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RESUMO

O cimento esta presente em todo tipo de construgcdo, da mais simples moradia até
a mais complexa obra de infraestrutura. E 0 componente basico do concreto que €
o0 material mais consumido no mundo depois da agua. Este estudo busca
empregar técnicas analiticas, para caracterizar amostras de cimento Portland. As
propriedades fisicas do cimento Portland s&o diretamente relacionadas com as
proporgbes dos 4 elementos principais que o constituem, Al, Ca, Fe e Si
principalmente o Ca, seu elemento mais abundante. A determinagcdo dessas
guantidades €é essencial para o controle de qualidade de toda a industria
cimenteira, neste estudo a técnica de Analise por Ativacao Neutronica Instrumental
e Fluorescéncia de Raios X foram adotadas para determinar as quantidades de
Ca, Fe, Si e Al no cimento. A técnica de Andlise por Ativacdo Neutrbnica
Instrumental foi a principal técnica deste estudo. O método de Analise por Ativacéo
Neutrénica Instrumental difere da Fluorescéncia de Raios X, pois se baseia no
nucleo de um &atomo, ignorando sua formulacdo quimica. Neste estudo duas
amostras de cimento Portland Il foram irradiadas no Reator Argonauta do IEN.
Com este estudo foi possivel identificar e quantificar com sucesso o Ca e Fe, o
estudo se concentrou no estudo da reacdo de captura (n, y). A espectrometria
gama foi realizada no Laboratério de Medidas Nucleares do Servico do Reator
Argonauta (LMN/SEREA). Os resultado para o Ca e o Fe tiveram um erro abaixo
de 2%, exceto para o Ca em uma das amostras de cimento. Com o objetivo de
complementar o estudo, foi realizada no laboratério da LIETA-UERJ uma
caracterizacdo de duas amostras de cimento Portland V utilizando Fluorescéncia
de Raios X, onde foi possivel identificar e quantificar o Al e o Si. No Laboratorio de
Medidas Nucleares da Divisdo de Radiofarmacos (LMN/DIRAD) foram realizadas
simulacdes com o codigo MCNP6, desta vez, com o objetivo de estudar a reacdes

de interferéncia (n, p).

Palavras-Chave: Andlise por ativacdo neutrbnica, Reator Argonauta, cimento
Portland, HPGe, deteccdo de radiagdo gama, fluorescéncia de raios X, Caodigo
MCNP6.



ABSTRACT

Cement is present in all types of construction, from the simplest housing to the most
complex infrastructure work. It is the basic component of concrete that is the most
consumed material in the world after water. This study seeks to employ analytical
techniques to characterize Portland cement. The physical properties of Portland cement
are directly related to the proportions of the 4 main elements that preceded it, Al, Ca, Fe
and Si mainly Ca, its most abundant element. The determination of these quantities is
essential for the quality control of the entire cement industry, in this study the technique
of Instrumental Neutron Activation Analysis and X-ray Fluorescence were adopted to
determine the amounts of Ca, Fe, Si and Al in the cement. The Instrumental Neutron
Activation Analysis technique was the main technique in this study. The Instrumental
Neutron Activation Analysis method differs from X-Ray Fluorescence in that it is based
on the nucleus of an atom, ignoring its chemical composition. In this study two Portland I
cement samples were irradiated Argonauta Reactor at IEN. With this study it was
possible to successfully identify and quantify Ca and Fe, the study focused on the study
of the capture reaction (n, y). Gamma spectrometry were performed by the Laboratory of
Nuclear Measurements of the Argonaut Reactor Service (LMN / SEREA). The results for
Ca and Fe had an error below 2%, except for Ca in one of the measurements. In order to
complement the study, a characterization of two Portland V cement using X-Ray
Fluorescence was performed at the LIETA-UERJ laboratory, where it was possible to
identify and quantify Al and Si. At the Laboratory for Nuclear Measurements of the
Radiopharmaceuticals Division (LMN/DIRAD) simulations were performed with the

MCNP6 code, this time, with the objective of studying the interference reactions (n, p).

Keywords: Neutron Activation Analysis, Argonaut Reactor, Portland cement,

HPGe, Gamma radiation detection, X-Ray Fluorescence, MCNP.
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CAPITULO 1
Introducéo

A palavra cimento origina-se do latim caementu. Na antiga Roma, este termo se
referia a uma espécie de pedra natural proveniente de rochedos. Acredita-se que um
dos inventores do cimento Portland tenha sido Joseph Aspdin, que em 1824 recebeu
uma patente sobre o processo de obtengcdo de um aglutinante criado a partir da mistura
de calcério e argila. O resultado foi um pd, que por apresentar caracteristicas a uma
pedra muito comum na ilha de Portland, acabou recebendo este nome. Porém o
aglutinante obtido por Aspdin consistia em queimar o carbonato de calcio contido na
rocha até sua total decomposicdo, entretanto esse processo era realizado a uma
temperatura relativamente baixa. Por causa disso, Isaac Johnson, que em 1847, apés
varias tentativas foi capaz de estabelecer proporcdes corretas de calcario e argila na
producdo do cimento, por causa deste feito, Johnson é considerado o inventor do
cimento Portland moderno [1, 2]. Johnson introduziu a torrefacdo na producdo de
cimento, trabalhando na producédo de cimento sob temperaturas muito mais altas que de
seus predecessores, Johnson conseguiu obter a formagédo de compostos com melhores
propriedades de ligacdo [1]. Um processo tecnoldgico relativamente simples de
producédo de cimento, causou um desenvolvimento extremamente rapido da industria de
construcao civil na Europa e nos Estados Unidos da América no segundo semestre do
século XIX [2].

No Brasil, as primeiras iniciativas para a fabricacdo de cimento Portland
ocorreram no final do século XIX. O ano de 1926 é tido como um marco para a industria
cimenteira nacional, com a inauguracao da fabrica Companhia Brasileira de Cimento
Portland, em Perus. Desde entdo o cimento comecou a ser produzido no Brasil em larga
escala industrial. Em 1933 a producdo nacional de cimento Portland comecava a
ultrapassar as importacées. Apdés a 22 guerra, o Brasil entrou num processo de
desenvolvimento industrial bastante acelerado com grandes investimentos em
infraestrutura. O consumo per capita de cimento saltou de 12,9 kg/hab/ano em 1935,
para 22,3 kg/hab/ano no fim da guerra e para nada menos do que 67,7 kg/ hab /ano em
1962. Entre 1945 e 1955 o setor inaugurou 16 novas fabricas, e desde entdo o pais se

tornou autossuficiente na producgao de cimento [3].
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Determinar a concentracdo da fragdo massica dos elementos que formam o
cimento € muito Util na avaliagdo de sua adequacdo como material de construcdo. O
conhecimento preciso de suas caracteristicas € importante para garantir o controle de
qualidade da industria cimenteira. Em todo o mundo, a demanda e o uso de cimento sédo
muito grandes, assim, varios estudos utilizando a Analise por Ativacdo Néutronica (AAN)
foram realizados para avaliar a concentracdo elementar do cimento. A técnica de AAN

7

foi criada em 1936, é uma técnica importante para andlise qualitativa e quantitativa
multielementar [4, 5]. O mais interessante da AAN é que ela ndo depende das
propriedades quimicas do elemento e sim das propriedades nucleares dos is6topos.
Este ponto é a parte mais distintiva deste método. Assim sendo, elementos com
propriedades quimicas semelhantes que sdo dificeis de serem separados ou
distinguidos por métodos quimicos usuais, podem ser analisados qualitativamente e

guantitativamente pela AAN [6].
1.1 Relevancia do Estudo

Diferenciar a concentracdo dos elementos quimicos presentes na natureza € uma
guestdo de fundamental importancia. Sempre nos perguntamos quais elementos e em
quais quantidades formam determinado material. E um tema que desperta o interesse
de diversos grupos de pesquisa, sendo responsavel pelo desenvolvimento de diversas
areas como a radioquimica, fisica médica e fisica nuclear. As técnicas empregadas sao
variadas, podemos destacar a Andlise por Ativacdo Neutrénica e a Fluorescéncia de
Raios X empregadas neste estudo. A confiabilidade e a precisdo variam de acordo com
a técnica utilizada, a Analise por Ativacdo Neutrdnica esta entre as principais técnicas,

por exibir resultados precisos e confiaveis, sendo considerada o método arbitro [5].

O método comparativo da técnica de analise por ativacdo neutrénica instrumental
pode ser empregado, com grande precisédo, irradiando ao mesmo tempo sob as mesmas
condi¢cBes amostras alvo com os padrdes de elementos jA conhecidos, amostras com
alta pureza certificadas previamente. Outra maneira, menos precisa, de aplicar esta
técnica necessita dentre outras informacdes, do conhecimento do fluxo de néutrons
térmicos no momento exato em que a ativacdo ocorre. As limitacdes da AAN estéo
relacionadas ao tempo de exposicdo, eficiéncia da deteccao, intensidade do fluxo de

néutrons, resolucdo do detector utilizado, além da dificuldade de serem obtidos alguns
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padrbes de is6topos com meia-vida muito curta, alguns tendo custo operacional elevado

[5].

Para este trabalho o detector utilizado foi o de Germanio Hiperpuro (HPGe), que
apresenta resolucdo superior aos demais tipos de detectores utilizados para
espectrometria gama como os cintiladores, por exemplo. O detector HPGe permite a
diferenciacdo dos picos do espectro energético, minimizando a possibilidade de
resultados equivocados durante a andlise por apresentar resolucao superior aos demais
detectores, por exemplo: um detector cintilador de lodeto de Sédio ndo seria capaz de
diferenciar picos de energia préximos, como no caso do Ca e do Fe neste estudo. Este
trabalho foi realizado no Laboratério de Medidas Nucleares do SEREA (LMN/SEREA) do

Instituto de Engenharia Nuclear (IEN).

A utilizacéo do reator de pesquisa Argonauta IEN/CNEN para a determinacao de
concentracfes de elementos, torna possivel um novo campo de pesquisa no Instituto de
Engenharia Nuclear. O fomento ao desenvolvimento desta nova linha de pesquisa
utilizando a andlise por ativacéo neutronica sera de grande importancia para a formacgao
de alunos do PPGIEN. Também permitird o uso da analise por ativacdo neutrénica em
aplicacdes na industria, contribuindo para maior eficiéncia na producdo de materiais e

exercendo um importante trabalho de controle de qualidade.
1.2Revisao Bibliografica

No ano de 1911 Rutherford apresentou seu modelo atdmico. Para Rutherford o
atomo possuiria um ndcleo composto de particulas positivas (prétons). Porém, se
existisse mais de um proton no nucleo, isso acabaria por comprometer sua estabilidade,
devido a repulsdo eletromagnética, colapsando o nucleo. Rutherford assumiu que
deveriam existir no nucleo outras particulas parecidas com os protons, porém com
auséncia de carga elétrica. Este fato sé veio a ser comprovado em 1932 por James
Chadwick que mediu a massa do néutron, comprovando sua descoberta. A técnica de
Analise por Ativacdo Neutronica (AAN) foi utilizada pela primeira vez em 1934, quando o
casal de cientistas Irene Joliot-Curie e Fredéric Joliot bombardeou nucleos dos atomos
de aluminio, boro e magnésio com particulas alfa, produzindo radionuclideos artificiais
[7]. George de Hevesy e sua assistente Hilde Levi perceberam que ao irradiar 6xidos de

terras raras com uma fonte de Ra (Be), os Oxidos se tornavam radioativos emitindo
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gamas. Esses gamas emitidos eram caracteristicos de cada isétopo, deste modo foi
observado que elementos presentes em certas amostras poderiam ser analisados de
maneira qualitativa e quantitativa [4]. Esse marco € tido como o descobrimento da

técnica de AAN [9], apenas 4 anos ap6s Chadwick descobrir o néutron.

7z

Para aplicar a técnica de AAN instrumental € desejavel um sistema de
espectrometria gama com alta resolucdo em energia. Para isso um detector do tipo
semicondutor é o ideal, geralmente é utilizado o detector de Germéanio Hiperpuro HPGe
[10, 11]. O detector do tipo cintilador de iodeto de sédio dopado com talio Nal(Tl)
também pode ser utilizado em espectrometria gama, porém ele possui grandes
limitacbes devido a sua baixa resolucdo, quando queremos fazer uma andlise
multielementar precisamos recorrer a detectores com maior resolucdo em energia, neste

estudo o HPGe é o0 mais indicado [12].

No ano de 2007 Khrbish, Y. S e colaboradores utilizaram a Analise por Ativacao
Neutrbnica para determinar a concentracdo de contaminantes no cimento e na argila
fabricada em diferentes regibes da Libia. O objetivo consistia em avaliar o impacto
ambiental dessas industrias, com destaque para industrias localizadas proximas a areas
residenciais e agricolas. Khrbish e colaboradores acreditavam que as fabricas de
producdo introduziam certos contaminantes indesejados durante o processo de
fabricacdo do cimento, para realizacdo do controle de qualidade, os resultados foram
comparados com uma amostra de cimento produzida na Alemanha. A ativacdo foi
realizada no reator nuclear de Tajoura na Libia por um periodo de 10 horas com um
fluxo de 1,5.10 n.cm™. s com pausas de 1 a 2 semanas. O programa computacional
utilizado para a espectrometria gama foi o Silena 8916 MCA e um detector do tipo HPGe
foi utilizado para espectrometria gama. Concentracdes elevadas de uranio e tério foram

encontradas [13].

Em 2019 Narloch e colaboradores buscaram radionuclideos presentes em
amostras de cimento Portland, dentre os quais podemos destacar ??°Ra, 23°Th e %K.
Varios compostos do cimento Portland sédo extraidos do solo e de rochas. O cimento
Portland é composto por varios oxidos, dentre os principais temos CaO, SiO2, Al>O3 e
Fe>Os e outros Oxidos em quantidades de tracos. O processo de producdo do cimento
Portland envolve o esmagamento de rochas e misturas com variados elementos,

posteriormente a mistura é calcinada a uma temperatura de aproximadamente 1450 °C.
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Como resultado desse processo de industrializagdo o cimento Portland pode ser
contaminado por alguns radionuclideos naturais. As amostras de cimento foram
analisadas num sistema de espectrometria gama, tendo um detector semicondutor
HPGe com eficiéncia de 30%. Neste trabalho as amostras de cimento apresentaram

niveis de concentracdo de radionuclideos dentro do limite estabelecido [14].

