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RESUMO

GERALDO, B. Caracterizacdo radioisotépica dos filtros de
purificacdo da dgua do circuito primario do reator IEA-R1, e efluentes liquidos
eventualmente liberados, por meio de técnicas radioanaliticas de separacéao
paraadeterminacao dos radionuclideos de dificil medicé&o e fatores de escala.
2018. 81 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Séao Paulo.

Técnicas radioquimicas de separacdo tém sido comumente utilizadas
para a caracterizacdo de rejeitos radioativos. No entanto, a determinacdo de
radionuclideos emissores alfa, beta e gama por andlise radioguimica, em amostras
de filtro cartucho utilizado no processo de retratamento da 4gua de um reator do
tipo piscina, ndo foi abordada anteriormente na literatura. Este trabalho tem como
objetivo estabelecer um método de solubilizacdo para os filtros, identificar e
quantificar os radionuclideos presentes nestes rejeitos, sendo eles os
Radionuclideos Chaves (RC) (%°Co, 198mAg, 10mAg) e principalmente os
Radionuclideos de Dificil Medicdo (RDM) (83Ni, °0Sr, 234U, 235U, 238y, 238py,
239+240py 241py, 241Am, 242Cm e 243*244Cm), para posterior aplicacdo do método de
Fator de Escala (FE) no trabalho rotineiro de caracterizacdo de rejeitos radioativos.
A distribuicdo dos radionuclideos no filtro cartucho foi investigada pela
determinacdo dos radionuclideos emissores gama e os resultados obtidos foram
utilizados para calcular o escore-Z. Os resultados indicaram que todos os filtros
podem ser considerados homogéneos, atendendo aos critérios de homogeneidade
recomendados pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA), e com isso
foi possivel definir a quantidade de amostras representativas a serem analisadas.
Foram determinados, a partir de dados analiticos, a correlagdo existente entre o0s
RDMs e RCs selecionados e foram obtidos FEs para todos os RDMs, com excegao
do 24'Pu.,

Palavras-chave: Rejeitos radioativos; Radionuclideos; Reatores de
pesquisa, Filtros e Caracterizagao.



ABSTRACT

GERALDO, B. Radioisotopic characterization of the water
purification filters of the primary circuit of the IEA-R1 reactor, and eventually
released liquid effluents, using radioanalytical separation techniques for the
determination of difficult-to-measure radionuclides and scaling factors. 2018.
Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares - IPEN-CNEN/SP. Séao Paulo.

Separation radiochemical techniques have been commonly used for the
characterization of radioactive waste. However, the determination of alpha, beta and
gamma emitting radionuclides by radiochemical analysis in cartridge filter samples
used in the water re-treatment process of a pool-type reactor was not previously
discussed in the literature. This work aims to establish a method of solubilization for
the filters, to identify and quantify the radionuclides present in these wastes, being
the Key Nuclides (KN) (6°Co, 19%8mAg, 11°MAg) and especially the Difficult To Measure
radionuclides (DTM) (63Ni , 90Sr, 234y, 235, 238y 238py 239+240py 241py 241Am),
242Cm and 243+244Cm), for later application of the Scaling Factors (SF) method in
routine radioactive waste characterization work. The distribution of the radionuclides
in the cartridge filter was investigated by determination of gamma-emitting
radionuclides and the results obtained were used to calculate the Z-score. The
results indicated that all the filters can be considered homogeneous, according to
the criteria of homogeneity recommended by the International Atomic Energy
Agency (IAEA), and with this it was possible to define the quantity of representative
samples to be analyzed. From the analytical data, the correlation between the DTMs
and the selected KNs was determined and the SFs were obtained for all the DTMs,

except for the 241Pu.

Key words: Radioactive waste, Radionuclides, Research reactors,

Filters, Characterization.
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1 INTRODUCAO

Durante a operacao de reatores nucleares sao gerados diversos tipos de
rejeitos radioativos no tanque de resfriamento, que podem ser agrupados de acordo
com sua forma fisica, em: sélidos, liquidos e gasosos. Os radionuclideos presentes
nestes rejeitos tém meias-vidas curtas e média e alta radiotoxicidade, os quais sédo
produzidos por ativacdo neutrbnica de elementos ndo radioativos, como 0s
produtos de corrosdo dos materiais estruturais ou impurezas do fluido refrigerante.
Além deles, sdo gerados produtos de fissdo que escapam das varetas combustiveis
quando ha falha no revestimento, ou que sdo provenientes da fissdo do uranio
presente como contaminante na superficie externa do elemento combustivel.

Além disto, sdo gerados rejeitos radioativos sdlidos, pelo re-tratamento
da &gua de refrigeracdo, os quais sao constituidos de materiais de protecdo
individual, material de limpeza, ferramentas, materiais estruturais contaminados,
filtros para retencédo de aerossois e gases utilizados no sistema de ventilacdo do
reator, filtros de carvdo ativado provenientes do sistema de purificacdo do
refrigerante, resinas de troca ibnica do sistema de tratamento da agua da piscina
de estocagem de elementos combustiveis queimados e 0s concentrados de
evaporador provenientes do tratamento de rejeitos liquidos. Os rejeitos radioativos
liquidos sé@o provenientes de atividades de descontaminacdo de componentes
estruturais, pisos e roupas. Ja os rejeitos radioativos gasosos, sdo gerados no
nucleo do reator devido a formacao de produtos de fissédo gasosos, 0s quais migram
do elemento combustivel para a agua de refrigeracdo, onde permanecem
dissolvidos. Durante o tratamento da &gua, 0s rejeitos gasosos provenientes do
sistema de exaustdo do vaso de contencdo do reator sao coletados em tanques
para tratamento, 0s quais sdo coletados conjuntamente por um sistema de
exaustdo, formando um unico fluxo de rejeitos gasosos constituidos de vapores,
particulas em suspensao, aerossois e gases inertes que passa por um sistema de
filtracdo para reter possiveis contaminantes (HIROMOTO et al., 1999).

Para o gerenciamento desses rejeitos no Brasil, a AIEA e a CNEN
propuseram um sistema de classificacdo no qual os rejeitos sado subdivididos
considerando-se os niveis de radiacdo, sendo, deste modo, classificados como
rejeitos de nivel baixo, médio ou alto e por meias-vida curta, média e alta. A

geréncia de rejeitos envolve varias atividades e dentre elas a caracterizacao



13

primaria € uma que merece destaque, pois indica se o rejeito € isento e pode ser
liberado para o meio ambiente ou se é rejeito radioativo e deve ser confinado e de
gque forma estes procedimentos devem ser conduzidos (HIROMOTO et al., 1999,
IAEA, 2003, CNEN, 2014).

O Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), localizado em
Séo Paulo, no campus da Universidade de S&o Paulo (USP), possui um reator
nuclear de pesquisa, o IEA-R1, que é do tipo piscina, de 5 MW de poténcia,
moderado e refrigerado a 4gua leve.

O objeto de estudo deste trabalho é o cartucho de filtro proveniente do
processo de purificacdo da agua do reator nuclear de pesquisas IEA-R1, uma vez
que € substituido com mais frequéncia e em cada troca séo retirados seis
cartuchos. S&o realizadas seis trocas por ano, gerando 36 unidades
(LONGO, 2014) e uma grande quantidade deste material encontra-se armazenado
no deposito da Geréncia de Rejeitos Radioativos (GRR) do IPEN, aguardando a
caracterizagao radioisotopica.

