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RESUMO

A amostragem ambiental por esfregaco ou swipe samples € uma metodologia que vem
sendo empregada rotineiramente pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA) para
verificar se os Estados signatarios do Acordo de Salvaguardas estdo realizando atividades
nucleares ndo declaradas. A analise dessas amostras ambientais é complementar aos
procedimentos de salvaguardas convencionais para a verificacdo das informacdes cedidas
pelos Estados.

Neste trabalho, foi descrita uma metodologia que visa a fortalecer os processos de
salvaguarda nuclear e da ciéncia forense nuclear no pais. A proposta é estudar e avaliar a
técnica de ablagédo a laser acoplada a um espectrémetro de massa de alta resolugdo com fonte
de plasma indutivamente acoplado (LA-HR-ICP-MS - Laser Ablation High Resolution
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), como técnica alternativa para a andlise das
amostras de esfregaco. Adicionalmente, foram empregadas outras técnicas complementares
(atividade radioativa, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva) com o intuito de garantir maior seguranca ao processo de inspe¢do de salvaguardas
e investigagOes forenses nucleares.

A precisao, medida através do desvio padrao relativo (DPR), dos resultados obtidos
para as razdes isotopicas 2*U/*U, 2°U/8U e 2°U/*U do padrio analisado (CRM - 125A)
para a medida do fator de discriminagdo de massa foram, respectivamente, 1,3 %, 0,2 % e 7,6
%. J& as incertezas percentuais (u %), que também contemplam o DPR das medigdes,
variaram de 3,5 % a 29,8 % para as medicdes da razdo isotopica 2°U/**U e de 16,6 % a 42,9
% para a razdo isotopica 2*U/*®U. Esses valores mostraram-se compativeis com outros
estudos que utilizaram a mesma técnica para analise de amostras reais coletadas em uma
instalacdo nuclear. As amostras coletadas apresentaram nivel de enriquecimento que variou de
(2,3 £ 0,7) % (amostra 3 — corredor de acesso a instalacdo) a (17,3 £ 2,8) % (amostra 18 —
bancada de recuperacdo de UF,). A partir da coleta de amostras nesses diversos pontos, desde
a entrada da instalagdo até a bancada em que se manuseia o uranio enriquecido, foi possivel

detectar diversos niveis de enriquecimento no is6topo **U.

Palavras-chave: uranio, salvaguardas, forense nuclear, razao isotopica, espectrometria
de massas, LA-ICP-MS, gradiente de enriquecimento.



ABSTRACT

Environmental sampling performed by means of swipe samples is a methodology
frequently employed by International Atomic Energy Agency (IAEA) to verify if the signatory
States of the Safeguards Agreements are conducing unauthorized activities. Swipe samples
analysis is complementary to the Safeguards ordinary procedures used to verify the

information given by the States.

In this work it was described a methodology intending to strengthen the nuclear safeguards
and nuclear forensics procedures. The proposal is to study and evaluate the laser ablation high
resolution inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-HR-ICP-MS) technique as an

alternative to analyze the real-life swipe samples.

The precision achieved through the standard (CRM - 125A) measurements, represented by
the relative standard deviation (RSD), was respectively 1.3 %, 0.2 % e 7.6 % for the **U/?**U,
23178y e #°U/28U isotopes ratios. The percent uncertainties (u %), which covers the RSD,
ranged from 3.5 % to 29.8 % to the **U/***U measurements and from 16.6 % to 42.9 % to the
24U/%8U isotope ratio. These results were compatible with former studies performed by the
LA-HR-ICP-MS that analyzed real-life swipe samples collected at a nuclear facility. Swipe
samples collected from several points of the nuclear facility presented enrichment level
ranging from (2.3 £ 0.7) % (sample 3) to (17.3 + 2.8) % (sample 18). They also allowed

detecting different enrichment levels within the facility.

Keywords: uranium, safeguards, nuclear forensic, isotopic ratio, mass spectrometry, LA-
HR-ICP-MS, enrichment gradient.
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1 INTRODUCAO

A energia liberada pelas reacGes de fissdo do &tomo de uranio vem sendo de grande
importancia econémica, pois possui um alto rendimento energético. Considerando-se uma
reacdo de fissdo completa, a energia gerada por 1 kg de uranio equivale aquela gerada pela
queima de 20 toneladas de carvdo ou de 10 toneladas de petroleo (1). Isso torna essa
modalidade de geragd0 muito mais atrativa, pois, segundo relatério da Agéncia
Internacional de Energia Atdmica (AIEA), é a que apresenta maior potencial para mitigar
as emissoes de gases geradores do efeito estufa (CO,) (2).

A ideia de que a matéria é constituida por particulas elementares vem desde
antiguidade, quando os filésofos gregos Leucipo e Demdcrito descreveram a teoria
atomistica. Segundo essa teoria, todo o Universo é composto por particulas indivisiveis,
impenetraveis, invisiveis e dotadas de movimento autbnomo: o atomo (3). Apdés de um
longo periodo de laténcia esta teoria foi trazida a tona em 1803 por John Dalton que
possibilitou o primeiro modelo atdmico proposto por J. J. Thomson — o Pudim de Ameixas,
que consistia de um nucleo positivo incrustado por elétrons.

Anos mais tarde, em 1895, a descoberta dos raios X por Wilhelm Roentgen
impulsionou a comunidade cientifica a realizar diversos estudos a respeito da radiagdo
eletromagnética. Os trabalhos que mais se destacaram foram de Henri Becquerel (1896) e
0 de Marie Curie e Pierre Curie (1898). Becquerel estudava materiais fosforescentes e
fluorescentes, dentre eles os sais de uranio que ndo sdo luminescentes, mas
impressionavam chapas fotogréficas. Isso o levou a concluir que essa material emitia
algum tipo de radiacdo parecida com os raios X. Ele continuou testando diversos outros
compostos de urénio até isola-lo em sua forma metélica, chegando a mesma conclusao:
emissdo de um tipo de radiacdo. J& os Curie estudaram outros materiais diferentes do
uranio que emitissem o mesmo tipo de radiagdo. O primeiro elemento descoberto foi o
torio, seguido pelo poldnio e por fim o radio, que tem atividade novecentas vezes maior do
que o uranio (4).

Em 1899, Rutherford inspirado pelos trabalhos de Becquerel e dos Curie descobriu
que a radiagdo emitida pelo urénio produzia particulas menos ou mais penetrantes —
particulas o e B respectivamente. Em 1904, através do experimento do espalhamento de

particulas o ele notou que elas eram na verdade nucleos de hélio. Essas sucessivas



descobertas culminaram com a confirmagdo experimental do &tomo e o modelo orbital de
Rutherford (4).

O modelo atémico atual € o chamado Atomo de Bohr. Ele representa a aplicagio da
teoria quantica de Planck e Einstein ao modelo de Rutherford. No modelo proposto por
Bohr, o movimento do elétron ao redor do nucleo é regido pelas leis de Newton, podendo
ocupar apenas algumas drbitas especiais estaciondrias. Essas Orbitas s6 podem ser alteradas
com absorcdo ou emissdo de radiacdo eletromagnética. (5) Anos mais tarde, Enrico Fermi
estava trabalhando com a irradiacdo de diversos elementos com néutrons, levando-o a
descobrir os elementos transuranicos. Tal descoberta garantiu-lhe o Prémio Nobel de 1938
(6). Em dezembro desse mesmo ano, na Alemanha, Hahn e Strassman anunciaram na
revista Naturwissenschaften a descoberta da fissao nuclear ao notar o aparecimento de dois
elementos mais leves ap6s o bombardearem um &tomo de urénio com néutrons. Pouco
tempo depois o fisico Hangaro Leo Szilard notou a liberagdo de dois néutrons apds um
néutron ja emitido no processo colidir com outro atomo de ***U — o descobrimento da
reacdo em cadeia autossustentada (7).

No entanto, foram os fins militares que levaram o0s governos da Inglaterra,
Alemanha, Estados Unidos e Unido Soviética a investirem esforcos e capital no
desenvolvimento da energia nuclear. Tais esforgos resultaram numa corrida para
determinar qual das poténcias conseguiria construir a primeira bomba nuclear. Esse cenario
envolveu os mais proeminentes cientistas da época, levando Albert Einstein, em 1939, a
escrever uma carta enderecada ao presidente Roosevelt afirmando que a Alemanha estava
prestes a produzir uranio altamente enriquecido (7) — uma das matérias primas para a
bomba atdbmica. 1sso levou Roosevelt a criar o Comité de Pesquisa de Defesa Nacional
(National Defense Research Comittee — NDRC), em 1940, com o objetivo de desenvolver
pesquisas associadas a defesa da na¢do e comandar o Projeto Nuclear. Um ano mais tarde
houve o histérico ataque a Pearl Harbor e o Projeto Nuclear ainda néo tinha resolvido o
problema da reacdio em cadeia, a producdo de **U ainda era insuficiente e 0o *°Pu
produzido no Ciclotron de Berkley ndo passava de alguns microgramas, o que levou o0s
cientistas a sugerirem um sistema para a producdo de plutonio em larga escala — a ideia do
Reator Nuclear.

O primeiro reator nuclear da histéria foi o Chicago Pile (CP1). Ele foi construido
no estadio da Universidade de Chicago, durante o Projeto Manhattan, e gerou a primeira
fissdo de um atomo no dia 2 de dezembro de 1942 (7).

Este Projeto gerou, além do CP1, mais trés frutos — as trés primeiras bombas
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nucleares:

) A primeira em 16 de julho de 1945, chamada Trinity, foi uma bomba de
teste detonada no deserto do Novo México;

i) A segunda em 6 de agosto de 1945, chamada Little Boy, detonada sobre
Hiroshima e que dizimou cerca de 140000 pessoas e

iii) A terceira em 9 de agosto de 1945, chamada Fat Man, detonada sobre
Nagasaki era de pluténio e dizimou cerca de 70000 pessoas (7).

Apos os episddios das bombas atdmicas lancadas sobre Hiroshima e Nagasaki,
Estados Unidos, Inglaterra e Canadé assinaram um tratado que delegava as Nag¢des Unidas
a responsabilidade pela vigilancia e controle da energia nuclear, visando sua utilizagéo para
fins pacificos. Pouco tempo depois os Estados Unidos e a Inglaterra propuseram a criacao
da Comissdo de Energia Atdmica das Nagdes Unidas (United Nation Atomic Energy
Commission — UNAEC), que foi também aceita pela Unido Soviética. Durante sua curta
existéncia diversas propostas, muitas delas radicais, foram submetidas a UNAEC. Porém,
elas s6 geravam descontentamento entre as partes. Anos mais tarde houve o fato que
culminou com o fim da UNAEC: a Unido Soviética propds um acordo em que somente
eles e os Estados Unidos estariam sujeitos ao controle das atividades nucleares. 1sso s6
aumentou o atrito entre as duas superpoténcias da época que estavam prestes a dar inicio a
corrida armamentista — periodo que ficou conhecido como Guerra Fria (7).

Em outubro de 1952, a Inglaterra anunciou-se detentora da tecnologia da bomba
atbmica. Este anuncio causou um medo crescente de que mais paises detivessem
armamentos nucleares. A luz desse cenario foi lancado em dezembro de 1953 pelo
presidente Eisenhower o programa Atomos pela Paz. O intuito desse programa era criar
um controle global da energia nuclear que aumentasse a cooperacao entre 0s paises para
pesquisa e desenvolvimento dessa nova tecnologia. Com isso seria permitido que se
transferisse qualquer tipo de material nuclear somente para 0s paises que se
comprometessem a utiliza-los para fins pacificos.

A proposta inicial desse programa previa a criagdo de um banco que seria o
proprietéario e o controlador de todo material nuclear. Porém essa proposta foi abandonada
em detrimento de outro que instituiria uma organizagdo supranacional que controlaria

apenas as transacoes desse material. Isso culminou com a criagcdo, em 1957, da Agéncia
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Internacional de Energia Atdmica (AIEA, cujas principais propostas seriam: i) promover a
disseminacéo global do uso civil da tecnologia nuclear e ii) supervisionar e controlar essa
tecnologia com intuito de prevenir a proliferacdo de armamentos nucleares (7).

Essas duas propostas podem ser divididas em cinco objetivos basicos da AIEA:

o Promover pesquisa, desenvolvimento e aplicacdo da energia nuclear para fins
pacificos;

o Prover materiais, servigos, equipamentos e instalagdes para pesquisas;

o Promover a troca de informac@es técnicas e cientificas;

o Criar e aplicar medidas de Salvaguardas para garantir que ndo haja assisténcia a

qualquer uso militar desses materiais;

o Estabelecer e desenvolver padrdes de seguranga nuclear.

