 2,5
4 22285 18655 2,6 0,57
5 22364 18734 2,6 |
6 22180 18550 2,6
BKG 3630

* calculado conforme

sugerido em (24)

** calculado conforme sugerido em (50)



Tabela

70

Uranio total determinado por neutrons retardados
nas amostras utilizando TBP em meio cloridrico

fase aquosa fase organica
(ug) (ug)
Extracao 75 * 20 2800 T 100
Reextracio 2700 ¥ 100 80 ¥ 20




Uranio total

Tabela

71

6

determinado por neutrons retardados nas amos

tras utilizando TBP em meio nitrico

fase‘aquosa
(ug)

fase organica (TBP)
(ug)

fase organica (TBP + CCly)
(ug) '

< 50 ‘

2000 ¥ 100

80 ¥ 50
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Tabela 7

Concentracao de molibdenio total nas amostras
determinada pelo metodo de absorcao atomica

Solucaoc com tracador Solucao sem tracador
(Mo-99) apos extracao apos extracdo
Ensaio (ng/mg) (ug/m2)
1 7,0 7,1
2 6,8 7,3
3 7,3 7,3
4 7,0 7.1
5 7.1 7.1
média 7,0 £ 0,2 7,2 ¥ 0,1




Razao de

Tabela 8

73

cadmio, fator de vantagem e razao (I/ct)

dos nuclideos em estudo

Nuci#deo RCd * Foxs (I/Ot)***
(calculado) (calculado) (calculado)
Na-23 26,3 17,1 0,62
Mo-98 1,54 47,7
Au-197 2,6 15,8
U-235 29,5 19,2 0,47 +
U-238 1,25 0,81 101,83

* calculado conforme sugerido em (46)

* %

em (46)

*¥** calculado conforme sugerido em (46)

+ (If/of)

calculado em relacao ao Mo-98, conforme sugerido
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Posicgao Discrimincao Quantidade Material | Dimensoes em bruto
1 fixador i ago inox 1 1/4" x 12 mm
2 recipiente 1 aco inox 5/8" x 1 1/8" x 50mm
3 pino ' 2 aco inox 1/8" x 18 mm
4 pino de aperto 1 agco inox 5/8" x 20 mm
5 recipiente 1 ago inox 5/8" x 1 1/8" x 50mm
6 base 2 aco inox 9/64" x 48 x 60mm
7 haste i a¢o inox -
8 1imitador 1 aco inox 172" x 52mm

(Acabamento da peca: N7, superficies alisadas)

Figura 5.1 - Matriz da CAPSULA 2 de cadmio
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1. Solucao de molibdenio

Preparar solucdo de 1.000 mg/mz e partir de solucao de
1,000 ¢ £ 0,002 g de molibdénio, reagente Titrisol da Merck,
sob forma do composto (NH,)¢ Mo;0,,.4 H,0, diluindo com agua
destilada para 1 litro.

A partir dessa solucao, preparar outras de menor concen
tracdo por diluicdo de aliquotas com agua destilada.

Para a obtencao de solugoes com Mo-99, correspondente a
500 pg/mf% e atividade de 1,96x10* Bg, irradiar 5 mg de molib

denio por 3 horas e aferir o volume para 10 m2.

2. Soluc3ao de uranio

Secar, previamente, oxido de uranio, Us0g (Johnson), em
estufa a 108°C ate peso constante.

Pesar 1,7689 g, atacar com 10 mf de solucao de acido ni
trico 8N e diluir com agua destilada para 500 mt.

Fatorar por méetodo potenciometrico (36) para verificar
a concentracgao final de uranio.

A partir desta solucao, preparar outras de menor concen:
tracdo por diluicdo de aliquotas com agua destilada , adicio
nando dcido nitrico (d = 1,400) em volume correspondente a 10%
do volume total.

3. Solucao de sodio

Preparar solucao de 1,000 mg/m¢ a partir de solucdo de
1,000 g : 0,002 de sodio, reagente Titrisol da Merck sob for
ma do composto NaCl, diluindo com agua destilada para 1 litro.



Separacao radioquimica do cadmio e do indio



1.

cadmio (6), elementos contaminantes da solucao de
irradiada na CAPSULA 1

Juc3o com as paredes do filtro de cadmio.

mentos contaminantes,

Objetivo

117

Descrever o metodo de separacao radioquimica do indio e

de cadmio, por 3,5 h.

molibdenio

A contaminacao foi proveniente do contacto direto da so

Principio

0 processo de separacao consiste na precipitacao dos ele

seguida de filtragem.

