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Medidas ndo destrutivas de enriquecimento de uranio por espectrometria gama
sdo largamente utilizadas em instalacfes, laboratorios e outras instituicGes com o
propésito de quantificar e controlar inventérios de 2*°U processados e/ou estocados. Em
salvaguardas nucleares essa técnica € de grande utilidade, dada a importancia estratégica
desse is6topo de urénio e as vantagens inerentes as medidas ndo destrutivas como
ferramenta de obtencdo rapida de resultados. A determinacdo do enriquecimento
depende fundamentalmente da quantificacdo da area de fotopicos gama provenientes do
decaimento do uranio, em especial o de energia 185,7 keV. A estimativa da incerteza
associada a area €, portanto, fundamental para obtencdo de resultados de
enriquecimento confiaveis. Os métodos empregados para determinacdo de areas de
fotopicos sdo bem conhecidos e foram testados experimentalmente no que diz respeito a
estimativa da incerteza. Constatou-se que existem limitagbes importantes,
principalmente relacionadas a correlagdes significativas entre grandezas que fazem
parte das formulacfes matematicas dos métodos avaliados. Tais correlacdes devem ser
quantificadas para que a incerteza seja adequadamente estimada, caso contrario o
processo de avaliacdo e aceitacdo do resultado de medicdo pode ficar seriamente
comprometido. A escolha do método de analise mais adequado a uma determinada

aplicacdo deve levar em conta esse efeito.
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Non-destructive uranium enrichment determination by gamma-ray spectrometry
Is widely used at nuclear facilities, laboratories and other institutions as a tool to
quantify and control processed and/or stored U inventories. In nuclear safeguards,
this technique is very useful, since 2°U has a high strategic value and non-destructive
techniques have the capability to provide measurement results in a quick way. The
enrichment determination depends primarily on the quantification of areas of gamma-
rays emitted by uranium, in particular the 185.7 keV peak from #°U. As a result, the
estimation of the uncertainty associated with the peak area is critical for achieving
reliable enrichment results. The main methods for peak area determination were
experimentally tested in regards to uncertainty estimation. It was observed they are
subject to significant correlations between input quantities. For achieving adequate
estimates, the user must assure that correlations are properly quantified; otherwise the
process of evaluating and accepting measurement results may be seriously
compromised. The selection of the most adequate measurement method for a specific

application must take that fact into consideration.
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Capitulo 1
INTRODUCAO

O urénio é um elemento quimico radioativo que, na sua forma natural, é
constituido pelos isétopos U, **U e ?**U, com fracdes de massa de 99,284 %, 0,711
% e 0,0055 %, respectivamente. Dentre estes is6topos, 0 2°U é o Unico classificado
como fissil, ou seja, tem alta probabilidade de sofrer a fissdo nuclear quando
bombardeado por néutrons de baixa energia e consegue sustentar uma reagédo de fissao
em cadeia. Como a fissdo nuclear libera uma grande quantidade de energia, quanto
maior a fracdo de ?°U em um determinado composto de uranio maior serd sua
capacidade de geracdo de energia. Alguns processos industriais permitem “enriquecer”
0 uranio, ou seja, aumentar a fracdo do is6topo *U. Entretanto, se esta fracdo atinge
patamares muito elevados, por exemplo, 98 %, este urdnio “altamente enriquecido”
pode ser usado na fabricacdo de artefatos nucleares explosivos como a primeira bomba
atdmica lancada pelos Estados Unidos sobre a cidade japonesa de Hiroshima em 6 de
agosto de 1945, trés dias antes do lancamento da segunda bomba atémica que explodiu
sobre a cidade de Nagasaki, esta Gltima fabricada com outro elemento quimico
radioativo, o pluténio. Logo em seguida as tropas japonesas renderam-se, decretando o
fim da segunda guerra mundial. Por conta dessa aplicacdo bélica de alto poder de
destruicdo, tanto o urdnio quanto o plutbnio passaram a ter significativo valor
estratégico e militar. Deve-se ressaltar, entretanto, que o elemento pluténio ndo existe
na natureza, mas sim gerado a partir da queima do uranio em um reator nuclear que usa

este elemento como combustivel.

Os reatores nucleares para geracdo de energia (IAEA, 2015b) normalmente
utilizam uranio com teor de enriquecimento em 2*°U de até 5 %. J& no caso de reatores
de pesquisa e/ou producéo de radioisdtopos para aplicagcdes médicas e industriais o teor
tipico € de 20 %. Existem tambeém reatores que utilizam urénio natural, porém
atualmente apenas cerca de 10 % dos reatores nucleares em operagdo no mundo sé&o
desse tipo, a maioria instalados no Canadé e na india. O Brasil possui atualmente trés

reatores nucleares de poténcia para geracdo de energia elétrica, instalados na cidade de



Angra dos Reis, Estado do Rio de Janeiro. O complexo denominado Central Nuclear
Almirante Alvaro Alberto é operado pela empresa de economia mista Eletrobras
Eletronuclear e é composto pelas Unidades 1 (em operacgdo, capacidade de 640 MW), 2
(em operacdo, capacidade de 1350 MW) e 3 (em construcdo, capacidade de 1350 MW).
Todas sdo alimentadas com uranio enriquecido entre 1,9 e 4,25 %. Os elementos
combustiveis usados contendo plutdnio e outros elementos radioativos resultantes da
fissdo do uranio sdo guardados em piscinas especiais e sob condigfes rigorosamente
controladas. Cada reator possui uma piscina propria. O Brasil tem a intencdo de
construir uma instalacdo para estocagem a seco definitiva dos elementos usados, mas

este projeto se encontra ainda em fase de estudo e desenvolvimento.

Entre 1945 e 1964 as tensbes geopoliticas internacionais advindas da guerra
acabaram por estimular alguns paises a realizarem testes com artefatos nucleares com a
intencdo de dispor e/ou aperfeigoar esta tecnologia, a saber: Estados Unidos, Unido
Soviética (atual Russia), Reino Unido, Franca e China, em ordem cronoldgica dos testes
realizados. A iniciativa de mais relevante para tentar frear a corrida armamentista
nuclear ocorreu em 1957 com a fundacdo da Agéncia Internacional de Energia Atémica
(IAEA, 1956), uma organizagdo internacional autbnoma que visa promover o uso da
energia nuclear para fins exclusivamente pacificos e inibir seu uso para quaisquer
aplicacdes ndo pacificas, em particular a fabricacdo de bombas atdmicas. A IAEA tem
mandato para aplicar nos seus paises membros, dentro de critérios e condi¢bes
estabelecidas em acordos especificos, um sistema independente de controle e
verificacdo de instalacbes e materiais nucleares, ou seja, uranio, plutdnio e tério sob
determinadas condi¢bes fisico-quimicas. Este sistema € conhecido como
“salvaguardas” (IAEA, 1956) e o Brasil, como membro fundador da IAEA, é sujeito a

aplicacdo desse sistema.

Em funcdo da cooperacdo estabelecida com os Estados Unidos na area nuclear
durante o p6s-guerra, em 1968 o Brasil assinou seu primeiro acordo de salvaguardas, o
INFCIRC/110, que colocava sob controle da IAEA todas as instalagdes, equipamentos
associados e materiais nucleares recebidos dos Estados Unidos no escopo dessa
cooperacdo. No decorrer dos anos, essa cooperacdo perdeu forca e entdo o Brasil,
desejando prosseguir com os esfor¢cos de desenvolvimento da tecnologia nuclear
principalmente para geracdo de energia elétrica, estabeleceu nova cooperacao, desta vez

com a Alemanha. Esta nova parceria trouxe consigo a necessidade de adesdo a um novo
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acordo de salvaguardas, igualmente gerenciado pela IAEA, para cobrir as instalacGes e
materiais recebidos da Alemanha. Sendo assim, em 1976 o Brasil assinou com a
Alemanha e a IAEA o acordo denominado INFCIRC/237. J& na década de 80 e inicio
da de 90 as questbes geopoliticas regionais tiveram forte impacto na agenda nuclear
brasileira. O clima de competicéo entre Brasil e Argentina em diversas areas era forte,
incluindo o campo nuclear. Felizmente essa relagéo foi se convertendo em uma grande
necessidade de aproximagdo e alinhamento que culminou no estabelecimento de
cooperacOes e parcerias diversas entre 0s dois paises, situacdo que permanece até 0s
dias atuais. Especificamente na area nuclear, dentre diversas iniciativas os dois paises
decidiram também estabelecer um sistema comum para controle de todas as instalagcdes
e materiais nucleares e criar, em 1991, um ente proprio e independente com a tarefa de
gerenciar esse controle: a Agéncia Brasileiro-Argentina de Contabilidade e Controle de
Materiais Nucleares - ABACC. E para alinhar esse sistema bilateral com o internacional
gerenciado pela IAEA, em 1994 os paises, a ABACC e a IAEA assinaram 0 acordo
INFCIRC/435 que permanece em vigor até hoje. Diferentemente dos dois primeiros
acordos, o INFCIRC/435, também chamado de acordo Quadripartite, ¢ do tipo
abrangente, ou seja, engloba todas as instalacbes e materiais nucleares com
caracteristicas tais que permitam seu uso, de forma direta ou indireta, para producéo de

material nuclear com potencial para ser usado em artefatos nucleares.

Os esforcos internacionais para frear o avanco das armas nucleares se
intensificaram em 1970 com a entrada em vigor do Tratado de N&o-proliferacdo Nuclear
(TNP) (INFCIRC/140, 1970). O Tratado visa principalmente impedir o acesso de outros
paises a tecnologia dos artefatos nucleares, limitando a autorizacdo de posse dessas
armas somente aos cinco paises conhecidos como “poténcias nucleares”, estabelecendo
para eles compromissos um tanto frageis de desarmamento e tornando obrigatéria para o
restante dos paises signatarios (0s ndo nuclearmente armados) a aceitacdo da aplicacdo
de salvaguardas abrangentes por parte da IAEA através da adesdo a um acordo que
seguisse 0 modelo definido pela IAEA (INFCIRC/153). O tratado ndo alcancou
plenamente seus objetivos, pois ndo impediu que India, Paquistio e Coréia do Norte
realizassem seus testes nucleares entre 1974 e 2016. Israel ndo realizou testes e afirma
ndo possuir armas nucleares, mas a comunidade internacional tem sérias dividas a esse
respeito. India, Paquisto e Israel nunca aderiram ao TNP. A Coréia do Norte aderiu em

1985, mas retirou-se em 2003. O TNP também n&o tem sido efetivo do ponto de vista



de desarmamento, ja que as cinco poténcias nucleares ndo reduziram significativamente
seus arsenais, conforme haviam se comprometido. Mesmo assim, o TNP continua em
vigor, contando atualmente com 189 paises signatarios. Apenas quatro dos paises
membros das Nacdes Unidas ndo sdo signatarios do TNP: india, Israel, Paquistdo e
Sudao. O Brasil assinou e ratificou 0 TNP em 1998, mas antes disso ja havia tomado
diversas iniciativas importantes abdicando do uso da energia nuclear para fins néo

pacificos, dentre as quais se destacam:

e 1967: ratificou o Tratado para Proibi¢do de Armas Nucleares na America Latina
e Caribe (Tratado de Tlatelolco) (TREATY OF TLATELOLCO, 1967). O
acordo entrou em vigor em 1968;

e 1988: promulgou a Constituicdo com dispositivo, no artigo 21, inciso XXIII,
alinea a, que determina que “toda atividade nuclear em territério nacional
somente serd admitida para fins pacificos e mediante aprovagdo do Congresso
Nacional™;

e 1991: ratificou junto & Argentina o Acordo para Uso Exclusivamente Pacifico da
Energia Nuclear (ACORDO BILATERAL, 1991). Dentre outras providéncias, o
acordo criou a Agéncia Brasileiro-Argentina de Contabilidade e Controle de
Materiais Nucleares (ABACC) com o objetivo de aplicar e administrar um
Sistema Comum de Contabilidade e Controle de Materiais Nucleares (SCCC);

e 1991: ratificou o Acordo entre o Brasil, a Argentina, a ABACC e a IAEA para
Aplicacdo de Salvaguardas (INFCIRC/435, 1994). O acordo entrou em vigor em
1994;

e 1998: ratificou o Tratado para Proibicdo Completa dos Testes Nucleares (CTBT,
1996). O Tratado ainda ndo entrou em vigor por falta da ratificacdo de alguns

paises, dentre eles Estados Unidos e China.

As salvaguardas aplicadas pela IAEA e ABACC sdo baseadas em dois pilares: a
contabilidade e a verificacdo fisica de materiais nucleares. Para exercer seus mandatos,
estas agéncias realizam diversas atividades, tais como: inspecdes in loco, auditoria de
documentos, aplicagdo de dispositivos de contencdo (selos) e vigilancia (cameras) e
medicdo de materiais nucleares com técnicas e equipamentos apropriados (IAEA,
2011). Estas atividades visam confirmar as informagdes declaradas pelos operadores das
instalagbes nucleares fiscalizadas e detectar, em tempo habil, indicios de eventuais

desvios de quantidades significativas de material nuclear. Para cada tipo de material
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nuclear e instalacdo, tanto a quantidade significativa quanto o tempo limite para
deteccdo de um eventual desvio (IAEA, 2015) sdo parametros bem estabelecidos e

utilizados no planejamento das atividades de verificacéo realizadas pelas agéncias.

No Brasil, a Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) é o o0rgédo
responsavel por representar o pais nos assuntos relativos a implementacdo das
salvaguardas nucleares. A CNEN também estabelece requisitos normativos nacionais
que as instalacdes nucleares brasileiras devem atender para que recebam e mantenham
licencas de operacdo. Os requisitos que tratam dos aspectos de controle de material
nuclear estdo estabelecidos na Norma CNEN-NN-2.02 (CNEN, 1999). As medidas de
controle buscam assegurar que o material nuclear seja utilizado somente para a
finalidade autorizada e se baseiam na contabilidade do material nuclear, determinacéo
de inventarios e quantidades processadas e/ou transferidas entre instalacGes. Este
mecanismo permite que as autoridades governamentais monitorem o uso dos materiais
nucleares nas instalagdes brasileiras de maneira que isso ocorra em total consonancia
com as condicBes previamente autorizadas e com 0S compromissos internacionais de

salvaguardas assumidos pelos Brasil.