A AIEA, por meio de seu Conselho de Governadores, passou a instituir acordos e
procedimentos de salvaguardas que estabelecem mecanismos de controle e contabilidade
de material nuclear, visando sua utilizagdo para fins pacificos. Isso inclui o controle
rigoroso da quantidade e movimentacdo de todo o plutdnio e uranio, bem como de
compostos e materiais contendo esses elementos. Uma das primeiras etapas definidas nos
procedimentos de salvaguardas € a inspecéo realizada pela AIEA. Seus inspetores, além de
verificar a contabilizagdo dos materiais nucleares declarados pela instalagdo a ser
monitorada, fazem coletas de amostras ambientais — as amostras de esfregaco (swipe
samples). Elas sdo coletadas em lugares especificos das instalagdes pertencentes ao ciclo
do combustivel nuclear. O objetivo da coleta das amostras de esfregaco € verificar se a
instalacdo em questdo esta trabalhando conforme o declarado a AIEA. Apds as coletas,
essas amostras sdo analisadas por técnicas analiticas como a espectrometria de massa por
ionizacdo térmica (thermal ionization mass spectrometry — TIMS), espectrometria de
massa por ionizacdo secundaria (secondary ion mass spectrometry — SIMS) ou
espectrometria de massa por fonte de plasma indutivamente acoplado (inductively coupled

plasma mass spectrometry — ICP-MS), dentre outras.
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2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo desenvolver e avaliar o uso da técnica de ablagéo a
laser conectada a um espectrometro de massa por fonte de plasma indutivamente acoplado
(laser ablation high resolution inductively coupled plasma mass spectrometry — LA-HR-
ICP-MS) e outras técnicas complementares ndo destrutivas, para a analise das amostras de
esfregaco (swipe samples). Essas anélises servem como apoio as atividades de salvaguarda
de instalacGes nucleares e investigagado forense nuclear. A partir do desenvolvimento dessa
metodologia, pretende-se estabelecer procedimentos baseados no Programa 93+2 da AIEA
para a analise de amostras de esfregaco, visando a caracterizagdo quimica de materiais
nucleares em instalagdes do IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares) e o

fortalecimento dos processos de salvaguardas nucleares do pais.
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3 RELEVANCIA

A energia nuclear tem uma caracteristica ambigua, podendo ser utilizada para fins
militares e pacificos. Os tratados de salvaguardas, firmados entre a AIEA e os Estados
signatarios, tém como objetivos principais acelerar e facilitar o uso dessa tecnologia para
fins pacificos; e evitar qualquer diversdo ou uso malévolo dos materiais nucleares. Isto
promoveu 0 aumento das atividades nucleares e 0 acesso a esta tecnologia para diversos
paises. Portanto, faz-se necessario o desenvolvimento continuo de metodologias capazes
de analisar as amostras coletadas durante as inspe¢des de salvaguardas em tempo habil e
com confiabilidade. Uma dessas metodologias, que vem sendo estudada por diversos
laboratérios do mundo devido ao seu baixo custo e a sua capacidade direta de analise das
swipe samples, é baseada na técnica LA-HR-ICP-MS. Por causa dessas qualidades, esta
técnica mostra-se agil e e com a vantagem de ndo introduzir contaminantes nas amostras,
pois ndo necessita de nenhuma etapa prévia de tratamento.

S&o poucos os laboratorios que tém capacidade para analisar os materiais nucleares
presentes nas amostras de esfregaco (swipe samples). Dentre estes poucos laboratorios
pode-se citar aqueles pertencentes a Rede de Laboratérios Analiticos (Network of
Analitical Laboratories — NWAL), do qual o Laboratério de Espectrometria de Massas do
Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD) faz parte; e o Laboratorio de Caracterizacdo
Quimica e Isotopica do Centro de Quimica e Meio Ambiente (LCQ/CQMA) do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), que também faz parte da Rede Nacional de
Laboratdrios em Ciéncia Forense Nuclear (RNLCFN).
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4 RESUMO TEORICO

4.1 Ciclo do combustivel nuclear

Combustivel nuclear é todo material que contém uma fragéo fissionavel passivel de
uso em um reator nuclear para a geragdo de energia elétrica ou em um reator de pesquisa
para a obtencdo de um fluxo de néutrons adequado para a producdo de radioisétopos ou
para estudo de materiais. Para isso € necessario manter uma reacdao em cadeia, o que pode
ser conseguido usando o uranio natural ou enriquecido, ou ainda material fissil obtido em
outros reatores, tais como ***U e %°Pu (8).

O uranio (U) é um elemento cujo nimero atdmico € 92 e cuja massa atdmica é
238,02891 + 0,00003. Em 1789, Klaproth encontrou um elemento ainda desconhecido no
mineral pitchblenda e tentou isola-lo, porém esse processo s6 foi atingido em 1841 por
Peligot (9; 10).

Os isétopos radioativos mais importantes sdo o 2*U, U, U e *U. Sua
ocorréncia na natureza é de 99,2745 % para 0 *®U, 0,72 % para o *U e 0,0055 % para 0
2% (10). O isétopo natural mais importante para a geracdo de energia nuclear é o **U. Ja
0 #*U nao ocorre naturalmente. Ele é obtido através da captura de um néutron por um
4tomo de U em reatores nucleares. Outro isétopo artificial do uranio também usado
como material fissil para reatores regeneradores por néutrons rapidos (Fast Breeder
Reactor — FBR) ou regeneradores por néutrons termicos (Thermal Breeder Reactor — TBR)
é 0 2®U. Ele pode ser obtido através da irradiacdo do **Th com néutrons, conforme reagéo

abaixo:

232Th(n,}/) s 233-|-h ) s 233Pa ) s 23(1J

O urénio é encontrado na maioria das rochas sedimentares. Ele esta presente em
minerais como pechblenda, uraninita, carnotita, autunita, euxenita, torbernite, areia
monazitica e lignitita. Dentre estes minerais, 0 mais importante é a uraninita (mistura de
UO, e U30g), cuja maior mina encontra-se em Leopoldville, no Congo. As maiores jazidas
encontram-se no Brasil, Canada, EUA, Cazaquistdo, Australia, Africa do Sul e Namibia,
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sendo atualmente a Australia o pais com a maior reserva comprovada (11). O Brasil possui
atualmente a sétima reserva de U, que é estimada em 310.000 toneladas. Ela esta
distribuida nos municipios de Itataia (46 %), no Cear4, e Caetité (33 %) na Bahia (9).

O ciclo do combustivel nuclear é composto pelas etapas seguintes (Figura 1):

Mineracao Conversao

M Fabricacao
i do

W combustivel
Rejeito |

Reprocessamento

Uso no reator

Figura 1- Etapas do ciclo fechado do combustivel nuclear

1) Mineracéo e beneficiamento

Esta é a primeira etapa do ciclo do combustivel nuclear e tem como objetivo
prospectar as minas de urdnio e posteriormente extrair o minério pelo método de
lixiviacdo. Em seguida, o minério é beneficiado (purificado e concentrado) até chegar sob
a forma de um sal de cor amarela, cuja composicdo quimica € o diuranato de amonia
(DUA) — também conhecido por yellow cake, que no caso das Industrias Nucleares do
Brasil (INB) esta na forma do composto U3Og. No Brasil apenas o complexo de Caetité

estd em operacdo para a realizagdo desta etapa do ciclo (9).
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i) Converséo:

Nesta etapa, o concentrado de uranio (UzQs) € filtrado, purificado e convertido sob a forma
de um gas (UFg) para permitir o enriquecimento isotdpico, pois € a Unica forma no estado
gasoso do urénio (9; 12).

iii)  Enriquecimento isotopico:

O objetivo desta etapa é elevar a concentragéo do isotopo ***U de aproximadamente
0,72 % (nivel natural) para niveis de 2 % a 5 %. Estes sdo 0s niveis necessarios para
geracdo de energia elétrica a partir de centrais termonucleares. O enriquecimento pode ser
feito pelos processos de difusdo gasosa, ultracentrifugacdo, jato centrifugo e laser (9).
Atualmente o enriquecimento é realizado no exterior, porém uma unidade da Marinha ja
tem essa capacitacdo desenvolvida pelo método da ultracentrifugacdo. Esta instalacdo é
chamada de Unidade Piloto de Hexafluoreto de Uranio (Usexa) e pertence ao Centro
Experimental Aramar (CEA) (13).

iv) Conversédo em UO,:

Ap0s o enriquecimento isotopico, o UFg é transformado em p6 sob a forma do
composto UO,. Este processo passa pela vaporizacdo do UFs em autoclave e posterior
precipitacdo por CO, e NHs. Esta etapa produz o tricarbonato de amonio e uranila (TCAU).
Em seguida, a 540 °C, o TCAU ¢é quimicamente reduzido por H; e vapor d’agua,
resultando em UO, ainda desestabilizado. Este ultimo composto recebe a adi¢do de N, e ar
para que se estabilize e possa ser manuseado em temperatura ambiente. A Gltima etapa

deste processo € a adi¢do de U3Og para a fabrica¢do das chamadas “pastilhas verdes” (9).

V) Fabricagdo do elemento combustivel:

Nesta etapa, as “pastilhas verdes” sdo sinterizadas a 1750 °C a fim de adquirirem a
resisténcia mecénica necesséria para sua iradiagdo no reator. Posteriormente, elas séo
colocados em tubos de zircalloy (varetas combustivel), cujo conjunto de varetas forma o

elemento combustivel (9).
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Vi) Uso no reator nuclear;

O uso mais importante do uranio é como combustivel para reatores nucleares, pois
o rendimento energético de 0,45 kg de uranio totalmente fissionado equivale a 1500
toneladas de carvdo. Ele pode ser utilizado como combustivel nuclear em sua forma
natural (238U) em reatores do tipo CANDU (Canadian Deuterium Uranium), com variados
niveis de enriquecimento no isétopo 235U: 1,8 % a 4 % para reatores dos tipos PWR
(Pressurized Water Reactor) e BWR (Boiling Water Reactor); e 20 % para reatores de
pesquisa. O nucleo do 235U pode fissionar por diversos processos, respeitando o principio
de conservacdo de energia. Dentre esses processos, os do tipo (n, y) sdo os principais.

Pode-se citar os seguintes (14):

U +n——""Rb+"'Cs + 2n
U +n—Zr+Te+2n
U +n—"Sr+%e +2n
U +n—>*"Br+*La+6n
U +n——Kr+"*'Ba +3n

U +n——¥Ge+®Nd +n

Também existem 0s reatores que geram mais materiais fisseis do que o utilizado
para manter a reacao de fissdo — sdo os chamados de reatores regeneradores, que podem
utilizar néutrons rapidos (Fast Breeder Reactor — FBR) ou néutrons térmicos (Thermal
Breeder Reactor — TBR). A reagdo mais comum de regeneracdo de materiais fisseis é a

seguinte:

238lJ (n,j/) )239lJ ) >239Np ) s 239Pu
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A vida atil do combustivel nuclear chega ao fim apds 3 ou 4 anos no reator. Esse
combustivel irradiado contém elevadas concentracdes de radioisotopos que sofrem
transformacOes exoenergéticas. Por este motivo ele deve ser mantido em piscinas para

refrigeracdo, apds ser retirado do ndcleo do reator e antes de ser reprocessado (9; 12).

vii)  Reprocessamento do combustivel irradiado:

O combustivel nuclear irradiado passa a ndo sustentar mais a reagdo em cadeia ao
atingir nivel de enriquecimento isotopico de 0,9 % em 2**U, porém ainda tem maior
concentragdo deste isotopo do que aquele encontrado na natureza. Portanto, pode ser
reaproveitado. Além disso, o isétopo *®U produz plutdnio ao capturar um néutron e sofrer
decaimentos beta, produzindo o isétopo **Pu. Este isétopo e o **Pu também podem
sustentar reacGes em cadeia. Consequentemente, podem-se introduzir operagdes quimicas e
fisicas para separar U, Pu e outros elementos radioativos presentes no combustivel
irradiado. Isto permite a sua reutilizacdo no ciclo combustivel nuclear (ciclo fechado),
respectivamente na etapa de enriquecimento e de fabricagdo do elemento combustivel de
Oxidos mistos (mixed oxide — MOX) (12; 15). Porém esta é a etapa mais poluente de todo o
ciclo, devido ao uso de reagentes quimicos.

O outro objetivo da etapa de reprocessamento é converter os rejeitos radioativos em

uma forma mais segura para 0 seu gerenciamento e armazenamento.

viii)  Gerenciamento do rejeito radioativo:

Os residuos gerados apds a etapa de reprocessamento sdo classificados como sendo
de baixa atividade (meia-vida menor do que 30 anos) e de alta atividade (meia-vida maior
do que 30 anos). A melhor solucdo encontrada para 0o armazenamento desses rejeitos é o
isolamento geoldgico em repositérios profundos. O tempo minimo de permanéncia para 0s
rejeitos de baixa atividade sdo 300 anos, enquanto para os de alta atividade é de
aproximadamente 1 milh&o de anos (12; 15).