Moreira em 2002 no seu trabalho de dissertacao realizou um estudo acerca da
composi¢cdo quimica de materiais metalicos utilizando a técnica Andlise por Ativacao
Neutronica, foram determinados os teores dos elementos As, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, V
e W em amostras de aco e ferro e As, Br, Co, Cr, K, Eu, Fe, La, Mn, Mo, Na, Nd, U, Th,
Sh, Sc, Sm, Tb, V, W, e Yb em amostras de silicio e ferro-silicio. A precisdo da técnica
foi verificada por comparacao dos valores encontrados com os materiais de referéncia,
apresentando uma discrepancia média de 10% para os elementos analisados. As
amostras foram irradiadas sob um fluxo de 10! néutrons cm? s e posicionadas
utilizando uma estacdo pneumatica de numeracao 4 do Reator Nuclear IEA-R1 do IPEN
CNEN, os tempos de exposicdo das amostras variaram de acordo com o nuclideo alvo,
30 segundos para nuclideos de meia-vida curta, 30 minutos ou 8 horas para nuclideos
de meia-vida mais longa. A espectrometria de raios gama foi feita por um detector HPGe

com 20% de eficiéncia relativa e resolucdo de 1,8 keV no pico de 1332 keV do °Co [15].

Em 2007 Oliveira e colaboradores utilizaram a técnica de Andlise por Ativacao
Neutrénica para estudar a existéncia de nuclideos de meia-vida curta dos elementos As,
Br, K, La, Mn, Na e Sm em amostras de madeira de Pinus. O objetivo do trabalho
consistiu em buscar condicOes ideais para se realizar a detec¢cdo dos nuclideos de
meias-vidas menores do que dois dias As, Br, K, La, Mn, Na e Sm em amostras de
madeira de Pinus, que em geral apresentam concentracdes muito baixas na madeira. O
reator utilizado, IEAR1/IPEN/SP, dista 160 km do laboratorio onde foram efetuadas as
medicdes. Amostras de arvores foram coletadas em diferentes areas de um
reflorestamento de Pinus elliottii var. elliottii, da Companhia Eucatex Florestal, situado no
municipio de Buri, SP, fazenda Santa Maria, a 28°49'17” de latitude sul e 48°41'52” de
longitude oeste, a uma altitude média de 672 metros. Nesta regido o solo predominante
foi o Latossolo Vermelho Escuro, fase arenosa, profundo, bem drenado, acido e de
baixa fertilidade, sobre um relevo levemente ondulado, foram verificados que apenas
guatro elementos foram quantificados em relagdo aos sete pretendidos. Uma vez que

As, La e Sm encontraram-se abaixo do limite de detecc¢ao. Isto indica que as condi¢Ges
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estabelecidas no estudo ndo foram as mais adequadas para a determinacdo desses

elementos na matriz madeira [16].

Em 2017 Ali I.LA. e colaboradores utilizaram a técnica de Andlise por Ativacdo
Neutrdnica e a técnica de Fluorescéncia de Raios X para determinar a concentracao de
Fe, Mg, e Zn em amostras de Mn-Zn ferrita, considerado um material muito importante
pelo seu potencial uso em diversas aplicacdes, como por exemplo freios magnéticos,
transformadores de correntes elétricas e indutores. As amostras foram irradiadas por um
fluxo de néutrons térmicos e separadas em dois grupos. O primeiro grupo foi irradiado
por 200 segundos e o segundo por 2 horas. Os resultados de ambas as técnicas
concordaram amplamente entre si e com a composi¢cdo da amostra preparada para ser

medida. As medidas também mostraram a auséncia de qualquer impureza [17].

Em 2016, Eftekhari Zadeh e colaboradores aplicaram a técnica utilizando o
cédigo MCNP para a predicdo de elementos quimicos constituintes do cimento
utilizando redes neurais artificiais. No trabalho foi simulada uma fonte de Americio-
Berilio de néutrons rapidos com energia fixada em 14 MeV. Os resultados obtidos
mostraram a eficacia no uso de redes neurais artificiais para predizer elementos de

diversos materiais [18].

Magalhdes e Lustosa (2019) realizaram um estudo sobre a influéncia de cinzas
volantes no concreto. O estudo se concentrou em determinar como a adicéo de residuos
industriais afeta as propriedades mecanicas do concreto ao substituir parcialmente o
cimento. A industria de cimento pode ser classificada atualmente como uma das
indastrias mais poluentes, contribuindo de forma negativa e significativa para a emisséo
de gases toxicos na atmosfera. Existe, portanto, uma necessidade de reduzir a
dependéncia e uso de cimento para mitigar seus efeitos no meio ambiente. Uma
maneira de reduzir a necessidade no uso do cimento é de parcialmente substitui-lo por
residuos ou subprodutos industriais. No estudo foi utilizado como material de referéncia
o Cimento Portland do tipo V (CP V). O cimento foi caracterizado utilizando a técnica de
Fluorescéncia de Raios X. Foram produzidos tipos diferentes de concretos, com o
Cimento Portland V puro e com o Cimento Portland V misturado com cinzas volantes.
Foi percebido que a influéncia das cinzas volantes variam muito de acordo com o
percentual utilizado. Quando for utilizada a uma taxa de substituicdo de 10% de cinza

volante, a resisténcia a compressdo do concreto foi maior do que a mistura de
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referéncia. Em uma mistura de concreto com 20% de cinza volante, a resisténcia a
compressao néo foi alterada e com 40% e 50%, a compressao a resisténcia foi menor
do que a do concreto de referéncia [19].

Berzaghi e colaboradores (2019) utilizaram a técnica de Fluorescéncia de Raios
X para a rgpida andlise de presenca de minerais em forragens. Ragcbes para vacas
possuem grandes quantidades de forragem, essa forragem possui variada concentragéo
de minerais, que podem afetar o desempenho e a salude dos animais. Normalmente as
técnicas utilizadas para esse tipo de avaliacdo sdo destrutivas, como o teste de ashing
gue trabalha com a formacao de cinzas presente no produto, destruindo a amostra, ou
técnica analiticas complexas para minerais individuais. A Fluorescéncia de Raios X ndo
destrutiva, multi-elementar, torna a quantificacdo mineral, simples, direta e acessivel. O
objetivo do estudo se concentrou em utilizar a técnica de Fluorescéncia de Raios X para
predizer as quantidades de Ca, Na, Mg, P, K, S, Cl, Mn, Fe, Cu e Zn em forragens. Os

resultados ficaram de acordo com os obtidos utilizando técnicas destrutivas [20].
1.30bjetivos

1) Objetivo Principal: Este trabalho busca diferenciar e quantificar amostras de
cimento Portland Il utilizando a técnica de Analise por Ativacdo Neutronica
Instrumental com o auxilio do Reator de pesquisa Argonauta do Instituto de
Engenharia Nuclear (IEN). O foco consistiu em obter as concentra¢cdes de Ca, Fe
e Si em duas amostras de cimento Portland Il de duas marcas comercializadas

no pais, estudando rea¢des de captura do tipo (n, y).
2) Objetivos Secundarios:

a) Complementar o estudo da técnica de Andlise por Ativacdo Neutrdnica,
estudando as reacbes de interferéncia (n, p) através de uma simulagéo
utilizando o codigo de transporte de radiacdo Monte Carlo N-Particle 6
(MCNP6). O objetivo foi o de demonstrar que é possivel identificar e
guantificar os elementos tanto por reacfes de captura (n, y) como por reacdes
de interferéncia (n, p), demonstrando a versatilidade da técnica de Analise por

Ativacdo Neutrénica.
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b) A Fluorescéncia de Raios X € uma técnica analitica amplamente utilizada para
identificacdo e quantificacdo de elementos em amostras. O objetivo ao
empregar esta técnica para analise qualitativa e quantiativa consistiu em
identificar elementos que seriam dificeis com a técnica de Analise por
Ativacdo Neutrdnica. O Al € um desses elementos presentes no cimento que é
muito dificil de ser identificado e quantificado utilizando Andlise por Ativacéo
Neutrdnica Instrumental, pois a meia-vida de seus radioisétopos € muito curta.
O mesmo raciocinio se aplica ao Si. Com isso em mente, a técnica analitica
de Fluorescéncia de Raios X foi adotada para complementar este trabalho.
Permitindo identificar e quantificar elementos que seriam dificeis com a

Analise por Ativacao Neutrbnica Instrumental.
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CAPITULO 2
Fundamentacgédo Teérica
2.1 Cimento

O cimento € um dos produtos mais utilizados no mundo [21]. Presente em todos
os tipos de construgcdes da mais simples casa até o trabalho mais complexo de
infraestrutura, do inicio ao fim. O cimento é amplamente utilizado na obtencdo de
argamassas e concretos na forma de pasta [22]. O cimento é um aglutinante hidraulico,
ele endurece pela acdo da agua, através de um processo conhecido como hidratacao
[23]. Ap6s o processo de hidratacdo, formam-se duas fases: uma fase cristalina
composta por oxido de calcio e a outra amorfa composta por fosfato de calcio.

2.1.1 Matérias-primas do Cimento Portland

O cimento Portland € um po fino com propriedades aglomerantes, aglutinantes ou
ligantes, que endurece sob a acdo da agua. O cimento em geral é composto
majoritariamente pelo clinquer, que nada mais é do que o cimento em sua fase mais
basica, o clinquer entdo € misturado com gipsita, uma espécie de pedra de gesso, assim
originando o Cimento Portland [22]. As matérias primas do clinquer sdo o calcario, ou
cal (Ca0O), silica (SiO) da areia, alumina (Al2O3) da argila e o oxido de ferro (Fe20s3)
também da argila. Os percentuais estimados para os principais 6xidos encontrados no

cimento Portland sé&o apresentados na Tabela 1 [24].

Tabela 1: Variacdo da composicao quimica do cimento Portland comercializado.

Composto Minimo (%) Média (%) Maximo (%)
Al203 3,10 5,04 7,56
SiO2 18,40 21,02 24,50
SOs 0 2,58 5,35
K20 0,04 0,70 1,66
CaO 58,10 64,18 68
MgO 0,02 1,67 7,10
Fe20s 0,16 2,85 5,78

Na20O 0 0,24 0,78
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Maiores detalhes sobre o clinquer e demais constituintes do cimento Portland

séo descritos a seqguir:

Clinquer: O clinquer é o principal componente presente na composi¢cao do
cimento. Clinquer é um material granular de 3mm a 25mm de didmetro, resultante
da calcinacdo de uma mistura de calcario, argila e de componentes quimicos
como o silicio, o aluminio e o ferro. O clinquer € a matéria prima béasica de
diversos tipos de cimento, inclusive o cimento Portland, onde, no seu processo de
fabricacdo, o clinquer sai do forno a cerca de 1400°C, indo diretamente a
moagem onde é adicionado ao gesso. Outras adicfes, tais como escéria de alto

forno, pozolanas e cinzas séo realizadas de modo a se obter o cimento [25].

Escoéria: Num processo de fusdo num forno cubild, uma certa quantia de
materiais ndo metalicos é gerada, esta porcdo de materiais € denominada
escoria. Os produtos de oxidacao, refratario consumido e todos os materiais
estranhos contribuem para a formagcao da escoria [26]. A escoéria constitui-se em
geral por trés componentes Al20s3, SiO2 e CaO. A alumina é proveniente do
desgaste refratario; a silica também do refratario, da areia aderente aos materiais

da carga; e o CaO provém da adicao de calcario [27].

Pozolana: Material silicoso ou silico-aluminoso que, quando € moido ao ser
colocado sob a presenca de agua, acabar por reagir com hidroxido de calcio
formando compostos com propriedades cimenticias. Geralmente, pozolanas sao
rochas de origem vulcanica, embora, o termo também acabe por considerar os
materiais produzidos industrialmente, ou derivados de cinzas volantes advindos
de queimas industriais. A adicdo de pozolana traz muitas vantagens ao cimento
comum, dentre 0s quais podemos citar a hidratacdo lenta com baixa liberacao de
calor e aumento da resisténcia do concreto aos sulfatos e a outros agentes
agressivos acidos. Atualmente no mercado os cimentos pozolanicos sdao uma
mistura de pozolanas naturais e industriais com cimento Portland. O cimento
Portland pozolanico (ABNT NBR 5736), conhecido pela sigla CP 1V, é constituido
por clinquer e gesso: 50 a 85%; escdrias: 0 a 5%; pozolanas: 15 a 50%; material

carbonatado: 0 a 5%.
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e Filler: O filler também conhecido como filler calcario pode ser descrito como um
material obtido apds o processo de moagem de calcario, materiais carbonéticos,
basalto, etc. O filler é caracterizado por posuir uma granulometria extremamente
fina 0 que acabando tornando o material uma 6tima associacao para o aumento
da trabalhabilidade, diminuindo a capilaridade e a permeabilidade de argamassas
e concretos, sendo utilizado amplamente na fabricacdo de cimentos Portland dos

mais variados tipos.
2.1.2 Principais constituintes das matérias-primas do cimento Portland

Durante a calcinacdo das matérias-primas citadas, acabam ocorrendo
combinacdes quimicas entre as argilas e os aditivos, principalmente no estado sélido,
elas conduzem a formacgao dos constituintes principais do cimento Portland. Os silicatos
de célcio e o aluminato de ferro sdo os principais constituintes do cimento Portland,
essas matérias primas que em geral sdo extraidas de rocha calcaria ou argila para a
producéo do material, devem obedecer as necessidades proporcionais adequadas para
a industria cimenteira. As propriedades do cimento podem ser relacionadas com as
proporcdes dos silicatos e aluminatos calcicos. Sua composicao ira variar em funcao
das condicbes sob as quais o forno foi operado e do resfriamento do clinquer. O
conhecimento destas propor¢cdes que constituem o cimento residem numa correlacao

entre estes e as propriedades finais do cimento e do concreto.

e Silicato tricalcico (3Ca0.SiO): Principal mineral que contribui para a
resisténcia mecanica. Responsavel também pelas propriedades hidraulicas

tendo reacao rapida com a agua e tornando-se estavel.

e Silicato bicalcico (2Ca0.Si0O;): Reage mais lentamente com a agua,
apresentando pouca resisténcia mecanica inicial. Apés periodos maiores
(aproximadamente um ano), atinge resisténcia mecéanica mais alta que o

silicato tricalcico.

e Aluminato tricalcico (3Ca0.Al,03): Reage instantaneamente com a agua
(elevada liberacéo de calor de hidratacdo). Porém, necessita da adicdo de
sulfato (gesso) para geracdo de produtos insollveis na agua. Sem grande

importancia na resisténcia mecanica final.
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e Ferro aluminato tetracalcico (4Ca0.Al;03.Fe;03): Apresenta taxas
iniciais muito altas de reatividade com a agua (pega muito rdpida). Em

idades mais avangadas contribui pouco para a resisténcia mecanica.
2.1.3 Processo de producao do cimento Portland

O processo de producdo do cimento €, resumidamente, uma combinacao de
exploracédo e beneficiamento de substancias minerais ndo metdlicas, sua transformacgéo
guimica em clinquer (produto intermediario do cimento) em um forno a cerca de 1.450°C
e posterior moagem e mistura a outros materiais, conforme o tipo de cimento. A
fabricacdo do clinquer Portland pode ser dividida, basicamente, em quatro tipos de
processos: via Umida, via semiumida, via semisseca e via seca, dependendo da
umidade das materias-primas. Os fornos via seca garantem maior eficiéncia energética,
economia de combustiveis e menor emissédo de poluentes, entre eles o gas carbdnico.
Calcario e argila sdo as matérias-primas essenciais para a fabricagcdo do clinquer, em
uma proporgdo de 75%-80% e 20%-25% [23], respectivamente. Além disso, eventuais
aditivos corretivos sao utilizados, como minério de ferro, areia e bauxita. Uma vez
lavrado, o calcario é britado para, pré-homogeneizado junto com argila e demais
aditivos, ser armazenado em silos proprios. Esses minérios sdo devidamente dosados
nas proporcdes exatas, quando entdo sdo moidos e homogeneizados até resultar em

um material fino e de concentracées homogéneas, denominado farinha.