Estabelecer uma metodologia de analise radioquimica para este tipo de
rejeito é uma tarefa dificil, ndo somente pela aplicacao das técnicas de separacao,
mas também pela quantidade de radionuclideos que devem ser analisados. Além
disso, ndo h& na literatura muitos relatos de trabalhos de caracterizacao de filtro
proveniente de reatores nucleares. Os trabalhos disponiveis abordam somente a
caracterizacdo de matrizes como residuo do tanque de armazenamento, agua
proveniente da producdo do combustivel nuclear, resina de troca idnica,
concentrados do evaporador, residuo de metal proveniente do reator, lodo
radioativo, entre outros.

Nos rejeitos produzidos em um reator nuclear, os radionuclideos mais
comuns sdo: produtos de fisséo (°°Sr, *°Tc, 1291, 134Cs, 13’Cs), produtos de ativacéo
(3H, #C, %*Mn, %°Fe, %°Ni, °Co, 63Ni, ®*Nb) e transuranicos (?**Am, 242Cm, 243Cm,
244Cm e os is6topos de U e Pu). Uma vez que varios desses radionuclideos nédo
emitem radiagdo gama mensuravel no seu processo de decaimento e suas analises
envolvem métodos complexos, eles sdo considerados radionuclideos de dificil
medicdo, mas as suas concentracfes podem ser estimadas por métodos indiretos
como fatores de escala (US NRC, 1982; KEKKI e TIITTA, 2000).

No geral, a abordagem é determinar empiricamente os Fatores de

Escala (FE) ou Funcdes de Correlagcéo (FC) que correlacionam as concentracoes
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dos principais radionuclideos, também chamados de Radionuclideos Chave (RC),
que sdo os emissores gama fortes, facilmente mensuraveis, como %°Co e *'Cs,
com as concentracdes dos Radionuclideos Dificeis de Medir (RDM), que sao os
emissores gama fracos, os emissores beta e alfa puros. Nos casos em que 0s
métodos FE ou FC sao inaplicaveis, as concentracfes sdo determinadas por
analise radioguimica de amostras de rejeitos. Alguns Radionuclideos séo de
Impossivel Medicdo (RIM), mesmo em um laboratério, com as tecnologias usuais
disponiveis atualmente. A metodologia de FE pode determinar a radioatividade de
RDM e RIM, utilizando correlacdes entre eles e os RC escolhidos entre os
Radionuclideos de Facil Medicao (RFM).

Uma vez resolvido o problema dos métodos radioquimicos usados para
determinar as atividades dos RC e dos RDM nos cartuchos de filtro, resta a questao
de verificar a consisténcia dos resultados das medicdes e dos calculos de
inventario, ndo so desse fluxo de rejeito, como também daqueles que foram objeto
de estudos anteriores. Para isso, pode ser efetivo comparar as razdes entre as
atividades totais de todos os radionuclideos presentes em todos os rejeitos e as
razdes esperadas por consideracfes tedricas, as probabilidades das reacdes de
fissdo, por exemplo.

E possivel que efluentes liquidos liberados para o ambiente durante a
operacao do reator carreguem parte da atividade desses radionuclideos e, para se
fechar o balanco de massa do sistema, devem ser considerados. Os efluentes
gasosos podem ser desconsiderados para essa finalidade, em razédo das atividades
serem, usualmente, muito baixas, tendo em vista a experiéncia de operacao nao
indicar contaminagdo do ar em niveis detectaveis. A determinagdo do inventario
radioisotopico dos efluentes, seja por meio de analise radioquimica de amostras,
seja por meio de calculo usando os fatores de escala, segue 0 mesmo processo
apresentado anteriormente em um estudo (TADDEI, 2013).

Desta forma, este trabalho focou no desenvolvimento de uma
metodologia para caracterizagdo radioisotopica dos filtros utilizados em reatores de
pesquisa, visando o estabelecimento de FEs, sendo o primeiro a abordar esta
metodologia de caracterizacao para os filtros do reator IEA-R1.

Por fim, destaque deve ser dado a importancia do desenvolvimento de

meétodos radioanaliticos para caracterizacdo de rejeitos para consolidacdo do
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programa nuclear brasileiro, uma vez que auxiliara no estabelecimento de um

sistema nacional de gerenciamento de rejeitos radioativos.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma metodologia para a
caracterizacao radioisotopica dos filtros utilizados no processo de purificacdo da
agua do circuito primario do reator IEA-R1, por meio de técnicas radioanaliticas de
separacao para a determinacdo dos RDMs e a determinacao dos FEs, visando a

avaliacao do inventario radioisotopico do termo fonte para um repositorio.
2.1 Objetivos especificos

v' Estabelecer um método de solubilizacdo para o filtro;

v Analisar a homogeneidade dos filtros apés a sua solubilizacao;

v Determinar, a partir de dados analiticos, a correlacao existente entre os RDMs
(3H’ 14C, 63Ni, QOSI—, 234U, 235U’ 238U, 238PU, 239+240PU, 241PU, 241Am, 242Cm e 243+244Cm)

e 0s RCs (%°Co, 198mAg, 110mAg e 137Cs) selecionados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Rejeito radioativo

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia Atbmica (AIEA),
rejeito radioativo € definido como “qualquer material que contenha ou esteja
contaminado com radionuclideos em concentracdes ou valores de atividade
maiores que os limites de isencao estabelecidos pela autoridade competente”
(IAEA, 2003).

No Brasil, a Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) o define
como “qualquer material resultante de atividades humanas que contenha
radionuclideos em quantidades superiores aos limites de isen¢édo estabelecidos
pela CNEN, para qual a reutilizagao € imprépria ou nao prevista” (CNEN, 2015).

O termo ‘limite de isengao”, aplicado aos rejeitos, pode ser
compreendido como sendo o nivel de atividade abaixo do qual o érgéo regulador
considera que o0s riscos correspondentes sao insignificantes e nao requerem
controle (HIROMOTO et al., 1999).

3.2 Classificacado dos rejeitos radioativos

De acordo com CNEN (2014a; 2014b) os rejeitos radioativos sé&o
classificados segundo seus niveis e natureza da radiacao, bem como suas meias-
vidas:

| - Classe 0: Rejeitos Isentos (RI): sdo rejeitos que contém radionuclideos
com valores de atividade ou de concentracao de atividade, em massa ou volume,
inferiores ou iguais aos respectivos niveis de dispensa estabelecidos na Norma;

Il - Classe 1: Rejeitos de Meia-Vida Muito Curta (RVMC): séo os rejeitos
gue tém meia-vida inferior ou da ordem de 100 dias, com niveis de atividade ou de
concentracdo em atividade superiores aos respectivos niveis de dispensa,

lll - Classe 2: Rejeitos de Baixo e Médio Niveis de Radiacdo (RBMN):
Sao os rejeitos que tem meia-vida superior a dos rejeitos da Classe 1, com niveis
de atividade ou de concentracdo em atividade superiores aos niveis de dispensa
estabelecidos na Norma, bem como com poténcia térmica inferior a 2 kW . m3;

IV - Classe 2.1: Meia-Vida Curta (RBMN - VC): sdo os rejeitos de baixo
e medio niveis de radiacdo contendo emissores beta/gama, com meia-vida inferior

ou da ordem de 30 anos e com concentracdo de radionuclideos emissores alfa de
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meia-vida longa limitada em 3700 kBq . kg™t em volumes individuais e com um valor
médio de 370 kBq . kg para o conjunto de volumes;

V - Classe 2.2: Rejeitos contendo Radionuclideos Naturais
(RBMN - RNp): sé@o os rejeitos de baixo e médio niveis de radiacdo, provenientes
de extracdo e exploracéo de petrdleo, contendo radionuclideos das séries do uranio
e torio em concentracdes de atividade ou atividades acima dos niveis de dispensa
estabelecidos na Norma;

VI - Classe 2.3: Rejeitos contendo Radionuclideos Naturais
(RBMN - RNm): sé@o os rejeitos que contém matérias-primas minerais, naturais ou
industrializadas, com radionuclideos das séries do uranio e tério em concentracées
de atividade ou atividades acima dos niveis de dispensa estabelecidos na Norma;

VIl - Classe 2.4: Rejeitos de Meia-Vida Longa (RBMN - VL): sdo os
rejeitos que nao estdo enquadrados nas Classes 2.2 e 2.3, com concentracdes de
radionuclideos de meia-vida longa que excedem as limitacdes para classificacao
como rejeitos de meia-vida curta;

VIII - Classe 3: Rejeitos de Alto Nivel de Radiacao (RAN): sdo os rejeitos
gue tém poténcia térmica superior a 2kW . m= e com concentracées de
radionuclideos de meia-vida longa que excedam as limitacdes para classificacao
como rejeitos de meia-vida curta.