Permeando todas essas etapas do ciclo do combustivel nuclear tém-se, na area de
seguranca nuclear, as atividades relacionadas as salvaguardas do material sensivel e, mais
recentemente, uma preocupacao explicita com crimes envolvendo materiais nucleares ou

radioativos numa nova area da ciéncia denominada area forense nuclear.
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4.2 Salvaguarda de materiais nucleares

As salvaguardas sdo medidas destinadas ao controle e protecdo do material nuclear
e sdo aplicadas em qualquer planta ou instalacdo do ciclo do combustivel nuclear. Segundo
0 paragrafo 28 do Acordo de Salvaguardas INFCIRC/153, firmado entre os Estados
signatarios e a AIEA, o objetivo principal das salvaguardas ¢ a deteccdo em tempo hébil do
desvio de quantidades significativas de materiais nucleares destinados para fins pacificos
(16; 17). Essas atividades envolvem procedimentos de contabilizacdo desses materiais,
inspecdo fisica das instala¢cBes nucleares e uma avaliacdo independente das informagdes
declaradas pelos operadores das instalaces. Além disso, sdo utilizadas de forma
complementar medidas de contencao e vigilancia (17).

No entanto, 0s objetivos das salvaguardas podem ser estendidos a trés: a verificacao
das quantidades significativas de materiais nucleares, a rapidez na detec¢édo de desvios
desses materiais e a probabilidade dessa deteccdo. As quantidades significativas estdo
relacionadas & massa de material nuclear necessario para aplicaces militares. Ela depende
do tipo de material e de sua composigdo isotopica. Para instalagdes pertencentes ao ciclo

do combustivel nuclear e sob acordos de salvaguardas, essas quantidades séo:

e Pu-8kg;

e 2¥_3g kg:

e uranio altamente enriquecido (high enriched uranium — HEU) — 25 kg;

e urénio com baixo enriquecimento (low enriched uranium — LEU) — 75 kg;
e uranio natural (natural uranium — NU) — 10 toneladas;

e uranio empobrecido(depleted uranium — DU) — 20 toneladas e

e Th-20 toneladas.

A rapidez diz respeito ao tempo necessario para detectar qualquer desvio de

quantidades significativas, como por exemplo:

e PueHEU -4 semanas e
e LEU, Th,NUe DU -1 ano.

J& a probabilidade de deteccdo esta relacionada a probabilidade de se detectar um
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falso alarme (< 5 %) ou a ndo-detec¢do (< 5 %) de um possivel desvio de material nuclear
(18).

As medidas de salvaguardas fazem parte da triade: Salvaguardas, Seguranca Fisica
e Protecdo Radioldgica. As medidas de salvaguardas sdo prioritariamente responsaveis pela
verificagdo dos tratados firmados entre os Estados e a AIEA. A seguranca fisica deve
garantir a protecdo da propriedade intelectual, das informagdes e dos materiais nucleares.
J& a protecdo radioldgica ocupa-se em proteger os seres humanos e 0 meio ambiente contra
qualquer dano radioldgico (19). Essas medidas podem ser representadas em um diagrama
de Venn (Figura 2), no qual a interseccdo das medidas representa a sinergia entre elas.
Portanto, segundo Burrows, B. (19), um incidente em qualquer uma destas esferas

representa um incidente nas demais.

Seguranga
Fisica

Salvaguardas

\/

Protegao
Radiologica

Figura 2 - A triade salvaguardas, seguranca e protecao.

Os seus objetivos comuns séo:

1) Impedir e detectar a remocao desautorizada de materiais nucleares, garantindo que
todos esses materiais estejam contabilizados;

i) Prover detec¢do em tempo habil de qualquer perda ou desvio de material nuclear;
i) Determinar a quantidade e localizacdo de qualquer perda e

iv) Prevenir qualquer dano ao meio ambiente (18).
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No Brasil, a responsabilidade pela salvaguarda do material nuclear cabe a CNEN
(Comissdo Nacional de Energia Nuclear), e € garantida pela Constituicdo Nacional. No
ambito da CNEN, o departamento responsavel é o COSAP (Coordenacdo de Salvaguardas
e Protecdo Fisica), que € composto pela Geréncia de Contabilidade e Controle (GCC), pelo
Laboratdrio de Salvaguardas (LASAL) e pela Geréncia de Prote¢do Fisica (GPF) (20).

Além da AIEA, o pais mantém acordo de cooperacdo na area nuclear com a
Argentina, por meio da ABACC (Agéncia Brasileiro - Argentina de Contabilidade e
Controle de Materiais Nucleares). Ela foi criada em 18 de julho de 1991 pelo Acordo
Bilateral firmado entre o Brasil e a Argentina, com o intuito de aplicar e administrar o
SCCC. Seu processo de criagdo foi muito longo, pois envolveu diversas negociacOes entre
os dois paises. Durante o decorrer das negociacfes foram assinados dois tratados cruciais
para a criacdo da ABACC: o Comunicado de Buenos Aires e a Declaragdo de Politica
Nuclear Comum, ambos em 1990. Esta Gltima declaracdo firmada foi a responsavel pela
aprovacdo do Sistema Comum de Contabilidade e Controle de Materiais Nucleares
(SCCC), que precedeu a criagdo da agéncia. Com a criacdo desta agéncia, foi firmado um
acordo entre o Brasil, a Argentina, a AIEA e a ABACC em 13 de dezembro de 1991. Este
acordo ficou conhecido com Quadripartite (INFCIRC/435) e estd vigorando desde 4 de
margo de 1994. Seu o objetivo é consolidar o sistema de aplicacdo das salvaguardas entre
esses paises e garantir a independéncia das conclusfes de cada organizacdo (21).

4.2.1 Procedimentos de salvaguardas

Os procedimentos e acordos de salvaguardas sdo de responsabilidade do Conselho
de Governadores da AIEA. Este conselho é a autoridade que possui poderes executivos
para determinar se 0s paises signatarios estdo agindo de acordo com 0 compromisso
firmado entre eles e a AIEA. Caso o0 acordo ndo seja cumprido, o Conselho de
Governadores reporta a situacdo ao Conselho de Segurangca e posteriormente para a

Assembléia Geral das Nac¢Bes Unidas. A AIEA ¢ designada para:

o detectar atividades de proliferagdo que envolvam desvios de materiais do ciclo do

combustivel nuclear;
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o prover aviso sobre o desvio de quantidades significativas de material nuclear a um

férum internacional em tempo habil.

O processo tradicional de salvaguarda é composto por trés etapas:

o exame das informacdes fornecidas pelo Estado feito pela AIEA que inclui uma
declaragéo de quais instalagbes manejam material nuclear;
o coleta de dados e informagdes independentes feitas pelos inspetores da Agéncia,;

o avaliacdo da integridade e exatiddo das informac6es cedidas pelos Estados.

Atualmente, a AIEA desempenha um papel central na prevencdo da disseminacao
de armas nucleares devido a necessidade de garantir que os paises inspecionados nao
conduzam atividades nucleares com fins militares em instalacbes desconhecidas pela
agéncia (22).

O atual regime de salvaguardas da AIEA pode ser fortalecido, segundo Khater (22),

de duas maneiras:

o melhorar a capacidade da AIEA de detectar desvios de materiais nucleares
declarados;
o fortalecer a capacidade da AIEA de detectar materiais ndo declarados e instalagdes

nas quais o Estado esteja tentando conduzir atividades nucleares militares em segredo.
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4.2.2 Tratados de Salvaguardas

Os tratados de salvaguardas nucleares sdao implementados pela AIEA através do
Conselho de Governadores e sdo adaptados conforme as necessidades de seguranga de
cada pais signatario de tratados de ndo proliferagdo de armamento nuclear. A implantacéo
do primeiro tratado entrou em vigor no inicio da década de 1960 e desde entdo foi sofrendo
alteragOes e melhorias visando a manutencdo e o desenvolvimento do uso da tecnologia
nuclear para fins pacificos. A finalidade desses tratados é garantir a operacionalidade do

sistema de salvaguardas nucleares vigentes.

I. INFCIRC/26 — 1961

O INFCIRC/26 foi o primeiro sistema de salvaguardas nucleares aprovado pelo
Conselho de Governadores da AIEA. Ele foi concebido com o objetivo de garantir que
qualquer informacdo a respeito de uso de material nuclear fissil, utilizacdo de instalacdes e
equipamentos nucleares estariam disponiveis para a AIEA sempre que fosse requisitado.

Esse acordo tratava especificamente de:

o Reatores com poténcia térmica de até 100 MW,

. Quantidade de U natural ou empobrecido contendo 0,5 % de ?**U superior a
10 toneladas métricas;

. Quantidade de U empobrecido contendo menos de 0,5 % de U superior a

20 toneladas métricas;

o Quantidade de Th superior a 20 toneladas métricas;

. Quantidade de Pu, U ou uranio totalmente enriquecido (100 % de **U)
superior a 200g;

o Quantidade de outros materiais fisseis especiais que ndo ultrapasse 1000 g e

o Materiais nucleares usados ou reprocessados em instalagdes sob acordos de

salvaguardas com a AIEA (23).

Segundo esse acordo os inspetores da AIEA poderiam realizar inspecdes de rotinas

nas instalacdes duas vezes por ano. Essas inspecdes deveriam garantir que a instalacéo
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estivesse em conformidade com seu projeto de construcdo e que todos os instrumentos de

medicg0es estivessem funcionando apropriadamente (23).

ii. INFCIRC/66 — 1965

O INFCIRC/66 foi a primeira extenséo ao sistema de salvaguardas nucleares, tendo

como principais medidas adicionais:

o Inclusdo de reatores com poténcia térmica maior do que 100 MW;

o Quantidade de material fissil especial superior a 1000 g (Pu, HEU e U com
enriguecimento superior ao natural e inferior ao HEU);

o Reatores que tenham no maximo 3 MW de poténcia térmica e que
produzam menos de 100 g de Pu por ano e

o Auditoria sobre relatérios de transportes, processamentos, testes e pesquisas

que envolvam materiais nucleares (24).

ii. INFCIRC/140 (Tratado de N&o Proliferacdo Nuclear) — 1970

Esse tratado comecou a ser desenhado em 1968, porém so6 entrou em vigor em 5 de
marco de 1970 a luz do temor de uma guerra nuclear. Sua intengdo era coibir a
disseminacdo de armas nucleares, promover o desarmamento nuclear e acelerar o uso
pacifico dessa tecnologia. Ele também conferiria @ AIEA maior capacidade de detectar se
um Estado estava em busca de qualquer armamento nuclear, sendo considerado
extremamente importante para a prevengdo da proliferacdo do uso militar da tecnologia
nuclear. Suas principais medidas foram:

o Nenhum Estado detentor da tecnologia para constru¢cdo de armamento
nuclear (NWS — Nuclear Weapon States) poderia transferir esse conhecimento ou encorajar
qualquer Estado que ndo possuisse esse tipo de armamento (NNWS — Non Nuclear
Weapon State);
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o Nenhum NNWS iria receber ou iniciar um programa de armamento nuclear;

o Os NNWS signatarios iriam aceitar o sistema de salvaguardas nucleares da
AlEA,

o O incentivo a pesquisas que tivessem como objetivo o desenvolvimento dos
sistemas de salvaguardas e

o O incentivo a medidas que reforcassem o tratado de banimento de testes
nucleares no mar, na atmosfera ou no espaco, que foi assinado em 1963 (25).

No entanto, este acordo pode ser considerado altamente discriminatorio a medida
que polariza 0 mundo em paises detentores de armamento nuclear e aqueles que ndo o
possuem. Desta forma, os detentores continuariam com suas armas e 0S outros néo
poderiam prosseguir qualquer programa nuclear que tivesse como objetivo a construgéo de

armas nucleares.

iv. INFCIRC/153(Tratado Abrangente de Salvaguardas) — 1972

O INFCIRC/153 entrou em vigor em junho de 1972, dando continuidade as
melhorias implementadas em tratados anteriores. Segundo esse tratado, o objetivo das
salvaguardas nucleares seria detectar, em tempo habil, que materiais nucleares com
utilizacdo autorizada para uso pacifico fossem desviados para producdo de armamento
nuclear. No entanto, ele tambem reforgava o papel da AIEA como facilitadora do
desenvolvimento pacifico da tecnologia nuclear. Dessa forma as medidas de salvaguardas

deveriam ser implementadas de maneira a:

o Evitar que fossem prejudicados a economia e 0 desenvolvimento

tecnoldgico dos Estados signatarios;

o Evitar interferéncias indevidas por parte da AIEA em atividades nucleares
pacificas;

o Garantir as melhores praticas para a administragdo das atividades nucleares
e

o Proteger segredos comerciais e industriais e outras informacoes

confidenciais.
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Dentre as medidas aprovadas por esse acordo destacam-se:

o A AIEA poderia solicitar informacdes de areas fora da instalacéo;
o A AIEA deveria avisar previamente a realizagdo da inspecéo e
o Caso a AIEA detectasse qualquer incoeréncia com respeito as informacgoes

cedidas pelos Estados ela poderia solicitar outra inspe¢do. Se essa nova inspe¢do néo fosse
satisfatoria, a agéncia poderia aumentar o nimero de pontos estratégicos a serem

monitorados (17).