A transformacao fisico-quimica da farinha em clinquer passa por quatro estagios: pré-
aguecimento, calcinacdo, clinquerizacéo e resfriamento. As torres de pré-aquecedores
e/ou pré-calcinadores, presentes nos modernos fornos via seca, reaproveitam os gases
guentes da saida do forno para aquecer a farinha. Nesse estagio, a matéria-prima atinge
uma temperatura aproximada de 800°C, quando se da o inicio da calcinacdo — ou
descarbonatacédo do calcario — e a quebra da estrutura molecular das matérias-primas,
passando em seguida para o forno rotativo, onde esta localizado o macarico principal,
cuja chama atinge 2000°C no ponto de maior temperatura. Nesta etapa, o material
atinge uma temperatura de até 1450°C, fundindo-se parcialmente e resultando no
clinquer. Esse clinquer, resfriado, é entdo moido junto com gesso e, dependendo do tipo
de cimento a ser produzido, com demais materiais, como escoria siderurgica, cinzas
volantes, pozolanas e filler calcario, para formar o cimento Portland [28]. Todo o

processo de fabricagéo do cimento pode ser observado na figura 1.
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Figura 1: Fluxograma de fabricacdo do cimento [25].

2.1.4 Tipos de cimento Portland

Para Ribeiro [30], Smith e Hashemi [31], dos varios tipos de cimento Portland
normalizados pela ABNT, podemos destacar cinco tipos principais de acordo com suas

composic¢des quimicas apresentadas na Tabela 2 [30].

Todas as informacdes relacionadas aos tipos de cimento foram retiradas da

Associacédo Brasileiro de Cimento Portland, ABCP [25].
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Tabela 2: Tipos de cimento Portland em funcéo das adicoes.

Cimento Portland Composicao da massa (%)
Sigla Tipo Sigla Clinqguer Escoria Pozolana Filler
CP I CP comum CP 1 100 - - -
CP comum com adicéo CPI-S 95-99 - 1-5 -
CP composto com escéria CP II-E 56-94 6-34 - 0-10
CPl CP composto com pozolana CP II-Z 76-94 - 6-14 0-10
CP composto com filer CP II-F 90-94 - - 6-10
CP Il CP de alto-forno CP 1l 25-65 35-70 - 0-5
CP IV CP pozolanico CP IV 50-85 - 15-50 0-5
CPV CP de alta resisténcia inicial CPV 95-100 - - 0-5

Cimento CP-I (NBR 5.732) ou Cimento Portland Comum: Possui este nome pois ndo
possui nenhum tipo de aditivo, apenas 0 gesso, que tem funcéo de retardar o inicio de
pega do cimento, possibilitando maior tempo na aplicagdo. Tem alto custo e pouca

resisténcia.

Cimento CP-ll (NBR 11.578) ou Cimento Portland Composto: Conhecido por ter
adicdo de outros materiais na sua mistura, conferindo ao cimento menor calor de
hidratacéo, ou seja, liberando menos calor ao entrar em contato com a agua, auxiliando
0 processo de hidratacdo, melhorando a resisténcia e durabilidade do cimento Portland.
O CP-Il é apresentado em trés opcgdes: CP-1l E — cimento Portland com adicdo de
escoria de alto forno; CP-Il Z - cimento Portland com adicdo de material pozolanico; e
CP-Il F — cimento Portland com adicdo de material carbonatico — filler. Neste trabalho o

cimento utilizado foi o CP-Il F, por ser amplamente utilizado na construcao civil.

Cimento CP-lll (NBR 5.735) ou Cimento Portland de Alto-Forno: Possui em sua
composicao algo em torno de 35% a 70% de escoéria de alto-forno. Com isso apresenta
maior impermeabilidade e durabilidade, além de baixo calor de hidratacdo, alta
resisténcia a expansao devido a reacao alcali-agregado, esta rea¢do ocorre no cimento
endurecido em idades avancadas, também € resistente a sulfatos, que podem

comprometer a vida Gtil do cimento. E menos poroso e mais duravel.

Cimento CP-IV (NBR-5.736) ou Cimento Portland Pozolanico: Possui em sua
composicao algo em torno de 15% a 50% de material pozolanico. Com isso acaba por

proporcionar estabilidade no uso com agregados reativos e sob condi¢cdes de ataque
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acido, especialmente ataques por sulfatos, principalmente o &cido sulfurico. Possui
baixo calor de hidratac&o, tornando-o bastante utilizado na concretagem de grandes
volumes e sob temperaturas elevadas. Possui pouca porosidade, acaba por ser

bastante resistente a a¢do da agua do mar e de esgotos.

Cimento CP-V ARI (NBR 5.733) ou Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial:
Devido ao seu processo de fabricagdo, possui alta reatividade durante as primeiras
horas de aplicacdo, tornando possivel atingir resisténcias muito elevadas num curto
periodo de tempo. Ao final de 28 dias de cura, também atinge resisténcias superiores a
de cimento convencionais. E bastante utilizado em obras industrias que acabam
exigindo um tempo de desforma pequeno. Um cimento do tipo CP V foi utilizado no
estudo com Fluorescéncia de Raios X.

2.2 Comportamento dos Néutrons

Néutrons possuem auséncia de carga elétrica, portanto ndo interagem com o
campo Coulombiano de outras particulas, néutrons sofrem espalhamento somente
guando ocorre uma colisdéo com um nucleo. Neste fenbmeno o néutron pode ser

espalhado em uma nova direcéo, ou absorvido.
2.2.1 Classificacdo dos Néutrons

Os néutrons sao classificados de acordo com sua energia cinética e podem ser

classificados da seguinte maneira [32].

e NEutrons Frios (~0 eV - 0,025 eV): Néutrons em equilibrio térmico como por
exemplo deutério liquido. Essa faixa do espectro de energia é utilizado para

experimentos de espalhamento.

e NEutrons Térmicos (0,025 eV - 1 eV): Néutrons em equilibrio térmico com o
meio. Sua energia mais comum para uma temperatura de 293K é de 0,025 eV.

Esse espectro de energia é o mais importante de todos para reatores térmicos.

e NEutrons Ressonantes (1 eV - 1 keV): Néutrons ressonantes possuem essa
denominacéo devido ao seu comportamento especial. Em energias ressonantes
as sec¢Oes de choque podem atingir picos 100 vezes maiores do que seus valores

habituais. Nessas energias a captura neutrénica excede significativamente a
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probabilidade de fissdo. Além do mais, € extremamente importante para reatores
térmicos superar essa faixa de energia e operar somente com néutrons térmicos

0 que resulta numa maior probabilidade de fisséo.

Néutrons Rapidos (1 keV - 10 MeV): Néutrons rapidos em geral possuem
energia cinética superior a 1 MeV e sdo usualmente conhecidos como néutrons
de fissdo. Estes néutrons sdo produzidos por processos nucleares como por
exemplo a fissédo nuclear ou reacdes do tipo (a, n). Néutrons de fissdo possuem
energia média de 2 MeV para a o U?®, Dentro de um reator nuclear, néutrons
rapidos sdo freados até se tornarem térmicos por um processo conhecido como

moderacao.

2.2.2 Interacdes dos Néutrons com o Nucleo

As possiveis reacdes de interacdo entre néutrons e o nucleo resultam de colisbes

e reac0Oes internas do nucleo alvo [32], sendo elas:

Espalhamento Elastico Potencial: Quando ocorre uma interacdo entre o
néutron e o campo potencial do nucleo este é espalhado, sem que ocorra
absorcao do néutron pelo nucleo. A energia final € composta parte pela energia

cinética do nucleo e parte pelo néutron espalhado.

Espalhamento Elastico Ressonante: Quando a energia cinética de um néutron
corresponde a diferenca entre a energia de ligacdo do ndcleo e seu primeiro
estado de excitacdo ocorre um espalhamento elastico ressonante. Neste caso
ocorre decaimento do nucleo composto excitado e o néutron emitido possui a

mesma energia cinética que o néutron incidente.

Espalhamento Inelastico: Quando o néutron incidente é absorvido pelo ndcleo
formando um ndcleo composto, ao decair esse nucleo ira imitir um néutron e
fétons. A energia final devido a reacdo depende da quantidade de fotons

emitidos, recuo do nucleo e do néutron emitido.

Captura Radioativa: Quando ocorre absorcdo do néutron incidente formando um
nacleo composto atingindo um estado excitado. O decaimento do nucleo se da
através da emissdo de néutrons, fétons, particulas beta e alfa. A captura

radioativa € a reacdo mais importante para a AAN e sera utilizada neste estudo.
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e Ejecado de Particulas Carregadas: Quando um néutron incidente € absorvido,
um nucleo composto € formado atingindo um estado excitado. O decaimento
deste nucleo ocorre mediante emissao de particulas carregadas, alfa ou beta,
existe a probabilidade que sejam acompanhadas por fotons.

e Fissdo: Quando o néutron incidente é absorvido pelo nudcleo, formando um
nucleo composto excitado, nesse estado o nucleo composto € altamente instavel
ocasionando na ruptura do nucleo em dois ou mais nucleos instaveis. No caso do

2354, h& a possibilidade da separacéo entre dois a quatro nicleos por fissao.

e Ejecdo de Néutrons: Também conhecido como producdo de néutrons, neste
caso o néutron incidente é absorvido formando um nucleo composto excitado. O
processo de decaimento do nucleo ocorre através da emissdo de néutrons com a
possibilidade de emissdo de fotons quando a energia do néutron incidente é
maior que a energia do néutron emitido mais a energia cinética de recuo do

nucleo.
2.3 Analise por Ativacao Neutrdonica Instrumental

Existem diversas técnicas analiticas diferentes para analise multi-elementar,
neste trabalho utilizou-se duas delas. AAN e a Fluorescéncia de Raios X. O diferencial
da AAN é o fato dela ndo depender das propriedades quimicas do elemento, mas sim
das propriedades nucleares dos radioisotopos. Ha duas categorias que utilizam néutrons
para andlise por ativacdo: Analise por Ativacdo Neutronica Radioquimica (AANR) e
Andlise por Ativacdo Neutrbnica Instrumental (AANI) que ndo envolve nenhum
tratamento quimico, isto €, as amostras sdo irradiadas e analisadas para obter a
informacéo desejada sobre os elementos de interesse. A AAN consiste em irradiar uma
amostra, bombardeando seu nucleo com néutrons ativando a amostra, geralmente sao
utilizados néutrons térmicos, mas néutrons rapidos também podem ser utilizados, como
demonstrado no estudo utilizando o cédigo MCNP6. Posteriormente essa radioatividade
induzida € medida utilizando detectores apropriados. A possibilidade de ocorréncia
destas reaclGes nucleares depende das caracteristicas do ndcleo alvo, energia dos
néutrons incidentes, abundancia isotopica e a meia-vida do radionuclideo produzido. A
técnica de AAN apresenta sensibilidade, seletividade e capacidade analitica de

determinar elementos quimicos presentes até mesmo na concentracdo de tracos numa
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amostra [33]. Essas propriedades tornam a AAN uma ferramenta analitica
extremamente poderosa, sendo classificada como técnica primaria em radioquimica. A
reacdo mais comum em AAN é a captura radioativa via reacao (n, y) essa configuracao
esta ilustrada na figura 2.

Raio Gama Particula

Pronto ‘yp g Beta ﬁ
Nucleo A
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Néutron \
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\NooP
.’.’.."
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)o.:l&\
x Nucleo Raio
Excitado Gama V4

Figura 2: Diagrama ilustrando o processo de captura neutrénica por um nucleo alvo,

sucedido por emissdes de raios gama [34].

Quando um néutron interage com o nucleo alvo atraves de um espalhamento
inelastico a probabilidade de um néutron ser absorvido formando um nucleo composto é
medida pela secdo de choque que usualmente é medida em barns (o). Apds a
formacdo de um nucleo composto, ele decai imediatamente para uma configuracao mais
estavel, emitindo um ou mais raios gamas prontos (PGNAA), eles sdo chamados assim,
pois sdo tipicamente emitidos num tempo muito curto na ordem de 10'* s, logo apds a
formacdo do ndcleo composto. Em muitos casos a nova configuracdo gera um nucleo
radioativo, que decai através da emissao de particulas a e 3, € um ou mais raios gama.
A radiacdo emitida possui energia e meia-vida caracteristicas de cada nucleo que
podem variar de uma fracdo de segundos até muitos anos. Deste modo, pode-se
separar a AAN em duas categorias: Andlise por Ativacdo Neutrbnica com gamas
prontos, onde a medida ocorre durante a irradiacdo, ou Andlise por Ativacdo Neutrénica
com gamas atrasados. A Andlise por Ativacdo Neutrbnica com gamas atrasados € a
técnica mais comum, geralmente o termo AAN se refere diretamente ao uso da técnica

de AAN por gamas atrasados.
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Para a analise das amostras no LMN/SEREA do IEN, foi utilizado o método
comparativo. Este método consiste na irradiagdo de duas ou mais amostras a0 mesmo
tempo, sob as mesmas condi¢des e sob o0 mesmo fluxo de néutrons. Devem ser usadas
tantas amostras de referéncia quantas forem necessarias em cada estudo, isto é, ja
certificadas quanto aos graus de pureza dos elementos a serem identificados e
guantificados, tais amostras serdo empregadas por comparacdo para a quantificacao
das amostras alvos. Neste trabalho foram utilizadas 3 amostras de referéncia, Ca, Fe,
Si. O Método Comparativo consiste em confrontar os resultados da espectrometria
gama do padrdo e da amostra, comparando a area liquida entre esses dois espectros, €
possivel inferir a massa do elemento desejado na amostra. Este calculo é descrito na
equacéo 4 e também leva em consideragdo o tempo vivo de medi¢cdo na espectrometria
gama. O Tempo Vivo pode ser entendido como o tempo efetivo de contagem. Pela
natureza probabilistica do decaimento radioativo, existe a possibilidade de que algum
evento seja perdido por ocorrer muitas interagbes num intervalo muito curto de tempo.
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No caso em que a geometria do detector foi idéntica para as os termos para a eficiéncia

de contagem do detector e probabilidade de emisséo dos raios gama, tem-se:
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m, = massa do elemento na amostra,
m, = massa do elemento contida no padrdo (referéncia) ja certificada;
¢ = area liquida do fotopico principal do elemento em anélise na amostra;

Af = &rea liquida do fotopico principal do elemento em analise na amostra do

padrao;

Ty} =tempo vivo de contagem na amostra;

Tf = tempo vivo de contagem do padréo;

€ , = eficiéncia do detector para dada energia;
I,, = probabilidade de emissdo de gamas;

A = constante de decaimento radioativo;

t, = intervalo de tempo entre a saida da amostra e dos padrdes do reator e 0

inicio da medicéo (contagem de gamas) no detector HPGe (tempo de espera).