Segundo HIROMOTO et al. (1999), os rejeitos radioativos podem ser
classificados de acordo com a sua origem, sendo divididos em trés grupos:

| - Rejeitos Institucionais: sdo aqueles gerados na producao e aplicacao
de radioisétopos na industria, clinicas médicas, hospitais, centros de pesquisa,
agricultura, entre outros;

Il - Rejeitos do Ciclo do Combustivel: sdo gerados durante as etapas do
ciclo de fabricacéo e utilizacdo do combustivel nuclear, desde a mineragéo até o
reprocessamento, ciclo fechado, ou armazenamento do elemento combustivel
gueimado, ciclo aberto;

[l - Rejeitos do Descomissionamento: sdo 0s elementos combustiveis e
rejeitos ja existentes na instalacdo, rejeitos liquidos de descontaminacdo e
principalmente, pecas, partes de equipamentos, estruturas metalicas, alvenaria e

material estrutural.
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Segundo definicdo da CNEN, descomissionamento € o conjunto de
acOes técnicas e administrativas destinadas a liberacdo de uma instalacdo do
controle regulatério (CNEN, 2015).

3.3 Geréncia de rejeitos radioativos

A Geréncia de rejeitos radioativos € o0 conjunto de atividades
operacionais, administrativas e de gestdo que controlam os rejeitos radioativos, de
modo que se possa garantir a protecdo a satde do homem e do meio ambiente, no
presente e no futuro, sem impor um énus indevido as gerac¢des futuras. A geréncia
de rejeitos radioativos tem como obijetivo reduzir os custos e as doses operacionais
durante o manuseio destes rejeitos.

N&o existe um modelo padrédo de geréncia, pois depende de fatores
sociais, politicos, tecnolédgicos e também da diversidade e da quantidade gerada
(AMPHLETT, 1961; IAEA, 1983a; IAEA, 1983b; IAEA, 1984; IAEA, 1992;
HIROMOTO et al., 1999).

As préticas e 0s processos envolvidos em cada uma das etapas do
sistema operacional da geréncia de rejeitos radioativos estdo apresentados na
Figura 1. Vale ressaltar que a sequéncia de etapas apresentada foi atualizada por
este estudo. Além disso, o fluxo de rejeitos € genérico, e as praticas e processos

mostrados sdo aqueles comumente utilizados.

Figura 1-Plano de caracterizagdo para inventario
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Fonte: HIROMOTO et al., 1999 (modificado).



20

A coleta e o transporte fazem parte de uma etapa que compreende o
acondicionamento dos rejeitos ja segregados em embalagens apropriadas, sua
identificacdo e transporte para a unidade de caracterizacdo e tratamento. Na
unidade de tratamento, por meio da caracterizacdo primaria, sdo levantadas as
informacdes sobre as caracteristicas fisicas, quimicas e radioldgicas dos rejeitos.
A caracterizacdo primaria € uma etapa muito trabalhosa, dispendiosa e também
muito importante, pois é por meio dela que sédo definidas as etapas posteriores da
geréncia. ApoOs essa etapa, o0s rejeitos radioativos que ndo atendem aos critérios
de aceitacdo para a deposicao final devem ser submetidos ao tratamento, que
consiste no conjunto de acfes que visam a reducdo de volume e a imobilizacéo
fisica e quimica do rejeito. Alguns rejeitos, como os liquidos, as lamas, precipitados,
carvdo ou as resinas de troca idnica, devem ser imobilizados usando matriz
gerando um sélido monolitico, a fim de se criar uma barreira contra a liberacéo dos
radionuclideos presentes para 0 meio ambiente; nesse caso a cimentacao € a
técnica mais empregada.

Em seguida, os rejeitos tratados e imobilizados s&o analisados de forma
a averiguar se determinadas propriedades atendem as normas de transporte, de
armazenamento e de deposicao final. Quando os rejeitos tratados estiverem aptos,
poderdo ser encaminhados para o armazenamento ou a disposicdo final. O
armazenamento é o confinamento de material radioativo ou de rejeitos radioativos
por um determinado periodo de tempo e a disposicéo final é a liberacdo dos rejeitos
para o meio ambiente de forma controlada, ndo recuperavel e definitiva, de modo
gue o detrimento para o0 homem e seu meio ambiente seja minimizado. Ha duas
formas de realizar a disposicdo dos rejeitos controlando a dispersao dos
radionuclideos na biosfera: eliminagéo e confinamento em um repositorio final.

Todas estas etapas estdo diretamente inter-relacionadas, assim como a
imobilizacdo pode determinar o tratamento adequado do rejeito, as caracteristicas
de um repositorio final podem determinar os processos mais adequados para o seu
tratamento ou imobilizacdo. As diferentes op¢cbes de processo para cada etapa
devem ser avaliadas em conjunto, a fim de se obter um sistema capaz de cumprir
com o0s objetivos e principios ja citados, levando-se sempre em consideracdo a

compatibilidade entre elas.
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3.4 Caracterizacao

Um dos principais desafios técnicos da industria nuclear € a identificacéo
e caracterizacdo de rejeitos radioativos. Dentre eles, o filtro cartucho, proveniente
de reatores nucleares € um dos rejeitos nucleares mais problematicos, uma vez
que eles estdo presentes em grandes quantidades e contém atividades elevadas
de produtos de ativacdo, decaimento e fissdo (TAVCAR et al., 2007).

Chama-se caracterizacdo radioisotopica de rejeitos radioativos o
levantamento das informacdes necesséarias para a certificacdo dos dados
fornecidos pelo gerador nos documentos de identificacdo, qualificacdo e
quantificacdo das propriedades significativas, visando a selecdo do processo de
tratamento e permitindo uma segregacao mais efetiva. Esse levantamento inclui a
determinacdo das propriedades fisicas, quimicas, biolégicas e radiolégicas dos
rejeitos (HIROMOTO et al., 1999), assim como a identificacdo dos radionuclideos
contidos em um embalado e a determinacdo da sua concentracdo. Os rejeitos tém
sido caracterizados visando determinar a sua classificagao.

Caracterizar rejeitos nao € uma tarefa facil, pois h& muitos
radionuclideos que ndo emitem radiacdo gama mensuravel no seu processo de
decaimento e, consequentemente, sao de dificil medicao, pois suas concentracées
podem ser medidas somente por determinacdes radioquimicas, por exemplo, 0s
radionuclideos emissores alfa e beta puros (US NRC, 1982; KEKKI e TIITTA, 2000).

A determinacéo destes radionuclideos envolve técnicas radioquimicas
sofisticadas que séo de dificil implementacdo em base rotineira. Historicamente,
técnicas como precipitacdo, troca ibnica ou extracdo com solventes tém sido
usadas para a separacdo e quantificacdo de diversos elementos, mas estes
meétodos sdo complexos, demandam muito tempo e geram grandes quantidades de
efluentes quimicos (US NRC, 1982; KEKKI e TIITTA, 2000).