As atividades de controle de material nuclear sdo baseadas em dois pilares:
contabilidade e verificacdo fisica. A contabilidade estd ligada a parte documental
relativa a todas as transacGes envolvendo material nuclear, ou seja, transferéncias entre
instalacOes, processamento, descartes, etc. A verificagdo fisica constitui o mecanismo de
verificacdo das informacGes declaradas pelos operadores das instalagdes no que diz
respeito as quantidades de material nuclear transferidas, processadas, estocadas,
descartadas etc. As atividades de verificacdo fisica incluem identificacdo e contagem de
itens e aplicacdo de técnicas de medicdo diversas tanto em laboratério quanto in loco. A
principal vantagem das medicOes realizadas in loco é a possibilidade, quase sempre, de
obtencdo imediata do resultado e tomada de decisdo quanto a sua aceitacdo ou nao.
Normalmente, essas técnicas sdo do tipo ndo-destrutivas, uma vez que ndo afetam a
integridade fisico-quimica do material medido. Por outro lado, as técnicas empregadas
em laboratorio para anélise de amostras colhidas nas instalacbes sdo normalmente
destrutivas, ja que toda ou parte da amostra é consumida durante a analise. A vantagem
das técnicas destrutivas € que normalmente conseguem atingir niveis de precisdo e
exatiddao mais elevados. A escolha da técnica mais adequada para cada situacdo depende
de varios fatores: tipo do item a ser medido, tipo da instalacdo, custo, disponibilidade de
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equipamentos e técnicas, tempo disponivel para realizacdo da medicdo, tempo

necessario para obtencéo do resultado e nivel de incerteza que se deseja atingir.

As técnicas ndo-destrutivas mais comuns em salvaguardas medem a radiacédo
induzida ou espontaneamente emitida pelo material nuclear, quais sejam: néutrons, raios
X, particulas alfa, particulas beta e raios gama. Esta ultima tem uma caracteristica
particularmente interessante: um determinado isétopo de um elemento radioativo emite
raios gama com intensidades e energias bem conhecidas e catalogadas. Ou seja, a
medicdo desses parametros pode ser usada para identificar o isétopo emissor e
quantificd-lo. Os instrumentos e os detectores usados para medicdo de radiacdo gama
sdo bem conhecidos e atualmente comercializados a custos moderados (KNOLL, 2010).
Diversas outras areas utilizam estes mesmos equipamentos, como por exemplo,

protecdo radioldgica, monitoracdo ambiental e metrologia.

Existem diversas metodologias matematicas para analise e tratamento de
espectros gama e diversos codigos computacionais foram desenvolvidos para essa
finalidade. Alguns deles sdo especificos para medicdo de material nuclear, em especial
uranio e plutdnio, e sdo bastante usados em aplicacBes na area de salvaguardas
(McGINNIS, 2009). A incerteza de medicdo tem impacto direto na avaliacdo das
declaracbes dos operadores a respeito dos inventarios de materiais nucleares
manipulados. Enquanto incertezas superestimadas podem inflar a margem de aceitacao
de medicdes, estimativas abaixo da realidade podem resultar na recusa de medigdes que
deveriam ser consideradas aceitaveis. O caso mais critico € o primeiro, pois constitui
um possivel cenario de desvio deliberado de material nuclear. Uma vez que a qualquer
medicdo esta sempre associada uma incerteza, esse cenario nunca pode ser totalmente
eliminado. Os sistemas de medicdo devem ser selecionados e utilizados de forma
adequada para que gerem resultados confiaveis e com niveis de incerteza adequados,

diminuindo a atratividade do cenario de desvio através dos erros de medicéo.

Como se pode observar, trata-se de um tema de grande interesse para operadores
de instalacOes e para os organismos de fiscalizacdo. Dados de incerteza de medicéo para
fins de controle e salvaguardas s&o periodicamente consolidados, estatisticamente
analisados e os resultados sdo publicados para servirem de referéncia para usuarios que
buscam escolher a técnica de medicdo mais adequada as suas necessidades ou mesmo
avaliar se estdo obtendo resultados compativeis com os padrfes internacionais (ZHAO,
2010).



A estimativa da incerteza com base em somente um resultado de medicéo é de
particular interesse nas aplicacbes de salvaguardas, pois em muitos casos praticos,
principalmente em atividades de campo, o tempo disponivel s6 permite a realizacdo de
uma Unica medicédo, o que impede a coleta de um conjunto de resultados para posterior
tratamento estatistico. Nesses casos, a estimativa da incerteza de medicdo pode ser
obtida a partir da propagacdo de erros aplicada sobre 0 modelo matematico no qual se
baseia a técnica de medi¢do. Dependendo do modelo, a propagacdo de erros pode ser
complexa e/ou significativamente influenciada por efeitos de correlacdo entre

grandezas, os quais devem ser devidamente quantificados.

Outro aspecto que pode dificultar a estimativa de incerteza em medicoes
individuais é a existéncia de variacdes significativas de natureza sistematica
provenientes de flutuacdes ambientais significativas e de dificil previsibilidade, muito
comuns em medic¢es realizadas em campo. Como o sistema de medi¢do normalmente é
calibrado sob condi¢BGes mais estaveis e controladas, a simples aplicacdo de técnicas de
propagacao de erros pode nao ser capaz de gerar estimativas de incerteza que levem em
conta todos esses efeitos. Seriam necessarios recursos estatisticos adicionais para se
obter estimativas mais realistas, como por exemplo a analise de resultados historicos de
medicdes realizadas sob condicBes similares. Esse € o principal motivo pelo qual a
ABACC e a IAEA (ZHAO, 2010) utilizam esse método para estabelecer limites de
aceitacdo de medicoes realizadas durante as inspecdes de salvaguardas. Entretanto, para
que tal metodologia seja confidvel, a base de dados historicos deve ser continuamente
atualizada para que leve conta eventuais alteragcdes nos parametros que a definem, como
por exemplo, troca de instrumento ou do método de analise. Além disso, pode ser
extremamente dificil, até mesmo impossivel na prética, estabelecer limites de aceitacédo
para cada possivel configuracdo de medicdo. Normalmente, as diversas possibilidades
s&o reunidas e categorizadas em poucos grupos, mas tal agrupamento deve ser feito com

cuidado, pois pode resultar em limites de aceitacdo inadequados para certas medi¢oes.

A técnica de espectrometria de raios gama € uma das mais utilizadas em
inspecOes de salvaguardas, especialmente para determinacdo do enriquecimento em
2%, Nesse caso, o fotopico gama de energia 185,7 keV é de particular interesse, pois é
0 mais intenso fotopico gama emitido por este is6topo, além de ndo ter interferentes
significativos, ou seja, outros fotopicos de energias proximas e intensidades

significativas. A utilizacdo de um sistema de deteccdo de alta resolucdo permite
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medi¢des com maior grau de precisdo e exatiddo, além de menor sensibilidade as
variacBes nas condigbes ambientais. Por esse motivo, essa € a técnica geralmente
empregada para determinacdo de enriquecimento em campo e sob condigdes de
medicdo adversas, como por exemplo, medi¢des em locais com alto nivel de radiacéo de
fundo ou em material acondicionado em recipientes que atenuam significativamente a

radiagéo.

A determinacdo da intensidade do fotopico 185,7 keV e a estimativa da sua
incerteza sdo, portanto, fundamentais para determinacdo do enriquecimento de uranio
por espectrometria gama de alta resolugcdo (MATUSSEK, 1985). Os principais métodos
usados para esse fim sdo bem conhecidos, mas o desempenho pode variar bastante. As
limitacBes que cada um possui devem ser igualmente bem conhecidas, de modo que
cada usuario possa escolher a opcdo que mais se adéqua a sua necessidade. As
limitacdes relacionadas a estimativa da incerteza de medicdo sdo de particular
importancia para tomada de decisdo sobre a aceitacdo de um resultado por comparacéo
deste com um valor de referéncia declarado por outra parte. Nos capitulos a seguir,
esses aspectos sdo discutidos a partir da analise de experimentos realizados em
laboratério, com o objetivo de identificar eventuais deficiéncias nos métodos
empregados e propor melhores préaticas para que cada um possa ser aplicado da melhor

maneira possivel.



Capitulo 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

REILLY et al. (1970), pesquisadores do laboratdrio americano de Los Alamos,
propuseram a primeira metodologia de medigdo de enriquecimento isotdpico de uranio
por espectrometria gama, a qual é baseada na determinacdo da intensidade do fotopico
gama de 185,7 keV emitido ap6s o decaimento alfa do isétopo 2°U. A escolha desse
fotopico se deve a sua alta probabilidade de ocorréncia por decaimento e sua energia
relativamente baixa, caracteristicas que favorecem sua deteccdo. A aplicabilidade, a
performance, as limitacdes e outras caracteristicas desta técnica foram detalhadamente
documentadas por KULL e GINAVEN (1974).

Desde sua publicagdo, o método desenvolvido por Reilly e colaboradores tem
sido usado tanto em aplicacGes de laboratdrio quanto de campo. Dentre 0s tipos de item
medidos, destacam-se: solucdes de uranio dissolvido em meio acido, tambores de po de
Oxidos de uranio, pastilhas de UO,, varetas de elementos combustiveis para reatores
nucleares e cilindros de UFg (REILLY, 1971, DIAS, 2005). Em aplicagdes de
laboratdrio, onde as condi¢Ges de medicdo podem ser melhor controladas, é possivel
atingir niveis de incerteza padrdo relativa combinada na determinacdo do
enriquecimento da ordem de 0,3 %, ainda que usando sistemas de deteccdo de baixa
resolucdo, como por exemplo, cristal cintilador de iodeto de sddio dopado com télio —
Nal(TI). No caso das aplicacGes de campo, onde as condi¢des de medi¢do podem variar
significativamente, os niveis de incerteza podem chegar a 6, 10 e 20 % para uranio
enriquecido, natural e empobrecido, respectivamente, em medi¢des com baixo tempo de
contagem (5 a 10 minutos) e com detectores de baixa resolucdo (ZHAO et al., 2010).
Estes niveis podem significativamente reduzidos a patamares abaixo de 10 % com o uso

de sistemas de deteccéo de alta resolucéo.

A Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA) utiliza este método em
diversas aplicagdes na area de salvaguardas como uma das ferramentas de verificagdo
do enriquecimento declarado pelos operadores das instalagdes inspecionadas (IAEA,

2011). O metodo chegou a ser padronizado pela American Society for Testing and
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Materials (ASTM) (ASTM, 2008). Alguns programas de computador desenvolvidos
com base neste método sdo comercializados pelos principais fabricantes de
instrumentacédo nuclear internacionais (CANBERRA, 2005).

Quando as caracteristicas geométricas dos itens ou amostras a serem medidos
sdo bastante varidveis e dificeis de serem reproduzidos, o método desenvolvido por
Reilly e colaboradores ndo é adequado por conta da dificuldade em se contar com
padrdes apropriados para calibrar e/ou verificar o sistema de medicao. Isto ocorre, por
exemplo, em itens ou amostras com pouca quantidade de uranio e/ou com distribuicdo
espacial irregular dentro do embalado (ex. frascos de amostras de pd ou pastilhas,
elementos combustiveis do tipo placa com pequena espessura, etc).

GUNNINK e NIDAY (1971), pesquisadores americanos do laboratdrio
Lawrence Livermore que trabalharam na anélise de amostras de pluténio com a técnica
de analise por ativacdo, desenvolveram algoritmos de computador capazes de realizar
analise de espectros de raios X e gama de alta resolucdo, obtidos com detectores de
germanio dopado com litio - GeLi. As rotinas conseguiam determinar as energias dos
fotopicos presentes, quantificar a contribuicdo da radiacdo de fundo e a intensidade
desses fotopicos, mesmo em regides complexas do espectro onde ha acumulo de
fotopicos com energias muito proximas e que ndo podem ser visualizados
separadamente por conta da limitacdo da resolucdo do sistema de deteccdo. O processo
de andlise utiliza funcGes matematicas que possibilitam a separacdo dos componentes
basicos de um fotopico: a radiacdo de fundo (modelado através de uma funcédo do tipo
degrau atenuado), o fotopico propriamente dito (funcdo Gaussiana) e o espalhamento
com pequenos angulos que o fotopico original sofre ao interagir com os atomos da

prépria amostra (funcdo exponencial).

As rotinas desenvolvidas por Gunnink e Niday representaram um salto na
capacidade de analise de regiGes complexas de espectros de raios X e gama de amostras
de pluténio, urénio e suas misturas. A partir de entdo, outros programas de computador
foram desenvolvidos com a mesma finalidade, com variagdes principalmente nos tipos
de funcdes analiticas utilizadas para modelar as componentes de um fotopico. HELMER
e LEE (1980) compilaram as diferencas entre os principais programas de computador e
as metodologias de andlise espectral desenvolvidas até entdo para medicdo de uranio e

pluténio.
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Na busca de uma metodologia para analise isotépica de amostras de plutonio
com composi¢do quimica e distribuicdo fisica arbitrérias, no inicio da década de 70
pesquisadores americanos conduziram experimentos de espectrometria gama utilizando
fotopicos de energia muito proximas, diferentes entre si em no maximo 10 keV, de tal
forma que teoricamente seria possivel desprezar eventuais diferencas nas atenuagdes
sofridas por eles. Entretanto, PARKER e REILLY (1974) perceberam que, para
algumas situagdes, estas diferencas poderiam sim ser significativas e propuseram um
método de medicdo para amostras arbitrarias de pluténio que calculava a razdo nas
atenuacOes sofridas por raios gama com energias diferentes, algumas vezes espacados
em mais que 10 keV, abrindo assim a possibilidade de utilizacdo de fotopicos bem
isolados e sem interferentes significativos, diminuindo os erros associados a
determinagdo de suas areas. Este método recebeu o nome de “razdo entre picos” (do
inglés, peak ratio) e tem a grande vantagem de ndo exigir padrGes especificos para
calibracdo do sistema de medi¢cdo, uma vez que ndo depende de quaisquer aspectos
geomeétricos relacionados a amostra e a posicao relativa entre ela e o detector. O método
depende apenas de parametros nucleares associados ao decaimento radioativo dos

isétopos de pluténio ou uranio, os quais sdo devidamente catalogados (IAEA, 2013).