Quando nao existe um padrdo de comparacao, faz-se uso do Método Absoluto, este

método exige conhecimento preciso do fluxo de néutrons, ele é descrito pela Equacéo 5.

Onde:

A.(C — BG).eMte.PA

- 5
M CH I N, 0(1 — et (1 — e-*o) 5)

m = massa (Q);
N, = constante de Avogadro 6,023.10%3mol™?;
o = secdo de choque de ativacdo (cm?);

A = constante de decaimento (s2);
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e ( = area liquida do fotopico principal do elemento em analise na amostra;

e B(G = arealiquida para a radiacdo de fundo (background) do fotopico em andlise;
e ¢, = eficiéncia do detector para dada energia (%);

e H = abundancia isotépica do elemento (%);

e PA =peso atdbmico da amostra;

o & =fluxo de néutrons (cm2.s™);

e [, = probabilidade de emissao de gamas (%);

e t, =tempo de espera para o inicio da contagem (s);

e t; =tempo de irradiagdo das amostras (s);

t. = tempo de contagem (S).

Das equacdes 3 e 4, € necessario quantificar o elemento que deseja-se estudar

7

no padrdo. Uma forma eficiente de se fazer isso € utilizando uma substancia padrao,
cujo seu grau de pureza ja tenha sido certificado. Na equacédo 6 por equivaléncia pode-
se comparar a massa atdmica do padréo e do elemento de estudo contido neste padréo.
Tendo conhecimento da massa total do padréo que sera utilizada no estudo, é possivel
inferir a massa total do elemento estudado neste padréo.

Map-Mge = Mpy.Me (6)

* Mg, = massa atomica do padrao;
e Mg, = Massa atbmica do elemento;
e m, =massa do padrao;

e m, = massa do elemento.
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2.4 CorregOes para o Tempo de Baricentro

A correcdo do baricentro ou tempo de baricentro t;, € muito importante para

correcao do decaimento sofrido pelo radiounuclideo durante o intervalo de tempo que a
espectrometria foi realizada. Deste modo, ela € tdo importante quanto a relacdo entre a
meia-vida e o tempo de intervalo de contagem. Ou seja, para radionuclideos de meia-
vida longa se comparados com o intervalo do tempo de contagem, esta corre¢éo acaba
sendo irrelevante. Ela torna-se importante na situacdo inversa, ou seja, quando tem-se
um radioisétopo com meia-vida curta no qual a contagem € realizada durante um
intervalo de tempo comparavel ao da meia-vida. O tempo de baricentro pode ser
expresso pela equacao 7, onde t,. é o tempo real (s), o tempo total transcorrido durante
a espectrometria.
1 ty (")
=ttt [T

e t, =tempo de espera para o inicio da contagem (S);

e A =constante de decaimento (s™);

2.5 Calculo de incerteza

Apés a obtencdo dos resultados para o célculo das massa pelo meétodo
comparativo, calcula-se o erro associado da medida por meio da equacéao 8.

2 2
= <GAL“)2+ )y (T ®
mg AL, AL, my,

. O'ma = Incerteza na massa da amostra;

e m, = Massa da amostra obtida;

e 0y, = Incerteza na area liquida do fotopico da amostra;

e AL, = Area liquida da amostra;

e 0y, = Incerteza na area liquida do fotopico do padréao;
ALy,

e ALy, = Arealiquida do padréo;
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* Om,= Incerteza na massa do padréo;

e M, =Massa do padrao.

2.6 Secao de Choque Nuclear

Experimentos de colisdo sdo usualmente expressos em grandezas caracteristicas
conhecidas como secao de choque [35, 36]. De maneira simples, a secdo de choque
nuclear quantifica a probabilidade de ocorrer interacdo entre uma particula incidente e
um ndcleo alvo. A secao de choque é tipicamente denotada pela letra grega o que é
medida em unidades de area [m?]. A unidade padrdo para medir uma secdo nuclear é o
barn, que é igual a 1022 m? ou 10 cm?, usualmente o barn é expresso em centimetros
guadrados [37]. Neste estudo fora adotadas as secfes de choque das tabelas da IAEA
(1990) [5]. Observa-se que o0 conceito de secdo de choque nuclear, pode ser
quantificado fisicamente em termos de “area alvo caracteristica”, onde uma area maior
significa uma maior probabilidade de interacdo. Na figura 3 é possivel observar um
néutron térmico incidente ( incident thermal neutron), se aproximando de um nucleo alvo
de 2%U (target 2°°U nucleus). Quatro secdes de choque sdo analisadas; a secédo de
choque de fissdo de 583 barns (Fission), captura radioativa de 99 barns (Capture),
espalhamento (scattering) de 10 barns e a secdo de choque geométrica com um valor

muito baixo de 1,74 barns (Geometrical).

Fission
583 barns

Incident Thermal Neutron Captu | l

Target 235U
10 barns ucleus

Geometr
|.74 barns!

Fonte: https://www.reactor-physics.com/what-is-microscopic-
cross-section-definition/

Figura 3: llustragdo da secao de choque em barns considerando a incidéncia de um

néutron térmico em um nucleo alvo de U235,
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2.7 ReacgOes de Interferéncia

Reacbes de interferéncia, também classificadas como rea¢bes do tipo (n, p)
podem ocorrer de trés maneiras diferentes, primeira ordem, segunda ordem e espectral.
Reacbes de interferéncia em geral sdo indesejadas, pois podem criar equivocos na
guantificacéo de algum elemento, deste modo gerando resultados imprecisos.

2.7.1 Interferéncias de Primeira Ordem

7z

Quando uma amostra é submetida ao fluxo de néutrons num reator, ha
contribuicdo de néutrons de variadas energias, podendo ocorrer reacdes de
interferéncias priméarias [38]. Quando este fluxo irradia uma amostra, h4 a possibilidade
de dois tipos distintos de interacdo formarem o mesmo tipo de nuclideo. Exemplificando,
guando uma interagdo com néutrons rapidos com °Fe produz o °®Mn, numa reacéo do
tipo %¢Fe(n, p)°®Mn, por outro lado, a interagdo com néutrons térmicos com o 5°Mn
produz o %Mn, numa reacéo do tipo >Mn(n, y)**Mn. Com isso é possivel inferir que a
previsdo das possiveis reacfes € fundamental. A secdo de choque para reacbes de
interferéncia sdo em sua maioria menores que as de captura, além do mais, séo
dependentes de um fluxo de néutrons rapidos, que costuma ser baixo em reatores

moderados [39].
2.7.2 Interferéncias de Segunda Ordem

As interferéncias de segunda ordem ocorrem com probabilidades menores do
que as interferéncias primarias. E possivel descrever as interferéncias de segunda
ordem como uma alteracdo no nucleo alvo que desejamos estudar, através de um
processo de ativacdo, seguido por um decaimento. Um caso de interferéncia de
segunda ordem ocorre no processo de ativacdo do °°Co, originando o %°Co a partir da
reacdo °°Co(n, y)®Co, numa reacdo de interferéncia de primeira ordem, a quantidade
total de °°Co somente seria alterada, quando transformada em 6°Co. No caso da
interferéncia de segunda ordem, se esta amostra possuir *®Fe em sua composicéo,
qualquer contaminante do ferro possui em média 0,28% de 38Fe em sua composicdo. E
possivel ocorrer uma reacéo do tipo ®Fe(n, y)*°Fe, no qual existe a probabilidade de
ocorrer um decaimento beta do °°Fe originando o °°Co, desta maneira alterando a
guantidade inicial de %°Co. Este novo *°Co resultante do decaimento beta do >°Fe podera

participar do processo de ativagédo se tornando ®°Co [15, 38].
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2.7.3 Interferéncias Espectrais

Esse tipo de interferéncia pode ocorrer durante a espectrometria gama. Ela
acontece quando o detector possui baixa resolucdo em energia, tornando impossivel

distinguir os picos de energia mais proximos.
2.8 O Cédigo MCNP6

O codigo de transporte de radiacdo de particulas MCNP, é uma ferramenta de
simulacédo tridimensional multipropdsito, capaz de transportar até 37 tipos diferentes de
particulas. O MCNP possui inimeras aplicacdes, dentre elas estudo de blindagens,
detectores de radiacdo e dosimetria. O MCNP6 é descrito como a fusdo dos cédigos
computacionais MCNP5 e MCNP-X [40], mas pode-se afirmar que ele € muito mais do
gue isso, o0 MCNP6 adiciona ferramentas Unicas, que ndo estavam presentes nas
versdes anteriores. O MCNP6 € o resultado de seis anos de esfor¢cos das equipes de
desenvolvimento dos codigos MCNP5 e MCNP-X [41]. Dentre as novas ferramentas,
duas podem ser destacadas, séo elas o Cartdo ACT (Activation Control Card) utilizado
para simular reacbes que envolvam a producdo de gamas ou néutrons atrasados e a
Time Tally que permite separar os eventos em janelas de tempo pré-determinadas [42].
Isso torna o MCNP6 um codigo muito eficiente para a simulacdo de amostras

multielementares com radiois6topos que possuem meia-vida bastante distintas.
2.9 Fluorescéncia de Raios X

O grande advento da técnica de Fluorescéncia de Raios X (XRF, sigla em inglés)
consiste na sua capacidade de fornecer informacfes do material de maneira néo
invasiva, ou seja, € uma técnica, assim como a Analise por Ativacdo Neutrbnica de
carater ndo destrutivo. A técnica de XRF possui a capacidade de detectar e quantificar
concentracfes de elementos presentes numa amostra analisada, pois a radiacdo de

fluorescéncia emitida é caracteristica para cada elemento quimico [43].

A Fluorescéncia de Raios X, se baseia em fendmenos fisicos bem conhecidos e
documentados, onde os elementos quimicos emitem radiacdes caracteristicas quando
excitados de maneira adequada [44]. Primeiramente, para que ocorra um experimento
utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios X, a amostra deve ser excitada por um

feixe primario de raios X. A excitacdo da amostra se deve a absorcdo dos fotons
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provenientes dos raios X, neste estado sera emitida pelos elementos presentes na
amostra uma fluorescéncia caracteristica. Essa fluorescéncia chama-se de feixe
secundario de raios X que possui energia caracteristica. Vale ressaltar que a
Fluorescéncias de raios X geralmente é aplicada para determinar elementos com
namero atémico > 11 (Na) [43]. Um fator que pode explicar isso é que a penetracédo dos
Raios X provenientes de fluorescéncia na matéria € muito baixa. Devido a isto, as
informacdes obtidas pela fluorescéncia séo oriundas das camadas mais superficiais do

material estudado [43].
2.10 Detectores e Espectrometria
2.10.1 Detector Semicondutor de Germanio Hiperpuro (HPGe)

Um detector de radiacdo tem como funcdo medir certas radiacdes ionizantes,
neste estudo foi medida a radiacdo gama com a AAN e raios X com a técnica de
fluorescéncia. A radiacdo ionizante consiste em ondas eletromagnéticas com energia
suficiente para retirar elétrons de atomos, alterando sua estrutura, este processo é
conhecido como ionizacdo. Detectores sdo feitos de materiais sensiveis a radiacao
ionizante, dentre os quais podemos destacar detectores a gas, detectores cintiladores,
semicondutores e termoluminescentes. Detectores semicondutores apresentam uma
resolucdo em energia superior aos demais, portanto neste estudo foi utilizado um
detector semicondutor de Germanio Hiperpuro (HPGe) [12]. O funcionamento de um
detector semicondutor se da a partir do principio de excitacdo de elétrons, quando 0s
elétrons passam da banda de valéncia para a banda de conducao tornando possivel o
processo de deteccdo. Dentre as razBes para utilizar o detector semicondutor HPGe,

pode-se citar [45]:

e Alto numero atdmico do Germanio, aumentando a probabilidade de

interacdo e consequentemente melhorando a eficiéncia;

e Os detectores semicondutores tem um pulso de saida que depende
diretamente da quantidade de pares elétron-buraco produzidos. Um buraco
€ a falta de um elétron numa posicao onde um elétron poderia existir. A
auséncia de um elétron deixa uma carga liquida positiva na posicédo do
buraco. Os buracos pertencem a uma classe que é conhecida como

guasiparticula [45]. O detector semicondutor fornece um pulso proporcional
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a energia do foton incidente, isso torna possivel identificar o foton emissor
[12];

e Para um par elétron-buraco ser produzido a energia minima necessaria €
de 3,5 eV, deste modo, a quantidade de portadores gerados em um meio
semicondutor pela passagem e perda de energia da radiacdo incidente é
muito maior. Isso acaba sendo responsavel por uma resolugcdo em energia
superior, quando comparada aos detectores gasosos 30 eV e cintiladores
350 eV [12, 14].

e Ao se criar um alto nimero de pares, os detectores semicondutores
proporcionam diversas vantagens, dentre as quais pode-se destacar no
gue tange a resolucéo em energia € a diminui¢cdo da flutuacdo estatistica e
a influéncia de ruidos eletronicos, melhorando significativamente a relacao

sinal-ruido [12].
2.10.2 Blindagem

Para o uso de blindagens em espectrometria de raios gama existem blindagens
especificas. A ideia é minimizar a radiacdo de fundo do ambiente para que ela néo
interfira na medida da amostra [47]. A blindagem ideal deve utilizar “chumbo
envelhecido”’, denominado dessa forma por ser isento de impurezas radioativas,

principalmente aquelas provenientes de testes nucleares [48].