V. INFCIRC/435 (Acordo Quadripartite) — 1994

o O Acordo Quadripartite foi firmado em 13 de dezembro de 1991 entre o
Brasil, Argentina, ABACC e AIEA, tendo entrado em vigor em 4 de marco de 1994. Este
acordo constitui as bases legais para a aplicacdo das salvaguardas da AIEA, sendo
equivalente as medidas exigidas pelo Acordo Abrangente de Salvaguardas (INFCIR/153).

Nele sdo contemplados (26):

o Estabelecimento do Sistema Comum de Contabilidade e Controle de
Material Nuclear (SCCC);

o Desenvolvimento da energia nuclear para fins estritamente pacificos;

o Estender os frutos da cooperacdo na area nuclear para outros paises que

tenham como objetivo o uso da energia nuclear para fins pacificos;

o Apoio dos respectivos governos a ABACC na qualidade de agéncia
responsavel pelas salvaguardas a que sdo submetidos os materiais nucleares nos territorios
do Brasil e da Argentina;

o A AIEA aplicara suas medidas de salvaguardas de modo que possa verificar
0s dados do SCCC com o intuito de comprovar que nao houve desvio de material nuclear.
A verificacdo podera incluir medidas e observacdes independentes por parte da AIEA;

o Evitar que haja impedimento ao desenvolvimento econdmico e tecnoldgico

dos Estados signatarios do acordo;
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o A AIEA preservara todas as informacdes confidenciais que cheguem ao seu
conhecimento por forga do acordo;

o A designacdo dos inspetores da AIEA devera ser submetida previamente a
ABACC para que esta possa dar seu consentimento e

o As salvaguardas terminardo quando a ABACC e a AIEA determinarem que
0s materiais nucleares tiverem sido consumido ou diluido de tal forma que ndo possam ser
utilizados para atividades nucleares, ou quando o material nuclear for destinado a

atividades ndo-nucleares.

Vi. INFCIRC/540 Corrigido (Protocolo Adicional) — 1997

O Protocolo Adicional foi aprovado pelo Conselho de Governadores da AIEA em
maio de 1997 devendo ser interpretado conjuntamente com os Acordos de Salvaguardas
vigentes. A expectativa do Conselho de Governadores era de que os Estados com acordos
abrangentes (Conprehensive Safeguards Agreements — CSA) aceitassem as medidas do
protocolo sem alteragBes substanciais e que os paises signatarios do acordo INFCIRC/66
ratificassem suas medidas a fim de tornar seu sistema de salvaguardas mais efetivo.

As principais medidas aprovadas foram o fornecimento de:

o InformacBes sobre todas as etapas do ciclo do combustivel nuclear,
incluindo outras localidades que tenham qualquer tipo material nuclear para uso pacifico;

o Acesso para 0s inspetores da agéncia a todas as localidades que utilizem
materiais nucleares;

o Informagdes sobre pesquisa e desenvolvimento referentes ao ciclo do

combustivel nuclear e os mecanismos de inspecéo utilizados;

o Informagbes sobre todos os prédios do complexo onde a instalagdo se
encontra;

o Informacdes sobre producéo e exportacdo de tecnologias nucleares;

o O Estado teria o direito de coordenar os inspetores da AIEA de forma a

evitar a disseminacdo de informacdes sensiveis e de proteger sua propriedade intelectual e
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o Coleta de amostras ambientais, o que inclui as amostras de esfregago, alem
das localidades declaradas quando solicitado pela AIEA (27; 28).

Essas medidas, em conjunto com os acordos de salvaguardas vigentes, fornecem
um quadro geral da producdo e posse de material nuclear dos Estados signatrios. A
inclusdo das coletas ambientais, no INFCIRC/540 Corrigido, forneceu as bases legais para

a utilizacdo desta metodologia como um instrumento de monitorac¢ao das instalagdes.

vii.  Tratados Regionais

Além dos tratados propostos e firmados com a AIEA, blocos regionais também
firmaram seus proprios tratados com o mesmo objetivo: manter o bloco livre de armas

nucleares. Dentre esses tratados destacam-se (16):

o Tratado para Proibicdo de armas nucleares na América Latina e Caribe —
Tlateloco (1967);

o Zona Livre Nuclear do Pacifico Sul — Rarotonga (1986);

o Acordo Bilateral entre Brasil e Argentina para o uso exclusivamente
pacifico da energia nuclear — Acordo da ABACC (1991);

° Tratado de Zona Livre de Armamento Nuclear do Sudeste Asiatico —
Bangkok (1995) e

° Tratado Africano de Zona Livre de Armamento Nuclear — Tratado de
Pelindaba (1996).
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viii.  Zonas livres de armas nucleares (NWFZ — Nuclear Weapons Free Zone)

Algumas zonas geogréficas especificas também foram declaradas livres de

armamentos nucleares por meio de acordos internacionais, tais como:

o Antartica — Tratado da Antartica (1959);

o Leito marinho e subsolo — Tratado de Proibicdo de Armas Nucleares no leito
do mar e subsolo (1972);

o Espaco Sideral (16).

4.3 Programa 93+2

A motivacao para o desenvolvimento do Programa 93+2 surgiu apds incoeréncias
durante inspe¢des de rotinas no lIraque, realizadas em 1991, e apds divergéncias da
declaracdo inicial de salvaguardas da Coréia do Norte em 1992. Ambos o0s paises eram
signatarios do Tratado de N&ao Proliferacdo (Non-Proliferation Treaty — NPT) de armas
nucleares (INFCIRC/140), porém estavam conduzindo um programa clandestino para o
desenvolvimento de armas nucleares (29; 30; 31).

No caso do Iraque os inspetores da AIEA descobriram que aquele pais possuia
diversos sistemas de separacao isotopica de uranio e um laboratério para a separagdo do
plutdnio (30).

A Coréia do Norte era signataria do NPT desde 1985, porém o colocou em pratica
apenas em 1992 com a emissdo da declaracdo inicial de materiais e plantas nucleares. A
partir dessa declaragcdo inicial os inspetores da AIEA constataram inconsisténcias que
foram corroboradas por imagens de satélites que indicaram a existéncia de uma instalacdo
nédo declarada (30).

A luz desse cenario, o Conselho dos Governadores da AIEA requisitou, em 1993,
que o Grupo Consultivo de Salvaguardas (Standing Advisory Group on Safeguards —
SAGSI) apresentasse propostas para estreitar as medidas do regime de salvaguardas. Essas

medidas foram:
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1) Garantir efetivamente que ndo haja desvio de material nuclear e instalagdes
ndo declaradas;

i) Aumentar a cooperagdo com os Estados e com os Sistemas de Contabilidade
e Controle (Systems of Accounting and Control — SSAC);

iii)  Aumentar a capacidade dos inspetores da AIEA, do quadro de salvaguardas
e dos SSAC;

iv)  Ampliar o acesso dos inspetores da AIEA para as instala¢cdes além daquelas
rotineiramente inspecionadas;

V) Providenciar informag0es sobre qualquer instalagdo dentro de uma planta
nuclear, inclusive prédios situados fora delas;

Vi) Utilizacdo de materiais provenientes de anotagGes dos inspetores, de

andlises de terceiros e das amostras ambientas (30).

Essas propostas geraram debates entre os paises signatarios do acordo até entdo
vigente (INFCIRC/153) e a AIEA em diversas esferas. Isso fez com que o Conselho de
Governadores da AIEA dividisse o Programa 93+2 em duas partes (Tabela 1), pois eles
concluiram o acordo vigente ndo contemplava algumas medidas de melhoria propostas.

Tabela 1 - Medidas aprovadas pelo Conselho de Governadores da AIEA para o Programa
93+2 (30).

Parte | Parte 11
Entrega da declaracdo expandida — maiores Informacges sobre todos os prédios que
informac0des sobre o SSAC e as atividades compde 0 complexo em que se encontram
nucleares passadas. as instalagdes nucleares.

Informacgdes além da localidade das
instalacdes nucleares.
Informacdes sobre as pequenas quantidades
de materiais nucleares que estavam isentas
em acordos anteriores.

Informacdes sobre o projeto das instalagdes.

Informacdes sobre qualquer modificacéo do
projeto das instalacdes.

Contabilidade do material nuclear. Informac0es sobre minas de U e Th.
Informacdes sobre pesquisa e
Programas operacionais desenvolvimento no ciclo do combustivel
nuclear.
Informagdes sobre todo o ciclo do Informagdes sobre os processos de
combustivel nuclear. enriquecimento e reprocessamento.

Informagdes sobre pesquisas e

A . Aumentar o acesso dos inspetores da AIEA.
desenvolvimento na area nuclear.

A implementacdo do Programa 93+2 iniciou-se em junho de 1995, quando entrou
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em vigor a Parte | que previa a coleta de amostras de esfregaco em locais previamente
estabelecidos pelo INFCIRC/153. No entanto, a Parte Il do programa, que contemplava as
medidas que geraram maiores debates entre os Estados membros e a AIEA, necessitaria de
um protocolo adicional.

As medidas apresentadas pelo Programa 93+2 representaram um grande avango ao
processo de salvaguardas nucleares por terem ampliado seu foco, deixando de monitorar
apenas o desvio de material nuclear em instalagcdes previamente informadas. O foco foi
ampliado para areas que demonstrassem maior probabilidade de revelar sinais de
atividades clandestinas (30).

Em suma, o programa levou o sistema de salvaguardas nucleares de um patamar de
contabilidade e verificacdo de desvios de quantidades significativas de materiais nucleares,
para outro em que evidéncias podem ser coletadas em diversos pontos do complexo. Ele
entrou integralmente em vigor com a aprovagdo do Protocolo Adicional (INFCIRC/540
(Corr.)) pelo Conselho de Governadores da AIEA em maio de 1997. No entanto, essas
medidas so seriam aplicéveis aos signatarios dessa ratificagéo.

4.3.1 Amostras ambientais e as amostras de esfregacgo (swipe samples)

Nenhuma instalagdo nuclear é completamente vedada. Por esse motivo pequenas
particulas podem escapar durante o processamento de qualquer tipo de material e
tornarem-se parte do ambiente. Essas particulas carregam consigo diversas informacGes
quimicas, fisicas e radioldgicas, que auxiliam no estabelecimento de um padrdo de
composicdo caracteristica dos materiais coletados nessas instalaces. Este padrdo é
conhecido como assinatura quimica.

As amostras ambientais abrangem uma vasta gama de vetores, tais como solo,
vegetacdo ar, 4gua, poeira, amostras de esfregaco, etc. Segundo Donohue, D., as amostras
de esfregaco apresentam a maior probabilidade de se encontrar vestigios de atividades
clandestinas no interior das instalagGes, além de serem facilmente transportadas e contarem
com outro ponto extremamente positivo: sdo ideais para analise de particulas individuais,
que confere a maior quantidade de informagdes Uteis para fins de salvaguardas (29).

A coleta das amostras de esfregago pode ser executada em qualquer lugar da
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instalacdo, mas ocorre, preferencialmente, em areas de trabalho (paredes, pisos, capelas,
caixas de luvas) ou em sistemas de exaustdo dos laboratorios. Esse tipo de amostragem
comegou a ser empregado em inspecOes da AIEA durante o Programa 93+2. Elas foram
efetivamente aplicadas durante inspecdes no Iraque e na Coréia do Norte. No primeiro pais
foram constatadas atividades clandestinas através da analise de elementos traco nas roupas
das pessoas. J& no segundo foi constatada a presenca de berilio, que é um produto de
decaimento radioativo, em uma monitoracdo de rotina. Nessas inspecdes elas

comprovaram ser uma metodologia pratica e confiavel para se detectar (30):

) Radioatividade;

i) Assinaturas isotdpicas de operacfes nucleares especificas (reprocessamento,
enriquecimento, fabricacdo de combustivel ou operacdo de reatores) e

iii)  Atividades clandestinas (30).

A utilizacdo desse tipo de técnica de amostragem permite que se fagam analises
tanto da amostra como um todo (bulk analysis) quanto de particulas individuais presentes
(particle analysis). As analises desse tipo de material sdo realizadas em laboratérios limpos
(Classe 100), cuja referéncia € o Laboratorio Limpo para Salvaguardas (Clean Laboratory
for Safeguards — CLS) em Seibersdorf, Austria, que é o responsavel por fazer o kit de
amostragem contendo dez tecidos de algoddo, sendo que apoés a coleta dois ficam em posse
do CLS e a terceira fica com o Estado inspecionado como contra prova. Esse laboratério é
equipado com um conjunto de técnicas analiticas composto por espectrébmetros de
fluorescéncia de raios X, gama, beta e alfa, microscopia eletronica de varredura e
espectrOmetros de massa por ionizagao térmica, nos quais as amostras sdo analisadas como
um todo e depois enviadas para outros laboratérios especializados ao redor do mundo (30;
32).