Com base na metodologia desenvolvida por Parker e Reilly, alguns laborat6rios
implementaram sistemas fixos para medicdo de amostras diversas de pluténio por
espectrometria gama de alta resolucdo, capazes de atingir precisdo da ordem de 2 a 4 %
para 0 is6topo 2*°Pu, por exemplo (SAMPSON et al., 2003). Embora estes sistemas
fixos operassem bem e pudessem medir uma grande variedade de amostras, algumas
limitacGes ocorriam nos casos de amostras contendo is6topos emissores de raios gama
interferentes (*°U, **Am, Z°Np, 'Np) e amostras contendo residuos de americio, nas
quais certos raios gama nao sofrem a mesma atenuacdo que outros raios emitidos pelo

plutdnio com energia similar.

Com o avango dos recursos computacionais durante a década de 80, tornou-se
possivel o desenvolvimento de programas de analise de espectros gama mais versateis e
de facil reprogramacdo, com destaque para os programas MGA (GUNNINK, 1990) e
FRAM (SAMPSON et al., 2003). Os novos codigos também possibilitaram melhoria
significativa na qualidade das medigdes isotopicas por conta do uso de diversas

combinac0es de raios gama diferentes.
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Com a experiéncia adquirida no desenvolvimento e utilizacdo dos codigos
computacionais baseados na técnica de razdo entre picos para analise isotdpica de
plutbnio por espectrometria gama, alguns pesquisadores passaram a promover
adaptacdes nos programas existentes, visando torna-los capazes de analisar também
amostras arbitrarias de uranio. Desde estdo, os codigos mencionados anteriormente
foram evoluindo e deram origem ao PC-FRAM (SAMPSON et al., 2003) e MGAU
(GUNNINK et al., 1994), respectivamente.

As flutuacOes de natureza aleatoria, a chamada estatistica de contagem, inerentes
ao processo de decaimento radioativo costumam ser a principal fonte de incerteza em
técnicas nucleares de medicdo, incluindo a espectrometria gama, em especial para o
caso de medicBes individuais realizadas num reduzido espaco de tempo. Por esse
motivo, tal efeito costuma ser predominante no processo de estimativa de incerteza.
Modelos matematicos baseados em distribui¢fes probabilisticas classicas de Poisson ou
Gauss (KNOLL, 2010) sdo comumente usados como ferramenta de estimativa da
incerteza associada a estatistica de contagem. Entretanto, estes modelos sdo validos para
medicdes diretas de radiacdo, ou seja, contagens efetivamente observadas. No caso de
quantidades derivadas de medigdes observadas, como por exemplo a soma das
contagens em uma certa regido do espectro, técnicas de propagacao de incertezas devem
ser empregadas e devem levar em conta a possibilidade de interdependéncia ou

correlacdo entre as grandezas usadas no calculo (JCGM 200:2008, 2008).

Algumas intercomparacdes internacionais ja foram realizadas (TECDOC 1011,
1998) com o objetivo de avaliar a performance de varios codigos de analise de espectros
gama de alta resolucdo. No que diz respeito a estimativa da incerteza associada a area
liguida dos fotopicos de interesse, 0s resultados das intercomparacGes mostraram
variagBes importantes entre os cddigos avaliados, ndo somente devido ao algoritmo,

mas também ao modo de opera¢do dos mesmos.

Para avaliar o funcionamento desses cddigos, suas limitacdes e 0s métodos nele
empregados, na década de 70 a IAEA organizou um programa de intercomparacao para
analise de um conjunto definido de espectros gama considerados certificados. O
objetivo principal foi verificar a performance dos c6digos no que diz respeito a precisdo
e exatiddo dos resultados gerados. O programa concluiu que diversos codigos e métodos
possuiam limitacbes importantes que precisavam ser mais bem investigadas. Outro
programa foi organizado na Dinamarca (NIELSEN e PALSSON, 1998), utilizando os
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mesmos espectros certificados pela IAEA, e novamente foram constatadas algumas
limitacOes. Mais recentemente, novos estudos observaram variagfes significativas na
estimativa de incerteza entre codigos especificos para medicdo de enriquecimento de
urdnio por espectrometria gama (DIAS, et al., 2008, McGINNIS, et al., 2008,
MCcGINNIS, et al., 2009, WEBER, et al., 2014). Fica, portanto, evidente a necessidade
de se investigar com mais profundidade os fatores que podem afetar significativamente

a estimativa de incerteza nessa categoria de métodos de medigao.
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Capitulo 3
FUNDAMENTOS TEORICOS

O enriquecimento de urénio é definido como a razéo entre a quantidade do
isétopo U e a quantidade total de uranio em um composto, ambas podendo ser
expressas em numero de atomos ou em massa (SMITH JR, 1991). Na natureza sdo
encontrados somente os isétopos 2*U, U e *®U. Desses, 0 U é o Unico fissil e seu
teor gira em torno de 0,71 %. Ele é o principal responsavel pela geracéo de energia em
um reator nuclear. Por outro lado, também é fundamental para fabricacdo de artefatos

nucleares explosivos a base de uranio.

A quantidade total de energia gerada a partir de fissdes nucleares em uma dada
quantidade de uréanio depende, portanto, do enriquecimento. Em reatores nucleares de
poténcia, utiliza-se urdnio com enriquecimento entre 0,71 e 5 %. Ja as bombas nucleares
requerem niveis de enriquecimento bem mais altos, em torno de 98 %. Sofisticados
processos industriais séo usados para elevar o enriquecimento, sendo 0s mais comuns a
difusdo gasosa e a ultracentrifugacdo (TECDOC 1613, 2009). Poucos paises no mundo
detém uma dessas tecnologias. O Brasil € um deles, pois domina a tecnologia de
ultracentrifugacao e possui atualmente uma planta comercial e algumas outras em escala

piloto e de laboratdrio.
3.1 Medic&o do enriquecimento em 2*°U por espectrometria gama

A medicdo de enriquecimento constitui importante ferramenta para
quantificacdo de inventarios do is6topo fissil 2°U. A espectrometria gama é uma das
técnicas utilizadas para esse fim ja que, no processo de decaimento radioativo, 0s
is6topos de uranio emitem, dentre outros tipos de radiacdo, raios gama com energias
discretas bem conhecidas. Com isto, a intensidade observada de um raio gama pode ser
associada a quantidade do is6topo que o emitiu atraves de uma curva de calibracao,
determinada com auxilio de padrdes certificados. A tabela 3.1 apresenta os principais
raios gama emitidos pelos is6topos de uranio encontrados na natureza, assim como suas

probabilidades de ocorréncia por evento de decaimento (SMITH JR, 1991).
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Tabela 3.1 — Energia (keV) dos principais raios gama emitidos pelos is6topos de urénio

e respectivas probabilidades de emisséo por decaimento.

U (em equilibrio com “*™Pa) Sy =
742.,8 (8,0 %) 143,8 (11,0 %) 53,2 (0,12 %)
766,4 (29,4 %) 1633 (5,1 %) 120,9 (0,034 %)
786,3 (4.8 %) 182,6 (0,34 %)
1001,0 (83,7 %) 1857 (57,2 %)

202,1 (1,1 %)
205,3 (5,0 %)

Por ser uma técnica ndo-destrutiva, a espectrometria gama pode ser aplicada
para medicdo de uma grande variedade de itens (ex. caixas, tambores, cilindros, varetas
etc), sem a necessidade de alterar o seu estado original, bastando para isso que uma
parcela dos raios gama emitidos consiga atravessar a parede do embalado e atingir o
ambiente externo. Isso confere a técnica a vantagem de ndo requerer manipulacgéo direta
do material radioativo, minimizando os riscos associados a exposicdo a radiacao e/ou

eventual contaminacao.

A escolha do fotopico a ser medido para posterior determinacdo do
enriquecimento deve levar em conta fundamentalmente dois fatores: sua intensidade
observada deve ser a maior possivel para que a estatistica de contagem seja otimizada, e
ndo deve haver fotopicos de energias muito proximas que possam se sobrepor integral
ou parcialmente ao mesmo (interferentes) no espectro observado e com isso causar erros

na determinacdo de sua intensidade.

Na tabela 3.1, observa-se que o fotopico de 185,7 keV se destaca como 0 mais
intenso proveniente do is6topo “*U. Por esse motivo, este fotopico é o mais indicado
para determinacdo do enrigquecimento por espectrometria gama. REILLY et al. (1970)
desenvolveram equac6es de calculo de enriquecimento com base na intensidade deste
fotopico, aplicAvel para medi¢do de amostras e itens com geometria conhecida e
reprodutivel. Uma vez que fotopicos interferentes podem afetar a determinacdo da
intensidade do fotopico de interesse, torna-se fundamental observar a resolucdo do
sistema de deteccéo, ou seja, sua capacidade de discriminagéo de fotopicos de energias
proximas (KNOLL, 2010). Atualmente, detectores de germanio hiperpuro (HPGe) séo

0s que atingem as mais altas resolucdes. A Figura 3.1 mostra que, num espectro de
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urdnio obtido com um sistema de alta resolucdo, o fotopico 185,7 keV pode ser
visualizado totalmente isolado dos demais fotopicos de energias proximas e
intensidades significativas.

235
A

185,7 keV

143,8 keV
163,4 keV 205‘3 keV

Contagem

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Energia (keV)

Figura 3.1 — Espectro tipico de uma amostra de uranio de baixo enriquecimento para
energias até 300 keV. Observa-se facilmente a proeminéncia do fotopico 185,7 keV.

A medicdo do enriquecimento em uma amostra ou item depende de diversos
fatores, dentre eles a geometria. Quando a geometria € complexa ou de dificil
reproducdo, como ocorre em amostras ou itens de pequeno volume e/ou disposicao
espacial aleatéria dentro do embalado, a determinacdo de fatores de correcdo para
compensar as diferencas geométricas entre os padrdes de calibracdo e a amostra pode
ser extremamente dificil. Para estes casos, PARKER e REILLY (1974) desenvolveram
um método, chamado de “razdo entre picos”, cujo principio basico é a utilizacdo da
razdo entre as intensidades de fotopicos provenientes de is6topos diferentes para
determinacdo da quantidade relativa entre eles. Inicialmente, o método foi desenvolvido
para medicdo de amostras de pluténio, mas na da década de 90 GUNNINK et al. (1994)
desenvolveram algoritmos computacionais para medi¢do de amostras arbitrarias de
urdnio utilizando os mesmos principios. Para correcdo das diferengas entre as

eficiéncias de deteccdo nos diferentes fotopicos, uma curva de eficiéncia relativa €
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determinada intrinsecamente a partir de outros fotopicos que sdo igualmente presentes
no espectro observado. Utilizando esta curva e os valores catalogados das taxas de
emissdo dos raios gama emitidos pelos is6topos de uranio, a razao entre as intensidades
observadas para fotopicos provenientes do °U e do *®U, respectivamente, passa a
depender somente do enriquecimento. Portanto, 0 método ndo requer a utilizacdo de
padrGes para calibragdo, embora seja recomendavel utiliza-los como ferramenta de

controle de qualidade.

Alguns cddigos de computador foram desenvolvidos com base nestas
metodologias para medicdo de enriquecimento em amostras e itens diversos. Quando
um sistema de alta resolucdo é usado, resultados de enriquecimento com exatidao e
precisdo de até 5 % para medicdes individuais de 5 a 10 minutos em amostras de

compostos de uranio em equilibrio radioativo (SMITH JR, 1991) podem ser obtidos.
3.2 Estimativa da incerteza associada a uma grandeza

A incerteza padrdo u(y) associada a grandeza y € um valor numérico que
delimita um intervalo y = u(y) onde o valor verdadeiro dessa grandeza deve se

~ %

encontrar, sob um determinado nivel de confianga. O termo “padrdo” sera suprimido de
agora em diante, pois todas as incertezas referenciadas serdo quantificadas neste nivel.
A incerteza pode ser estimada através da lei de propagacdo das incertezas (JCGM

100:2008, 2008):

)= 3 2125 352 % ) @)

J
i=1 i=1 j:i+16xi §XJ—

onde u?(x;) é a estimativa da variancia da grandeza de entrada x;. A funcdo f estabelece a

relacdo entre as J grandezas de entrada e y, de maneira que y = f(xy,...,x;). O termo
u(xi,xj) € a covariancia estimada entre x; e x;. Portanto, o somatorio duplo na equacéo
3.1 reflete o efeito da interdependéncia entre as grandezas de entrada na estimativa da

incerteza dey.

A equacéo 3.1 pode ser reescrita da forma a seguir:
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(y)=3 [;ij w(x) 2] 35 Coul) ul,) k) (32)

onde r(xi , xj) € o coeficiente de correlagdo estimado entre x; e x;, definido por:

r(xi,xj ): ﬁ"l) (3.3)

O coeficiente de correlagdo € uma grandeza adimensional tal que —1< r(xi,xj)g +1.