A blindagem deve possuir de 5 a 10 cm de espessura, sendo que 10 cm de
chumbo sao suficientes para blindar satisfatoriamente raios gama de até 2 MeV [49].
Para blindagens com alto fator de atenuacao, principalmente em relacdo as radiacées
de fundo (background) deve-se usar trés camadas metalicas ha sua composicdo. A
primeira camada externa, é constituida de chumbo (blocos ou peca fundida), uma
segunda camada de revestimento interno com espessura cerca de 5 mm de cadmio e

uma terceira, de cobre ou aluminio, com cerca de 2 mm de espessura.

A funcdo da camada de cobre é de atenuar os raios X caracteristicos emitidos
pela fluorescéncia do chumbo, com energias entre 72 a 87 keV, devido as interacées
com as radiacbes externas. A camada de cadmio é para atenuar estas radiacdes do

chumbo que, por sua vez, emite raios X caracteristicos com energias entre 22 e 27 keV.
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O cobre atenua tais radiacdes, mas emite raios X caracteristicos de 8 keV, com muito
baixa intensidade [48].

A blindagem HPLBS da Ortec apresenta 28 polegadas de diametro por 40
polegadas de profundidade na cavidade. Um revestimento graduado de camadas de
cobre e estanho é fornecido para a supressao de raios-X de chumbo. O material de
blindagem a granel é feito de chumbo e possui 10 cm de espessura. Todas as
superficies externas sdo acabadas em poliuretano texturizado duravel. Todas as
blindagens sdo ajustadas na fabrica e as portas e tampas moveis sdo posicionadas com
material de embalagem para impedir a abertura durante o transporte. Maiores
informacdes podem ser obtidas acessando o site da Ortec.

2.11 Reator Argonauta

O projeto conhecido como Nuclear Assembly for University Training do
Laboratério Nacional de Argonne nos Estados Unidos da América, foi responsavel pela
construcdo de um reator para pesquisa, a este reator foi dado o nome de Argonaut. A
Comisséo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) formalizou um contrato com a empresa
CBV Ltda, cujo objetivo era o de adaptar o projeto original do Argonaut, originando
assim o projeto de construcdo do Reator Argonauta em solo brasileiro. A construcéo
iniciou-se em 1962 e sua inauguracao foi em 1965 com a presenca do Presidente da
Republica vigente, Vossa Exceléncia Marechal Castello Branco. A primeira criticalidade

registrada pelo Reator Argonauta ocorreu em 20 de fevereiro de 1965.

O principal objetivo deste projeto era o de fortalecimento da pesquisa em Fisica
de Reatores, treinar profissionais, técnicos e pesquisadores em tecnologias nucleares. A
poténcia maxima do reator Argonauta é de 10 kW, porém ele € licenciado para operar
até uma poténcia maxima de 1 kW por um periodo de 1 hora e 500 W em operacao
continua. Geralmente o Argonauta opera com poténcia de 340 W, uma baixa poténcia
de operacdo, com isso ndo ha grande variacdo na temperatura do combustivel, tornando
simples e eficaz o desligamento apenas retirando o moderador. O Argonauta é um
reator de pesquisa que utiliza uranio enriquecido a 19,91% do isétopo 23U, moderado a
agua e tendo como refletor grafita nuclearmente pura, de origem francesa. A grafita €
importante, pois minimiza a fuga de néutrons, aumentando a eficiéncia do reator. Os
elementos combustiveis foram fabricados em Sao Paulo, pelo Instituto de Pesquisas

Energéticas e Nucleares IPEN-CNEN.
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2.11.1 Principais Caracteristicas do Reator

Poténcia licenciada:
Poténcia usual:

Tipo de combustivel:
Massa critica atual:

Massa de operacéo:

Carregamento atual:

Arranjo do Nucleo:

Moderador:

Refletor:

Blindagem Bioldgica:

1 kW até 1 hora e 500 W continuo.

340 W.

UsOs, uranio enriquecido a 19,91 % em 235U.
2113,44 g de 2%5U.

2136,21 g de 2%U.

4 elementos combustiveis (NORMAL) com 17 placas ( ~20,0 g
235u);

2 elementos combustiveis (EMX) de 11 placas (~20,0 g 2®°U.) +6
placas; (~10,0 g 2*%U);

2 elementos combustiveis (EGP) com 7 placas (~10,0 g 2*°U) + %

prisma de grafita.

Dois cilindros de aluminio, colocados concentricamente, de modo
a formar um anel cilindrico;

Diametro interno do cilindro menor: 603,2 mm;

Diametro interno do cilindro maior: 904,4 mm;

Altura: 1165 mm.

Agua deionizada entre as placas, cunhas de grafita entre os

elementos combustiveis.

Composto por grafite na regido periférica externa e agua na

partes superior e inferior.

Blocos de concreto de diferentes dimensdes , para evitar a
formacdo de feixes indesejaveis de néutrons e gamas, estes
blocos de concreto estdo empilhados em torno do refletor. A

blindagem do topo é constituida de um escudo de concreto
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revestido com chapa de ago, possuindo um tamp&o circular

para permitir acesso ao nucleo.

Partida: Manual, até a poténcia programada.

2.11.2 Controle do Reator

O Reator Argonauta tem 6 barras, destas barras, 3 barras sdo de seguranca e 3
barras de controle, localizadas em canais existentes no refletor, no entorno do nucleo,
estas barras possuem as caracteristicas apresentadas na Tabela 3, as barras de
seguranca 1 e 3 possuem as mesmas caracteristicas.

Tabela 3: Barras de Controle do Reator

Seguranca Seguranca Controle Controle Controle

(1, 3) (2) Aproximado Grosseiro Preciso

Material Cadmio Cadmio Cadmio Cadmio Cadmio

Dimensdes 178x178x 178x178x 178x178x 178x178x 178x178
(mm) 0,76 0,76 0,76 0,76 x 0,76
Reatividade <0,001% 2,46% <0,001% 1,64% 0,34%

Na configuracdo do reator as barras se deslocam verticalmente, estas sendo
acionadas por motor elétrico, neste caso se obtém das barras de controle informacdes
acerca de suas posicoes através da mesa de controle. Nao ha indicacdo da posicdo das
barras de seguranca na mesa de controle, existe apenas a indicagao “BARRA FORA” ou
‘BARRA DENTRO”. Quando as barras se desacoplam da embreagem magnética, elas
caem pela acédo da gravidade o que caracteriza um sistema de seguranca passiva. O
sistema hidraulico do reator € equipado com um tanque, tubulacdo e uma valvula de
dreno, tendo a capacidade de escoar toda a 4gua do nucleo em 13 segundos, cessando
a moderacao e iniciando o processo de desligamento do reator. O tanque de dreno fica
localizado em um poco num nivel inferior ao do nucleo, para que seja possivel escoar a
agua sem necessidade de bombas. Ao retornar para o tanque a agua é filtrada e
deionizada.

2.11.3 Desligamento

Automatico:
e Baixo nivel de agua,;

e Temperatura, efeito Doppler;
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e Monitores de area sdo capazes de detectar altos niveis de radiacdo gama no
Reator, que por motivos de seguranca resulta no seu desligamento.

Manual:

e Mesa de controle com 2 botdes (liga e desliga);
e Poco do reator, 1 botéo;

e Coluna térmica externa, 1 botéo;

e Topo do reator, 1 botéo.

2.10.4 Canal de Irradiagéo

A maioria dos experimentos do Reator Argonauta séo realizados no canal J9,
dentre os quais é possivel destacar a técnica de Andlise por Ativacdo Néutronica,
ativacdo de radiotracadores, neutrongrafia e determinacdo da sec¢do de choque de
elementos/amostras. O canal é equipado com um filtro movel de cadmio e um detector
do tipo proporcional de Trifluoreto de Boro (BF3). O fluxo de néutrons préximo ao nucleo
onde as amostras sdo irradiadas é de aproximadamente 10° n.cm?.s?'. O Reator
Argonauta possui um total de nove canais, estes canais permitem a insercdo de
amostras para estudo, estes canais ficam muito proximas do arranjo de elementos
combustiveis, geralmente o mais utilizado em experimentos € o canal J9. O canal J9 é o
conduto de radiacdo que chega mais perto dos elementos combustiveis, e,
consequentemente, fornece o maior fluxo de néutrons. Nas figuras 4 e 5 € possivel
observar o nucleo do Reator Argonauta. A regido sombreada na figura 4 representa a
disposicdo dos elementos combustiveis. A figura 5 € uma imagem mais ampliada do
nacleo do reator.

TEWPO MEDIO | AREA OF CADMO
BARRA OF RETRADA

TERORA | ver
SN £ Fart

net_wome w0z
f m— CNEN - IEN
DERE - SEPROJ

amo _Jow [ven | cenzses o [iiom  LOCALZACHD DAS BARRAS OE
£ 08ri2/ 86 Fabe faco) CONTROLE € DE SEGURACA,

REV. 201 3|Fema 7 |Esc-.,A . rawsme NOMERD

Figura 4: Ndcleo do Reator Argonauta, Manual do Reator.
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1 PLACA ORIGINAL (90)
WZZZ PLACA NOVA (26)

Figura 5: Nova configuracéo do nucleo do reator com as novas placas.

Com o auxilio de um bloco de grafite denominado de “Segmento interior
opcional”, figura 6, amostras sdo acomodadas a uma distancia fixa de 63,5 mm do

nucleo.

10,2 mm

600 mm ,

1 = Posicdo das amostras

Figura 6: Segmento interior opcional.
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CAPITULO 3
Materiais e Métodos
3.1 Equipamentos e materiais utilizados para a Andlise por Ativacdo Neutrénica
Equipamentos e materiais do SEREA utilizados para a preparagédo das amostras:
e Lamina de serra utilizada para redimensionar os portas amostras;
e Paquimetro digital Mitutoyo com 2 casas decimais de precisao;

e Duas amostras de cimento Portland do tipo CP Il de marcas nacionais diferentes,
adquiridas em lojas de construcéo civil;

e Porta amostra: um tubo com tampa para as amostras de cimento, 3 tubos
cortados de tamanhos semelhantes selados com uma folha de aluminio;

e Balanca Gehaka com quatro casas decimais de precisdo e tempo de calibracdo
de 30 minutos;

Materiais e equipamentos do SEREA utilizados no processo de ativagdo das amostras e
dos padrdes no Reator Argonauta:

e Equipamentos de protecao individual: luvas descartaveis, dosimetro digital, pinca,
castelo de chumbo para o transporte da amostra, etiqguetas de indicacao para
presenca de material radioativo, balde selado e etiquetado para realizar o
transporte das amostras.

e Segmento interior opcional do canal J9, Reator Argonauta: peca rotacional de
encaixe com distancia do nacleo de 63,5 mm, onde foram colocadas as amostras
e padrdes.

Equipamentos do Laboratério de Medidas Nucleares do SEREA (LMN/SEREA)
utilizados na espectrometria gama :

e Microcomputador: instalados todos os softwares referentes a espectrometria de
raios gama;

e Software Maestro v7.0;

e Detector de Germanio Hiperpuro Canberra com eficiéncia de 20% e resolucédo de
1,8 keV no pico de 1332 keV do °Co.

3.1.1 Materiais de referéncia com certificado de pureza

O padrdo de comparacédo para a determinacdo das concentracdes de célcio e
ferro utilizados foram o Carbonato de Calcio (anidro) para a analise CaCO3z cddigo
01401 do Grupo Quimica que pode ser observado na figura 7 e o 6xido de ferro tipo Il
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Fe>Os3 que pode ser observado na figura 8, ambos disponibilizados pelo Laboratério de
Desenvolvimento de Radiois6topos por Ativacdo Neutrbnica — LDRAN/SEREA. Na
condicdo determinada para irradiagdo dos materiais apresentados neste estudo, foram
realizadas ativagfes com os padrdes de Ca, Si e Fe. Porém, néo foi possivel quantificar
via espectrometria gama a quantidade de silicio no cimento de maneira satisfatoria,
devido a sua meia-vida muito curta, tempo de irradiacdo no Reator Argonauta e o tempo
de espera, o padrdo de silicio pode ser observado na figura 9.

e Padréo de Ca: CaCos com 98,7% de pureza certificada;
e Padréo de Fe: Fe>O3 com 98% de pureza certificada;

e Padrdo de Si: Silicio puro com 99% de pureza certificada.

Figura 7: Carbonato de Calcio, com 98,7% de pureza.



Figura 9: Silicio com 99% de pureza.
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3.2 Pesagem e preparo das amostras

Para a preparagdo dos porta amostras, utilizou-se um porta amostras para o
armazenamento do cimento. Ja para as amostras padrao de silicio, ferro e calcio, trés
porta amostras padrédo foram redimensionados com o auxilio de um paquimetro digital
gue pode ser observado na figura 10. Os cimentos que foram utilizados sdo de marcas
nacionais comercializados na industria cimenteira com aplicagbes na construcao civil.
Os padrdes de Fe>O3 e CaCOs3 foram obtidos no Laboratério de Desenvolvimento de
Radioisétopos por Ativacdo Neutrbnica — LDRAN/SEREA do Instituto de Engenharia
Nuclear IEN-CNEN. O silicio puro foi obtido no departamento de Quimica Analitica, do
IQ-UFRJ. A transferéncia dos porta amostras com 0s cimentos e o0s padroes
obedeceram todas as praticas de controle de qualidade do reator Argonauta, onde todas
as amostras passam por compactacao e pesagem, todas as amostras foram lacradas e
envoltas com PVC.

“ o=l

Figura 10: Paquimetro digital Mitutoyo, com 2 casas decimais de precisao.

Para o procedimento do trabalho foram utilizados trés porta amostras
padrdo e trés porta amostras redimensionados, que foram pesados
individualmente e enumerados para identificacdo posterior. Este procedimento foi
realizado para as duas amostras de cimento. Para uma das amostras
comparamos somente o padrdo do Ca, portanto ndo houve a necessidade de
redimensionar o porta amostras e para a outra amostra, fizemos a comparacao
com os padrées de Ca, Si e Fe. Nas figuras 11.a e 11.b é possivel observar a
pesagem de uma das amostras de cimento. Primeiramente foi identificada a
massa do porta amostras e logo em seguida a massa do porta amostras
preenchido com a amostra de cimento Portland II, foram realizadas trés pesagens
para cada porta amostra, tanto para o padrdo como para 0s porta amostras
redimensionados.
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Figura 11: Pesagem de uma das amostras de cimento Portland Il. a) Pesagem
do porta amostras vazio. b) Pesagem do porta amostras preenchido com cimento
Portland II.