O primeiro estudo relevante, que sugeriu metodologias e técnicas analiticas a serem
empregadas na determinagdo da composicdo isotopica e concentracdo de urénio em
amostras de esfregaco, foi elaborado por Donohue (29). Neste estudo, as amostras
coletadas foram triadas inicialmente em um espectrometro gama para se determinar a
atividade da amostra. Em seguida, ela foi analisada por XRF (X - Ray Fluorescence) para
se determinar a concentracdo de urénio e decidir qual seria a técnica que seria empregada

para a determinacdo da composicdo isotopica. A técnica de espectrometria de massa por
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ionizacdo térmica (Thermal lonization Mass Spectrometry — TIMS) foi empregada para que
se determinasse a composi¢do isotdpica de U e Pu, pois € uma das técnicas que apresentam
a melhor preciséo e sensitividade para essas finalidades. As analises foram realizadas tanto
na amostra como um todo (bulk), quanto em particulas individuais. Para o TIMS, a amostra
foi completamente dissolvida e depositada no filamento de rénio. No caso da andlise de
particulas individuais é necessario que elas sejam previamente localizadas pela técnica de
traco de fissoes (fission track — FT), para serem posteriormente removidas e depositadas no
filamento do TIMS. Com base neste estudo o autor concluiu que a analise das amostras de
esfregaco € uma excelente ferramenta de apoio ao processo de salvaguardas nucleares.

Recentemente a espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente
acoplado (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry — ICP-MS) vem ganhando
espaco na analise de amostras de esfregago para fins de salvaguardas, pois apresenta
diversas vantagens analiticas, como alta sensibilidade, precisdo, rapidez e possibilidade de
analise multi-elementar e isotdpica de radionuclideos (33; 34; 35).

A maioria dos equipamentos utilizados para a anélise isotépica e elementar utiliza
espectrometros de massa quadrupolares com fonte de plasma indutivamente acoplado
(inductively coupled plasma quadrupole mass spectrometry — ICP-QMS). Godoy et al.
(36), do IRD, publicou um estudo sobre a analise da razdo isotépica de plutbnio em
amostras de sedimento e em amostras sintéticas fornecidas pela AIEA durante um
exercicio de comparacéo inter-laboratorial (Round Robin). A técnica analitica utilizada foi
o ICP-QMS. Como metodologia de separacdo e pré-concentracdo de amostra, utilizou-se a
extracdo cromatografica. Com essa técnica, foi alcancada uma precisao de até 0,3 % para o
nivel de 0,1 ng de pluténio.

Esaka et al. (37) compararam as técnicas ICP-MS e SIMS para anélise de amostras
de esfregaco. Antes de as amostras serem analisadas por ICP-MS, elas foram levadas a um
microscopio eletrénico de varredura para identificacdo e extragdo de particulas individuais.
Essas particulas foram entdo dissolvidas em HNOjz;. Um sistema de dessolvatacdo foi
utilizado para a introducéo da amostra com o intuito de se melhorar a sensitividade dessa
Gltima técnica. Com respeito aos resultados das medicdes das razdes isotopicas 2°U/2*8U e
24U/78U obteve-se um melhor resultado do que em um sistema que ndo utiliza a
dessolvatagdo; no entanto, para a razdo “*U/**®U, nio foi constatada qualquer melhora. Os
autores concluiram que a técnica SIMS apresentou melhor resultado do que a ICP-MS com
0 método de introducdo de amostras sugerido. Entretanto, para particulas de urénio

relativamente grandes, os valores obtidos por ambas foram praticamente iguais, o que
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levou os autores a concluirem que o ICP-MS com sistema de dessolvatacdo é uma boa
ferramenta para analise de particulas individuais para fins de salvaguardas nucleares.

Yan Shen et al. (38) estudou a razdo isotdpica de particulas de uranio pela técnica
FT-TIMS (Fission Track Thermal lonization Mass Spectrometry). Esta técnica consiste em
procurar por particulas através da técnica FT e transferi-la das swipe samples para um
filamento de TIMS. Nesse estudo foi observada uma eficiéncia de transferéncia das
particulas da amostra de esfregaco para o filamento de rénio de até 90%, para particulas de
20 um. A desvantagem dessa técnica € a utilizacdo de um reator nuclear para irradiar as
amostras com néutrons.

Xiao Zhi Zhang et al. (39) analisaram amostras de esfregaco simuladas com os
padroes CRM U050 e U350. Os autores desenvolveram um procedimento que incluiu a
transferéncia de uma Unica particula com um manipulador, bem como a dissolucdo quimica
e analise de raz&o isotdpica da amostra por meio da técnica ICP-MS. Os resultados obtidos
para a razdo isotopica 2**U/**U apresentou exatiddo de 1,8 % com respeito ao material de
referéncia certificado e precisao de 4,2 %. Eles concluiram que essa precisao foi aceitavel
para fins de salvaguardas nucleares.

Ainda segundo o autor, a técnica FT-TIMS permite que se identifiquem facilmente
as particulas de uranio, bem como sua razdo isotdpica com precisdo. No entanto, é
necessario que haja um reator nuclear para irradiar a amostra com néutrons térmicos. Ja
Degueldre et al. (40) implementou a analise de particulas de uranio por ICP-MS
introduzidas por suspensdes diluidas. No entanto, essa técnica apresentou dificuldades de

aplicagdo para a analise da razdo isotopica, pois somente sinais transientes foram obtidos.

4.3.2 Laboratorios de Salvaguardas

Em dezembro de 1995, a AIEA inaugurou o Laboratdrio Limpo para Salvaguardas
(Clean Laboratory for Safeguards — CLS), cujas instalagbes diminuem os riscos de
contaminagio, em Seibersdorf, Austria. Esse laborat6rio é equipado com um conjunto de
técnicas analiticas composto por espectrometros de fluorescéncia de raios X, gama, beta e
alfa, microscopia eletrnica de varredura e espectrémetros de massa por ionizagdo térmica.
No Brasil, o laboratério oficial € o LASAL (Laboratério de Salvaguardas),

localizado no IRD (Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria) (20), cuja responsabilidade é
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monitorar as instalacdes que participam do ciclo do combustivel nuclear, garantindo que as
mesmas estejam de acordo com as normas da AIEA e da ABACC (21).

Entretanto, outros laboratérios fazem parte de uma rede de estudos e implantacéo
de novas técnicas analiticas aplicadas a area de salvaguardas, dentre os quais 0 do grupo de
Caracterizacdo Quimica e Isotdpica (LCQ) — IPEN. Com o objetivo de aprimoramento e
capacitacdo de profissionais e laboratorios, essa rede, coordenada pela ABACC e pelo
DOE (Departamento de Energia dos Estados Unidos da Ameérica), submete-se

periodicamente exercicios de inter-comparagdo, cursos e treinamentos na area.
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4.4 Forense nuclear

No comeco da década de 1990 os primeiros casos de contrabando é trafico de
material nuclear foram detectados (41; 42) (Figura 3). Tais incidentes levaram ao
desenvolvimento da ciéncia forense nuclear e de novas estratégias para caracterizar e

interpretar os materiais apreendidos, com o intuito de identificar sua origem.
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Figura 3 — Casos confirmados envolvendo tréfico ilicito de material nuclear reportados ao
Grupo de Trabalho Técnico Internacional contra o Contrabando Nuclear (Nuclear
Smuggling International Technical Working Group — ITWG) (43)

Conforme a Figura 3, o nimero de casos reportados teve um pico em 1994, com
uma repentina diminui¢do em 1995. Desde entdo, manteve-se praticamente constante até o
ano de 2006, quando apresentou um declinio acentuado e vem se mantendo constante até
os dias de hoje.

Forense nuclear é a ciéncia que investiga atos criminosos envolvendo materiais
nucleares e radioativos interceptados fora de um regime regulatério e com intengdes
malévolas de uso. Esses atos podem estar relacionados ao trafico ilicito desse tipo de

material, bombas que espalhem material nuclear, intoxicacdo de individuos, etc. O
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processo de investigacdo abrange a coleta, analise e avaliacdo das evidéncias encontradas
na cena do crime. Seu objetivo é fornecer evidéncias para, em conjunto com a aplicacdo da
legislagdo, sustentar a hipdtese construida a respeito da origem desse material, através do
descobrimento de sua rota de trafico — desde 0 momento em que foi subtraido até sua
apreensdo (44; 45). Todo esse processo de interpretagdo requer uma combinacgdo de dados
técnicos com uma base de dados relevantes. Essa combinagdo é o que possibilita a
sustentacdo da hipdtese proposta pelos investigadores (46).

A fim de contribuir com os esforgos para o desenvolvimento desse novo ramo da
ciéncia, foi criado em 1996 o Grupode Trabalho Técnico Internacional contra o
Contrabando Nuclear (Nuclear Smuggling International Technical Working Group —
ITWG), com o intuito de prover apoio técnico ao combate do trafico ilicito de materiais
radioativos e nucleares (44). Esse grupo desenvolveu um Modelo de Plano de Agdo em
resposta aos incidentes envolvendo materiais nucleares.

Um evento envolvendo a apreensdo de materiais nucleares ou radioativos requer
uma resposta tatica e criminal, que é dada através de uma investigacdo forense nuclear.
Esse tipo de investigacdo é essencial para responder questdes especificas levantadas pela
autoridade legal de acusacdo e por sua equipe de investigacdo. Portanto, é necessario que
0s responsaveis pela condugdo da investigacdo interajam com outras medidas
investigativas, como a forense tradicional (44).

A resposta a um incidente que envolva a posse ilicita (fora de controle regulatério)

de materiais nucleares inicia-se com a seguranca do local, que deve garantir:

i) Minimizacdo dos perigos radioldgicos;
i) Controle dos materiais;
iii)  Preservacdo das evidencias forenses nucleares e tradicionais (44).

A primeira analise dos materiais apreendidos é feita no local do incidente através
de dispositivos portateis de raios X. Este procedimento tem como finalidade indicar se ha
qualquer ameaca oculta. Isso é caracteristico de qualquer investigacdo forense tradicional,
que ainda recomenda que se faca um diagrama detalhado da cena do incidente. Isso inclui
orientacdo por bussola e coordenadas GPS da localizagdo dos materiais e da extensdo da
contaminagdo, bem como a documentacdo da area por meio de fotografia. Posteriormente
sdo realizadas outras analises ndo destrutivas, como a deteccdo de radiacdo gama, por

espectrometria gama, e a deteccdo de néutrons. Essas duas Ultimas andlises fornecem a
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categoria do material, que indicam seus constituintes majoritarios e sdo Uteis para saber
quais leis foram infringidas (44).

Apos as coletas das informagdes e analises realizadas no local da interceptacdo dos
materiais nucleares as evidéncias sdo levadas para laboratorio. Os especialistas tém a
incumbéncia de realizar a interpretacdo forense nuclear cruzando os dados obtidos das
andlises com as informacdes das bases de dados de métodos de producdo e de casos
anteriores de apreensdo. Essa interpretacdo subsidia a atribuicdo nuclear que, além de
determinar a origem do material nuclear interceptado pode determinar o seu método de
producdo, a probabilidade de existéncia de mais quantidades desse material, sua rota de
trafico e onde que se falhou o controle regulatorio.

O processo forense nuclear pode ser dividido nas seguintes etapas:

o apreensao de materiais radioativos ilicitos e investigacao preliminar da cena
do crime;

o andlise e categorizacdo preliminares desses materiais apreendidos;

o caracterizacdo quimica, fisica e isotdpica desses materiais nucleares em

laboratorios especializados. Neles sdo medidas todas as suas caracteristicas que
possam indicar a intengdo de uso, origem e idade (47) e

. Atribuicdo da origem do material interceptado. O fluxograma da Figura 4
apresenta as etapas do processo forense nuclear.
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Figura 4 - Fluxograma do processo forense nuclear.

As informacOes obtidas através das analises de materiais nucleares visam
identificar caracteristicas importantes, tais como: impurezas quimicas, composi¢do
isotopica, idade e microestrutura. A partir da interpretacdo dessas caracteristicas pode-se
chegar a uma conclusdo que demonstre, ou ndo, a existéncia de qualquer atividade ilicita.