Valores proximos dos limites -1 ou +1 indicam forte interdependéncia entre as
grandezas x; e X;j, a0 passo que o valor nulo indica que elas séo totalmente independentes
entre si. A correlacdo entre grandezas de entrada pode ou ndo contribuir
significativamente para a incerteza da grandeza de saida y, dependendo de quéo
significativas sdo as incertezas associadas a estas grandezas com relacdo as outras
grandezas de entrada da funcdo f. Observa-se também que o duplo somatério em 3.1 ou
3.2 pode resultar num valor negativo, 0 que causaria diminuicdo da incerteza com
relacdo aquela obtida se as grandezas de entrada fossem totalmente independentes entre
si. Além disso, este somatorio pode ser nulo sem que isso signifique obrigatoriamente
que todas as grandezas séo independentes entre si, ou seja, as interdependéncias podem

existir, mas a combinacdo de seus efeitos para a estimativa da incerteza pode se anular.

A covariancia pode ser estimada através de métodos estatisticos, conhecida
como avaliagdo do tipo A (JCGM 100:2008, 2008). Para isso, devem ser obtidas duas
series simultaneas de observagdes para o par de grandezas x; e x; que se quer avaliar. A

covariancia pode entdo ser estimada da seguinte forma:

U(Xilxj):ﬁZ(Xik_;i) (Xjk_x_j) (3-4)

k=1

onde X e Xjc sd0 a k-ésima observacdo das grandezas x; e x;, respectivamente, e K é o

namero total de observacdes.

Exemplos de tipicos de fontes de correlagcdo sdo: medicGes realizadas com o

mesmo instrumento, calibragdo com o mesmo material de referéncia, parametros de
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ajuste comuns, influéncias ambientais tais como temperatura e umidade do ar durante
medicdes simultdneas de duas ou mais varidveis. Além disso, 0 modelo matematico
usado para representar o processo de medicdo pode introduzir correlacdo atraves de
grandezas de entrada. Entretanto, deve-se notar que um modelo matematico incompleto
pode inviabilizar a percepcdo de correlagdes, significativas ou ndo. CorrelacBes nunca
devem ser ignoradas sem prévia avaliacdo quantitativa e/ou qualitativa. Caso contrério,
a estimativa de incerteza pode ficar seriamente comprometida e isso pode prejudicar

substancialmente a interpretacédo do resultado de medicéo.

3.3 Analise quantitativa do fotopico 185,7 keV

Existem basicamente dois métodos para determinacdo da area liquida sob um
fotopico. O primeiro utiliza integracdo das contagens observadas nos canais que
pertencem a uma certa regido do espectro, escolhida de forma que o fotopico esteja nela
contido (PARKER, 1991). O segundo considera que estas contagens sao geradas por
uma combinacdo de efeitos que podem ser modelados separadamente por funcdes
matematicas, sendo que a parcela que corresponde ao fotopico tem a forma de uma
funcdo Gaussiana. Os parametros dessa funcdo sdo determinados através de um
processo de ajuste de curvas pelo método de minimos quadrados (BEVINGTON e
ROBINSON, 2003). A érea sob a funcdo Gaussiana é entdo determinada a partir desses
parametros. Em ambos os casos, a contribuicdo da radiacdo de fundo e outros efeitos
secundarios deve ser determinada e subtraida das contagens totais observadas em cada

canal.

Os dois métodos normalmente fornecem resultados similares no caso do
fotopico 185,7 keV em espectros de alta resolucdo. Porém, enquanto o primeiro método
é de implementacdo mais simples, o segundo é mais adequado para determinacdo de
areas liquidas de fotopicos em regibes complexas, com presenca de interferentes
importantes, pois consegue separar e quantificar suas contribuicdes (GUNNINK e
NIDAY, 1971).

3.3.1 Determinacéo da radiacéo de fundo

Em espectrometria gama, dois efeitos diferentes geram contagens indesejadas na

mesma faixa de energia que o fotopico de interesse: a radiacdo que vem do ambiente e a
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resultante da interacdo parcial de raios gama de mais altas energias com o detector,
emitidos pelo préprio urdnio ou outros elementos radioativos. A soma desses efeitos
deve ser devidamente quantificada para que a contribuigdo do fotopico de interesse seja
corretamente determinada. Tal contribuicdo sera referenciada neste trabalho pelo termo

“radiagao de fundo”.

Um dos métodos para determinacdo da radiagdo de fundo sob um fotopico
baseia-se na determinacdo da area total em duas outras regifes sem fotopicos presentes,
uma do lado de energias inferiores (a esquerda) e outra do lado de energias superiores (a
direita) a do fotopico de interesse (PARKER, 1991). Estas regi6es podem ou ndo conter
0 mesmo numero de canais. Uma vez definidas tais regides (Figura 3.2), a radiacdo de
fundo B pode ser determinada através da equacéo a seguir:

N
B= szb (B, +B,) (35)

onde N, € o nimero de canais na regido do fotopico e Ny nas regides selecionadas a
esquerda e a direita do fotopico, assumindo-se que ambas sdo do mesmo tamanho, com
B e By sendo as éareas totais correspondentes, obtidas por soma das contagens
observadas nos canais dentro das respectivas regides. A interpretacdo grafica da
equacdo 3.5 indica que o perfil da radiacdo de fundo sob o fotopico assume a forma de
uma linha reta, delimitando um trapézio sob ele, conforme visto na figura 3.2. A &rea

desse trapézio corresponde a radiacao de fundo.
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Figura 3.2 — Determinacdo da radiacdo de fundo com base na area de um

trapézio sob o fotopico. A escala vertical foi expandida para melhor visualizacdo da

base do fotopico.

Assumindo que as variancias de B, e B, podem ser estimadas por u*(B;) = By e
u’(By) = By, respectivamente, e que estas grandezas ndo sdo significativamente
correlacionadas, a aplicacdo da lei de propagagdo de incertezas para estimativa da

variancia de B, u?(B), resulta em:

UZ(B):[ZNNP T(B, +B,) (3.6)

E importante observar que a incerteza relativa de B é dada por (B + By)™, ou seja,
quanto maior a soma das &reas das duas regides selecionadas para quantificacdo da
radiacdo de fundo, menor sera a incerteza relativa. Isto significa que o simples aumento
do tamanho dessas regiGes poderia diminuir a incerteza associada a radiacdo fundo.
Porém, aumentaria também a chance de as mesmas passarem a incluir fotopicos

interferentes, o que poderia causar erro sistematico no calculo de B. No caso do fotopico
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185,7 keV, ao seu lado esquerdo existe o fotopico 182,6 keVV também proveniente do
decaimento do #**U, porém muito menos intenso (ver tabela 3.1). Este fotopico é visivel
somente em espectros coletados com sistemas de alta resolugdo e deve ficar de fora da
regido de radiacdo de fundo selecionada no lado esquerdo do fotopico para o caso de
amostras de urdnio com enriquecimento acima da 5 % (MATUSSEK, 1985). Para

amostras de menor enriquecimento, a influéncia desse interferente pode ser desprezada.

Outro método para determinacdo da radiacdo de fundo assume um perfil ndo
linear para a curva correspondente, uma vez que parte da radiacdo de fundo é devida a
efeitos causados pelo proprio fotopico, tais como espalhamento Compton de pequenos
angulos e transferéncia incompleta de energia para alguns fotopicos quando interagem
com o detector (KNOLL, 2010). GUNNINK (1978) desenvolveu um modelo
matematico para gerar uma curva de radiacdo de fundo que leva estes efeitos em
consideracdo (Figura 3.3). Neste método, a radiacdo de fundo B; no canal i é calculada

da seguinte forma:

o -5+(6,-8) | Zhic)-8))/ S -8) @)

onde y,(c;) é contagem total observada no canal i, c, € ¢, S840 0s canais inicial e final que
delimitam a regido do fotopico. A radiacdo de fundo B é entdo determinada pelo

somatorio dos valores B; entre 0s canais c, € C,, OU Seja:

B :ZBi (3.8)

Este método tende a ser mais adequado porque assume um perfil mais realista para a
radiacdo de fundo. Além disso, funciona também nos casos de fotopicos com
interferentes. Entretanto, uma limitacdo importante é relacionada a estimativa da
incerteza associada a B, devido a complexidade da equacdo 3.7. Como alternativa,
PARKER (1991) sugere que o0 uso de expressdes mais simples como a equacédo 3.6 pode

gerar estimativas igualmente adequadas.
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Figura 3.3 — Perfil tipico da radiacdo de fundo pelo método desenvolvido por
GUNNINK (1978). A escala vertical foi expandida para melhor visualizac¢do da base do

fotopico.

3.3.2 Determinacdo da area liquida

O método mais simples para célculo da area liquida A sob um fotopico baseia-se
na subtracdo da radiacdo de fundo B da area total T (PARKER, 1991), ou seja:

A=T-B (3.9)

sendo que:

T $ ) 610

j=c,

Esse método serd referenciado daqui em diante por “método de integracdo direta”.
Assumindo que a contagem total observada em cada canal segue uma distribuicdo de
Poisson, sua variancia u’(y;) pode ser estimada por u(ys) = Vi (KNOLL, 2010).

Assumindo também que o termo de correlacdo entre essas contagens na lei de
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propagacdo de incertezas é desprezivel, a estimativa da variancia associada a T é dada

por:
ui(T)=T (3.11)

Finalmente, para estimar a variancia associada a area sob o fotopico, a aplicacdo da lei

de propagacdo de incertezas na equacao 3.9 resulta em:

uz(A)zuz(T)+u2(B)=T+£2NN" jz(s, +8,) (312

b

O segundo método para calculo da area liquida assume que as contagens liquidas

no fotopico apresentam a forma de uma funcdo Gaussiana expressa por:

(Ci _Co)2

Yi = Yo €Xp| - ; (3.13)
20

onde y; é a contagem liquida no canal c;, ¢y é o canal centroide do fotopico, yo € a sua

amplitude e ¢* a variancia da funcdo. A area sob a curva é dada por:

A, =27 oy, (3.14)

Os parametros da funcdo Gaussiana podem ser determinados através de um processo de
ajuste por minimos quadrados usando as contagens liquidas nos canais centrais do
fotopico. Isso ocorre porque parte das interacfes dos raios gama 185,7 keV no detector
n&o resultam na transferéncia total dessa energia e, portanto, podem gerar contagens nos
canais da parte inferior do fotopico, ou seja, a esquerda do canal centroide (KNOLL,
2010). O processo de ajuste da curva Gaussiana as contagens liquidas pode ser realizado
atraves de regressédo polinomial de segunda ordem, ja que a funcdo Gaussiana assume a
forma de um polindémio de segundo grau quando se aplica logaritmo em ambos os lados

da equacéo 3.13, ou seja:

Iny, =k,c,” + kg +k, (3.15)
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No anexo 1 podem ser encontradas as expressdes (LAANEOTS e MATHIESEN, 2006)
para célculo dos parametros ks, ki e ko resultantes do ajuste por minimos quadrados,
assim como as respectivas variancias u?(k,), u?(ks), u’(ko) e covariancias u(ks, ki), u(ks,
ko) € u(ks, ko).

Dessa transformacdo resultam as seguintes expressdes relacionando os parametros da

funcdo Gaussiana com os do polindmio:

.
2k,
1

o= |-—— (3.16)
2k,

k2
—expl k. -
Yo p( 0 4k2]

Sendo assim, a area sob a curva pode ser também obtida a partir dos parametros do

polinémio, ou seja:

A aplicacédo da lei de propagacdo de incertezas na equacdo anterior resulta na

seguinte expressao para a variancia da area liquida:

2 _ A2 uz(k0)+C§u2(kl)+(c§_]/2k2)2u2(k2)+
u*(A, )= L 2¢,u(ky, ky )+ (262 =k, (ko k, )+, (262 kz)l(kl,kz)} (3.18)

O método de minimos quadrados encontra a curva que minimiza a soma dos quadrados
dos residuos, os quais correspondem as diferencas entre os valores experimentalmente
obtidos e os dados pela funcdo ajustada nos varios pontos usados no processo. No caso

do polindmio da equacédo 3.15 essa condicdo € expressa pela equacao a seguir:

N N

R* = Z(In Yo —Iny,) = Z(In Vi — Kol —Kici - ko)2 = min (3.19)

i=1 i=1
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onde yn; € a contagem liquida no canal c; e N é o numero de canais usados no ajuste.

Deve-se ressaltar que, quando o método é aplicado sobre dados que possuem diferentes
variancias, a equacdo 3.19 ndo trata os pontos experimentais com a mesma importancia,
ja que os pontos com maior variancia contribuirdo mais para o somatorio e, portanto,
terdo maior peso no processo de ajuste. Essa situacdo ocorre em um fotopico gama,
porque a variancia da contagem observada em um unico canal pode ser estimada como
sendo igual ao valor daquela contagem (KNOLL, 2010). Isto significa que diferentes
contagens terdo diferentes variancias e 0 mesmo ocorrera para o logaritmo da contagem
usado na equacdo 3.15. Para compensar esse efeito, aplica-se um peso diferente para

cada termo do somatério da equacdo 3.19, de modo que ela passa a ter a forma a seguir:

RZ = Z[ (In y. —kC k)z] min (3.20)

i=1

sendo os pesos w; dados por:

W = %) =(u(iny, ) = [Mum)]z - [“(y"‘)jz - uzﬁm) (321)

u (In yni dyni yni

Uma vez que Yy € determinado pela diferenca entre a contagem total observada y; € a
radiacdo de fundo B;, a variancia de y, pode ser estimada por u®(yn) = i + Bi e entdo a

expressdo para calculo dos pesos w; passa a ser:

2
2 yni

w2 = — (3.22)
ti i

3.3.3 Uso de residuos para estimar incerteza

A variancia comum aos dados usados no processo de ajuste de um polinémio de
segundo grau pode ser determinada em funcdo dos residuos através da seguinte

expresséo:

2
R? 1 9 (c. —c,)’

2 _ _ o _A 07 3.23

Sres N— N 3Z[ym yO exp|: 20_2 }J ( )

i=1

26



2 . PA . . p . A .. .
onde S, é a variancia estimada e N-3 € o grau de liberdade. Esta variancia inclui a

flutuacdo associada a estatistica de contagem e a eventual deficiéncia da curva ajustada

em reproduzir os dados experimentais.