Os porta amostras passaram por um processo de limpeza com o objetivo
de minimizar a presenca de impurezas. Para lacrar de maneira eficiente os porta
amostras redimensionados, foram usadas folhas de aluminio para a separacao
dos padrdes. A separacao foi feita com o objetivo de realizar diversas irradiacdes
no reator Argonauta, onde o tempo de irradiacéo iria variar de acordo com a
meia-vida do elemento estudado. Na figura 12.a, a pesagem do porta amostras
preenchido com silicio e na figura 12.b a folha de aluminio. As massas dos portas
amostras redimensionados, com carbonato de calcio de 6xido de ferro tipo Il
respectivamente, podem ser observados nas figuras 13.a e 13.b.

- pm—
— e ———

o-améesd

Figura 12: Pesagens do padréo de silicio e da folha de aluminio utilizada para
fechar os porta amostras. a) Pesagem do padrao de silicio. b) Pesagem da folha
de aluminio.
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Figura 13: Pesagem dos padrfes ativados no canal J9 do Reator Argonauta. a)
Porta amostra numero 2, preenchido com CaCOas. b) Porta amostra niumero 3,
preechido com Fe20s.

Na figura 14 podemos ver lado a lado a folha de aluminio (14.b) e a maneira com
gue a folha de aluminio foi utilizada para lacrar o porta amostra redimensionado com os
padrées (14.a). Como neste estudo foi utilizado o método comparativo, essa técnica de
redimensionamento dos porta amostras foi adotada para permitir com que fosse
possivel ativar simultaneamente os 3 padrdes de Ca, Si e Fe junto com a amostra de
cimento. Com isso € certificado de que os 3 padrfes e o cimento seriam ativados sob as
mesmas condi¢cdes. O segmento interior do canal J9 (figura 16) permite somente o
armazenamento de dois portas amostras simultaneamente. Portanto, este método de
redimensionar trés portas amostras, sendo um para cada padrao foi adotado. Pois as
dimensdes nas duas cavidades comportam somente um porta amostra padrdo cada. No
processo de ativacdo para a segunda amostra de cimento, onde ativamos somente um
padrao de célcio. Esse procedimento néo foi necessario, utilizamos dois portas amostras
padrao.

Figura 14: a) Porta amostra preenchido com silicio e fechado com a folha de
aluminio. b) Folha de aluminio.
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3.3 Radiacéo de fundo (background)

A radiacdo de fundo, conhecida como background ou simplesmente BG, € um
dos elementos fundamentais para a confiabilidade da medida realizada. A radiacao de
fundo € uma medida do nivel de radiacdo ionizante presente no ambiente em um local
especifico que ndo se deve a introducdo deliberada de fontes de radiacdo. Os sinais da
radiacdo de fundo podem afetar a exatiddo, a preciséo e os limites de detecgdo. Por isso
€ fundamental medir a radiacdo de fundo do ambiente de onde sera realizada a
espectrometria. Todos 0os materiais e amostras utilizados passaram por um processo de
contagem no detector HPGe com duracdo de tempo variadas (Apéndice A) provando
nao existir elementos contaminantes. Todos os materiais submetidos a espectrometria
gama estao representados com seus respectivos valores de contagens em tabelas no
Apéndice A do presente trabalho. As energias de interesse no espectro gama,1099,25
keV e 1297,09 keV, aparecem com contagem de &rea nula, fornecida pelo software
Maestro v7.0, indicando a auséncia de contaminantes ou interferentes espectrais nas
energias supracitadas. A radiacdo de fundo foi medida no Laboratorio de Medidas
Nucleares do IEN, LMN/SEREA.

3.4 Calibragdo em energia do sistema

A calibracdo em energia do sistema de espectrometria gama foi realizada
utilizando uma fonte de %°Co. As calibracdes foram realizadas com o auxilio do software
Maestro, responsavel pelo controle e armazenamento dos dados adquiridos pelo
equipamento DSPEC jr 2.0 do LMN/SEREA. A fonte de ®°Co foi certificada pelo Instituto
de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD-CNEN) e sua escolha se deveu a faixa de energia
de interesse entre 1000 e 1350 keV. Os equipamentos e o laboratoério de espectrometria
gama pode ser observado na figura 15.

Figura 15: Equipamentos utilizados para a espectrometria gama. a) Equipamento
DSPEC Jr 2.0 da ORTEC. b) Visado geral do Laboratério de Medidas Nucleares da
SEREA, onde as analises das amostras foram realizadas.
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3.5 Ativagao no reator Argonauta

Ocorreram duas etapas de ativagdo. No dia 09/12/2019 com os padrbes de
CaCOz3, Fe203, Si e a amostra de cimento CP Il da marca 1 e no dia 16/03/2020 com o
padrao de CaCOs e a amostra de cimento CP Il da marca 2. As amostras e os padroes
foram inseridos no bloco de grafite (figura 16) e inseridas no canal J9 do Reator
Argonauta.

No primeiro experimento a amostra e os trés padrbes foram foram irradiados
durante 4 horas e 20 minutos com o reator em estado critico por 4 horas a uma poténcia
de 340 W. Esta irradiacdo foi registrada, no setor do reator, como operacao de nimero
6219 com inicio as 07:34 h e fim as 11:54 h. O fluxo de néutrons foi de 10°n.cm?2.s*. No
segundo experimento a amostra e o padrao foram irradiados durante 3 horas e 19
minutos com o reator em estado critico por 2 horas a uma poténcia de 340 W, esta
irradiacao foi registrada, no setor do reator, como operagdo de numero 6222 com inicio
as 09:00 h e fim as 12:19 h. O fluxo de néutrons foi de 10°n.cm?2.s*

Figura 16: Porta amostras posicionado fora e dentro do bloco de grafite que é
inserido no canal J9 do reator Argonauta.

3.6 Preparacao da calda de cimento Portland V
3.6.1 Materiais utilizados

e 750,5 gramas de Cimento Portland CP V;

e Misturador de argamassa,

e 307,9 g de agua para a mistura;

e Recipiente SOLOTEST;

e Balanca Marte com preciséo de 1 casa decimal;

e Dois pequenos recipientes em acrilico para armazenar as amostras.
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3.6.2 Preparacgdo do composto

A preparacado da calda de cimento foi feita no Laboratorio de Engenharia Civil
da UERJ (LEC/UERJ). No total 750,5 g de Cimento Portland V (CP V) foram utilizados
para o preparo da calda como pode-se observar na figura 17. Apés a pesagem do
cimento ele foi misturado com a agua para a preparacéo da calda de cimento e colocado
num misturador de argamassas (figura 18), esse processo durou aproximadamente 10
minutos. Logo em seguida a calda de cimento foi retirada e colocada num recipiente da
marca SOLOTEST e pesado novamente (figura 19), descontando o peso do recipiente
gue foi de 881, 8 g. Chegamos a massa total de calda produzida de 767, 8 g. Somando
a massa do recipiente e da calda de cimento, foi obtido o valor de 1649,69g para a massa
mostrada na figura 19.

Figura 17: Cimento Portland V utilizado para o preparo da calda.

r,

Figura 18: Misturador de argamassas durante a produgdo da calda de cimento.
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Figura 19: Pesagem da calda de Cimento Portland V com o recipiente.

Ap6s o processo de preparacdo da calda da cimento, a calda foi colocada
cuidadosamente em dois pequenos recipientes de acrilico nomeados de recipientes A e
B, como pode ser observado na figura 20. Apds guardar as amostras elas foram levadas
para o LIETA-UERJ e caracterizadas utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios X.

Figura 20: Recipientes de acrilico A e B, com as amostras da calda de cimento
Portland V.
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3.7 Caracterizagéo das amostras por Fluorescéncia de Raios X

No Laboratério de Instrumentacédo Eletrénica e Técnicas Andliticas (LIETA) do
Instituto de Fisica Armado Dias Tavares da UERJ (IFADT-UERJ) foram realizadas
pesquisas envolvendo Fluorescéncia de Raios X e Difragdo de Raios X. As duas
amostras foram caracterizadas utilizando o equipamento de Microfluorescéncia de Raios
X, Bruker M4 Tornado (figura 21).

Figura 21: Equipamento de microfluorescéncia de raios X, Bruker M4 Tornado.
3.8 Simulacao utilizando o cédigo MCNP6

Na simulacdo com o codigo MCNP6 realizada no Laboratério de Medidas
Nucleares da Divisdo de Radiofarmacos (LMN/DIRAD) foi possivel analisar-se uma
vasta quantidade de elementos, pois ndo ocorrem as dificuldades experimentais
relativas a analise qualitativa e quantitativa de radiois6topos com meia-vida muito curtas.
Nesta sec¢do sera descrita a geometria simulada utilizando o cédigo MCNP6 e o método
utilizado para determinar as quantidades de Al, Ca, Fe e Si no cimento Portland, por
meio das reacdes de interferéncia do tipo (n, p). No Reator Argonauta o estudo foi
realizado com reacfes de captura e néutrons térmicos, na simulacdo no MCNP foram
adotados néutrons térmicos. Ha de se considerar que no Reator também ocorrem
reacdes de interferéncia. O fluxo de néutrons rapidos é muito inferior ao fluxo de
néutrons, portanto o estudo se concentrou em rea¢des mais comuns para néutrons
térmicos.

3.8.1 Geometria Simulada e Materiais
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Para realizar a simulacdo neste estudo, foi adotada uma geometria simples
para demonstrar a eficacia da técnica. Uma esfera oca com um raio externo de 35 cm e
uma espessura de 5 cm foi criada como mostra a figura 22. A esfera foi preenchida com
ar (seco e ao nivel do mar) e centrado na origem. Uma fonte de néutrons com 4 MeV de
energia foi posicionada no centro da esfera. A composi¢do quimica do cimento utilizada
para a simulacéo é apresentada na Tabela 4 [19].

a) W Arzeco b)

B Cimento CP WV

Figura 22: a) Geometria 2D utilizando o software Visual Editor (VISED). b)
Representacéo da esfera 3D, utilizando o software Moritz.

Tabela 4: Composicéo quimica do Cimento Portland CP V.

Composto Cimento (%)
Al203 3,772
SiO2 14,317
SOs 3,923
K20 0,626
CaO 72,160
MnO 0,127
Fe20s 4,320
Zn0O 0,052
SrO 0,307
TiO> 0,324

3.8.2 Configuracao do codigo MCNP6 e Reacdes de Interferéncia

No codigo MCNP6 foi utilizada a tally F2 para medir o fluxo de raios gama
produzidos ao longo da superficie da esfera. A simulacdo durou 800 minutos e foi
realizada utilizando um computador com processar Intel Core i5-8400 2,8 GHz com 8
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gigabytes de memdrias RAM. Nesta simulagdo em contraponto a ativacdo instrumental
no Reator Argonauta, o objetivo foi 0 de analisar os percentuais quimicos utilizando as
reacoes de interferéncia (n, p). O arquivo de entrada desenvolvido (input) utilizado pode
ser visto no Apéndice C. O cddigo registrou os gamas produzidos em periodos distintos
de tempo, de acordo com a meia-vida dos radiois6topos que se buscava medir. Na
tabela 5 pode ser observado as principais reacdes de interferéncia para os principais
elementos que constituem o cimento.

Tabela 5: Radioisétopos produzidos nas principais reacdes de interferéncia dos

elementos mais abundantes no cimento.

Radionuclideo Meia-Vida Energia (eV) Abundancia (%) Modo de Producéo

Mg-27 9,46 minutos 0,843; 1,014 71,4; 28,6 Al-27 (n, p) Mg-27
Al-28 2,24 minutos 1,778 100 Si-28 (n, p) Al-28
K-42 12,36 horas 1,525 18,08 Ca-42 (n, p) K-42
Mn-56 2,58 horas 0,846; 1811 98,8; 27,2; 14,3  Fe-56 (n, p) Mn-56

2113
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CAPITULO 4
Resultados e Discussdes

4.1 Resultados obtidos pela Andlise por Ativacao Neutrdnica realizadas no Reator
Argonauta

Da equacéao 6, foram determinadas as quantidades de Ca e Fe nos padrbes de
CaCOs e Fe203. As pesagens realizadas nas figuras 11 e 12. Foram realizadas trés
medicbes no Laboratério de Desenvolvimento de Radiois6topos por Ativacdo Neutrbnica
do SEREA (LDRAN/SEREA) e destas medidas obteve-se a média aritmética para as
amostras das marcas 1 e 2, assim como seus respectivos padrdes. As massas atdomicas
utilizadas no calculo se encontram na Tabela 6 e as massas dos padrbes e dos
elementos de estudo (Ca e Fe) sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 6: Massas atdbmica dos padrdes e elementos, utilizados no calculo.

Elemento/ Substancia Massa Atdmica (g)
Ca 40,078
CaCO3 100,078
Fe 55,85
Fe203 159,69

Tabela 7: Massa de Ca e Fe calculada nos padrdes, considerando os teores de pureza
do CaCOz3 e do Fez0:s.

Data da ativacéo Padréo Massa do padrao (g) Massa do elemento (g)
09/12/2019 CaCO3 0,7132 0,2819
09/12/2019 Fe203 1,4211 0,9741
16/03/2020 CaCO3 2,6264 1,0381

Os radioisétopos de estudo (*’Ca e 5°Fe) se formam a partir de reacdes do tipo
(n, y). Para o 4’Ca é formado através do “6Ca que possui abundancia isotépica da ordem
de 0,004%, sendo o %°Ca o is6topo natural mais abundante do Ca, com uma
concentracdo na natureza de aproximadamente 96,94%. No caso do *°Fe ele se forma a
partir do %8Fe com abundancia isotépica de 0,282%. Seu is6topo com maior
concentracdo na natureza é *°Fe com concentracéo aproximada de 91,754%.