O0s elementos presentesna solucao irradiada, sao:

Radioisotopo

Reacao de formacao

meia-vida Principal energia

formado (13) (43) gama, em keV (13)
cd 115 m Cd 114 (n, v ) 44,8 d 934,1 (100 %)
Cd 115 Ccd 114 (n, v ) 2,2 d 527,7 (100 %)
In - 115 m | Cd - 114 (n, v,8") 4,5 h 336,6 (100 %)
M 9 VL, B

o 9 Mo 98 (n,B ,v) 66,02 h 140.6 (100 %)
Tc 99m 6,02 h

Aparelhagem

- Reator nuclear

- Multicanal acoplado a detector de Ge-Li

- Material usual de radioprotecao

- Tubos de

irradiacao



4, Solucao padr3o de molibdenio

Preparar solucoes com concentracao de 10 e 5 ug/m2 a par
tir de diluicdo de aliquotas do padrao de 1,000 mg/mf& de molib
denio (Apendice 1).

5. -Reagentes

- Solucao carreadora de molibdenio, 1 mg/m&, preparada
a partir de dissolucao de 2,042 g de molibdato de amonio ani
dro em agua destilada e levando-se a 1 litro. '

- Solucao carreadora de cadmio, 20 mg/mf&, preparada a
partir de dissolucao de cadmioc metalico com solucao de acido
nitrico 8N.

- Sclucdo carreadora de indio, 20 mg/mf%, preparada a
partir da dissolucdo de indio metalico com solucdao de acido
nitrico 8N.

- Solucao de hidroxido de sodio, 8N, preparada a partir
da dissolucao de 32¢g de NaOH, com agua destilada completando
o volume para 100 mg.

- Solucao de acido nitrico 8N.
- Hidroxido de amonio, d = 0,91.

- Solugao de lavagem, solucao 10% da solucao de hidrd
xido de sodio e 20% de hidroxido de amonio, em agua.

Contar o Cd - 115m, Cd-115 e In-115m, nas energias gama de
934,1, 527,7 e 336,6 keV, respectivamente, para verificar a
eficiencia da separacao radioquimica.

Efetuar a contagem do Cd-115m , Cd-115 e do In-115m nos
precipitados das amostras.

Contar ¢ M0-99-Tc-99m para verificar a eficiencia da s
paracao radioquimica.

H$5)



Extracaoc do molibdenio com acetato de amila
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Objetivo
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Descrever o metodo de extracac do molibdenio com aceta
to de amila (55).

Principio

0 processo consiste em extrair o molibdenio do wuranio

com acetato de amila em solucao de acido cloridrico 8N.

0 tracador apresenta as seguintes caracteristicas:’

Radioisctopo Reacao de formagao Meia-vida Principal energia
formado (13) (43) gama, em keV (%) (13)

Mo - 99 Mo - 98 (n,B-,Y) 66,02 h 140,6 (100%)

Tc - 99m 6,92 h

3. - Aparelhagem

- Reator nuclear

- Multicanal acoplado a detector de Ge-Li

- Material usual de radioprotecgao

~ Tubos de irradiacao

Solucgoes

- Solucdo de molibdenio com tracador {(Apendice 1)

- Solucao de uranio (Apéndice 1)

Reagentes

- Acetato de amila, p.a.

*

98,0% de CHgCOOCsHll
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- Solucao de sulfato de sodio, 10% p/v

- Solucdo de nitrato de potassio, 20% p/v
- Solucao de acido cloridrico, 8N

- Solucdo de acido nitrico, 8N

- Ffcido sulfurico, d = 1,84

- Acido cloridrico, d = 1,19

- Hidroxido de amonio, ¢ = 0,91

6. Procedimento

Levar a fumos a amostra.
Adicionar 10 m% de acido sulfurico, levar ate a secura.

Dissolver o residuo sulfatizado com 15m2 de solucao de
dcido cloridrico e aquecer ate a fervura.

Adicionar 1 mg da solucao de sulfato de sodio e mistg
rar vigorosamente.

Acrescentar 25 mg de acido cloridrico concentrado.

Transferir a amostra para balao de extracao com capaci
dade de 125 m%, lavando o béquer com 5 ml da solucdao de acido
cloridrico.

Adicionar 2 mg da solucao de nitrato de potassio e agi
tar vigorosamente.

Juntar a amostra, 10 m{ de acetato de amila e agitar por
5 minutos.

Por cerca de 15 minutos, deixar que as fases se separem.