Deve-se notar que a variancia dada pela equacéo anterior nao representa todas as
fontes de flutuacdo num processo de regressdo. Outra fonte é a associada a capacidade
do processo de regressdo em fornecer a curva que melhor representa os dados
experimentais. Essa componente é dada por:

2

N[ HPRY
=Yy ye OGS

=— 3.24
ON-15 20° (3.24

S

E importante observar que a equacdo 3.24 utiliza a diferenca entre o valor da curva
ajustada e a média dos valores observados experimentalmente em um dado canal. No

caso de se dispor de apenas uma medicdo, essa média pode ndo estar disponivel e,

~ . - ~ f 2
portanto, ndo seria utilizar a equagdo 3.24 para estimar a componente S, , mas apenas

3.23 para obter Sfes :
A variancia total s? é a soma das duas componentes, ou seja:
2 2 2
8% = Spes T Sreg (3.25)
Considerando que a quantidade de interesse € a area sob a curva Gaussiana, sua
variancia pode ser estimada por:
N
uz(Ag): s? = Ns? (3.26)
i=1

Nesta equagéo, apenas os N canais centrais do fotopico contribuem porque apenas eles

séo usados no ajuste.

Finalmente, deve-se ressaltar que as equacgdes 3.23 e 3.24 ndo levam em conta
eventuais efeitos de correlagdes entre os dados experimentais usados no ajuste. O efeito

dessa premissa sera avaliado e discutido mais adiante.
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Capitulo 4
MATERIAIS E METODOS

Um sistema de medicdo para espectrometria gama de alta resolugdo é composto
por um detector semicondutor de germanio hiperpuro (HPGe), uma fonte de alta tensdo
para polarizar o detector e um analisador multicanal para tratamento dos pulsos gerados.
Atualmente, os analisadores multicanais também possuem fonte de alta tensdo
integrada. Os dados sdo coletados em um computador onde esté instalado um programa
que controla o multicanal e oferece recursos de tratamento do espectro coletado para

obtencdo de parametros diversos, como areas em regides predeterminadas do espectro.

Padrdes certificados de uranio podem ser usados para calibragdo do sistema de
medicdo e/ou controle de qualidade das medicdes. Geralmente, os padrées possuem
enriquecimentos com incertezas tdo baixas que podem ser consideradas despreziveis
com relacdo as demais fontes de incerteza que tipicamente afetam a medicdo por

espectrometria gama (ZHAO et al., 2010).

Os experimentos descritos a seguir foram realizados no Laboratério de
Salvaguardas (LASAL) da CNEN com auxilio de um sistema de medicdo portatil e um
conjunto de padr@es certificados de uranio usado em diversas instalacfes e laboratdrios
internacionais. Foram coletados espectros para determinacgéo da intensidade do fotopico
185,7 keV e estimativa da sua incerteza de acordo com as formulacbes apresentadas no

capitulo 3.
4.1 Sistema de medicado
O seguinte sistema de espectrometria gama foi usado nos experimentos:

e Detector HPGe planar, modelo GL0515R fabricado pela Canberra, montado com um
colimador cilindrico de tungsténio com abertura de 25 mm de didmetro e 10 mm de
profundidade.

e Multicanal portatil modelo MCA-527, fabricado pela GBS Elektronik.
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e Programa de controle e aquisicdo de espectros WINSPEC versdo 1.02.0004,

desenvolvido pela GBS Elektronik.

O sistema foi ajustado de duas formas distintas, conforme parametros

apresentados na tabela 4.1 a seguir:

Tabela 4.1 — Parametros de ajuste do sistema de medicéo.

Parametro Ajuste 1 Ajuste 2
NuUmero total de canais no espectro 4096 canais (4K) 8192 canais (8K)
Tempo de integracao (Shaping time) 2 US 2 US
Calibragdo em energia 0,075 keV/canal 0,0375 keV/canal

Regido do fotopico 185,7 keV (canais) 2454 — 2495 (N,=42) 4910 — 4992 (N,=83)
Regido de radiacdo de fundo a esquerda 2449 — 2453 (N,=5) 4900 — 4909 (N,=10)
(canais)
Regido de radiacao de fundo a direita 2496 — 2500 (N,=5) 4993 — 5002 (Np=10)
(canais)

Em geral, as aplicacGes de medicao de enriquecimento por espectrometria gama
baseadas no fotopico 185,7 keV, com um sistema similar ao descrito anteriormente,
adotam espectros com 4.096 (4K) canais (Ajuste 1 na tabela 4.1). O ajuste com 8.192
(8K) canais somente ¢é adotado quando sdo analisados fotopicos de 1 MeV ou mais de
energia. Entretanto, para fins de avaliacdo da influéncia desse parametro na estimativa

de incerteza da area do fotopico, foram realizados experimentos com ambos ajustes.

O sistema forneceu espectros similares ao da Figura 3.1, com resolucédo de 680
eV no fotopico 185,7 keV. Na Figura 4.1 a seguir, pode visto em detalhe o fotopico
185,7 keV para um espectro com 4K canais e outro com 8K canais.
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Figura 4.1 — Exemplos de fotopico 185,7 keV obtidos experimentalmente: a esquerda
num espectro com 4K canais e a direita com 8K canais. Em ambos se identifica a

presenca do fotopico de 182,6 keV, porém bem separado do 185,7 keV.

4.2 Padroes de uranio

Todos o0s espectros foram coletados a partir de um conjunto de padrdes
certificados de uranio codigo SRM-969 (CARPENTER et al., 1986), composto por
cinco latas cilindricas de aluminio seladas contendo cada uma cerca de 200 g de p6 de
U30g compactado, com enriquecimentos nominais entre 0,31 e 4,46 % em massa de
2%, A tabela 4.2 apresenta os valores certificados de enriquecimento para cada padrdo
e as respectivas incertezas. No anexo 2 estd reproduzida a cdpia do certificado
correspondente. Este conjunto foi fabricado em 1986 através de um projeto executado
por laboratérios dos EUA e da comunidade europeia. Suas especificacdes foram
cuidadosamente definidas de forma a torna-lo adequado para calibracdao de sistemas de
medicdo de enriquecimento a partir do fotopico 185,7 keV. Atualmente, diversas
instituicGes e laboratdrios internacionais, incluindo a IAEA e a ABACC, utilizam este

conjunto para calibracdo de sistemas de medicdo usados em salvaguardas e controle de
materiais nucleares.

Tabela 4.2 — Valores certificados de enriquecimento do conjunto de padrdes SRM-969.

Padréo 031 071 194 295 446
Enriquecimento 0,3166 0,7119 1,9420 2,9492 4,4623
Incerteza 0,0001 0,0003 0,0007 0,0011 0,0016
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As incertezas indicadas na tabela 4.2 correspondem a metade dos valores
apresentados no certificado (Anexo 2), pois nele as incertezas expandidas apresentadas

consideram um fator de abrangéncia igual a 2.
4.3 Procedimentos experimentais

Cada padréo foi posicionado de modo a ter seu eixo alinhado com o eixo do
detector e com o fundo da lata em contato com a abertura do colimador, conforme
ilustrado na Figura 4.2. De modo a possibilitar a avaliacdo estatistica da intensidade do
fotopico 185,7 keV, cada padrdo foi medido com quatro ajustes de tempo vivo
diferentes: 5, 10, 30 e 60 minutos. Os dois menores tempos (curtos) sdo tipicamente
usados em medicdes realizadas durante atividades de campo, onde o tempo disponivel
para realizacdo das tarefas é limitado. J& os dois maiores tempos (longos) sdo mais

comuns em medicdes realizadas em laboratério.

Foram coletadas séries com quarenta espectros cada, adquiridos em sequéncia,
para cada padréo, ajuste do sistema de medicdo (Tabela 4.1) e tempo de contagem. O
padrdo ndo foi fisicamente reposicionado entre sucessivas medi¢cdes de uma mesma
série. Portanto, um total de 1600 espectros foram coletados. Cada espectro foi analisado
para determinacdo da area total, radiacdo de fundo e area liquida no fotopico 185,7 keV,
incluindo a respectiva incerteza estimada. O numero de quarenta repeticbes por serie
possibilita o célculo de desvios padrdo com incerteza relativa da ordem de 0,1 % se
predominarem os efeitos randémicos associados apenas a estatistica de contagem. Com
isso, ndo se espera influéncia significativa do tamanho da populacdo de dados
experimentais nas avaliagbes de incerteza realizadas. Planilhas desenvolvidas em
Microsoft Excel foram usadas como ferramenta de célculo, ou seja, ndo foi usado um
programa especifico de tratamento de espectros gama para obtencdo e avaliacdo de

resultados.
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Figura 4.2 — Arranjo experimental para coleta de espectros. A esquerda pode ser visto

um padréo em contato com o colimador do detector e deitada sobre um suporte de altura

ajustavel.
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Capitulo 5
RESULTADOS E DISCUSSOES

Os espectros coletados foram analisados para determinacdo da radiacdo de
fundo, area total, area liquida e respectivas incertezas no fotopico 185,7 keV. Para cada
série com 40 espectros, foi determinada a média e o desvio padrdo de cada um desses
parametros. Covariancias entre algumas das grandezas usadas nos modelos matematicos
foram estimadas. Os resultados, consolidados por série, sdo apresentados ao longo deste
capitulo na forma de tabelas e/ou graficos.

5.1 Radiacdo de fundo

A radiacdo de fundo foi determinada através das equacdes 3.5 (método de
integracdo direta) e 3.8 (GUNNINK, 1978). Sua variancia foi estimada através da
equacdo 3.6. As tabelas 5.1 e 5.2 apresentam os valores médios por série, assim como
0s respectivos desvios padrdo. Os valores entre paréntesis correspondem a diferenca

percentual relativa entre a média das incertezas estimadas e o desvio padréo.

Tabela 5.1 — Valores de média e desvio padrdo para a radiacdo de fundo, para cada série
de medicBes coletadas com espectros de 4K canais. O nimero entre paréntesis € a
diferenca percentual relativa entre a média das incertezas estimadas e o desvio padréo.
Em cada série, os resultados obtidos pelo método de integracdo direta estdo sobre os

obtidos pelo método de Gunnink.

Padrdo 5 min 10 min 30 min 60 min

4.46 2309 £ 91 (8) 4581 + 172 (-19) 13808 + 288 (-17) 27506 + 357 (-5)
2358 + 93 (6) 4678 + 180 (-23) 14100 + 299 (-19) 28084 + 377 (-10)

2.95 2092 + 86 (8) 4184 +118 (13) 12651 + 218 (6) 25274 £ 294 (11)
2116 + 87 (7) 4249 + 119 (11) 12842 + 226 (2) 25663 + 303 (7)

1.94 1980 + 77 (19) 4055 + 106 (23) 12138 + 206 (10) 24143 + 337 (-5)
2001 + 78 (17) 4100 + 110 (18) 12262 +213 (6) 24403 + 337 (-6)

071  1929+87(3) 3835+ 142 (-11) 11476 £ 247 (-11) 22937 + 269 (16)
1941 + 90 (0) 3847 + 138 (-8) 11550 + 258 (-15) 23050 + 287 (8)

031 1869 + 85 (4) 3733 122 (3) 11322+201(9) 22701 % 321 (-4)
1872 + 83 (6) 3739 + 124 (1) 11348 +206 (6) 22743 + 311 (-1)
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Tabela 5.2 — Valores de média e desvio padrdo para a radia¢do de fundo, para cada série

de medicdes coletadas com espectros de 8K canais. O nimero entre paréntesis € a

diferenca percentual relativa entre a média das incertezas estimadas e o desvio padrdo.

Em cada série, os resultados obtidos pelo método de integracdo direta estdo sobre os

obtidos pelo método de Gunnink.

Padrdo 5 min 10 min 30 min 60 min

4.46 2271 + 84 (15) 4538 + 144 (-5) 13700 + 188 (27) 27268 + 333 (1)
2273 + 88 (11) 4550 + 145 (-6) 13745 + 189 (26) 27353 + 336 (0)

2.95 2090 + 81 (15) 4222 + 119 (11) 12471 + 215 (6) 25057 + 321 (0)
2094 + 81 (15) 4230 + 119 (11) 12501 + 217 (5) 25099 + 320 (1)

1.94 2025 + 93 (-1) 4051 + 126 (3) 12102 + 196 (15) 24234 + 340 (-7)
2029 + 91 (1) 4056 + 128 (1) 12112 + 194 (16) 24278 + 346 (-8)

0.71 1892 + 97 (-8) 3862 + 136 (-7) 11520 + 238 (-8) 23116 + 293 (6)
1898 + 91 (-2) 3861 + 136 (-7) 11541 + 232 (-6) 23124 + 297 (4)

0.31 1878 £ 71 (24) 3813 + 134 (-6) 11438 + 161 (35) 22733 +£ 297 (3)
1874 £ 71 (24) 3817 + 134 (-6) 11444 + 162 (34) 22740 + 300 (3)

Os valores de radiacdo de fundo obtidos pelo método de Gunnink sdo em geral
ligeiramente superiores aos obtidos pelo método de integracéo direta. Para as medicGes
com 4K canais, observam-se diferencas de até 2,1 %, enquanto que para medi¢des com
8K canais as diferencas chegam a 0,3 %. Essas diferencas ocorrem porque os perfis das
curvas de radiagdo de fundo sdo diferentes, conforme visto nas Figuras 3.2 e 3.3. Os
dois métodos apresentam resultados parecidos, sendo que a coleta de espectros com 8K

canais tende a minimizar ainda mais a diferenca entre eles.

Os dois métodos também apresentam varidncias muito parecidas, mas &
importante ressaltar que os parametros B; e By nas equacdes 3.5 e 3.7 devem ser 0s
mesmos para que isso ocorra. A equacdo 3.6 mostra que esses parametros sao muito

importantes para estimativa da incerteza.