A técnica de precipitacdo, por exemplo, néo é seletiva para determinados
analitos se comparada com troca ibnica ou extracdo por solventes, além de
demandar um trabalho intenso no processo. A técnica de troca ibnica possui maior
seletividade e € menos laboriosa, mas requer grandes volumes de acidos e de
resinas nos processos de eluicdo e regeneracdo das mesmas. Extragcdo por
solventes é o mais seletivo, porém envolve um trabalho intenso e gera grandes
volumes de rejeitos secundarios (US NRC, 1982; KEKKI e TIITTA, 2000).
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O método de FE € uma técnica muito Util de avaliacdo da radioatividade,
gue tem potencial para uma ampla variedade de aplicacdes, ndo s para as usinas
nucleares, onde este método € aplicado regularmente, mas também para outras
instalagdes nucleares. As concentragcdes dos RDMs em rejeitos radioativos sdo
inferidas por meio da multiplicacdo da concentracdo do RC pelos coeficientes e
calculadas com base nos dados obtidos por amostragem e analise radioquimica,
ou seja, os FEs, séo as propor¢cdes de concentragdes radioativas entre os RDMs e
o RC.

Ao aplicar o método empirico do FE, no entanto, € necessario verificar a
sua aplicabilidade na analise real do rejeito radioativo alvo. Os FEs podem ser
calculados a partir de medi¢Bes de radionuclideos obtidos por meio de analise
radioguimica apropriada, de modelagem ou por uma combinacdo de ambas as
técnicas (IAEA, 2009). A metodologia de FE requer amostragem, andlise destrutiva,
modelagem, analise ndo destrutiva e calculo (IAEA, 2007).

Andlises radioquimicas consistem de cinco etapas principais: 1) prée-
tratamento da amostra; 2) dissolucdo; 3) separacdo do analito da matriz;
4) transformacédo da fracdo separada numa fonte adequada para medida,
5) determinacéo da atividade da amostra. No processo de separacao, é importante
levar em consideracao que elementos com elevado estado de valéncia tém grande
habilidade em formar complexos anidnicos. Resinas anibnicas sao bastante
seletivas e adequadas para a separacdo desses elementos, elas removem anions
fortes e fracos, como cloretos, sulfatos, nitratos, bicarbonatos e silicatos. Resinas
de troca ibnica sao produtos sintéticos constituidas, na sua maioria, de copolimeros
de estireno, com divinilbenzeno (D.V.B), na forma de particulas esféricas de
didmetro 300 a 1.180 pm.

Atualmente, ha resinas cromatograficas disponiveis comercialmente que
facilitam e reduzem o tempo dessas determinagdes, pois possibilitam a separacéo
e a analise sequencial de diversos elementos quimicos. Desta forma, padronizar e
implantar uma metodologia de analise sequencial, para caracterizar os filtros
cartucho com essas resinas aumentaria a eficiéncia das determinacdes, além de
gerar pequena quantidade de efluente radioativo, diferentemente das técnicas com
resinas idnicas. Assim, o emprego dessas resinas cromatogréaficas ja faz parte da
rotina de muitos laboratérios do mundo (HORWITZ et al, 1993;
HORWITZ et al., 1995), que buscam unir a alta seletividade da extracdo por



23

solventes com a facilidade do meétodo por troca ibnica. No Brasil, poucos
laboratdrios adotaram essas resinas em suas analises de amostras ambientais e
biolégicas, dentre eles o Laboratorio de Pocos de Caldas em Minas Gerais
(LAPOC-CNEN) (TADDEI et al., 2011).

3.5 Reator nuclear de pesquisas - IEA-R1

O reator nuclear de pesquisas IEA-R1 do IPEN é do tipo piscina,
moderado e refrigerado a agua leve (como blindagem, moderador e fluido
refrigerante) e que utiliza elementos de berilio e de grafite como refletores.

O sistema de tratamento da agua da piscina do reator € dividido em dois
circuitos. Um nédo radioativo e outro radioativo, composto por filtros de polipropileno
tipo cartucho, carvéo ativado e trocadores ionicos.

O circuito ndo radioativo é responsavel pelo abastecimento da piscina
quando o nivel estiver abaixo do limite. Recebe agua proveniente da rede de

abastecimento publica, sendo constituido por:

e Um conjunto contendo seis cartuchos filtrantes de polipropileno termo
expandido para retencdo das particulas sélidas em suspensdo com
dimensdes maiores que 25 W, no inicio do circuito;

e Um tanque “amolecedor’, composto por trocadores idnicos para
retencdo de Ca*? e Mg*?;

e Umfiltro de carvao ativado para retencao de gases dissolvidos na agua;

e Dois trocadores idnicos de leito misto de resinas catidnicas e anionicas,
sendo um, de reserva, para ser usado quando o outro necessitar de
regeneracao;

e Um conjunto contendo seis cartuchos filtrantes de polipropileno termo
expandido para retencdo das particulas sélidas em suspensédo com

dimensdes maiores que 25 W, no final do circuito.

O circuito radioativo é responsavel pelo retratamento continuo da agua
da piscina. E constituido por duas unidades, com capacidade, cada uma, de retratar
75 L . mint. O circuito mantém o grau de impurezas da 4gua em torno de 2 ppm de
substéancias solaveis.

A agua de resfriamento desse reator é bombeada continuamente,

através do nucleo do reator, para remover o calor gerado pelas rea¢des nucleares,
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a atividade da agua apOs sua passagem pelo nucleo do reator € resultante da
ativacdo da prépria agua e de gases nela dissolvidos; da ativacdo de impurezas
dissolvidas na agua, decaimento radioativo, provenientes da rede de
abastecimento ou da corrosdao de materiais estruturais; de reacdes nucleares de
recuo nos materiais que se encontram no nucleo do reator e que sédo submetidos a
um fluxo de néutrons rapidos; do desprendimento de radionuclideos formados nos
materiais constituintes do nucleo; decaimento radioativo; e de produtos de fissao
provenientes dos elementos combustiveis por meio de difuséo.

As impurezas contidas nessa agua podem se tornar radioativas, como
resultado da interacdo com as radiagcbes no reator e devem, portanto, serem
retiradas do liquido de arrefecimento para evitar um aumento de escala da
radioatividade no sistema. Esse processo emprega seis cartuchos filtrantes de
polipropileno, dois leitos paralelos de carvao ativado e dois leitos paralelos de
resinas de troca ibnica mista, que retém os radionuclideos por filtracdo, adsorcédo e
troca idnica. Uma vez por ano, os leitos de resinas de troca ibnica mistas sao
regenerados com &cido sulfarico e hidréxido de sodio concentrados e os leitos de
carvao ativado séo lavados com agua deionizada (TADDEI et al., 2013a).

O controle dessa operacao é feito por meio de medidas da condutividade
e da vazdo que, quando estdo fora dos limites estabelecidos, indicam a
necessidade de regeneracao dos leitos de carvao e resina e, quando isto nao for
mais possivel, a substituicdo destes leitos e do conjunto de filtros, sendo estes
considerados rejeitos radioativos (TADDEI, 2013).

A Figura 2 mostra um fluxograma do sistema de tratamento e

retratamento da agua da piscina.
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Figura 2 - Sistema de tratamento da agua da piscina do reator
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Fonte: autor da tese.

Cabe salientar que este trabalho caracterizou os filtros cartucho de
polipropileno utilizados no retratamento da dgua da piscina, mostrado na Figura 2,
circuito radioativo.