4.1.1 Espectro de radiacédo de fundo (BG)

O espectro de radiacdo de fundo (background ou simplesmente BG) foi obtido no
Laboratério de Medidas Nucleares do SEREA (LMN/SEREA), o BG foi analisado
utilizando o software Maestro v7.0. O tempo de contagem do BG foi de
aproximadamente 11 dias. O espectro do nimero total de contagens pela energia em
keV, obtido para a radiacdo de fundo pode ser observado na figura 23. E possivel
observar o pico de 1460 keV relativo a energia do %°K.
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Figura 23: Espectro de gamas da radiacao de fundo para o LMN/SEREA.
4.1.2 Estudo da espectrometria gama para os padrdes de calcio e ferro

A Andlise por Ativacao Neutrénica Instrumental foi realizada no LMN/SEREA
do IEN. Na analise foi possivel identificar e quantificar com sucesso o Ca e Fe.
Enquanto que, Al e Si ndo foram possiveis devido a curta meia-vida de seus
radioisotopos, o Si também foi ativado, mas infelizmente ndo foi possivel identificar e
guantificar o silicio na amostra de cimento. Para o estudo dos espectros de Ca e Fe nos
padrdes, as energias escolhidas para fazer a andlise durante a espectroscopia gama
foram os fotopicos com maior probabilidade de emissédo dos radioisétopos de 4’Ca e
59Fe para reagdes do tipo (n, y), sendo elas 1297 keV e 1099 keV respectivamente. Para
saber as quantidades exatas de Ca no padrédo de carbonato de calcio e de Fe no 6xido
de ferro tipo Ill, um calculo foi adotado (equacéo 6). O objetivo € obter quanto de Ca tem
no padrdo de CaCOs3 e quanto de Fe tem no padrao de Fe>O3, as massas atbmicas dos
elementos e padrbes podem ser vistas na tabela 5.

Os dados sobre as ativacbes e os célculos realizados podem ser analisados no
apéndice A. Os resultados obtidos para a contagem dos padrdes no software Maestro
v7.0 podem ser analisados na Tabela 8.
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Tabela 8: Resultados obtidos no software Maestro para os padrdes de Ca e Fe.

. . . T Tempo Vivo de | -
Marca Radionuclideo Energia empo empo VIV Area Liquida
de Espera Contagem
1 4'Ca 1297 keV 47,36 horas 71,35 horas 2298 + 92
1 *Fe 1099 keV 774,47 horas 95,72 horas 151747 + 398
2 4Ca 1297 keV 25 minutos 93,19 horas 5317 £ 175

Os espectros obtidos para os padroes de Ca e Fe podem ser obsevados nas
figuras 24 e 25, os fotopicos com maior probabilidade de emissdo do 4’Ca e do >°Fe na
marca 1 estdo destacados, porém sO o fotopico principal foi utilizado nos célculos, o
espectro de gamas para o #’Ca da marca 2 é apresentado na figura 26.
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Figura 24: Espectro de gamas do padrdo de CaCO3z, comparado com a marca 1.
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Figura 25: Espectro de gamas do padrao de Fe>Os utilizado na comparagao com
a marca 1 de cimento Portland II.
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Figura 26: Espectro de gamas do padréo de CaCO3 utilizado na comparacéo
com a marca 2 de cimento Portland II.

4.1.3 Estudo da espectrometria de raios gama para as amostras de cimento.

Para identificar e quantificar as amostras de cimento, foi realizado procedimento
analogo a identificacdo dos padrdes. A partir do valor da area liquida para os fotopicos
de energia com maior probabilidade de emissdo de gamas. Os resultados obtidos para a
contagem dos padrdes no software Maestro v7.0 podem ser analisados na Tabela 9.

Tabela 9: Resultados obtidos no software Maestro para o teor de Ca e Fe nas amostras
de cimento Portland Il para duas marcas diferentes.

Marca Radionuclideo Energia Tempo Tempo Vivo de Area Liquida
de Espera Contagem

1 4'Ca 1297 keV 95,19 horas 7,21 horas 1953 + 367

1 SFe 1099 keV 678,43 horas 263,51 horas 39420 + 392

2 4'Ca 1297 keV 25 minutos 245,32 horas 15384 + 250

Os espectros obtidos para o Ca e Fe na amostra de cimento da marca 1
podem ser observados nas figuras 27 e 28 e 0 espectro para a marca 2 na figura 29.
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Figura 27: Espectro de gamas do cimento para quantificagdo de Ca na marca 1
de cimento Portland II.
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Figura 28: Espectro de gamas do cimento para quantificacdo de Fe na marca 1
de cimento Portland Il.
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Figura 29: Espectro de gamas do cimento para quantificagdo de Ca na marca 2
de cimento Portland Il.
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4.1.4 Concentracdo de célcio e ferro nos cimentos do tipo Portland Il

Os resultados para a concentracdo de Ca e Fe nas amostras de cimento Portland
Il foram calculados utilizando a equacdo 4 descrita na se¢cdo 2.3, para as incertezas
associadas foi utilizada a equacdo 8 também descrita na secdo 2.3. Os resultados
obtidos s&o apresentados na tabela 10. Como foi observado na seg¢ao 3.2, os porta
amostras com os padroes de Ca e Fe foram redimensionados. Deste modo para fins
comparativos de precisdo, a equacao 7 do tempo de baricentro foi adotada para os
resultados obtidos nas marcas 1 e 2 de cimento Portland.

Tabela 10: Resultados das massas de Ca e Fe nos cimentos Portland tipo Il obtidas
pelo método comparativo, sem a correcao para o tempo de baricentro.

Marca Isétopo Meia- Energia Massa do Massa de Cimento
Vida (keV) Elemento (g) @)
1 4Ca 4,5 dias 1297 (21,7511 £ 22,2%) (7,2232 £ 0,0001)
1 *Fe 44,5 1099 (0,0978 * 1,33%) (7,2232 + 0,0001)
dias
2 4Ca 4,5 dias 1297 (2,0875 * 1,62%) (5,9864 + 0,0001)

Os resultados obtidos respondem por uma concentracdo de 24,56% de calcio e
1,36% de ferro na amostra 1 de cimento Portland Il e de 34,87% de célcio para a
amostra da marca 2 de cimento Portland Il. O alto erro percentual para o calcio presente
na marca 1 ocorreu devido a baixa estatistica do seu espectro, por isso foi refeito o teste
com uma nova marca sob as condi¢des ideais. Na marca 2 os dados estatisticos ficaram
muito bons e o erro ficou muito baixo (1,62% Tabela 10). Os resultados corrigidos pelo
tempo de baricentro para as marcas 1 e 2 podem ser visualizados na tabela 11.

Tabela 11: Resultados das massas de Ca e Fe nos cimentos Portland tipo Il para as
marcas 1 e 2, utilizando a correcdo de baricentro.

Marca Is6topo Meia- Energia Massa do Massa de Cimento
Vida (keV) Elemento (g) (9)
1 4'Ca 4,5 dias 1297 (1,4278 £ 22,2%) (7,2232 + 0,0001)
1 *Fe 44,5 1099 (0,1601 £ 1,33%) (7,2232 + 0,0001)
dias
2 4'Ca 4,5 dias 1297 (3,3821+ 1,62%) (5,9864 + 0,0001)

O resultado corresponde a uma concentracdo de 19,77% de célcio e 2,22% de
ferro para os cimentos na marca 1. Na marca 2 o valor obtido corresponde a um
percentual de 56,50% de calcio.
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4.2 Resultados obtidos para o cimento CP V pela técnica de Fluorescéncia de
Raios X

No laboratério da LIETA-UERJ foi utilizada a técnica de Microfluorescéncia de
Raios-X, com o auxilio do softare OMNIAN da empresa Panalytical. Os espectros de
energia para a fluorescéncia de Raios X para as as amostras de cimento A e B, podem
ser observados nas figuras 30 e 31.
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Figura 30: Imagem do espectro de Fluorescéncia de Raios X para a amostra A
do Cimento Portland V.
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do Cimento Portland V.
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Foram realizadas no total 4 medidas para cada uma das amostras e o desvio padréo
para ambas as amostras devidamente calculado pelo software OMNIAN, podem ser
observados nas figuras 32 e 33.

Mc A Si P S
Nr Ident Seq Time Pos Cc Unit] € |Unit] C | Unit C Unit| € [Unit
1 |cimento Al 1/1 22-Jul-2019 11:23:30 | Lge | 0.020 % | 0.761 Y% 13671 | 9% 0.092 Y 0.811 Yo
2 | cimento A2 1/1 24-Jul-2019 12:18:49 | Lge | 0.012 % |0563] % |3.008| % 0.072 % 0243 ] %
3 |cimento A3 | 1/1 24-Jul-2019 13:32:14 | Lge | 0.000 | 9% |0.563| % |3.019| % | 0.073 | % [0.237]| %
4 |Cimento A4 1/1 24-Jul-2019 14:03:03 | Lge | 0.022 % | 0.581 Y% | 3.047 | % 0.073 Yo 0.320 | %
5 | ?7imento A? | Ave/d4 | 24-Jul-2019 14:03:03 | Lge | 0.013 9% (0617 % |3.1B6| % 0.077 Yo 0.403 | %
6 | ?imento A? | SDev/4 | 24-Jul-2019 14:03:03 | Lge |0.0099 | % |0.096] % [0.324| % [0.0100| % |0.275| %
C K Ca Ti v Cr Mn Fe Cu
Nr [ Unit C Unit [ Unit| C Unit C Unit C Unit C Unit | C Unit C Unit
1 ]0059]| % |0.298| 9% [52.525| % |0.207| % |0.019| 9% |0.009| % |0126| % |3.251| % | 0.010 | %
2 10,048 | % |1.052| % |47.840) % |0.195| % |0.01B| % |0.005) % [0.117| % [3.010) 9% 0.010 %
3 10048 | % |1.028| % |47.810) % |0.194| % 0018 % |0.004)] % (0116 % [3.004)| % 0.011 %
4 10044 | % (0741 | % |(47.797| % |0.191| % |0.016| % |0.004| % |0115| % |2.999| % | 0.010 | %
5 | 0.050 % |0.780 | % |48993| % |0.197( % |0.018| % |0.006 | % [0.119| % |[3.066| % 0.010 %o
6 | 0.006 % |0.351| % 2.355 % | 0.007 | % |0.001 % |0.002| % |0.005| 9% |0.123 % | 0.0003 | Y%
n Rb Sr Y Zr Ph Ni
Nr C Unit C Unit C Unit C Unit C Unit C Unit C Unit
1 |0.054( % 0.002 % 0.257 % 0.002 kL) 0.012 % 0.005 %
2 |0052] % | 0.003 | % | 0.237 | % 0.002 % | 0.010 | % | 0.005 | % 0.021 %
3 |0.051( % 0.003 % 0.237 Yo 0.002 0.010 % 0.004 %o 0.0159 %
4 | 0,052 % 0.002 Yo 0.237 %o 0.002 Yo 0.010 Yo 0.004 o
5 (0.052] % | 0.002 | % | 0242 | % 0.002 % | 0.010 | % | 0.004 | % 0.020 %
6 |0.001] % (00004 | % |0.0098 | % | 0.00009 % | 0.0007 | % |0.0004]| %6 | 0.000598 | %

Figura 32: Elementos quimicos e seus percentuais obtidos na amostra A de
cimento Portland V utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios X.

26-Jul-2019 19:23:54 Results for <0mnian>. Page 1
M Al Si P s
Nr Ident Seq Time Pos| C Unit| C |Unit| C |Unit| C Unit| C Unit
1 | cimento Bl 1/1 22-Jul-2019 12:25:46 | Lge |0.219| % |0.836| % |3.880| % |0.094| % |0.816| %
2 |cimento B2 | 2/1 |24-Jul-2019 18:08:04 | Lge |0.163 | % |0.674| % |3.558| % |0.082| 9% |0.241| %
3 | cimento B3 1/1 26-Jul-2019 18:54:42 | lge [0.137 | % 0651 | % |3.415| % (0.080| % |0.212| %
4 |cimento B? | Ave/3 | 26-Jul-2019 18:54:42 | Lge |0.173 | % |0.720| % |3.617| % |0.085| % |0.423| %
5 |cimento B? | SDevw/3 | 26-Jul-2019 18:54:42 | Lge |0.042 | % |0.d01| % [0.238] % |0.007 | % [0.341] %
Cl K Ca Ti v Mn Fe Cu n
Nr C Unit C Unit C Unit C Unit C Unit C Unit C Unit C Unit C
1 |0061] % |0.254| % [52.280( % |0.217| % |0.021) % [0128] 9% |3.302| % | 0.012 | % | 0.056
2 10,049 | % [1.255| % |51.762| % ]0.213| % |0.018) % |0.128| % |3.277| % 0.012 % 0.055
3 10054 | % (2631 % |51.342| % (0.207| % |0.019) % |0.124| 9% |3.221| % 0.011 %Yo 0.056
4 10055 % [1.380]| % |51.795| % |0.212| % |0.019)] % |0137| % |3.267| % 0.012 Yo 0.056
5 10006 % [1.193| % [0.4697| % [(0.005] % |0.001) % |0.002] % |0.041] % |0.0006| % | 0.0005
n Rb Sr Y Zr Pb Ccr

Nr|Unit| C [Unit| C Unit| C Unit| C Unit c Unit| C Unit

1 % 10.002| % 0.258 Y 0.002 % 0.011 ) 0.004 %

2 9% |0.003| % 0.259 Yo 0.002 % 0.011 Y% 0.004 % 0.004 %

3 % | 0.004| % 0.258 % 0.002 % 0.011 % 0.004 % 0.004 %

4 | % |0003| % | 0258 | % | 0002 | 9% | 0011 | % | 0004 | % | 0.004 | %

5 % J0.001] % |0.0008| % (0.0003| % [0.0001) % |0.0002 | % | 0.0002 ]| %

Figura 33: Elementos quimicos e seus percentuais obtidos na amostra A de
cimento Portland V utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios X.
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4.3 Resultados para a simulagéo utilizando o cédigo MCNP6

Todas as simulacdes foram realizadas no laboratorio da DIRAD/IEN. O mais
importante no resultado € comparar a energia com a frequéncia relativa obtida pelo
cédigo MCNP6. A resposta do MCNP é normalizada para um Unico evento, para se
chegar ao numero de contagens, € necessario considerar a atividade de uma fonte de
radiacdo. O espectro de gamas atrasados gerado pelo cédigo MCNP6 para a simulacao
com o cimento CP V, seguindo a composi¢ao quimica da tabela 3, secdo 3.8, pode ser
visto na figura 34. Podemos observar um fotopico maior para o 4°Ca, uma vez que o
calcio é o principal elemento do cimento Portland. A fonte de néutrons simulada foi de 4
meV (sec¢do 3.8). As quantidades de cada elemento sdo bem conhecidas e as energias
para cada elemento estdo em concordancia. Demonstrando que a reacdes de
interferéncia também podem ser adotadas para identificar e quantificar elementos.
Entretanto, reacdes de interferéncia (n, p) possuem uma limitacdo experimental grande.
Quando deseja-se utilizar a Analise por Ativacdo Neutrénica Instrumental, num material
cuja sua composicdo é desconhecida, resultados equivocados podem surgir. Uma
destas limitacdes ocorre no Fe, elemento estudado neste trabalho. O resultado deste
estudo foi publicado na edicdo de 2019 da International Nuclear Atlantic Conference
(INAC) [50]. Da secéo 2.6, é possivel inferir que quando a amostra € submetida a um
fluxo de néutrons num reator, ocorre contribuicdo de néutrons de diversas energias, a
reacdo de interferéncia “6Fe (n, p) Mn (tabela 4), pode ser significativa, isso pode
prejudicar a determinacdo do Fe, pois ndo ha como afirmar se a concentracdo de Fe
determinada, deve-se a interferéncia do Mn ou néo.