Essa conclusédo é baseada no seguinte processo de avaliag&o:

e Consisténcia da informagéo;
o Coeréncia entre as amostras e 0s materiais;
e Conformidade das evidéncias com o processo declarado e

e Comparacdo de dados (48).
Dentre os principais parametros estudados durante as investigagGes forenses

nucleares, com o intuito de se atribuir a origem dos materiais nucleares interceptados,

destacam-se:
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4.4.1 Determinacdo da idade

A idade de um material nuclear pode ser determinada a partir dos is6topos
instaveis, assumindo a completa separacdo dos nuclideos filhos durante sua producdo. Ela
é definida como o tempo decorrido desde a Gltima separacdo quimica dos is6topos pais de
seus isotopos filhos até a data de sua andlise. Sua determinacdo é feita pela quantificacdo
dos nuclideos pais e filhos durante o processo de decaimento radioativo. Por exemplo, a
determinacdo da idade do plutbnio é realizada por espectrometria gama usando
principalmente a razdo **'Pu/”*Am. No caso do uranio a razdo mais recomendada é a
2U/7°Th (48). A Figura 5 ilustra uma cadeia de decaimento usada para a determinacéo da

idade de materiais nucleares.
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Figura 5 - Cadeia de decaimento do **®Pu que é utilizada como crondmetro desse material
nuclear (45).
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4.4.2 Impurezas metélicas

As impurezas metélicas estdo presentes em todo o processo de producdo de
materiais nucleares. Além disso, essas impurezas também podem ser adicionadas em
diferentes etapas do processo. A concentragdo desses elementos é dependente do processo
pelo qual o material passa. Segundo Mayer et al. (48) a concentracdo das impurezas
metalicas durante a analise de algumas amostras pode variar ao acaso. Portanto, sugere-se
que se analise a razdo entre esses elementos ao invés de sua concentracdo absoluta. Os
especialistas em forense nuclear recomendam a escolha de elementos que possuam um
comportamento similar, tal como as terras raras que variam em limites extremamente
pequenos (48) e permitem que se identifique a origem do material interceptado. A Figura 6
ilustra a analise de terras raras presentes em amostras interceptadas em um evento forense
nuclear. Ela mostra a concentragéo de terras raras de quinze amostras diferentes. Pode-se

notar que as amostras de 1 a 5 sdo compativeis entre si.

Concentration (ppm)

Element N 2

Figura 6 - Terras raras presentes em quinze amostras diferentes provenientes de um
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produto intermediério de uranio (48).
4.4.3 Impurezas anibnicas

Cl, F, SO, e NO; sdo exemplos de impurezas anionicas que podem ser
adicionadas aos materiais nucleares durante o ciclo do combustivel nuclear. Elas dependem
do tipo de minério e dos reagentes quimicos utilizados para extrair o uranio. Portanto,
quando se analisa esses materiais pode-se notar diferentes padroes. Mesmo em amostras
diferentes que passaram por processos distintos de separacdo. Essa é uma importante

informacdo adicional, pois também traz informac@es a respeito da origem do material (48).

4.4.4 Microestrutura

A microestrutura de um material reflete diretamente suas propriedades fisicas,
como resisténcia, dureza, ductilidade, etc. As informagdes microestruturais sobre materiais
nucleares, principalmente compostos de urénio, refletem o processo de fabricacdo pelo
qual esse material passou. As caracteristicas que podem ser reveladas sdo as seguintes:
forma, superficie e distribuicdo do tamanho de particulas e graos (48). Para exemplificar
foram mostradas micrografias de duas particulas de UF, ( Figura 7 (a) e 7 (b)). A Figura 7
(a) representa a micrografia de um padréo de UF,4, enquanto que a Figura 7 (b) representa
uma amostra real coletada numa planta de conversdo de uranio. Comparando-se essas duas
micrografias pode-se notar algumas semelhangas, tais como a granulometria e o formato

irregular.
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(b)

Figura 7 - (a) padréo UF4; (b) particula coletada em uma amostra real.

4.4.5 Composicao isotépica

Dados de composicdo isotopica trazem importantes informacdes relacionadas a
irradiagdo de materiais. As razbes isotdpicas de urénio e plutbnio em combustiveis
nucleares irradiados sdo um parametro importante para a avaliacdo do conteddo desses
metais, assim como para o calculo da quantidade total dos elementos pesados. As
informacdes a respeito dos gases de fissdo, como o xendnio, também sdo amplamente
utilizadas para o processo de reprocessamento de combustiveis nucleares.

Com o estabelecimento do processo de fortalecimento das medidas de
salvaguardas, os is6topos minoritarios de uranio (**U e #*°U) tornaram-se objetos de
grande interesse devido a sua capacidade de indicar o tipo de processo pelo qual os
materiais de mesmo enriquecimento isotépico. A razdo **U/**®U quando analisada em
conjunto com a razdo “*U/A®U pode indicar a origem de materiais nucleares
desconhecidos. A presenca do isétopo “*U é um forte indicador de uranio reprocessado: a
amostra poderia estar contaminada com urénio reciclado ou mesmo ter passado por um
processo de reprocessamento (48; 29).

Portanto, a avaliacdo da composicdo isotopica é de grande importancia para as
areas de salvaguardas e forense nuclear, pois possibilita que se tirem conclusGes a respeito

do tipo de reator no qual o material foi irradiado, da origem do combustivel, do seu
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historico de irradiacéo e se o material foi reprocessado ou n&o.

4.4.5.1 Correlagéo Isotopica

O conjunto de informagBes extraido dos dados de composi¢do isotopica dos
elementos pesados e produtos de fissdo presente no combustivel nuclear irradiado séo
dados importantes para o estudo das correlagdes isotdpicas.

Esta técnica foi adotada da area de fisica de reatores e tem sido utilizada para fins
de salvaguardas desde a década de 1970 (48). Sua utilizacdo é baseada no fato de que as
leis fisicas que governam a irradiacdo do combustivel nuclear sdo imutaveis. As relacdes
isotOpicas sdo caracteristicas comuns de cada reator nuclear. Desta forma, baseando-se em
uma biblioteca forense nuclear que contenha dados de queima do combustivel nuclear, bem
como no inventario isotdpico de combustiveis irradiados, é possivel estabelecer-se diversas
correlacBes matematicas e usa-las juntamente com os dados obtidos das medicGes da
amostra interceptada (49; 50).

A partir dessas correlacdes pode-se analisar a composicao isotopica de Pu para
indicar o tipo de reator, uma vez que a se¢do de choque para captura de néutrons é
dependente da energia dos néutrons. A Figura 8 mostra uma correlagdo isotdpica entre
242p#%py e #8py/Pu total de diversos reatores. Ela claramente discrimina o tipo de reator,

possibilitando a associa¢do de amostras com seus respectivos reatores.
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Figura 8 - Correlacdo isotopica de Pu para diferentes tipos de reatores (51).
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Recentemente, Nicolaou, G. (52) apresentou uma nova abordagem para determinar
a origem de materiais nucleares de origem desconhecida. Ela foi baseada em dados de
composicao isotépica de plutonio (*®*Pu, 2°Pu, ?*°Pu, #*Pu e #*Pu). O autor lancou mio
de um método estatistico multivariado para discriminar as correlagdes entre 0s isotopos e
comparar 0s resultados com bases de dados de combustiveis nucleares. Com base nesse
estudo, o autor concluiu que a abordagem empregada € uma ferramenta Gtil para a ciéncia

forense nuclear, pois permite que se determine o tipo de reator nuclear em que amostras
desconhecidas foram irradiadas (Figura 9).
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Figura 9 — Gréfico 3D da analise de diversos tipos de combustiveis irradiados simulados
em diversos tipos de reatores nucleares. Reator de agua pressurizada (pressurized water
reactor - PWR); Reator de agua fervente (boiling water reactor — BWR); reator nuclear
canadense (canadian deuterium uranium — CANDU) e reator super-regenerador de
néutrons rapidos refrigerado por metal liquido (liqguid metal fast breeder reactor —

LMFBR) (52).
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Robel, M. e Kristo, M. J. (53), por sua vez, compararam 0s métodos de analise de
componentes principais (principal components analysis — PCA) e analise discriminante por
minimos quadrados parciais (partial least squares discriminant analysis — PLSDA) para
estabelecer correlagdes entre U e Pu, em combustiveis nucleares, em funcéo de sua queima
(burnup). Segundo os autores, os resultados dessas andlises fornecem detalhes sobre a
composicdo inicial do elemento combustivel e o tipo de reator em que foi irradiado (Figura
10), pois o grau de geracdo dos diversos isotopos de Pu é dependente da energia dos
néutrons com os quais o elemento foi irradiado. Com isso pode-se obter um histérico da
energia desses néutrons. Eles concluiram que a PLSDA é uma ferramenta mais efetiva do

que a PCA para esse tipo de analise.
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Figura 10 — Anélise por PCA dos is6topos de plutdnio resultantes de combustiveis
irradiados em trés tipos de reatores nucleares. Reator de agua pressurizada (pressurized
water reactor — PWR); Reator de agua fervente (boiling water reactor — BWR) e reator
avancado resfriado a gas (advanced gas-cooled reactor — AGR) (53).
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4.4.6 IsOtopos estaveis

Os isotopos estaveis sdo utilizados para determinar a histéria e a origem de
materiais nucleares, pois materiais de diferentes origens tém composicGes diferentes de
is6topos estaveis. Por exemplo, a determinacdo da razdo n(**0)/n(*°0), em UO, foi
demonstrado por Pajo L. et al. (46) como uma excelente ferramenta para a ciéncia forense
nuclear, pois € um pardmetro que auxilia na determinacdo da origem desses materiais.

A ciéncia forense nuclear também incorporou a analise da composicéao isotopica de
chumbo. Tal pardametro pode indicar se o chumbo presente na amostra é proveniente do
decaimento de isotopos de urénio ou é de origem natural (primordial). Por exemplo,
quando se analisa a composi¢édo isotopica de chumbo em amostras de yellow cake pode-se
distinguir os materiais que sdo de localidades distintas (48). A Figura 11 apresenta a
composicdo isotdpica de chumbo de diferentes amostras de yellow cake provenientes de

minas distintas.
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Figura 11 - Composicao isotopica de chumbo de amostras de yellow cake de minas
distintas (54).
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4.4.7 Casos reais de investigacgdes forense nuclear

O processo investigativo da ciéncia forense nuclear pode envolver uma rede
criminosa, na qual existem os individuos que praticam os furtos e os receptadores. Além
disso, podem envolver Estados, empresas e outras instituicfes; o que faz com que essas
investigacdes corram em sigilo e assim permanegam apés sua conclusdo. Neste processo, 0
papel do cientista forense nuclear ndo se restringe apenas em identificar os responsaveis
pelo crime e a origem desses materiais. Ele deve estabelecer uma relagdo entre eles e a
cadeia de responsabilidades (55).

Existem diversos e estudos que envolvem investigagcdes de cunho forense nuclear.
Muitas delas foram compiladas por Sarkis, J.E.S. et al. (55) .No entanto, para ilustrar uma
investigacdo foram apresentados dois estudos que demonstraram os resultados de analises
de materiais nucleares, interceptados enquanto eram transportados de maneira ilegal.

Wallenius, M. et al. (41) apresentaram dois casos classicos de eventos forense
nuclear. Ambos os casos ocorreram em 2003. O primeiro foi referente a quatro pastilhas de
combustivel nuclear (UO;) apreendidas na Lituania. J& o segundo ocorreu na Republica
Tcheca, com a apreensdo de quatro amostras de p6 de urénio. As duas evidéncias foram
analisadas por diversas técnicas (Tabela 2), a fim de se atribuir suas origens. Para o caso
das pastilhas, foi descoberto que suas idades eram de aproximadamente 13 anos (12,6 +
0,8) anos, indicando que sua fabricacgéo foi no final de 1990. Esta informagéo, juntamente
com os dados referentes as impurezas presentes e & composicao isotépica em “*U — (1,986
+ 0,012) % em massa atbmica, foi comparada com uma base de dados existente. Com isso,
foi possivel determinar que o material era proveniente de um fabricante de combustivel
nuclear da extinta Unido Soviética. J& para o uranio em po, foi encontrado um
enriquecimento isotépico em “*U compativel com o que é necessario para produzir
armamento nuclear — (89,59 * 0,43) % em massa atbmica. Sua idade aproximada foi de 27
+ 3 anos. No entanto, os autores ndo puderam inferir com certeza absoluta a origem do
material, pois ndo havia muitas informagdes em bases de dados a respeito de p6 de urénio,
que é um produto intermediario. Mesmo assim, por exclusdo de hipdteses, foi possivel

estimar que a origem fosse também a Unido Soviética.
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Tabela 2 - Técnicas analiticas utilizadas nos processos de forense nuclear (41):
densitometria hibrida da borda da camada K (hybrid K-edge densitometry — HKED);
espectrometria de mass por diluicdo isotopica (isotope dilution mass spectrometry —
IDMS); espectrometria gama de alta resolugdo (high-resolution gamma spectrometry —
HRGS); espectrometria de massa por ionizacdo térmica (thermal ionization mass
spectrometry — TIMS); espectrometria de massa por fonte de plasma indutivamente
acoplado (inductively coupled plasma mass spectrometry — ICP-MS); espectrometria de
massa por ionizacdo secundéria (secondary ion mass spectrometry — SIMS);
espectrometria de massa por descarga elétrica (glow discharge mass spectrometry —
GDMS); espectrometria alfa (alpha spectrometry — AS); microscopia eletronica de
varredura (scanning electron microscopy — SEM) e microscopia eletrénica de transmissao
(transmission electron microscopy — TEM).