Desde o inicio da operacdo do IEA-R1, o sistema de retratamento de
agua do Reator periodicamente gera rejeitos radioativos, constituidos de resinas de
troca ibnica e carvao ativado, os quais foram substituidos apenas duas vezes: uma
em 1993 e a outra em 2003. Uma possivel explicacéo para o longo periodo de uso
do primeiro lote é a operacao do reator na maior parte em 2 MW, em turnos diarios
de 8 horas, quatro dias por semana, com cerca de duas campanhas de
regeneracao por ano. As resinas e o carvao ativado sdo regeneraveis e possuem
vida util longa. As taxas de dose de contato sdo da ordem de dezenas de
milisieverts por hora e o volume total é de cerca de 2 m3. Estes residuos foram
recolhidos em 21 tambores com capacidade de 200 L cada e armazenados na
Geréncia de Rejeitos Radioativos (GRR). Na GRR, esses rejeitos continuam nos
tambores e deverdo passar por um processo de caracterizagcéo e de solidificacao,
antes de serem encaminhados para o depdsito intermediario (IPEN, 2002; SILVA
et al., 2009; TADDEI et al., 2011; IPEN, 2012).

3.6 Métodos de separacéo

A literatura apresenta diversos estudos sobre métodos de separacao

radioquimica para determinacao dos isétopos de U, Np, Pu, Am e Cm, em matrizes
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como: solo (MORENO et al., 1997; PAYNE et al., 2008; DULANSKA et al., 2012b),
agua (PULHANI et al., 2011; HABIBI et al., 2016), solo e sedimento (MICHEL et al.,
1999; MELLADO et al., 2001; MAXWELL, 2008), sedimento e peixe (LEE et al.,
2005), solo e vegetacdo (GRAHEK e NODILO, 2012), alimentos (MAXWELL et al.,
2012), rejeito radioativo liquido (lodo e concentrado do evaporador) e rejeito
radioativo sélido de alto nivel (CHEN et al., 2002; TOLGYESI et al., 2002; MURALI
et al., 2011; ADYA et al., 2012; DULANSKA et al., 2012a), concentrado do
evaporador e resina de troca iénica usada (GASCON et al., 1994; TAVCAR e
BENEDIK, 2005; TAVCAR et al., 2007; KASTNER et al., 2010; REIS Jr. et al.,
2010), filtro de ar e turfa (SALMINEN, 2009) e multiplas matrizes (AGEYEV et al.,
2005).

Nesses estudos foram empregadas diversas técnicas para a quantificacédo
dos radioisétopos: espectrometria alfa, espectrometria de massa por plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS, sigla do inglés para inductively coupled plasma
mass spectrometry), plasma de corrente continua (DCP, sigla do inglés para direct
current plasma spectrometry), fluorimetria por laser, espectrometria de raios X e
espectrometria de cintilacdo em meio liquido (LSC, sigla do inglés para liquid
scintillation spectrometry).

Visando agilizar os processos de separacdo e diminuir a geracdo de
rejeitos durante 0 processo, muitos trabalhos foram  publicados
(SAMUELSON, 1963; KORKISCH, 1969; DORFNER, 1972; KORKISCH, 1989; LA
ROSA et al., 1992) e na década de 1990 (HORWITZ et al., 1993, 1995 e 1996)
desenvolveram processos de separacao, utilizando diversos agentes extratores
organicos, que mais tarde foram disponibilizados comercialmente pela Eichrom
Technologies, LLC na forma de resinas cromatograficas (Tabela 1). Estas resinas
constituem-se de um suporte polimérico impregnado de agentes extratantes, os
quais séo especificos para a separac¢do de um radionuclideo ou de um conjunto de
radionuclideos, elas sdo muito seletivas e eficientes (KORKISCH, 1969). E comum
a aplicacdo dessas técnicas de forma isolada ou combinada, o que depende
obviamente dos radionuclideos presentes no rejeito. Isso possibilita a separacdo

sequencial, o que reduz o tempo de determinagéao.
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Tabela 1-Resinas comercializadas pela Eichrom Technologies, LLC

Resina Extratante ativo Aplicacao

4,4'(5")-di-t-butil ciclohexano 18-coroa-6 (éter
Sr Sr, Pb
coroa) em 1-octanol

oxido de N-octilfenil, N-di-isobutil carbamoilfosfina Fe, Th, Pa, U, Np,

TRU
(CMPO) Pu, Am, Cm
UTEVA Diamil, amil fosfonato (DAAP) Th, U, Np, Pu
) ) ) ) _ Tc, Th, Np, Am,
TEVA Nitrato (ou cloreto) de trialquil metilamonio )
lantanideos
Ni Dimetilglioxima (DMG) Ni

. _ ) - _ ) Th, U, Np, Pu, Am,
Oxido de octil (fenil) -N, N-diisobutilcarbamoil
RE _ _ o Cm, elementos
metilfosfina 1M (CMPO) em tributil fosfato(TBP)
terras raras

Fonte: https://www.eichrom.com/eichrom/products/

HABIBI et al. (2016) desenvolveram um procedimento que permite a
separacao e determinacéo de Sr, Th, U, Np, Pu e Am em um lote de 16 amostras
de agua do rio Yvette (Franca) em menos de 24 horas e com excelente
desempenho. O método emprega a extracdo cromatografica, usando as resinas
TEVA (Th, Np e Pu), TRU (U, Am e Cm) e Sr (Sr), acopladas a um espectrometro
de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (Th, U, Np, Pu, Am e Cm)
e a um contador proporcional a gas (CPG) (Sr), cujos rendimentos quimicos foram:
Sr (81%), Th (93%), U (84%), Np (81%), Pu (80%) e Am (80%).

HORWITZ et al. (1995) descreveram uma nova resina de extracao
cromatografica, constituida por um trocador de anions liquido a base de amina
quaternaria sorvido sobre um substrato polimérico inerte, para a sorcdo de
actinideos em acido cloridrico e acido nitrico. A aplicacdo desse material foi
utilizada para a separagdo e pré-concentracdo de actinideos selecionados de
solugdes de alto nivel de residuos nucleares para posterior determinacdo. No
procedimento empregado para a separacao dos radionuclideos foram utilizadas as
Resinas TRU (Pu e Am), UTEVA (U), TEVA (Th e Np) e Sr (Sr). As concentracdes
foram determinadas por espectrometria alfa (Np, Pu e Am), ICP-MS (U), DCP (Th)
e LSC (Sr), a partir das quais os rendimentos quimicos obtidos foram: Sr (103%),
Th (106%), U (101%), Np (97%), Pu (97%) e Am (96%).
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RODRIGUEZ et al. (1997) desenvolveram um método rapido e preciso
de andlise para a determinacdo de 238Pu, 239+240py, 241py, 241Am, 242Cm e ?**Cm em
amostras provenientes de usinas nucleares, principalmente resinas de troca ionica
gasta e concentrados do evaporador, usando a técnica de extragdo cromatografica
(resina TRU) para a separacdo dos isétopos de Pu, Am e Cm. Como forma de
comparacao dos resultados aplicou-se uma metodologia de separacao que utiliza
resina de troca anidnica. A determinacdo dos rendimentos quimicos foi feita por
espectrometria alfa, obtendo um rendimento quimico para as andlises por extracao
cromatografica de 50% para Pu, 30% para Am e 11% para Cm e por troca iénica
de 90% para Pu e superior a 80% para Am e Cm.

IKAHEIMONEN (2000) desenvolveu um método radioquimico para a
determinacdo de Pu em amostras ambientais. Para testar o método foram usadas
amostras de filtro de ar, deposicao, grama, sedimento e materiais de referéncia e
de intercomparacdo de sedimentos. A separacao foi realizada utilizando-se resina
de troca anidnica e a sua determinacédo foi feita por espectrometria alfa (**Pu,
239+240py e 242Py) e cintilacdo em meio liquido (**'Pu), obtendo um rendimento
qguimico entre 60 - 90%.