A estimativa da incerteza da radiacdo de fundo determinada através da equacdo
3.6 apresenta diferencas que chagaram a 23 % com relacdo ao desvio padrdo
experimental para as séries com 4K canais e 35 % para as séries com 8K canais.
Entretanto, a média geral foi de cerca de 3 % para 4K canais e 6 % para 8K,
independente do método escolhido. Ou seja, em geral a equacdo 3.6 resulta em
incertezas superestimadas. Esse efeito pode ser pouco importante ou mesmo desprezivel

se a radiagdo de fundo é componente minoritaria da area total do fotopico. Entretanto, se
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0 inverso ocorre, deve-se esperar uma importante superestimativa de incerteza se a
equacdo 3.6 for usada, em especial para espectros com 8K canais. O ajuste com 4K

canais deve ser preferencialmente adotado nesses casos.

O método de Gunnink foi adotado para os calculos de area liquida apresentados
na secdo 5.3 por utilizar um perfil para a radiacdo de fundo mais realista.

5.2 Area total sob o fotopico

A érea total foi determinada através da equacdo 3.10 e sua variancia foi estimada
através da equacdo 3.11. As tabelas 5.3 e 5.4 apresentam os valores médios por seérie,
assim como os respectivos desvios padrdo. Os valores entre paréntesis correspondem a

diferenca relativa entre a média das incertezas estimadas e o desvio padrao.

Tabela 5.3 — Valores de média e desvio padrdo para a area total no fotopico, para cada
série de medicdes coletadas com espectros de 4K canais. O numero entre paréntesis é a

diferenca percentual relativa entre a média das incertezas estimadas e o desvio padrao.

Padrao 5 min 10 min 30 min 60 min
4.46 56514 + 280 113083 + 349 338678 + 878 677663 + 861
(-15) (-4) (-34) (-4)
2.95 37912 + 186 75890 + 289 227487 + 386 454854 + 674
5) (-5) (24) (0)
1.94 25600 + 173 51233 + 226 153590 + 399 307202 + 400
(-7) (0) (-2) (39)
0.71 10581 + 100 21117 + 157 63438 + 285 126789 + 314
2 (-8) (-12) (14)
0.31 5721+ 79 11508 + 123 34474 + 198 68887 + 316
(-5) (-13) (-6) (-17)




Tabela 5.4 — Valores de média e desvio padréo da area total no fotopico, para cada série
de medicdes coletadas com espectros de 8K canais. O nimero entre paréntesis € a
diferenca percentual relativa entre a média das incertezas estimadas e o desvio padréo.

Padrdo 5 min 10 min 30 min 60 min

4.46 56571 + 213 113250 + 329 339558 + 473 679042 + 958
(12) (2) (23) (-14)

2.95 37980 + 199 75946 + 262 228058 + 484 455827 + 492
(-2) (5) (-1) (37)

1.94 25650 + 165 51334 + 262 154082 + 380 308033 + 577
(-3) (-14) (3) (-4)

0.71 10593 + 145 21181 + 129 63599 + 236 127133 + 350
(-29) (13) (7) (2)

0.31 5745+ 79 11498 + 79 34602 + 166 69184 + 253
(-4) (35) (12) (4)

De modo geral, as tabelas 5.3 e 5.4 apresentam valores de area total e respectivo
desvio padrdo similares, mostrando que ndo ha influéncia significativa associada ao uso
de 4K ou 8K canais. Embora em algumas séries a diferenca relativa entre a incerteza
estimada e o desvio padrdo correspondente tenha sido de cerca de 40 %, se nota que sdo
casos isolados, ndo sendo possivel identificar algum tipo de tendéncia com relacdo a
algum parametro especifico, como o tempo de contagem ou o enriquecimento. Além
disso, a média dessas diferencas foi -2,4 % para medi¢des com 4K canais e 4,2 % para
8K canais, ambas com um desvio padrdo de 3,5 %. Ou seja, pode-se dizer que a equagéo
3.11 forneceu estimativas de incerteza consistentes com as observacdes experimentais
tanto para os espectros com 4K quanto 8K canais. Conforme ja mencionado na secao
5.1, aqui também deve ser ressaltado que a aplicabilidade da equacdo 3.11 deve ser
reavaliada se a area total for dominada pela contribui¢do da radiacdo de fundo, o que

n&o ocorreu nos experimentos realizados.

Alguns aspectos interessantes relacionados a equacdo 3.11 devem ser
examinados, em particular as condi¢des nas quais ela se baseia. A primeira assume que
as contagens observadas nos canais que constituem o fotopico seguem uma distribuigéo
de Poisson. A segunda pressupde que as correlagbes entre essas contagens s&do
despreziveis. Para verificar a validade dessas premissas, covariancias entre as contagens
em diferentes canais foram estimadas. Para isso, a regido do fotopico foi dividida em
duas metades, uma a esquerda (menores energias) e outra a direita (maiores energias) do
centroide, sendo que este ndo foi incluido em nenhuma das metades para que as duas

partes ficassem tdo simétricas quanto possivel (ver Figura 5.1).
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Figura 5.1 — Coeficientes de correlacdo entre as areas totais do fotopico a esquerda e a

direita do centroide.

O coeficiente de correlacdo entre as areas totais nas duas metades T, e T, foi
determinado. Em todas as séries se obteve valores negativos, conforme mostram os
graficos das Figuras 5.2 e 5.3 para as séries de espectros com 4K e 8K canais,
respectivamente. As medicdes do padrdo de maior enriquecimento, e que correspondem
aos fotopicos mais intensos, apresentaram correlacdo mais forte, com coeficientes entre
-0,8 e -0,9. Os espectros coletados a partir do padrdo de menor enriquecimento
apresentaram correlacdo mais branda, porém ainda importante, com valores entre -0,2 e
-0,6. Esses resultados indicam que existe correlacdo significativa entre as contagens
observadas nos canais que constituem o fotopico. Embora fotopicos intensos favorecam
a determinacdo de suas &reas com menores incertezas, a estimativa dessas incertezas

através da equacdo 3.11 é fortemente carregada de correlacéo.
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Figura 5.2 — Coeficientes de correlacdo entre as areas totais do fotopico a esquerda e a

direita do centroide para séries de espectros com 4K canais.
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Figura 5.3 — Coeficientes de correlacdo entre as areas totais do fotopico a esquerda e &

direita do centroide para séries de espectros com 8K canais.
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Mesmo constatando-se o importante efeito da correlacdo, 0s experimentos
mostraram que a equacdo 3.11 forneceu estimativas de incerteza aceitaveis sem
qualquer célculo de correlacdo. Para esclarecer essa questdo, avaliou-se a validade da
premissa de distribuicdo de Poisson para as contagens totais observadas nos canais que
constituem o fotopico. Se tal premissa fosse valida, o desvio padrdo experimental da
contagem em um determinado canal tenderia ao valor da raiz quadrada dessa mesma

contagem. A figura 5.4 mostra uma representacdo grafica dessa comparagé&o.

Padrdo 4,46% - 60 min Padrdo 0,31% - 60 min

Observado

Observado |

VARIANCIA

| / Poisson | /N
‘ Al

P 2 Poisson

CANAL CANAL
Figura 5.4 — Comparacdo entre a variancia experimental (curva irregular) e a previsao
do modelo de Poisson (curva regular) como estimativas da variancia das contagens por
canal. O caso a esquerda, que corresponde ao padrdo de maior enriquecimento,
apresenta maior discrepancia quanto ao modelo de Poisson. As escalas verticais estdo

ajustadas para melhor comparacdo visual entre 0s dois casos.

Nos dois casos a curva mais irregular representa a variancia experimental das
contagens observadas em cada canal, enquanto que a curva em forma de Gaussiana
representa a variancia estimada de acordo com o0 modelo de Poisson. Enquanto que fora
do fotopico as curvas sdo praticamente coincidentes, na regido do fotopico as variancias
observadas sdo sistematicamente maiores que as variancias estimadas segundo o
modelo de Poisson. As diferencas sdo mais acentuadas para 0s espectros coletados a
partir do padrdo de maior enriquecimento, independentemente do tempo de contagem.
Ou seja, a premissa de distribuicdo de Poisson nos canais que compdem o fotopico néo

pode ser considerada vélida para qualquer condicéo de medicéo.
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A concluséo é que o efeito da correlacdo negativa entre as contagens nos canais
é de certa forma compensado pelo incremento das incertezas observadas com relacdo ao

previsto pelo modelo de Poisson.
5.3 Area liquida sob o fotopico

A érea liquida foi determinada pelo método de integracdo direta através da
equacdo 3.9 e sua incerteza estimada através da equacdo 3.12. As tabelas 5.5 e 5.6
apresentam os valores medios por série, assim como 0s respectivos desvios padrao. Os
valores entre paréntesis correspondem a diferenca percentual relativa entre a média das

incertezas estimadas e o desvio padrao.

Os resultados sdo também visualizados nos gréaficos das Figuras 5.5 e 5.6, que
apresentam a razao entre as incertezas estimadas e os correspondentes desvios padrdo
das éareas liquidas em cada série, para os espectros com 4K e 8K canais,
respectivamente. A incerteza associada & razdo foi calculada através da lei de
propagacao de incertezas (equacdo 3.1), assumindo que a correlacdo é desprezivel e que
a incerteza relativa associada ao desvio padrdo da area liquida em uma dada série € de
0,1 %. Nos graficos ndo vé nitidamente as barras de erro resultantes desse célculo
devido as reduzidas magnitudes.

Tabela 5.5 — Valores de média e desvio padrdo da area liquida pelo método de
integracdo direta para séries de medicdes coletadas com espectros de 4K canais. O valor
entre paréntesis é a diferenca percentual relativa entre a média das incertezas estimadas

e 0 desvio padréo.

Padrdo 5 min 10 min 30 min 60 min

4.46 54156 + 259 108406 + 404 324578 + 914 649579 + 910
(-1) (-10) (-31) (-2)

2.95 35796 + 202 71641 + 326 214645 + 438 429191 + 735
(7) (-6) (21) (2

1.94 23599 + 199 47133 + 254 141328 + 453 282799 + 477
(-7) (3) (0) (34)

0.71 8640 + 147 17270 + 201 51888 + 389 103739 + 443
(-7) (-4) (-14) (7

0.31 3849 + 113 7769 + 177 23127 + 251 46144 + 396
(3) (-7) (14) (2
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Tabela 5.6 — Valores de média e desvio padréo da area liquida pelo método de
integracao direta para séries de medicdes coletadas com espectros de 8K canais. O valor

entre paréntesis é a diferenca percentual relativa entre a média das incertezas estimadas

e 0 desvio padréo.

Padrao 5 min 10 min 30 min 60 min
4.46 54298 + 238 108700 + 330 325812 + 498 651689 + 1074
(8) (10) (26) (-17)
2.95 35886 + 192 71716 + 269 215556 + 569 430728 £ 575
(13) (13) (-7) (30)
1.94 23621 + 189 47278 + 284 141970 + 459 283755 + 580
(-2) (-8) (-2) (10)
0.71 8696 * 166 17320 £ 184 52058 + 338 104009 + 468
(-18) (5) (-1) (1)
0.31 3871 +118 7682 + 153 23158 + 239 46444 + 379
(-1) (8) (20) (7)
2,0 - -
@ Media Geral (5 e 10 min): 0,97 + 0,06 (6%0)
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Figura 5.5 — Razdo entre a incerteza estimada e a observada para a area liquida em

espectros com 4K canais pelo método de integracdo direta. As barras de erro séo muito

pequenas para visualizagéo.

41



2,0
@ Meédia Geral (5 e 10 min): 1,03 £ 0,10 (10%)
§ Média Geral (30 e 60 min): 1,07 + 0,15 (14%)
5 Meédia Geral: 1,05+ 0,13 (12%)
2 15
O ®
<
g : ‘ ‘
c10 = L ®
= . .
L
S © 60 min
=05 30 min
o
'S 10 min
©
ad e 5 min
0,0
0 1 2 3 4 5

Enriquecimento (% U235)

Figura 5.6 — Razdo entre a incerteza estimada e a observada para a area liquida em
espectros com 8K canais pelo método de integracdo direta. As barras de erro sdo muito

pequenas para visualizagéo.

As tabelas 5.5 e 5.6 apresentam valores de area liquida e respectivo desvio
padrdo similares. As diferencas relativas entre as incertezas estimadas e o desvio padrao
correspondente chegam a cerca de 35 % para séries individuais com tempo de contagem
mais longo. Ou seja, no método de integracdo direta medicBGes longas sdo sujeitas a
variacfes mais intensas no que diz respeito a estimativa de incerteza da area liquida.
Ainda assim, a razdo média geral, computada para todas as séries juntas, é
estatisticamente igual a 1, tanto para espectros com 4K canais quanto 8K canais (ver
valores indicados na parte superior das Figuras 5.5 e 5.6). O coeficiente de variacéo
maximo das estimativas de incerteza em séries individuais foi de 1,4 % para 4K canais e

1,1 % para 8K canais, indicando que o método tem boa estabilidade nesse quesito.

A érea liquida também foi determinada através da curva Gaussiana ajustada aos
dados experimentais por minimos quadrados (equacdo 3.14) e sua incerteza estimada
através da equacdo 3.18. As tabelas 5.7 e 5.8 apresentam os valores médios em cada
série, assim como 0s respectivos desvios padrdo. Os valores entre paréntesis
correspondem a diferenca relativa entre a média das incertezas estimadas e o desvio

padréo.
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Os resultados sdo também visualizados nos gréaficos das Figuras 5.7 e 5.8, que
apresentam a razdo entre as incertezas estimadas e os correspondentes desvios padréo
das éareas liquidas em cada série, para 0s espectros com 4K e 8K canais,
respectivamente. A incerteza associada a razdo foi calculada através da lei de
propagacao de incertezas (equacdo 3.1), assumindo que a correlacdo é desprezivel e que
a incerteza relativa associada ao desvio padrdo da &rea liquida em uma dada série é de
0,1 %. Desta vez, j& se vé com facilidade as barras de erro resultantes desse calculo.