Parametro Informacéo Técnica
Dimensao Tipo de reator Base de dados
Composicao isotopica Enriquecimento HGRS, TIMS, ICP-
MS, SIMS

Idade Data de producdo AS, TIMS, ICP-MS

Rugosidade Planta de producéo Perfilometria

G. Capannesi et al. (47) caracterizou uma vareta de combustivel nuclear apreendida
na Italia. Ele utilizou como técnicas analiticas a espectrometria gama e a gamografia para
comparar a vareta apreendida com uma utilizada em um reator nuclear do tipo TRIGA
(Training, Research, Isotope, General Atomic). Com isso os autores puderam deduzir:

i) o tempo de irradiagdo, a quantidade de ?**Pu produzida e a quantidade de
2% consumido;

i) que o enriquecimento isotépico em **U era de 20 %, que é compativel com

48



o0s elementos combustiveis ndo irradiados de reatores TRIGA,;

iii)  que a vareta em questdo havia sido irradiada por um curto periodo de tempo
por um fluxo de néutrons térmicos, devido & presenca de *¥Cs;

iv)  que a ultima irradiacdo ocorreu ha mais de vinte anos, pois a presenca de
*Mn e **Cs era insignificante;

V) e 0 mais importante: a vareta foi subtraida de uma reator TRIGA de
Kinshasa, no Zaire.

Todas essas constatacOes feitas pelos autores representam um classico exemplo do
processo forense nuclear que compreendeu a analise de uma amostra apreendida, a

interpretacé@o dos dados e atribui¢cdo da origem do material em questéo.
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4.5 Salvaguarda de materiais nucleares e a area forense nuclear

As atividades de salvaguardas e forense nuclear sdo conceitualmente diferentes;
entretanto, possuem alguns objetivos (Figura 12), técnicas e metodologias em comum, que
dependem do material a ser investigado (material nuclear, material radioativo, enriquecido,
natural, irradiado, ndo irradiado etc.), da sua forma quimica ou fisica (liquido, gasoso,
solido, pos, pastilhas etc.), da motivacdo (controle, contabilidade, determinacdo da idade,
origem etc.), da situacdo (investigacdo, inspe¢do) e do local (laboratérios, fabricas, cenas

de crime externas, internas etc.).

Objetivo

contabilizacéo e inventario lugares sob suspei¢&o

Evitar 0 uso
ilicito de
material

cena de crimes

analise e
caracterizacao de
materiais

inspecdo das instalagdes

posse ndo autorizada

ornecer a origem do
material nuclear

verificagdo das
informacgdes dos projetos
de instalacGes

detonacéo de artefatos
nucleares

Salvaguardas Forense Nuclear

Figura 12 - Objetivos das salvaguardas e da ciéncia forense nuclear.
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5 Técnicas Analiticas

5.1 Espectrometria de massas

5.1.1 Histdria da espectrometria de massas

A técnica de espectrometria de massas tem uma historia relativamente recente -
pouco mais de 100 anos. Ela representou uma grande contribuicdo para o desenvolvimento
da fisica nuclear — a comprovacao experimental da estrutura do nicleo dos atomos deve-
se a espectrometria de massa.

Diversos prémios Nobel foram conferidos a cientistas que se utilizaram dela para a
comprovacao de suas hipoteses. Dentre eles pode-se citar Thomson, que recebeu um Nobel
pelo descobrimento do elétron e determinacdo de sua razdo massa-carga (m/z) em 1906
(56; 57).

Os sistemas de espectrometria de massa existentes sdo frutos de uma grande
descoberta de Goldstein em 1886 — os raios anddicos, que consistem de ions gasosos
carregados positivamente. O tubo de descarga luminosa (Figura 13) era o tipo de fonte de
fons mais simples possivel e gerava ions carregados positivamente. Esse método foi
utilizado em 1898 por Wien para analisar os raios anddicos através da deflexdo por um
campo magnético. Esse experimento possibilitou que ele chegasse a conclusdo de que essa

deflexdo em um campo magnético é compensada por uma deflexdo no campo elétrico (58).

Cathode
Diluted gas

Positively charged
? gas-phase ion beam
Anode \ 74

RSl =)

Figura 13 - Tubo de descarga de Goldstein (56).
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O inicio do desenvolvimento da espectrometria de massas deu-se efetivamente em
1907, quando Thomson desenvolveu um espectrografo de massa parabolico. Nesse
aparato, os ions carregados positivamente eram formados em um tubo de descarga,
colimados por duas aberturas e entdo defletidos pela sobreposicdo de campos elétricos e
magnéticos com orientacdo paralela ao feixe de ions. Esses ions sofriam alteracdo de sua
trajetoria e eram detectados em um filme fotossensivel. Em 1910, ele aperfeicoou seu
aparato instrumental anterior e descobriu que o neon consistia de dois diferentes is6topos
com massas 20 u e 22 u, conectando a histdria dos isétopos com a espectrometria de
massas. Poucos anos mais tarde Aston descobriu que o neon tinha mais um isétopo, cujo
nimero de massa era 21 u (56; 58).

Em 1918, Dempster construiu o primeiro espectrometro de massa com setor
magnético em angulo de 180° (Figura 14). Esse instrumento contava com focalizacdo
direcional de ions para analise isotopica e com uma fonte de ions mono energética. Os ions
eram acelerados através de uma fenda e selecionados no setor magnético com curvatura de
180° na direcdo de uma fenda de saida. Os ions separados eram coletados em uma gaiola
de Faraday e medidos em um eletrometro. Tal tecnologia possibilitou o descobrimento dos
isétopos do litio, magnésio, zinco e potassio (56).
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Figura 14 - Espectrometro de massa de Dempster. A — Fonte de ions; B — Eletroima; C —
Gaiola de Faraday; D — Eletrometro (56).

Aston, em 1919, desenvolveu um instrumento capaz de medir massas de is6topos
com precisdo de 0,1 %, porém ele ndo era ideal para medigdes de abundancia relativa de
isdtopos. Esse espectrdmetro contava com a separacdo dos campos elétricos e magnéticos e
usavam como sistemas de deteccdo placas fotossensiveis. Os ions eram formados em um
tubo de descargas e direcionados, usando dois diafragmas, para uma regido de campo
elétrico e subsequentemente para outra regido sob a acdo de um campo magnético (58).
Nesse percurso os ions eram separados de acordo com suas diferencas de massa e
focalizados no mesmo ponto da placa fotossensivel. Seu segundo espectrdmetro de massas
foi concebido em 1921 e contava com uma placa fotossensivel curvada para produzir seu
préprio campo elétrico. Esse desenho fazia com que as particulas defletidas ficassem entre
as placas. Seu setor magnético era composto por um ima que gerava um campo de até 1,6
Teslas. O terceiro instrumento foi desenvolvido em 1937 e contava com um setor
magnético melhorado; um sistema de fendas para focalizacdo que podia ser ajustado
externamente e, também, uma placa fotogréafica mais sensivel. A resolucdo para medi¢do
de massa nesse instrumento era 20 vezes maior e tinha uma exatiddo 100 vezes melhor
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para determinacdo de massa de ions separados, em compara¢d0 com O Seu primeiro
espectrometro. O poder de resolucdo desse equipamento chegou a ordem de 2000, frente a
resolugdo em massa de 130 que atingia o seu primeiro espectrometro (56).

No ano de 1940 Nier concebeu um espectrdometro de massa de setor magnético com
curvatura de 60°, que era mais simples e barato do que aqueles com dupla focalizagao.
Esse instrumento foi largamente utilizado para separacdo isotopica de urénio durante o
projeto Manhattan na década de 1940. Nier, em parceria com Johnson, desenvolveu, em
1952, um sistema muito importante e que ainda é utilizado por espectrébmetros comerciais
(Figura 15). Ele empregava um analisador eletrostatico simétrico e um analisador
magnético assimétrico, que permitiam uma grande divergéncia angular enquanto
mantinham a focalizagédo (56; 58).
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Figura 15 - Espectrometro de massa com geometria Nier-Johnson (56).
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A evolugdo dos espectrometros de massa de setor de campo deu-se com a
substituicdo do magneto por um analisador quadrupolar. Isso possibilitou uma grande
diminuicdo de seu custo e do tempo de anélise. O primeiro sistema quadrupolo foi
comercializado pela Finnigan em 1968 (56).

5.1.2 Espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry — ICP-MS)

A utilizacdo do plasma indutivamente acoplado (ICP), como fonte de ions para
espectrometros de massa, teve inicio em 1971. Neste ano, cientistas da Universidade de
Surray, no Reino Unido, estavam buscando um instrumento capaz de mediar massas
atbmicas na faixa de 6 u a 238 u. Este instrumento também deveria ter limite de deteccao
da ordem de centenas de ngg’. No entanto, eles tinham disponiveis apenas os
espectrometros de emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado
(inductively coupled plasma optical emission spectrometry — ICP-OES), que tinham baixa
precisdo (~ 25 % DPR). Além disso, essa técnica ndo era capaz de fornecer informagoes
sobre a composicdo isotdpica dos elementos. Essas foram as principais motiva¢fes que
motivaram alguns cientistas a buscar o desenvolvimento do ICP-MS.

Dando continuidade ao processo, Alan Gray, em 1974, concluiu os estudos que
culminaram com o desenvolvimento do espectrometro de massa com fonte de plasma por
corrente continua (direct current plasma mass spectrometry — DCP-MS). Este tipo de fonte
de excitacdo atingia temperaturas que variavam de 3000 K a 6000 K, que ionizava 0s
elementos cujo potencial de ionizacdo fosse inferior a 8,5 eV.

No entanto, 0 DCP né&o era capaz de ionizar tantos elementos quanto os cientistas
queriam. Em 1980, um grupo de pesquisadores trabalhou, paralelamente, em prol do
desenvolvimento do ICP, pois este tipo de fonte produzia um plasma de maior energia.
Dentre esses grupos destacaram-se o de Alan Gray (Universidade de Surrey — Reino
Unido), o de Sam Houk (Universidade do Estado de lowa — Estados Unidos) e o de Dan
Douglas (Universidade de Toronto — Canada), culminado com a obtencdo do primeiro
espectro em 1981 (59).

A viabilidade comercial do ICP-MS foi possivel apenas em 1983. Isto se deu a
partir da associacao entre os grupos de Alan Gray e Dan Douglas com empresas como VG,
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Thermo e Sciex. (57; 59). Desde entdo esta técnica analitica vem sendo a mais empregada
para analise inorganica devido as suas qualidades, tais como analise multielementar, alta
taxa de amostragem, baixo limite de deteccdo, ampla faixa dindmica que varia de pgg™ a
ngg™ e facilidade de introducéo de amostras entre outras. Essas caracteristicas permitem a
especiagdo de atomos e moléculas. No entanto, essa técnica apresenta algumas
desvantagens, como a interferéncia isobarica por ions poliatbmicos, ions de carga Unica ou
fons dupla carga. Para superar essas desvantagens foi introduzido, ainda na década de
1980, o sistema ICP-MS com setor magnético e dupla focaliza¢do (double focusing sector
field inductively coupled mass spectrometer — SF-ICP-MS). Mais tarde, j& na década de

1990, foi introduzido o sistema de ICP-MS com célula de coliséo ou reacao (60).

5.1.3 Formagéo do plasma

O plasma é um gés de ions quimicamente inerte. Os elementos mais comumente
utilizados para a sua formacéao séo o Ar, He, N, e O,. O argdnio (Ar) é o gas mais utilizado
devido ao seu elevado potencial de ionizagdo (15,8 eV). Dessa forma ele consegue ionizar
a maioria dos elementos da tabela periodica, além de representar um custo menor frente
aos demais gases. Com esse potencial de ionizac¢do todos os elementos cujo potencial seja
menor do que 8 eV sdo ionizados; e 0s elementos cujos potenciais estdo entre 8 e 11 eV

tem rendimento de ionizagdo variando de 91 % a 12 % (56; 57).
Os componentes necessarios para a ignicdo do plasma s&o:

o Tocha de quartzo que consiste de trés tubos concéntricos com diametros
diferentes por onde fluem o0s gases e a amostra;

o Bobina de inducéo de radio frequéncia e

o Gerador de radio frequéncia, que fornece poténcia variando de 1000 W a
2200 W a frequéncias fixas de 27 MHz ou 40 MHz.

A formacgdo do plasma se d& quando o argbnio passa pela tocha e a poténcia
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fornecida pelo gerador a bobina induz um campo magnético que promove a aceleracdo de
elétrons. Esses elétrons colidem com outros atomos, liberando mais elétrons e iniciando
uma reacdo em cadeia. Nesse memento uma grande quantidade de energia é fornecida por
uma faisca que causa a ignicéo do plasma. A temperatura do plasma pode variar de 5000 K
a 8000 K, dependendo da posicdo da tocha em relacdo a bobina de radio frequéncia. O

processo de ionizacdo do Ar se da pela seguinte reagéo (56):

Ar +é - Art + 2é (5)

Com o plasma aceso as amostras sao introduzidas através do sistema de introdugédo
de amostras, que é composto pelo nebulizador e pela cAmara de nebulizagdo. Em seguida,
ela é transportada por um fluxo de argdnio para o interior da tocha, que possui diversas
zonas de diferentes temperaturas. Nesse trajeto até a interface do analisador, a amostra é
dessolvatada transformando-se em um sélido, vaporizada. Quando a amostra atinge a zona
analitica do plasma (~7000 K) ela é atomizada, formando um &tomo neutro e, entdo,

ionizada — nesse processo a amostra passa de aerossol a ions (57).