PAYNE et al. (2008) determinaram as atividades de Pu em amostras de
solos coletadas ao redor do perimetro da Area de Descarte de Superficie (ADS) no
Laboratério Nacional de Idaho (LNI), usando uma combinacdo de metodologias
radioanaliticas que envolve o uso de resina de troca anibnica - AG 1x4 na
separacdo do Pu. As determinacdes foram feitas por espectrometria gama (***Am),
espectrometria alfa (>38Pu, 23°*240Py e 24?Pu) e cintilagdo em meio liquido (?**Pu),
as quais forneceram rendimentos quimicos > 70%.

REIS Jr. et al. (2010) desenvolveram um procedimento analitico para a
determinacdo simultdnea de radioisétopos de U, Pu e Am em amostras de
concentrado do evaporador da Eletrobras Termonuclear. A separacéo foi realizada
utiizando resina de troca anionica Dowex 1x8 (U, Pu) e extracdo
cromatografica TRU (Am), a partir das quais o rendimento quimico do Pu variou de
61 a 97% e as determinagdes foram feitas por espectrometria alfa.

ROSSKOPFOVA et al. (2011) apresentaram um método analitico
radioquimico para a determinacéo de ®3Ni em amostras de concreto provenientes
da Usina Nuclear Mochovce, na Eslovaquia. O procedimento adotado para a

separacgdo do 83Ni utilizou resinas de troca anidonica (Dowex 2x8) e de extracédo
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cromatografica (Resina Ni), a partir das quais os rendimentos quimicos obtidos para
o Ni estavel foram de 49 - 71%. As determinacdes do Ni estavel e do 8Ni foram
feitas por espectrometria de absorcao atbmica com forno de grafite e cintilagdo em
meio liquido, respectivamente.

TEMBA et al. (2011) apresentaram uma metodologia para a
determinacao de °°Sr em diferentes tipos de rejeito radioativo gerados na Eletrobras
Termonuclear. A técnica utilizada para a separacdo e purificagdo do Sr foi a
extragdo cromatografica com a resina de Sr. Os rendimentos quimicos para as
amostras de concentrado do evaporador (81,7%), resina de troca ibnica (64,6%) e
filtro (60,1%) foram determinados por cintilacdo em meio liquido.

TADDEI et al. (2013) desenvolveram um metodo de separacao
radioguimica sequencial para determinar os radionuclideos °Sr, 2’Np, ?*!Am e
244Cm e os is6topos de U e Pu em amostras de resinas de troca idnica e carvao
ativado originados do sistema de retratamento do reator nuclear de pesquisas IEA-
R1 do IPEN. Além dos RDMs, %Co e ¥Cs também foram analisados. A
metodologia adotada para a separacédo dos RDMs utilizou resina de troca anidnica
(Dowex 1x8) (Pu/Np), seguida das resinas cromatograficas UTEVA (U),
TRU (Am/Cm) e Sr (*°Sr), a partir das quais os rendimentos quimicos foram obtidos
para Sr, U, Np/Pu e Am/Cm de 62 - 85%, 75 — 99%, 60 — 95% e 45 — 85%
respectivamente. As determinacdes foram feitas por espectrometria gama (°Co e
137Cs), espectrometria alfa (U, Np, Pu, Am e Cm) e cintilacdo em meio liquido (*°Sr
e 241pPu).

TADDEI et al. (2013) adaptaram e aplicaram um método radioquimico
para determinar as concentracées de atividades de *°Ni e 3Ni na caracterizacéo de
duas matrizes de rejeitos radioativos do reator nuclear de pesquisas nuclear IEA-
R1 do IPEN. No procedimento para a separagdo dos radionuclideos utilizaram-se
colunas contendo resina de troca anidnica (Dowex 1x4) e resina de extracao
cromatografica com dimetilglioxima (DMG) como grupo funcional, foram utilizadas
para separar e purificar o Ni de amostras de resina de troca idnica e carvao ativado.
As concentracdes de atividades dos *°Ni e 3Ni foram medidas por espectrometria
de raios X e contagens por cintilagdo em meio liquido, respectivamente, a partir dos
quais foram obtidos rendimentos quimicos de 40 - 94% para amostras de resina e

42 - 97% para amostras de carvao.
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COSTA (2014) desenvolveu uma metodologia para caracterizar rejeitos
de baixo e médio nivel de radiacdo do reator nuclear de pesquisas IEA-R1. O
procedimento utilizou o método de Monte Carlo para a determinacdo dos
radionuclideos ©°Co, %mAg e 0mAg. As medidas foram feitas em um
espectrébmetro gama.

TADDEI et al. (2015) aplicaram a metodologia do fator de escala para
estimar o inventario de radionuclideos em resinas de troca i6nica e carvao ativado,
ambos com nivel de atividade baixo e intermediério, gerados no reator nuclear de
pesquisas |IEA-R1 do IPEN. Foram selecionados para este estudo 26
radionuclideos, sendo dois considerados RC por serem RFM e todos 0s outros
considerados RDMs. Foram desenvolvidos ou adaptados e implementados
procedimentos radioquimicos utilizados nas separacdes dos radionuclideos,
baseados nos processos de combustao, co-precipitacdo, cromatografia de extracao
e de troca ibnica, bem como as diferentes formas de preparacdo das fontes para
medicbes por espectrometria de particulas alfa, contagem por cintilagdo em meio
liquido, espectrometria de raios gama e/ou espectrometria de raios X. Dentre todos
esses radionuclideos, foram estabelecidos FEs ou FCs correspondentes a pares
RDM/RC em ao menos um dos rejeitos radioativos estudados, para 15 RDMs. Para
os demais, nao foi possivel estabelecer ou adaptar procedimento para
determinacdo de 3 RDMs e devido as concentracfes de atividade muito baixas,
abaixo das respectivas Atividades Minimas Detectaveis (MDA, sigla do inglés para
Minimum Detectable Activity) de 6 RDMs.
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4 METODOLOGIA

Neste trabalho, a sequéncia adotada para a caracterizacdo dos filtros e
obtencéo dos Fatores de Escala foi a seguinte:
a. Coleta das amostras de filtro;
Preparacao e solubilizagdo das amostras;
Calibracao dos equipamentos — eficiéncia de contagem;
Quantificacdo dos radionuclideos gama;

Avaliagcado da homogeneidade;

-~ o o 0o o

Separacao radioquimica dos radionuclideos emissores alfa;

Quantificacdo dos radionuclideos alfa;

= «Q

Céalculo dos fatores de escala;

Separacao radioquimica dos radionuclideos emissores beta;

j.  Quantificacdo dos radionuclideos beta;

k. Determinacao da correlacdo entre RDM e RCs;

I.  Comparacédo das razdes entre atividades de alguns radionuclideos com
as razodes esperadas por consideracgdes tedricas.

Foram selecionados 15 filtros, previamente estudados num trabalho de
mestrado (TESSARO, 2015) realizado na Geréncia de Rejeitos Radioativos, para
avaliar a distribuicdo da atividade ao longo do filtro (homogeneidade), por meio da
taxa de dose. Por essa técnica, demonstrou-se que os filtros eram homogéneos e
assim, com o objetivo de valida-la. Optou-se, neste trabalho, por analisa-los por
meio de uma técnica mais sensivel. Dos 15 filtros, 8 foram separados para

avaliacdo da homogeneidade.
4.1 Coleta das amostras de filtro

Os cartuchos de filtro exauridos que foram retirados do sistema de
tratamento de agua do reator nuclear de pesquisas IEA-R1, estdo armazenados no
depdsito de rejeitos da Geréncia de Rejeitos Radioativos (GRR) do IPEN dentro de
tambores de 200 L. Para evitar a corrosao dos tambores, esses filtros s&o
colocados em recipientes plasticos abertos para secagem logo apos a retirada do
porta-filtros.