Tabela 5.7 — Média e desvio padrdo da area liquida pelo método de minimos quadrados
para séries de medicdes coletadas com espectros de 4K canais. O nimero entre

paréntesis é a diferenca relativa entre a média das incertezas estimadas e o0 desvio

padréo.
Padrédo 5 min 10 min 30 min 60 min
4.46 53959 + 314 108036 + 482 323143 + 1082 647011 + 1034
(12) (6) (-4) (70)
2.95 35656 + 246 71292 + 414 213752 + 660 427436 + 797
(8) (-3) (22) (77)
1.94 23469 + 236 46907 + 354 140719 + 536 281546 + 754
(-8) (-5) (17) (33)
0.71 8614 + 138 17252 + 203 51702 + 305 103362 + 441
3) (-1) (15) (18)
0.31 3834 + 106 7739 + 185 23004 + 271 46059 + 389
(-6) (-22) (-11) (-7)
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Tabela 5.8 — Média e desvio padrdo da area liquida pelo método de minimos quadrados

para séries de medicdes coletadas com espectros de 8K canais. O numero entre

paréntesis é a diferenca relativa entre a média das incertezas estimadas e o desvio

padréo.

Padrdo 5 min 10 min 30 min 60 min

4.46 54003 + 366 108149 + 483 324143 + 824 648354 + 1263
(-1) 3) (22) (24)

2.95 35718 + 290 71385 + 418 214456 + 632 428422 + 889
1) (-4) (21) (33)

1.94 23469 + 200 47026 + 405 141211 + 569 282344 + 781
(20) (-18) (13) (22)

0.71 8651 + 179 17291 + 170 51892 + 373 103360 + 450
(-16) (23) (0) (16)

0.31 3881 + 119 7684 + 140 23110 + 200 45998 + 340
(-8) 3 (33) (6)

2,0

1,5

1,0

0,5

Razao Inc. Estimada / Observada

0,0
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Média Geral: 1,11 £+ 0,25 (23%) *5min
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Figura 5.7 — Razdo entre a incerteza estimada e a observada para a area liquida em

espectros com 4K canais pelo método de ajuste da curva Gaussiana por minimos

quadrados.
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Figura 5.8 — Razdo entre a incerteza estimada e a observada para a area liquida em
espectros com 8K canais pelo método de ajuste da curva Gaussiana por minimos
quadrados.

As tabelas 5.7 e 5.8 mostram que, de forma analoga ao método de integracdo
direta, 0 método baseado na curva Gaussiana ajustada resulta valores de area liquida e
respectivo desvio padrdo similares para 4K ou 8K canais. Entretanto, as diferencas
relativas entre as incertezas estimadas e o desvio padrdo apresentam comportamento
diferente, atingindo patamares de até 77 % para espectros com 4K canais. Para
espectros com 8K, ja se observa comportamento menos instavel. As medi¢des com
tempos de contagem mais longos (30 e 60 minutos) tendem a resultar em incertezas
superestimadas, em particular para espectros com 4K canais coletados dos padrdes com
0S maiores enriquecimentos, onde as superestimativas superaram 0s 70 %. Portanto, a
coleta de espectros com mais canais resulta em estimativas de incerteza através da
equacdo 3.18 mais confiaveis. Nota-se também que, de forma totalmente oposta ao
verificado com o método de integracdo direta, o coeficiente de variacdo das incertezas
estimadas em uma dada série atingiu niveis elevados, entre 20 e 30 % para espectros
com 4K canais e de 10 a 20 % para espectros com 8K canais. Por essa raz&o as barras de
erro nas Figuras 5.7 e 5.8 sdo perfeitamente visiveis. A razdo média geral, computada
para todas as séries juntas, € estatisticamente igual a 1, tanto para espectros com 4K
canais quanto 8K canais (ver valores indicados na parte inferior das Figuras 5.7 e 5.8,
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respectivamente). Entretanto, na Figura 5.7 se observa claramente que as séries de

maior tempo de contagem apresentam razGes bem acima das outras.
5.4 Uso de residuos para estimar a incerteza

A incerteza da éarea liquida em cada medicdo individual foi estimada pelo
método de residuos através das equacdes 3.23 e 3.26. Utilizando o conjunto de 40
medicbes em cada série, foi possivel também estimar a incerteza incluindo a
componente dada pela 3.24. A tabela 5.9 apresenta a diferenca relativa entre os valores
médios das estimativas em cada série e 0s respectivos desvios padrao das areas liquidas,
0s quais constam nas tabelas 5.7 e 5.8. Os valores fora dos paréntesis correspondem as
diferencas resultantes da aplicacdo das equacdes 3.23 e 3.26, sem a contribuicdo do

termo da equacdo 3.24. Ja os valores entre paréntesis incluem essa contribuicao.

Os resultados sdo visualizados nas Figuras 5.9 e 5.10 através da razéo entre as
incertezas estimadas e 0s correspondentes desvios padrdo das areas para 0s espectros
com 4K canais. As Figuras 5.11 e 5.12 apresentam 0s mesmos dados para 0S espectros

com 8K canais.

Tabela 5.9 — Diferenca (%) entre a incerteza estimada através de residuos e o
correspondente desvio padrdo da area sob a curva Gaussiana. Os valores entre
paréntesis correspondem a diferenca entre a incerteza total e 0 mesmo desvio padréo.

Resultados para espectros com 8K canais estdo abaixo dos obtidos com 4K canais.

Padrao 5 min 10 min 30 min 60 min
4.46 -27 (-2) -32 (-17) -39 (-22) 7 (20)
-40 (-27) -37 (-26) -27 (-18) -26 (-17)
2.95 -29 (-15) -36 (-20) -22 (-9) 11 (23)
-39 (-26) -42 (-30) -28 (-16) -21 (-9)
1.94 -40 (-26) -38 (-27) -25 (-5) -15 (0)
-27 (-19) -50 (-45) -32 (-21) -28 (-22)
0.71 -35 (-26) -37 (-25) -27 (-18) -25 (-19)
-51 (-47) -27 (-22) -41 (-36) -31 (-25)
0.31 -42 (-34) -51 (-48) -44 (-37) -42 (-37)
-48 (-45) -40 (-39) -23 (-18) -37 (-35)
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Figura 5.9 — Razdo entre a incerteza estimada através de residuos e o desvio padréo da
area sob a curva Gaussiana para espectros com 4K canais.
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Figura 5.10 — Razdo entre a incerteza total estimada e o desvio padrdo da area sob a

curva Gaussiana para espectros com 4K canais.
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Figura 5.11 — Razdo entre a incerteza estimada através de residuos e o desvio padrdo da
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Figura 5.12 — Raz&o entre a incerteza total estimada e o desvio padréo da area sob a

curva Gaussiana para espectros com 8K canais.
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As Figuras 5.9 a 5.11 indicam que as incertezas determinadas com base em
residuos tendem a ser subestimadas de 30 a 35 %. Essa discrepancia diminui para 12 a
24 % quando se usa inclui a componente representada pela equacdo 3.24. Barras de
erros menores nas Figuras 5.11 e 5.12 (4K canais) do que nas Figuras 5.9 e 5.10 (8K
canais) indicam que espectros com mais canais resultam em estimativas de incerteza

mais estaveis.

Observa-se também que a contribuicdo de incerteza advinda do modelo de
regressdo pode ser significativa. As Figuras 5.9 a 5.11 indicam reducdo do nivel de
subestimacdo de incertezas em 11 pontos percentuais se essa contribuigdo € levada em
conta nos espectros de 4K canais e 17 pontos para 8K canais (ver valores indicados na
parte superior figuras). Ou seja, o uso de residuos em medicGes individuais pode
resultar em incertezas significativamente subestimadas, em particular para espectros
com menos canais. O uso de mais canais pode diminuir esse efeito, mas devera elimina-

lo totalmente.
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Capitulo 6
CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir dos experimentos realizados indicam que as
estimativas de incerteza na determinagdo da area do fotopico 185,7 keV séo sujeitas a
correlagdes significativas entre as contagens observadas nos canais que compdem o
fotopico. Dependendo das condi¢Ges de medicdo e do método de analise empregado,
essas correlacbes podem ter impacto relevante, o qual, se ndo for quantificado, pode
resultar em incertezas superestimadas ou subestimadas em niveis acima de 10 %. No
caso de medicBes individuais, a limitacdo de informacdes disponiveis sobre o
comportamento estatistico do sistema de medicdo tende a diminuir ainda mais os

recursos para quantificar correlagoes.

O método de integracdo direta, além de ser o de mais simples implementacao
computacional, € o que produz as estimativas mais confiaveis e mais estaveis. No caso
de medic¢des com longo tempo de contagem, as incertezas tendem a ser superestimadas,
porém em niveis que em geral ndo comprometem a qualidade do resultado (< 10 %). O
método, entretanto, ndo pode ser usado para aplicacdes com fotopicos de outras energias
que possuem interferentes significativos ou deformacBes importantes advindas de
fendmenos associados ao processo de deteccdo. Nesses casos, devem ser usados
métodos mais sofisticados para separacdo dos componentes indesejados e posterior

determinacéo da area liquida.

A técnica de regressdo para ajuste de uma curva Gaussiana aos dados
experimentais e determinacdo de areas e incertezas a partir de expressdes analiticas que
usam os parametros resultantes do ajuste se mostrou capaz de fornecer estimativas
aceitaveis, em especial para medicdes de curta duracdo. Por outro lado, para medicdes
de longa duracdo, o método tende a gerar incertezas superestimadas em niveis que
podem chegar a 70 % se a quantidade de canais usados no ajuste for pequena. O
desempenho melhora sensivelmente quando sdo coletados espectros com mais canais.
Além disso, 0 método gera estimativas de incerteza com maior variabilidade do que o

método de integracéo direta.
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O uso de residuos € 0 método mais sofisticado e muito usado em tratamento de
regibes complexas em espectros gama, onde diversos fotopicos podem se acumular,
dificultando a determinacdo das areas de interesse. Entretanto, 0 método tende a gerar
incertezas subestimadas em niveis que chegam a 30 %, dependendo da quantidade de
canais no espectro. A coleta de espectros com mais canais tende a gerar incertezas mais
adequadas, porém ainda sujeitas a alguma subestimacdo. As discrepancias podem ser
minimizadas se for possivel quantificar também a contribuicdo da incerteza associada
ao modelo matematico usado no processo de regressdo, ou seja, um calculo expandido
de residuos. Entretanto, isso s6 € possivel quando ha mais do que uma medigédo

disponivel.

Nas aplicacdes de salvaguardas a realizacdo de medicdes em campo enfrenta
desafios grandes no que diz respeito a estimativa da incerteza, principalmente porque na
grande maioria das vezes somente uma medic&o é realizada, e sob condi¢fes que podem
variar enormemente: local, equipamento, operador, item ou amostra, radia¢do de fundo,
temperatura, umidade, tempo de medicédo, etc. Nesses casos, 0s métodos discutidos e
avaliados neste trabalho devem ser usados com cautela, pois podem gerar estimativas de

incerteza equivocadas.

Alternativamente, outras fontes de informacdo podem ser usadas para estimativa
da incerteza, como por exemplo, resultados historicos de medi¢des (ZHAO, 2010). O
tratamento estatistico desses dados gera estimativas de incerteza que podem ser usadas

como referéncia para medic6es posteriores realizadas sob condicGes similares.

Finalmente, a partir do estudo realizado, sdo identificadas boas praticas que
podem contribuir para obtencdo de estimativas de incerteza mais confiaveis na medicao

do enriquecimento de uranio por espectrometria gama de alta resolucéo. Séo elas:

e Sempre que possivel, uma unica medicdo deve ser substituida por um grupo de
medi¢des com tempo de contagem menor em cada uma. Com isso, € possivel
estimar incertezas a partir do tratamento estatistico dos resultados obtidos.

e Se o0 tempo disponivel é limitado e sO € possivel realizar uma medicéo, deve-se
optar por métodos que gerem incertezas mais confiaveis, mesmo que estes nao
sejam os mais sofisticados. Por exemplo, 0 método de integracéo direta.

e A utilizagdo de resultados historicos pode ser uma boa forma de se estimar

incertezas para o caso de medidas individuais. Porém, esses dados devem ser
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constantemente atualizados e adequadamente categorizados. Caso contrario,
corre-se o risco de estimar incertezas muito diferentes da realidade.

Embora fotopicos mais intensos favorecam a estatistica de contagem, os efeitos
de correlacdo tendem a ser mais intensos. Isso pode dificultar a estimativa da
incerteza associada a area do fotopico.

A estimativa de incerteza no método de ajuste de uma curva Gaussiana por
minimos quadrados pode ser bastante sensivel ao nimero total de canais nos
espectros coletados. Ou seja, se esse método for utilizado, deve-se usar um
ajuste mais alto no nimero de canais, mesmo que isso ndo represente ganho
significativo no aspecto visual do espectro adquirido. O ajuste em 8K canais
representou a melhor opgéo para o estudo realizado.