6.0x10° - Cimento Portland V
= (Ca-42 1,525 MeV
5,0x107 4
g Si-28 1,778 MeV
£ 4,0x107 Fe-56 0,846 MeV ‘
D i
e
@ 3,0x107 7 Fe-56 1,81 MeV
2
5 |AI-27 0,843 MeV Vd
5 2,0x107 - _
E / 4
LL r ! /:/.—"
1,0x10™
- \ //f
0.0 4 L . 1 - I | 1 A1 —L :
0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5

Energia (meV)

Figura 34: Espectro de raios gama atrasados gerado pelo MCNP6 para o
cimento Portland V.
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5 CONCLUSAO
e Conclusao para a AAN

O objetivo primario deste estudo foi identificar e quantificar os principais
elementos constituintes do cimento Portland I, através da técnica de Andlise por
Ativacdo Neutrdnica Instrumental. Foram realizadas irradiagdes no Reator Argonauta e a
espectrometria de raios gama foi feita por um detector HPGe com 20% de eficiéncia
relativa no LNM/SEREA.

Duas marcas de cimento Portland Il comercializadas no pais foram estudadas.
Foram identificados e quantificados os elementos Ca e Fe. Os resultados obtidos para o
Ca foram: 24,56% na marca 1 e 34,87% na marca 2. O resultado da marca 2 est4 no
limite inferior do que se espera de um cimento Portland Il comercial e o erro na medic¢ao
foi de apenas 1,62%. Na marca 1 o resultado de 24,56% é considerado baixo. A baixa
estatistica prejudicou o resultado, pois o0 erro na medida da area liquida acabou sendo
muito alto. O resultado para o Fe encontrado na marca 1 ficou dentro do esperado com
uma quantidade de 1,36%.

Tais resultados consideraram a mesma geometria de contagem, ou seja, a
distancia do sistema fonte-detector foi de cerca de 15 cm de afastamento e a posicao
das fontes no suporte é centralizada e axial e inicialmente foram desprezados qualquer
tipo de correcdo temporal. Devido as descritas condicbes das analises foram
necessarias as realizacdes de correcdes temporais no tempo de espera, onde a técnica
adotada foi a do Tempo de Baricentro, tal emprego se deu por conta dos necessarios
alongamentos dos tempos de espera e, consequentemente, dos respectivos tempos de
contagens de cada amostra, para que os picos de energias gama em estudo obtivessem
estatisticas e resolucdes suficientes para serem analisados.

Os resultados corrigidos para o Ca foram: 19,76% na marca 1 e 56,60% na
marca 2. O resultado corrigido para o Fe foi de 2,22%. E possivel notar que no emprego
das correcdes do tempo de baricentro para as medicbes do Ca (marca 2) do Fe,
amostras cujas estatisticas e as resolucdes dos picos se encontram dentro das
caracteristicas apontadas para a utilizacdo dessa técnica estdo dentro de valores
coerentes e esperados.

e Concluséo para a Fluorescéncia de Raios X

A Fluorescéncia de Raios X foi realizada para complementar o estudo principal.
Devido a meia-vida muito curta dos radioisétopos de Al e Si, ndo foi possivel realizar a
identificacdo e quantificacdo com a Andlise por Ativacdo Neutrdnica Instrumental. Os
resultados obtidos para a Fluorescéncia de Raios X estdo de acordo com os estudos ja
realizados para cimentos do tipo Portland V [19]. Foi possivel caracterizar com sucesso
todos os 4 elementos Al, Ca, Fe e Si. E possivel inferir que a Fluorescéncia de Raios X
€ uma técnica analitica que complementa muito bem a Analise por Ativacdo Neutrdnica
Instrumental.
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e Concluséo para o Cédigo MCNP6

O espectro obtido para o cimento Portland V simulado através do arquivo de
entrada (Apéndice C) esta de acordo com o esperado, considerando exclusivamente as
reacdes de interferéncia (n, p). O resultado demonstra que € possivel criar uma
simulacéo no Codigo MCNP baseada na AAN. Isso cria um horizonte de possibilidades
para simulacdes futuras. Reacbes de interferéncia (n, p) tem maior probabilidade de

ocorréncia que reacdes do tipo (n, y) para néutrons rapidos.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS
e Perspectivas para a AAN

Neste estudo foi avaliado a presenca de dois dos principais constituintes do
cimento Portland tipo Il. Visando a inclusdo de outro constituinte importante nas
analises futuras, poderiam ser realizadas ativagdes de curta duracdo, possibilitando
uma baixa ativacdo e permitindo a imediata espectrometria gama, tornando possivel
identificar e quantificar radiois6topos com meia-vida mais curta, como o Si. Para
trabalhos futuros € importante fazer uma nova calibragdo desta vez utilizando uma
fonte com mais energias, como uma fonte de '2Eu. Outro objetivo é caracterizar a
mesma amostra de cimento utilizando Andlise por Ativacdo Neutrdnica Instrumental
e Fluorescéncia de Raios X, permitindo uma andlise comparativa entre os resultados.

e Perspectivas para o Cédigo MCNP6

Validar experimentalmente os espectros obtidos na simulagdo com o MCNP6
utilizando a ferramenta Gaussian Energy Broadening (GEB) no MCNP 6, essa
ferramenta possibilita ajustar a resolucdo do detector na simulacdo inserindo um
modelo matematico semelhante a resolucdo obtida experimentalmente por
espectrometria gama, considerando a atividade da fonte. E possivel realizar
simulacdes com condicbes semelhantes as do Reator Argonauta, utilizando em
conjunto a técnica de Analise por Ativacdo Neutrbnica Instrumental e a simulacao
desta técnica com o cédigo MCNPG6.
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APENDIE A

INSTITUTO DE ENGENHARIA NUCLEAR
REATOR ARGONAUTA

Ficha de Controle 1

Amostra: Porta amostra 1. Si com 99% de pureza.

Massa do porta amostras redimensionado: 0,9744 g

Massa da ficha de aluminio: 0,2136 g

Massa do silicio: 1,6254 g

Massa do conjunto: 2,5998 g

Data contagem da amostra: 13/12/2019 as 11:06:18

Operador: Rogério Chaffin Nunes

Detector: HPGe

Fonte utilizada para calibracdo: °Co (IRD 43,9 KBq 23/06/2016)

Célculo para massa de silicio no padrao: Nao houve a necessidade ja que se tratava
de silicio puro com 99% de pureza.



INSTITUTO DE ENGENHARIA NUCLEAR
REATOR ARGONAUTA

Ficha de Controle 2

Amostra: Porta amostra 2. CaCO3 com 98,7% de pureza.
Massa do porta amostras redimensionado: 0,9894 g
Massa da ficha de aluminio: 0,2136 g

Massa de CaCO3: 0, 7132 g

Data contagem da amostra: 13/12/2019 as 11:06:18
Tempo de contagem da amostra: ~ 71,35 horas

Operador: Rogério Chaffin Nunes

Nuclideo Energia (KeV) Area Liquida Erro (%)

Ca-47 1297,09 2298 4,0

Detector: HPGe

Fonte utilizada para calibracdo: ®°Co (IRD 43,9 KBg 23/06/2016)
Célculo para massa de calcio no padrao:

Peso atémico do célcio: 40,078 g

Peso atémico do CaCO3: 100,078 g

40,078 g 100,078 g
Ca  0,7132g

massa de Ca = 0,2819 * (98,7%) = 0,2762 ¢
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INSTITUTO DE ENGENHARIA NUCLEAR
REATOR ARGONAUTA

Ficha de Controle 3

Amostra: Porta amostra 3. Fe2O3 com 98,0% de pureza.
Massa do porta amostras redimensionado: 1,0569 g
Massa da ficha de aluminio: 0,2136 g

Massa de Fe;O3: 1,4211 g

Massa do conjunto: 2,6915 g

Data contagem da amostra: 06/01/2020 as 18:20:41
Tempo de contagem da amostra: ~ 263,5 horas

Operador: Rogério Chaffin Nunes

Nuclideo Energia (KeV) Area Liquida Erro (%)
Fe-59 1099,25 151747 0,3

Detector: HPGe

Fonte utilizada para calibracdo: ®°Co (IRD 43,9 KBg 23/06/2016)
Célculo para massa de ferro no padrao:

Peso atémico do ferro: 55,845 g, como temos Fe» 55,845 x 2 =111,69 ¢
Peso atdomico do Fe20s3: 159,69 g

111,699 159,69 g
Fe  14211g

massa de Fe = 0,9939 g x (98%) = 0,9741 g



INSTITUTO DE ENGENHARIA NUCLEAR
REATOR ARGONAUTA

Ficha de Controle 4

Amostra: Porta amostras preenchido com cimento Portland tipo II.
Massa do porta amostras: 3,8467 g

Massa de cimento: 7,2232 g

Massa do conjunto: 11,0699 g

Data contagem da amostra: 10/01/2020 as 18:23:05

Tempo de contagem da amostra: ~ 263,5 horas

Operador: Rogério Chaffin Nunes

Nuclideo Energia (keV) Area Liquida Erro (%)

Fe-59 1099,25 39420 1,0

Detector: HPGe

Fonte utilizada para calibracédo: °Co (IRD 43,9 KBq 23/06/2016)
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INSTITUTO DE ENGENHARIA NUCLEAR
REATOR ARGONAUTA

Ficha de Controle 5

Amostra: Porta amostra 2. CaCO3 com 98,7% de pureza.
Massa do porta amostras: 3,5756 g

Massa de CaCOa3: 2, 6264 g

Data contagem da amostra: 16/03/2020 as 12:44:04
Tempo de contagem da amostra: ~ 93,61 horas

Operador: Rogério Chaffin Nunes

Nuclideo Energia (KeV) Area Liquida Erro (%)

Ca-47 1297,09 5317 3,2

Detector: HPGe

Fonte utilizada para calibracédo: °Co (IRD 43,9 KBq 23/06/2016)
Célculo para massa de calcio no padrao:

Peso atémico do calcio: 40,078 g

Peso atémico do CaCO3: 100,078 g

40,078 g 100,078 g
Ca  2,6264g

massa de Ca = 1,0517 * (98,7%) = 1,0381
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INSTITUTO DE ENGENHARIA NUCLEAR
REATOR ARGONAUTA

Ficha de Controle 6

Amostra: Porta amostras preenchido com cimento Portland tipo II.
Massa do porta amostras: 3,6237 g

Massa de cimento: 5,9864 g

Massa do conjunto: 9,6101 g

Data contagem da amostra: 20/03/2020 as 10:23:5

Tempo de contagem da amostra: ~ 245,3 horas

Operador: Rogério Chaffin Nunes

Nuclideo Energia (keV) Area Liquida Erro (%)
Ca-47 1297,09 15384 1,6

Detector: HPGe

Fonte utilizada para calibracdo: °Co (IRD 43,9 KBq 23/06/2016)



APENDICE B

REATOR ARGONAUTA

Planilha de controle da analise por ativacdo neutrénica

Data: 09/12/2019
Amostra 1: Si
Amostra 2: CaCO3

Amostra 3: Fe»03

Amostra 4: Cimento Portland tipo Il

Poténcia Utilizada: 340W

Canal: J9

Operacéao: 6219

84

m = 1,6524 g; Posicéo: A, colimador de grafite.

m = 0,6611 g; Posicao: A, colimador de grafite.

m = 1,4245 g; Posicao: A, colimador de grafite.

m = 7,2232 g; Posicéo: B, colimador de grafite.

Hora Condicao

07:34 Subcritico

07:39 Subcritico

07:45 Supercritico

07:53 Critico

09:30 Critico

11:02 Critico

11:54 Desligado

Amostra Inicio da Desligamento Duracéo Data Operador
Criticalidade (minutos)

1 07:53 11:54 241 09/12/2019 Flavio/ André
2 07:53 11:54 241 09/12/2019 Flavio/ André
3 07:53 11:54 241 09/12/2019 Flavio/ André
4 07:53 11:54 241 09/12/2019 Flavio/ André




REATOR ARGONAUTA

Planilha de controle da analise por ativacdo neutrénica

Data: 16/03/2020
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Amostra 1: CaCO3 m = 2,6264 g; Posicao: A, colimador de grafite.

Amostra 2: Cimento Portland tipo I m = 5,9864 g; Posicéo: B, colimador de grafite.

Poténcia Utilizada;: 340W
Canal: J9

Operacao: 6222

Hora Condicao
09:00 Subcritico
09:08 Subcritico
09:14 Supercritico
09:25 Critico
10:00 Desligado
10:30 Subcritico
10:32 Supercritico
10:49 Critico
11:49 Critico
12:19 Desligado
Amostra Inicio da Desligament Duracéo Data Operador
Criticalidade 0 (minutos)
1 09:25/ 10:49 10:00/ 12:19 199 16/03/2020 Flavio/ André
2 09:25/ 10:49 10:00/ 12:19 199 16/03/2020 Flavio/ André




APENDICE C

86

Arquivo de entrada (input) para a simulagdo das reacdes nucleares e construcdo do

espectro.

C Cartéo de Células
111-0.001225-21 imp:n=1 imp:p=1 $ar
212 -2.3 -22 21 imp:n=1 imp:p=1 $esfera de cimento
3022 imp:n=0 imp:p=0 $fora do universo
C Cartao de Superficie
21 s0 30
22 50 35
C
mode p n $fétons e néutrons
act nonfiss=p DN=BOTH DG=LINES dnbias=5 dgbias=10
sdef pos 0 0 0 erg=4 par=1
PHYS:N10000JJJ0-1JJJO0O
PHYS:P1000010J1
C Cartao de Materiais
C
C Ar
mll 7014.70c -0.755330
8016.70c -0.244670
C Cimento
ml12 20042.70c -0.515715
16032.70c -0.015709
26056.70c -0.034824



13027.70c -0.019959
14028.70c -0.067338
38087.70c -0.002599
25055.70c -0.009914
8016.70c -0.333942
C
Cartdo de Tally
f2:p 22
€2 0.01 1000i 4
f4:n 2
e4 0.01 1000i 4
T2 1.0000E+8 6.1684E+9 5.6400E+10 1.4400E+12 4.3200E+12
T4 1.0000E+8 6.1684E+9 5.6400E+10 1.4400E+12 4.3200E+12
C TEMPO
CTME 800
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