No seu caminho para o analisador de massas esses ions passam de uma regido com
pressdo atmosférica para uma regido sob alto vacuo. A interface entre essas regides €
composta por dois cones (sample cone e skimmer cone) espacados e despressurizados por
uma bomba mecénica diferencial. A funcdo da interface é transportar os ions positivamente
carregados eficientemente para o analisador de massa que estd a uma pressdo de
aproximadamente 10° Torr (10 Pa). A Figura 16 representa a interface e a tocha de um
ICP-MS (56; 57):
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Figura 16 - Interface e tocha de um ICP-MS (56).

Os processos que ocorrem na interface sdo muito complexos e podem introduzir
algumas interferéncias durante a analise, como o0s ions duplamente carregados causados
pela descarga secundaria, espalhamento de energia cinética e formacéo de ions do material
do cone de amostragem. Esses efeitos sdo causados pelo acoplamento capacitivo entre a
tensdo na bobina de RF e a descarga de plasma, que pode ser parcialmente solucionado

com o aterramento da bobina (60).

Os ions que saem do skimmer cone vdo em direcdo ao sistema Optico (Figura 17)
que faz a separacdo por massa. Ele consiste de lentes eletrostaticas mantidas em alto
vacuo. Ao sairem do skimmer cone o gas de ions sofre uma grande expansao devido a
abrupta reducgdo de pressdo. Esse processo é controlado pela dindmica dos gases, uma vez
que o comprimento de Debye (méaxima distancia que um ion pode influenciar os seus
vizinhos) é pequeno em comparagdo com o diametro do skimmer cone. Os elétrons, entéo,
se difundem do feixe resultando em um feixe de ions positivamente carregados. A
expansdo do gas pode causar os efeitos de cargas espaciais, que causam maior deflexdo dos

fons com menor massa do que naqueles com maior massa, gerando a discriminagdo de
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massas.
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Figura 17 - Sistema Optico de extracdo de ions (61).

5.1.4 Espectrometros de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado
de setor de campo (Sector Field Inductively Coupled Mass Spectrometry - SF-
ICP-MS)

Os espectrometros de massa de setor magnético tém sido usados desde o comeco do
século 20 para investigagdes de abundancias isotopicas e de pesos atbmicos, pois eram
aqueles que apresentavam a melhor resolucdo para a separacdo de massas (57). Em 1946,
Ewald demonstrou que um espectrdmetro de dupla focalizagcdo construido a partir da
geometria Mattauch-Herzog atingia resolucdo em massa de 30.000 a 50.000 (56). Esta
caracteristica consolidou os espectrdmetros de setor magnético como sinénimo de alta

resolucéo.

Nessa época, as fontes de ions tinham caracteristicas microanaliticas, tais como a
espectrometria de massas por ions secundarios (secondary ion mass spectrometry — SIMS),
espectrometria de massas por micropontas de ions (ion microprobe mass spectrometry) e a
espectrometria de massas por inducdo a laser (laser induced mass spectrometry) (57).

Dessa forma, elas vaporizavam apenas uma pequena quantidade da superficie da amostra.
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Isto obrigava que a amostra estudada fosse 0 mais homogénea possivel, para garantir que
os dados obtidos a representassem como um todo. Portanto, elas eram inapropriadas para

se analisar as amostras como um todo.

Uma das primeiras solugdes para obter dados representativos de uma amostra como
um todo foi pela utilizagdo da técnica de glow discharge como fonte de ions para o
espectrometro, em 1974. A revolucdo aconteceria em 1980 quando Houk et al. Utilizou
uma fonte de plasma indutivamente acoplado a um analisador de massas do tipo
quadrupolo (ICP-QMS) (56). No entanto, esse ultimo sistema tem uma grande limitacao
causada pelas interferéncias espectrais poliatdbmicas. Isso levou o0s pesquisadores a
procurarem uma alternativa para atingirem a alta resolucdo, que os fez investir no
desenvolvimento de uma técnica que utilizasse o plasma indutivamente acoplado como
fonte de ions para espectrdmetro de massas de setor magnético. Apds quase uma década de
trabalho, o sistema estava sendo comercializado sob a geometria Nier-Johnson reversa
(Figura 18). Esse tipo de construgédo separa os componentes de alta tensdo da interface e
consiste de dois analisadores: um eletromagnético e outro eletrostatico, que permitia que se
atingisse um poder de resolucdo de até 10000 (57), que permite resolver a maioria das
interferéncias espectrais. Esse poder de resolucdo é dado pela seguinte equacéo:

R=2 (6)
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Figura 18 - Componentes principais de um SF-ICP-MS (61).

Esse tipo de instrumento conta com uma alta transmiss&o de ions quando em baixa
resolucdo, alta sensitividade, baixo ruido de fundo e desvio padréo relativo (DPR) variando
de 0.01 % a 0,05 % em baixa resolucdo e menor do que 0,1 % em alta resolugao (56).
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5.1.5 Principio de funcionamento

O principio fundamental de funcionamento de um espectrémetro de massa de setor
magnético consiste em fazer uma varredura ao longo de todo o espectro de massa variando
0 campo magnético e mantendo o campo elétrico constante. Essa varredura é realizada em
massas individuais. Consecutivamente, o sistema deve estabelecer o campo magnético,
parar, adquirir as medicdes e, entdo, examinar a proOxima massa. Esses passos, no entanto,
tornavam as anélises demoradas. A solucdo veio com a implementacdo do SF-ICP-MS, que
é um sistema de dupla focalizacdo. Nesse sistema, 0s ions provenientes do plasma sao
acelerados em direcdo do sistema dptico e passam por uma fenda de entrada e outra de
saida. Ao passarem pela fenda de entrada eles saem espalhados em diversos angulos.
Nesse estagio é que o campo magnético entra em acdo para focaliza-los em direcdo ao
analisador eletrostatico (eletrostatic analyzer — ESA) (Figura 19), que, por sua vez,
direciona esses ions para o detector através da fenda de saida (57).

ESA

i

Focus Quad 2 and
Rotation Quad 2
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Figura 19 - Analisador eletrostatico de um SF-ICP-MS (61).
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O detector (Figura 20) é posicionado fora do eixo do feixe de ions para minimizar o
ruido de fundo (background) e as espécies neutras. Quando o feixe de ions atinge o
primeiro dinodo ele causa a liberacdo de elétrons secundarios do material de cobre. Esses
elétrons secundarios sdo acelerados em dire¢do ao proximo dinodo produzindo ainda mais
elétrons. Esse processo é repetido conforme a quantidade de dinodos presentes no
multiplicador de elétrons secundarios (Scondary Electrons Multiplier — SEM) até gerar
uma corrente elétrica que é capturada no anodo do SEM.

Counting signal

Conversion
Dynode

Figura 20 - Detector do tipo fotomultiplicador ou SEM (56).

Os primeiros SEM tinham cerca de cinco ordens de grandeza de faixa dinamica
linear (da ordem de pgg™ até ngg™), possibilitando a anélise de até centenas de ngg™. Essa
linearidade pode ser aumentada utilizando-se detectores que operem nos modos analdgicos
e digitais. O modo analdgico possui menor sensibilidade do que o modo digital, pois o
numero de dinodos utilizados € menor. No modo digital é possivel detectar elementos
presentes em niveis extremamente baixos, atingindo-se a ordem de fgg™. Esse ltimo tipo
de detector também pode ser operado em ambos os modos (Figura 21), estendendo sua

faixa dinamica em até 10° vezes. Isso permite que se mecam concentraces da ordem de

ugg™ até fgg™ (57).
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Figura 21 - Modos de contagem de ions de um SEM (61).

5.2 Laser

5.2.1 Introducéo

O termo laser é um acrénimo para “light amplification by stimulated emission of
radiation”, que significa amplificacdo de luz por emisséo estimulada de radiagdo. Seu
principio foi descrito teoricamente por Einstein em 1917 (62; 63), porém sua aplicacdo
pratica deu-se somente no ano de 1957 quando C. H. Townes usou 0 maser (“Microwave
Amplification by Stimulated Emission of Radiation ), que é um feixe de ondas ultracurtas.

O primeiro laser foi possivel apenas em 1960, quando T. H. Maiman apresentou o
laser de rubi, utilizando a técnica de bombeamento 6ptico desenvolvida em 1950 por A.
Kastler e J. Brossel (64).

O funcionamento de um laser é dependente das seguintes condi¢fes fundamentais:
um meio ativo, que é composto por uma colecdo de &tomos, moléculas ou ions que emitem
radiacdo na faixa visivel do espectro; inversdo de populagdo, que € gerada por um processo
de excitacdo chamado de bombeamento Optico e faz com que 0 meio ativo seja um
amplificador de radiacdo; e por final uma cavidade Optica para sediar uma oscilagdo laser
(65; 64).
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5.2.2 Absorcéo

Os elétrons que orbitam ao redor do nicleo de um atomo podem ocupar qualquer
camada com posi¢Bes bem conhecidas. Quando um elétron sofre uma transi¢do para uma
camada mais afastada desse nucleo ha um aumento da energia interna do 4&tomo. Portanto,
para que esse elétron tenha sido promovido para uma camada superior ocorreu absorcao de
energia. Essa energia pode ter origem cinética (choques de outras particulas) ou
eletromagnética (foton). Nesse ultimo caso a radiagdo incidente pode ser parcialmente ou
totalmente absorvida e é dada pela relacdo hv, em que h é a constante de Planck (6,62x107*
st e v é a frequéncia da radiacdo eletromagnética do féton. Portanto, é obedecida a

seguinte relacéo (64):

E2 - El = hv, (1)

em que E; é o nivel de energia inicial do atomo e E; € o seu nivel de energia final.

A Figura 22 representa o processo de absorcao de energia por um atomo:

v SV

(a) (b)

Figura 22 - Processo de absor¢do de um féton por um atomo.
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5.2.3 Emiss&o espontanea

Apo6s o processo de absorcdo de energia pelo atomo poderd ocorrer a emissdo
espontdnea dessa energia adquirida. Ela ocorre pela transicdo de um elétron no estado
excitado para um estado de menor energia e pode ser na forma de energia cinética ou
radiacdo eletromagnética (fluorescéncia). Essa transicdo ndo ocorre de maneira ordenada
para todos os elétrons excitados, sendo o numero de elétrons que permanecem excitados no

final de um tempo t proporcionais a (64):

ea-, )

em que t € a vida média do estado excitado, ou seja, o tempo que os elétrons
permanecem nele.

Nesse tipo de emissdo nédo existe relagdo de fase, dire¢do ou polarizagdo entre a
radiacdo emitida. Portanto, trata-se de um fendmeno incoerente, pois cada atomo emite

radiacdo independente dos outros (64).

5.2.4 Emissdo estimulada

A emissdo estimulada é correspondente a emissao espontanea, no que diz respeito a
liberacdo de um foton apds a transicdo de um atomo no estado excitado para um nivel de
menor energia. No entanto, essa emissdo deixa de ser espontanea a medida que ela é
desencadeada por um féton incidente de energia igual aquela que pode ser liberada pelo
atomo que retorna a um nivel inferior de energia, ou seja, o féton indutor deve ter a mesma
frequéncia daquele que ele ir& induzir. Isso faz com que eles tenham a mesma fase, direcao
e polarizacédo (64).

Para haver emissdo estimulada é necessario que a populagdo de &tomos no estado
excitado seja maior que a popula¢do dos d&tomos em um estado de energia inferior. Essa
condicdo somente é satisfeita fora do equilibrio térmico através de uma excitagdo exterior

denominada bombeamento. A relacdo entre as populagdes é dada por (64):
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Em que K é a constante de Boltzmann (1,38x10% J/K) e T é a temperatura absoluta
do meio (K).

2hv

g
v OUY | A
L

Figura 23 - Processo de emisséo estimulada.

O processo descrito na Figura 23 representa 0 bombeamento, que produz uma
inversdo de populacdo entre o nivel fundamental (0) e o nivel 2. Em seguida a populagédo
do nivel 2 migra para o nivel 1, através de uma transi¢do térmica e a transicao final da
populacdo do nivel 1 para o estado fundamental é que sofrera emissdo esponténea ou
estimulada (64).

5.2.5 Cavidade ressonante

Como descrito anteriormente o laser € uma fonte de radiagcdo eletromagnética e ndo
promove a amplificacdo dessa radiacdo por si s6. A amplificacdo é promovida pela
cavidade ressonante que € iluminada pela radiacdo emitida pelo laser. Essa cavidade é
composta por dois espelhos planos, sendo um deles semi-transparente para permitir a saida
da radiagdo gerada no interior desse oscilador. A condicdo de ressonancia dessa cavidade é
dada por (64):
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