O uso de residuos tende a gerar subestimativas importantes de incerteza.
Portanto, devem ser estudados mecanismos de compensacdo dessa limitacéo,
como por exemplo, uso de um fator de abrangéncia conservativo para calculo da

incerteza expandida de medicéo.
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Anexo 1

Expressdes para calculo dos coeficientes e respectivas variancias e
covariancias de um polindmio de segundo grau resultante do ajuste

por minimos quadrados

Seja o polindbmio de segunda ordem genérico dado por:
z, =k,c,” + ki, +K,

O método dos minimos quadrados minimiza a soma dos quadrados das diferencas entre
os valores experimentalmente observados z: e os dados pela equagdo acima, nos i=1...N

pontos usados no ajuste (N > 10), ou seja:

N

R? = Z(Ei —zi)2 = min

i=1

Os coeficientes do polinbmio, kz, ki e ko, sdo obtidos através das expressdes a seguir:

>
B
>

ho="0, k=" k=2

onde os determinantes Ag, A1, Az € A sdo dados por:
ZEi 2.6 2

Bog = Yoz oy Yyl
el Yl D

N Zzi Zciz
Ag = zci Zci Zi Zcf’




N Do Dl
Ap=|2¢ ¢ D¢
Y& Yo Yo
As variancias dos coeficientes do polindmio, u?(k.), u’(ki), u’(ko), séo obtidas através

das expressdes a seguir:

()= 225

onde os determinantes Ago, A11, Az € a quantidade sé sdo dados por:

_ 2. e
e X

X X

A22 =

Yo ¥

s = ﬁZ(kzci2 +kc +k, —Ei)z

i=1

As covariancias entre os coeficientes do polindmio, u(kz, ki), u(ks, ko) € u(ks, ko), sdo

obtidas através das expressdes a seguir:

ko k)= 2252wl k)= 22wl )= B

q

onde os determinantes Ags, Aoz € Ao S0 dados por:

Ay = — ZCi ZCIS
ded Dl

Apypy = ZCi ZCiZ
>k D
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N D
SR DY ¥

A

Todos os somatorios nos termos de todos os determinantes sdo em i=1...N.

As mesmas expressdes podem ser usadas para realizar o ajuste de minimos quadrados

com pesos Wi2 diferentes em cada ponto experimental, ou seja:
N
R? = wa(zi —zi)Z = min
i=1

. R 2 - g , .
Nesse caso, basta inserir os pesos W, multiplicando todos os termos dos somatorios em
. ~ . . 2
todos os determinantes. Os termos que s&o iguais a N passam a ser ZWi e a grandeza

2 .
Sy Ppassa a ter a seguinte forma:

N —
s; __ 1 Wf(kzci2+klci+ko—zi)Z
N-33
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Anexo 2

Certificado de Calibracéo do conjunto de materiais de referéncia
SRM-969

. S. Department of Cormmerce
Maicolm-Baldrige.
Secretary

Nauonal Buress of Ssapdards
Ernest Ambler. Dicesior

National Bureasn of Standards
(ertificate
_Standard Reference Material 969

"Uranium Isotopic Standard Reference Material

for Gamma: Spectrometry Measurements

(In:Coaperation withi the .Commission of the European.
Communities; "Central Bureau for Nuciear-Measurements, Geel,.
Belgiim, and.the U.S. Department of Energy; New Brunswick
" Laboratory, Argonne;. Illinois:)

This:Standard! Reference Material' (SR M) isiintended for usg in the calibration:and evaluation of gammasray counting
;. progedirey. for: the: nondestructive. determination of tlhic ”U‘IU' i"aotg_Pc: abundance in uranium bulk materials.
. .SRM969:consists: of a set:of five different: U3Oy powders, with-nominai *U.abundances of 0.31,0.71, 1.94, 2.95, and
. 4,46 mass percent, encasedin aluminum cansthat have been manufactured to-rigid specifications (See attached specifica-
""tions) and thorougtily tested. In:addition an-empty can:is: provided for use when measuring uranium materials of
- unknown >0 abundances.. SRM:969 was prepared axa set to permit: measurement.of materials containing uranium by
. using. tHe. thcorzgtsiaﬂy:expemdilinear'rehﬁonship between abundancerand the:counting; rate of the 185.7 keV

gamma-~ray of ~ U. Each SRM subunit is'made up'of 200 g.of U303 powder. Since:SRM 969 consists of 5 different
: containers; and: each is unique in dimensions, the attachedidata sheets should: bez used with the specified container

mumber. Individual data sheets are provided for eacli:set along-with.the, certificate:

. The:certified 2°U/ U isotope abundances are shown:in Table 1. The isotope-abundances:for 2>*U/U, 2°U/U; and
2 ‘ZS'U/U;m given in Table:Z.

Table 1
Certified *U/U Abundances in.SRM. 969
\’Material ID: 031 . o 194 295 446
+"Atom-Percent:. 0.3206 0:7209: 1.9664 2.9857 4.5168
+0.0002 +0.0005 +0.0014: +0.0021 +0.0032
‘Mass: Percent 0:3166° 0.7119 1.9420) 2:9492 4.4623
+0.0002 +0:0005 +0.0014 +0.0021 +0:0032

““Statement:of Uticertzinty

" “The overall unm-kaipxy'of.thc'nsU'/U abundamnvce of each individual 'reférence sample. was estimated by combining thre:
“different.uncertainty components from the massispectrometry measurements.and the an]U homogeneity:. The result-
‘ing;values:were conservatively enlarged.to 0:07% to-include.other possible: measurement errors:

Isotop€ Certification:. The:uranium isotopic abundances: were:determined: by thermal ionization mass:spectrometry

(THINS) at:ithe Natiomal:Bureau. of Standards-(NBS).and'by uranium hexafluoride:mass spectrometry (UFs MS) and

“THIMS: at the Central Bureau of Nuclear Measurements. (CBNM). . These measurements: were corrected: for nrass
¢ ‘discrimination: effects relative to NBS uranium: isotopic SRM’s:or synthetic isotope- mixtures:

~Additional measurements:supporting the: certification were made by the:U.S. Department of Energy, New Brunswick
* Laboratory-(NBL); using THIMS and by NBS using:gamma spectrometry (see'summary of the final-results in Table 3).

Measucements. by’ Gammra Spectrometry: “The:isotope abundance measurements and: verification by gammaispectro-
. metry were performed ar NBS and: CBNM: utilizing the 185.7 keV gamma-ray of 334, All measurements were made

. usinga high: lution:germanium:d or.. The heterogencity. of the U/ U in each SRM subunit 15:<0.05% relative.

.. June 27, 1985 .. Stanley’ D.. Rasberry, Chief

- Gaithersburg, M 20899 ..Office of Standard: Reference Materials
.. (over)
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Table 2. 2*UjU, P°UfU and PPy,
Abundances in SRM 969 .

Material Uranium Isotopes L E F
”‘U,’U : Z“UJFU- o2 E“UJU
031 atom 0.0020 - . T0.0147 " 99.6827 [T o
23 +0.0002 2 R 0.00037 20,0008 o oo
mass 0.0020 00146 . 99.6668. | °
071 atom 0.0053 <0.00002 99.2738
25 +0.0002 + 0.0004
mass 0.0052 <0.00002 . 99.2828
194 atom 0.0174 0.0003 98.0159
i) +0.0002 +0.0001 + 0.0013
mass 0.0171 0.0003 98.0406
295 atom 0.0284 0.0033 96.9326
2 +0.0004 +0.0002 + 0.0029
mass 0.0279 0.0033 97.0196
446 atom 0.0365 0.0069 95.4398
25 +0.0003 +0.0002 * 0.0032
mass 0.0359 0.0068 95.4950

Measurements leading to the development and certification of this SRM were made at NBS in the Inorganic Analytical
Research Division by B.S. Carpenter. J.W. Gramlich, R.R. Greenberg, and L.A. Machian; at CBNM by
E. Bouwmeester, R. Damen, P. De Bi¢vre, W. De Bolle, H.L. Eschbach, R. Eyckens, M. Gallet, W. Lycke, H. Meyer,
G. Mischenborn, W. Nagel, F. Quik, and J. Van Audenhove; at U.S. Department of Energy New Brunswick Labaratory
(NBL), by V.E. Connoily and A.C. Zook in thé Safeguards Assessment and Reference Materials Branch.

The sampling plan used for the certification measurements was developed by W. Liggett, NBS Center for Applied
Mathematics. The statistical assessment of the data used for the certification of this SRM was performed by R, Werz,
CBNM. '

The overall scope and coordination of the technical measurements leading to certification were performed by
B.S. Carpenter, NBS, and P. D¢ Biévre, CBNM.

The technical and support aspects concerning the preparation, certification, and issuance of this Standard Reference
Material were coordinated through the Office of Standard Reference Materials by T.E. Gills.
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. Suppletaental Informatioi’
Description of SRM 969

The uranium oxides used for this SRM are from the same lots of material used and jointly certified by CBNM and NBS

to produce this SRM and the Cemﬁed Nuclear Rcfcrcnce Material (EC NRM 171) for the Commission of European
Communities.

For unique identification and for clleckiﬁg the integrity of the subunit. the plugs used for sealing the cans are equipped
with ultrasonic seals, each having a unique.ultrasonic spectrum.

Parameters that are of special interest for abundance measurements by gamma spectrometry are summarized below:
Chemical Purity of the U3Og

Material: ’ U305 powder
Total impurities: <0.05 masz% of U3 Og coutent.
Moisture content: <0.3 mass% of U30s content

Uranium Minor Isotopes (that could interfere with gamma spectrometry measurements)

(Note: Data is presented as a ratio of the minor isotope gamma-ray line intensity to Pu gamma-ray line intensity)

Material Chemical

ID By ¥y Py Py (27 4 237qp) 235y Separation Date
031 - 8x10”"° <5x107 <3x10°° 1977
071 <0.3x107"° <5x10~° <3x10°° 1977
194 0.3x107'° <5x10° <3.10°° 1977
295 0.1x107'° <5x107° <3x107° 1977
446 =107 <5x10°° <x107® 1979

U303 Filling information

Material Mass Filling Height Diameter Us0s Delzxsity
ID (8) (mm) {mm) (g/cm”)
031 200.1 +£0.2 20.8 0.5 70.00 52+023
071 200.1 £0.2 20.8 + 0.5 70.00 52%03
194 200.1 +0.2 20.8 + 0.5 70.00 52+0.3
295 200.1 +0.2 20.8 + 0.5 70.00 52403
446 200.1+0.2 158 £ 0.5 70.00 52+0.3
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Container Material Characteristics and Specifications
Container Material: Aluminum type 6061 (ASTM-GS T6)

(All containers maaufactured from the
same base material)

Constituent Elements: Mg 0.8 - 1.2 Zn <0.25 U <0.00025
(in Basec Material, Wt.%) Si 04 -0.8 Ti <0.15 Mn <0.15
Cu 0.15-0.4 Fe <0.7
Cr 0.04 - 0.35 Total other
Elements <0.15

Container dimensions: See attached specifications
Use of SRM 969
Ideally, physical materials used for the evaluation of nondestructive measurements should be representative of the

unknown samples with respect to all parameters that influence the measurement. One of the most crucial factors in '

gamma spectrometry is the strong attenuation of the gamma ray in the sample material itself and in the sample container.
This attenuation is generally influenced by parameters such as sample size, shape, material density, and matrix =
composition. In addition, characteristics such as container material, wall thicknesses and container size can also -
influence attenuation. : R el & .

SRM 969 is ideally suited for use with U303 materials contained in aluminum cans with 2mm bottom wall thickness. To
be useful in the calibration of assay systems using other types of uranium samples, correction factors are needed, These .
factors are intended to normalize the gamma-ray response with respect to differences in both the masrix composition and:
the container. Typical correction factors are given in a special user’s manual (Report KfK 3752(1984)) that has been
prepared to facilitate the correct use of SRM 969 and EC NRM 171. Ncte: The attenuation correction factors given are
based on theoretical values for photon cross sections. They represent a possible source of systematic error for those
cases where the required corrections are large. Therfore, the correction given and the range of application should be

experimentally validated to eliminate possible systematic errors from the gamma spectrometry abundance
measursments.
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Because the enrichment meter principle is based on the assumption that a sample is “quasi-infinitely thick™ for the
185.7 keV gamma ray, the application of the method is inherently restricted to relatively large samples. About 200 g of
unknown material is required when standard containers, with 7cm diameter, are used. For many applications it may be

desirable to have reference samples that both physically and chemically differ from SRM 969. These reference samples
can be calibrated against SRM 965.

Notice and Warnings

Container; The aluminum cans for SRM 969 have numbers engraved in the cylindrical wall. The numberingsystem on
each can reflects the nominal isotope abundance of 2%y in mass percent and a sequence number. The cans within a set
should have the same sequence number.

SRM 969 should be handled with great care to avoid any damage or deformation to the bottoms of the cans, since the
bottoms serve as a window for the emitted gamma radiation. A special transpori and storage case is supplied with
this SRM.

Identification: .A unique tamperproof system, making use of an uitrasonic “fingerprint” identification device, has been
placed into the plug of cach can.

Documentation =~

AnNBS Special Pubhcanon. 260-96, and a. European Commission Publication COM 4153, have been issued describing
the preparation and characterization of this SRM, and should be used in conjunction with SRM 969/ ECNRM 171. An
additional User’s _Gu.ide has been prepared and published as report KfK 3752

Storage e
The SRM. subunits should be stored above —10 °C and belew 40 °C.

_ '-Tablé 3. Summary of 2 sU /U Isotope Abundance Measurements,

in atom percent with 25 uncertainties, by Method and

Laboratory .
Material ID 1:1 08 71 194 295, 446
Laboratory/Method
CBNM-UF6 0.32049 0.72096 1.96575 2.98432 4.51668
+0.00016 +0.00017 +0.00037 +0.00048 +0.00075
CBNM-THIMS 0.32061 0.72119 1.9675 2.9875 4.5201
+0.00047 0.00098 £0.0017 0.0039 +0.0052
NBS-THIMS 0.32076 0.72069 1.9664 2.9869 4.5138
+0.00052 +0.00068 $0.0017 +0.0022 +0.0033
NBL-THIMS 0.3203 0.7207 1.9657 2.9843 4.5162
- +0.0007 +0.0007 +0.0015 +0.0039 +0.0039
NBS-Gamma 0.32053 0.72081 1.9660 2.9830 - 4.5158
+0.00026 +0.00058 +0.0016 +0.0024 +0.0036
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