Colher a fase aquosa aferindo o volume para 50 mg¢ e a
organica aferindo para 10 me.

Efetuar a espectrometria gama das fases.



- Apéndice 4 -

Extracao de molibdenio com fosfato de tributila (TBP)
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1. Objetivo

Descrever o metodo de extracao do molibdenio com TBP
(16). ‘ ’

2. Principio

0 processo consiste em extrair o molibdenio com TBP em
meio cloridrico e reextrai-lo com agua.

0 tracador apresenta as caracteristicas:

Radioisotopo Reacao de formacao Meja-vida | Principal energia
(13) (43) gama em keV (13)
Tc ~ 99m 6,02 h '
3, Aparelhagem

- Reator nuclear
- Multicanal acop]ado a detector de Ge-Li
- Material usual de radioprotecao

- Tubos de irradiacao
4. Solucgoes

- Solucdo de molibdenio com tragador (Apendice 1)

- Solucao de uranio (Apendice 1)
5. Reagentes

- TBP, p.a.



- Solucao de acido cloridrico, 6N

6. Procedimento

Purificar o TBP com acido cloridrico, 6N.
Pipetar a amostfa para balao de extracao, de 125 me.

Acrescentar cerca de 12 m% de solucao de acido c]orfdri
co.
Adicionar 9 m% de TBP e agitar por 2 minutos.

Esperar que as fases se separem.

Colher a fase aquosa 1, aferindo volume para 25 m2, e a
organica, aferindo volume para 10mf e efetuar a contagem gama
de cada fase.

Voltar a fase organica para o balao de estracdao e lavar
cinco vezes com 10 mf de agua, agitando por 1 minuto, para a
reextracdo do molibdenio.

Para a separacao das fases, centrifugar, devido a ten
dencia do TBP a formar emulsao.



Extracao de uranio com fosfato de tributila (TBP)
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1. Objetivo
Descrever o metodo de extracao do uranio com TBP (20).
2. Principio

0 processo consiste em extrair o uranio com TBP em meio
nitrico 8N.

Com solucao de TBP e tetracloreto de carbono, a3 fase a
quosa & purificada.

0 tracador apresenta as caracteristicas:

Radioisotopo Reacao de formagao Meia - Vida Principal energia
formado (13) (43) gama em keV (13)
Mo - 99 Mo - 98 (n,B ,Y) 66,02 h 140,6 (100%)
Tc - 99m 6,02 h

3. Aparelhagem

- Reator nuclear
- Multicanal acoplado a detector de Ge-Li.
- Material usual de radioprotecao

- Tubos de irradiacac

4, Solucoes

- Solucao de molibdenio com tracador (Apendice 1)

- Solucao de uranio (Apéendice 1)



5. Reagentes

- TBP, p.a.
- Solucao de acido nitrico, 8N

- Solucao de TBP 20% em tetracloreto de carbono

6. Procedimento

Pipetar amostra para baldao de extracao de 125 me.
Adicionar 10 m% da solucgao de acido nitrico 8N,
Adicionar 10 mg de TBP e agitar por 3 minutos.

Apos as fases se separarem, colher a fase aquosa em ou
tro balao de separacao.

Lavar a fase organica duas vezes com 15 mg da solucao

acida, agitando por 2 minutos e recolhendo as fases agquosas
no balao com a primeira fase aquosa.

Lavar as fases aquosas, juntar com 20 mf da solucao de
TBP e C C1,, para reextrair o uranio que pode nao ter sido ex
traido.

Colher as fases aferindo os volumes para 25 mf&, as or
ganicas, e 50 m% a aquosa.

Efetuar a espectrometria gama de cada fase.
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Latinas

t,Au

t,Cd

Atividade total induzida no nuclideo ¥ sem o filtro
de cadmio, |T71

Atividade total induzida no nuclideo x com o filtro
de cadmio, |T™?|

Atividade induzida por neutrons epitermicos no nuclideo
X sem o filtro de cadmio, [T %]

Atividade induzida por neutrons epitermicos no ouro,
com o filtro de cadmio, |[T™ 1|

Atividade induzida por neutrons epitermicos no nucTi
deo x, com o filtro de cadmio, |T7%]

Atividade total induzida no molibdenio, sem o filtro
de cadmio, |T™ 1|

Nimero de Avogadro, |mol™?|

Atividade induzida por neutrons termicos no nuclideo
X, sem o filtro de cadmio, |T7?%|

Atividade induzida por neutrons termicos no ouro, sem
o filtro de cadmio, |T7?%]

Atividade induzida por neéutrons térmicos no nuclideo ¥
com filtro de cadmio, [T7%]

Atividade induzida correspondente ao M0o-99 produzida
pela fiss3do do uranio, sem o filtro de cadmic, |T7?%|

barn, unidade de medida da seccao de choque do elemen
to, 1b = 1072%m?/nlcleo, |L?