E esperado que esses materiais apresentem uma variagdo da

composicdo isotopica, ndo somente devido ao decaimento radioativo, apos a
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retirada do reator, mas também as variacdes nas condi¢cdes operacionais enquanto
esses leitos estavam em uso. As variacdes nas condi¢cdes operacionais incluem
mudancas no regime de operacdo, poténcia térmica, defeitos nas placas do
combustivel, etc. (SILVA et al, 2009). Para a avaliacdo destas variacfes e a
obtencdo de amostras representativas, foram retiradas cinco fatias de cada filtro,
de aproximadamente 2 cm cada, como ilustrado na Figura 3.

A homogeneidade dos filtros foi avaliada pela medida em espectrémetro
gama da solucao obtida apés a calcinacdo e solubilizacdo. Os resultados foram
comparados ainda com os obtidos por TESSARO (2015). A avaliacdo da
homogeneidade ¢é importante para definir a quantidade de amostras

representativas a serem analisadas.

Figura 3-Esquema adotado na amostragem dos cartuchos de filtro

508 cm

2cm

Fonte: autor da tese.

O procedimento foi realizado por um profissional habilitado para
manipular este tipo de rejeito radioativo, foram utilizadas todas as precaucgdes e
Equipamentos de Protecado Individual (EPIs) necessarios para esta amostragem,
de forma que fosse seguro para todos os membros da equipe.

A Figura 4 ilustra o esquema utilizado para cortar as 5 fatias, e a Figura
5 mostra as amostras de filtro ja cortadas, com espessura de 2 cm cada e
embaladas em filme plastico. Para medir a taxa de dose foi utilizado um detector
portatil modelo FAG FH 40F2.
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Figura 4-Demarcacdao do filtro para obtencéo das 5 fatias

Fonte: autor da tese.

Figura 5-Amostras de filtro j& cortadas e embaladas

Fonte: autor da tese.

4.2 Preparacdo e solubilizacdo das amostras

Algumas fatias de filtro foram inicialmente medidas diretamente no
espectrometro gama, como uma primeira prospeccdo para identificar quais
radionuclideos emissores de raios gama estavam presentes nos filtros. Os isétopos
60Co, 108mAqg e 119mAg foram detectados, mas o 1%’Cs, um dos radioisétopos mais
abundantes em rejeitos provenientes do reator, € indetectavel por este método,
mostrando que qualquer quantidade de césio que esta na fase sélida na agua de
resfriamento, por exemplo, adsorvido na superficie de um sdlido suspenso ou em

particulas ndo apresenta uma concentracao significativa. Portanto, os trés is6topos
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60Co, 198mAg e MOMAg foram selecionados como RC para determinacdo por
espectrometria de raios gama, e 0s is6topos 3Ni, 90Sr, 234235248 238,239,240241p
241Am e 242.243244Cm foram selecionados como radiologicamente significativos e
RDMs representativos para determinacéo por métodos radioquimicos.

A dificuldade em preparar uma fonte de calibracio com a mesma
geometria das fatias do filtro impediu a determinacdo direta da atividade de cada
fatia da amostra por espectrometria gama. Em vez disso, apés a amostragem, cada
fatia de filtro foi cortada ao meio, embebida em alcool e queimada em uma cépsula
de porcelana. Apds a queima, o material foi calcinado em estufa por 24 horas a
350 °C para eliminar qualguer composto organico remanescente. Para os seis
filtros restantes, apenas uma fatia foi tomada para anélise radioquimica.

A amostra calcinada foi transferida para um béquer em teflon
politetrafluoretileno (PTFE) com capacidade de 250 mL, trés por¢cdes contendo
20 mL de agua régia (HCI:HNOs 3:1) foram adicionadas. Entre cada adicdo, a
amostra foi aquecida em uma chapa aquecedora a 250 °C até a secura. Como a
solubilizagcédo nédo foi completa, adicionou-se trés por¢des contendo 10 mL de acido
perclérico (HCIO4 69 - 72%) + 10 mL de acido nitrico (HNOs 65%) e, numa outra
etapa, mais trés porcdes contendo 5 mL de acido fluoridrico (HF 48%) + 10 mL de
HNOs 65% para eliminacdo de silicatos, a amostra foi levada a secura apos cada
adicdo de acido e quando completamente seca, foram adicionadas 3 porcdes
contendo 2 mL de HNO3s 65%, 3 gotas de peréxido de hidrogénio (H202 30%) e
2 mL de 4gua deionizada para a eliminacéo da agua régia, HCIO4 e HF. A amostra
foi entdo novamente levada a secura apés cada adicdo e quando completamente
seca, foi resfriada a temperatura ambiente e os sais foram solubilizados com
aproximadamente 20 mL de HNO3s 8 mol . L. Apés a solubilizacdo, a amostra foi
transferida para um baldo volumétrico com capacidade de 100 mL, completou-se o
volume com a mesma solugéo, formando uma solugéo estoque para cada amostra
de filtro.

Excetuando-se as andlises de *C e 3H, a separacdo radioquimica e
quantificacdo de todos os outros radionuclideos foi realizada com a solucéo
estoque.

Para a determinacdo das concentracfes dos radionuclideos emissores
gama (%°Co, 18mAg e 10MmAQ), foi retirada uma aliguota de 10 mL da solucéo

estoque e transferida para um frasco de vidro (vial) com capacidade de 20 mL, que
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foi selado e medido em um espectrémetro de raios gama previamente calibrado

com uma solucdo padrdo na mesma geometria.

4.3 Preparo das colunas

Foram montadas colunas com resina de troca anionica fortemente
bésica Dowex 1x2 - em coluna de vidro com 10 mm de didametro x 300 mm de
altura, além do reservatério (40 mm de diametro x 130 mm de altura), adicionando-
se uma quantidade de resina previamente condicionada em HNOz 8 mol . L7,
suficiente para atingir 130 mm de altura.

E também foram montadas colunas com resina de troca anidnica
fortemente béasica - Dowex 1x8 - utilizando as mesmas colunas de vidro. Foram
adicionados uma quantidade de resina previamente condicionada em
HCI 9 mol . L-1, suficiente para atingir 200 mm de altura.

Colunas de extracao cromatograficas UTEVA, TRU, Sr e Ni produzidos
pela Eichrom Technologies, LLC estdo disponiveis comercialmente na forma de

cartuchos, contendo 2 mL cada, com particulas de tamanho (100 - 150 pum).

4.4  Determinacao dos isétopos de U, Pu, Am e Cm
4.4.1 Separacdao radioquimica

A andlise sequencial envolve o uso de resinas de troca ibnica e
cromatograficas nas quais sao percoladas solu¢des nitricas e cloridricas. Na resina
anidnica, a afinidade e o coeficiente de distribuicdo dependem do estado de
oxidacdo dos elementos e aqueles que formam nitrato-complexos ficam retidos em
trocadores anidnicos. Assim os metais Th(IV), Pa(lV), Np(1V), Pu(IV), Pd(IV), Pd(ll),
Au(lll), Re(VIl) e Tc(VIl) sao facilmente separados dos elementos que ndo séo
adsorvidos, como Al(Ill), Fe(ll e 1ll), metais alcalinos, alcalinos terrosos, lantanideos
e actinideos trivalentes (SEABORG e LOVELAND, 1990; RADCHEM, 2006).