Ci

E*

Au

f,235

m({Mo)

m(U)

Curie, medida de atividade,
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1Ci = 3,7 x 10'° desinte

gracoes por segundo, 1Ci = 3,7 x 10*° Bgq, lTill

Energia cinética da particula incidente, |[MLZT-2|

Energia de excitacdo do niicleo composto, |[ML2T-2|

Energia efetiva de corte, |ML2T-2]

Energia do néutron, [ML2T-2]

Fator de vantagem

Integral de
Integral de

Integral de
(n, f) |L2]

Integral de
L2 |

Integral de

Valor dgual

ressonancia
ressonancia

ressonancia

ressonancia

ressonancia

do

do

do

do

do

nuclideo x, |L?|

ouro, |L2|

U-235 para a reagao U-235
nuclideo interferente 1,
Mo-98 |L2]

a 0,44 usual para o absorvedor cadmio

Energia de ligagdo, |MLZ T-2|

Massa

Massa

Massa

Massa

usada de uranio, IM]

usada do elemento x, |M]
da particula incidente, |M|

usada de molibdenio, |M| -



U,a9

17y
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Massa molecular do elemento yx, [M mol~ %]

Massa molecular do molibdénio, |M mol~?|

Massa molecular do uranio, |M mol~-?|

Massa do nﬁcTeq alvo originalmente em repouso, M
Numero de atomos-alvo presente

Produto de fissao

Razao de cadmio do nuclideo ¥

Razao de cidmio dq ouro

Razao de cadmio do nuﬁTTdeo interferente i

Meia-vida, |T]

Tempo de contagem, |T|

Tempo de espera, [Tl

Tempo de irradiacao, |T]

Fracao de néutrons termicos nao absorvida pelo cadmio
Rendimento acumulativo do Me-99, devido a fissao do
U-235 por néutrons termicos. FE praticamente o mesmo

valor para a fissao do U-238 por neutrons rapidos

Fracdo de neutrons epitérmicos absorvida pelo cadmio



Letras Gregas

698

Ba3s

238

Oat

Sab
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Razdio entre os fluxos de néutrons rapidos e termicos

Abundidncia isotopica do nuclideo

Abundancia isotopica do Mo-98

Abundancia isotopica do U-235

Abundancia isotopica do U-238

Constante de desintegracao (zn'Z/tl/z), lT‘ll

Seccao de
Seccéo de
Seccao de
Seccao de
Secc¢ao de
Seccao de

Seccao de
va, |L™2|

Seccao de
|L=2]

Seccao de

Seccao de

choque

choque

choque

choque

choque

choque

choque

choque

choque

choque

nuclear macroscopica, |L~%]
nuclear microscopica, |L™2?]|

para a difusao elastica, |L-2]
de ativacdo, [L-2]

de absorc¢dao, |L-2?]

para a difusdo inelastica, |L~?2|

para a captura ou absorcao radioati
de ativacao epitermica do nuclideo

de ativacao epitérmica do ouro |L7?]

para a fissdo, |[L72|



g
f:9235

g
f,238

t,Au

t,o8

o(E)

—
(@8]
LS

Seccao de choque térmica do U-235 para a reacao U-235
(n, f), |L7?|

Seccao de choque rapida do U-238 para a reacao U-238
(n, ), [L72]

Seccao de choque de

terferente i, |[L7?|

Seccao de choque de

Seccéo de
|L=2]

Seccao de
Seccao de

Secc¢ao de
neutrons,

choque

choque
choque

choque
L2

de

de

de

de

ativacao

ativacao

ativacao

ativacao
ativacao

ativacao

termica

rapida,

termica

termica

termica

do nuclideo in

L2

do nuclideo ¥ ,

do ouro, |L7?]

do Mo-98, |L™?|

em funcao da energia dos

Fluxo de néutrons epitérmicos, |n@utrons L™2 T71|

Fluxo de néutrons rapidos, |neutrons L™2 T 1|

Fluxo de néutrons térmicos, |néutrons L™2 T71|

Nuclideo de

interesse

Densidade atomica do alvo, [atomos L™3|
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