Em &cido nitrico concentrado (6 — 10 mol . LY), o Pu é encontrado na
forma de complexo [Pu(NOz)s]2, Np na forma de [Np(NO3)s]? e o Th na forma de
[Th(NO3)s]2, os quais serédo adsorvidos pela resina aniénica. No entanto, o estado
de oxidacdo mais estavel do Pu nessas condi¢cdes é o estado (IV), o complexo
[Pu(NO3)s]? pode, eventualmente, ser formado e ser apenas parcialmente

adsorvido pela resina anidnica. Portanto, antes da percolacéo, € necessario ajustar
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o0 estado de oxidacéo do Pu, o que envolve a adicdo de acido nitrico contendo nitrito
de sadio (NaNO2) para oxidar o Pu ao estado (IV) (EICHROM, 2006).

Neste trabalho, foi retirada uma aliquota de 20 mL da solug&o estoque e
levada para um béquer de 250 mL. Em seguida, foram adicionados os tracadores
para monitorar o rendimento quimico do processo. Assim, foram empregados 232U,
242py e 243Am, e para as andlises dos is6topos de Cm foi utilizado o tracador de
243Am. O estado de oxidacdo do Pu [+3] foi ajustado para [+4] com cerca de 0,30 g
de nitrito de sddio para possibilitar sua retencédo na resina Dowex. A amostra foi
percolada em uma coluna contendo resina Dowex 1x2, previamente condicionada
com 50 mL de HNO3 8 mol . Lt, com uma vazéao controlada de 1,5 mL . min-t. Apés
a percolagdo da amostra, foram adicionadas 3 por¢cbes de 40 mL de
HNOz 8 mol . L', seguindo a mesma vazéao, todo o efluente foi recolhido, pois
continha U, Am e Cm. Em seguida, foram adicionadas 3 por¢cdes de 40 mL de acido
cloridrico (HCI 37%) para eliminacdo de possiveis interferentes e troca do meio
acido da resina. Nesta etapa nao foi necessario controlar a vazao e o efluente foi
descartado. O Pu que ficou retido na resina teve seu estado de oxidacao reduzido
com cloridrato de hidroxilamina (NH20OH.HCI), de [+4] para [+3] antes da sua elui¢édo
com 3 porcdes de 30 mL de HCI 0,5 mol . L%, com uma vazdo controlada de
1,5 mL . mint. O eluato de Pu obtido foi seco em chapa aquecedora, dissolvido
com 10 mL de HNOs3 1 mol . L, transferido para um baldo volumétrico de 25 mL e
avolumado, dando origem a solucéo estoque de Pu e esta solugao foi dividida em
duas aliquotas de 10 mL cada, a primeira foi utilizada para determinacdo dos
is6topos de Pu emissores de particulas alfa e a segunda aliqguota para a
determinacao do isétopo de ?*'Pu que é um emissor beta.

O efluente contendo U, Am e Cm foi coletado, aquecido até a secura e,
em seguida, diluido com 20 mL de HNOs 3 mol . L%. Foram adicionados cerca de
0,1 g de &cido ascorbico (CeHsOs) para reduzir possiveis interferentes contendo
Fe (lll) para Fe (Il), o qual interfere na retencdo do Am na coluna de extracao
cromatografica (resina TRU). Um aparato contendo duas colunas, uma sobre a
outra foi montado, sendo elas as colunas de extracdo cromatogréafica (resina
UTEVA e TRU, respectivamente), a solugéo foi percolada nas colunas, previamente
condicionadas com 20 mL de HNOs 3 mol . L1. Ap6s a percolacdo, 2 por¢des de
20 mL de HNOsz 3 mol . L* foram adicionadas nas colunas e todo o efluente foi

descartado. As colunas foram separadas, para a eluicdo do Am e Cm da resina
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TRU, com 5 mL de HCI9 mol . L't e 30 mL de HCI 4 mol . L. Para a elui¢édo do U,
a resina UTEVA foi previamente condicionada com 10 mL de HCI 9 mol . L1, para
troca do meio, e o efluente gerado foi descartado. O U foi entdo eluido com 2
porcGes de 15 mL de HCI 0,01 mol . L sem a necessidade de controle da vazéo.
Os eluatos de U, Pu, Am e Cm foram reservados para posterior eletrodeposicao.
Para a determinacéo da eficiéncia e rendimento quimico do ?*'Pu, uma
aliqguota de 10 mL da solucéo estoque de Pu foi retirada do baldo volumétrico de
25 mL, transferida para um vial e evaporada, os sais foram dissolvidos com 1 mL
de HNOsz 0,1 mol . L* e em seguida adicionou-se 15 mL de solucéo cintiladora

(coquetel de cintilacdo Ultima-Gold AB).

4.4.2 Eletrodeposicao do U, Pu, Ame Cm

Os eluatos obtidos foram secos em chapa aquecedora e, em seguida,
dissolvidos com 3 gotas de acido sulfarico (H2S0O4) 3 mol . Lt e 3 mL de sulfato de
amonio ((NH4)2.S04) 0,8 mol . L1. As amostras foram transferidas para as células
de eletrodeposicdo com 5 mL de sulfato de amoénio 0,8 mol . L'* e o pH foi ajustado
entre 2 e 3 com hidréxido de amoénio (NHsOH 28%) e H2SO4 3 mol . L, utilizando
3 gotas de azul de timol 0,1% como indicador. A cor considerada como ponto de
viragem foi o salm&o claro. A eletrodeposicao foi conduzida sob corrente de 1,20 A
por 90 minutos, sobre discos de prata previamente polidos. Apés a eletrodeposicao,
os discos foram enxaguados com agua destilada, solucdo de alcool etilico 70% e
secos sobre uma chapa aquecedora. As amostras eletrodepositadas foram entéao
analisadas em um espectrometro alfa. A Figura 6 apresenta um fluxograma de

separacéo dos isotopos de U, Pu, Am e Cm.
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Figura 6-Fluxograma de separacao dos isétopos de U, Pu, Am e Cm
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4.4.3  Determinacdo do °°Sr

Em um béquer foram adicionados 20 mL da solucdo estoque
(baldo 100 mL) e 1 mL de solugdo carreadora de carbonato de estréncio
(SrC03)0,1 g . LY. A amostra foi percolada em uma coluna de extracdo
cromatografica (resina Sr), previamente condicionada com 50 mL de
HNO3s 8 mol . L'1. Apés a percolacdo da amostra, foram adicionados 3 por¢ées de
10 mL de HNOs 8 mol . L e todo o efluente foi descartado. O Sr retido na resina
foi eluido com 3 porgdes de 10 mL de HNO3z 0,05 mol . L'! e a fracéo eluida foi
coletada para determinacdo da atividade por contagem de cintilacdo em meio
liquido. Foram adicionados 0,3 g de acido oxalico (H2C204) a fracédo eluida e a
solugéo obtida foi aquecida. O Sr foi precipitado a quente com NH4OH concentrado
e o pH da solucéo foi elevado até 9,5 — 10.

A amostra foi mantida em repouso durante 1 hora e o precipitado foi

separado por filtracdo com papel faixa azul. O papel contendo o precipitado foi seco
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em estufa aquecida previamente até 100 °C por 1 hora. Em seguida, esse papel foi
colocado em um vial para analise no cintilador e foi adicionado 1 mL de
HNOz 1 mol. L? para dissolver o precipitado. O vial foi fechado, aquecido
levemente em chapa aquecedora e nele foram adicionados 15 mL de solucao
cintiladora (coquetel Ultima Gold AB Packard). A amostra foi, entdo, analisada em
um espectrémetro de cintilacdo em meio liquido.

A Figura 7 apresenta um fluxograma de separacéo do °°Sr.

Figura 7-Fluxograma de separacéo do %°Sr
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4.4.4  Determinacdo do 3Ni

Na separacdo e determinacdo do Ni sdo empregadas as técnicas de
guelacao, cromatografia aniénica, precipitacdo com amonio ou com dimetilglioxima.

No entanto, para uma separacao eficiente dos isotopos de Ni de interferentes como
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isétopos radioativos de Cs, Sr e lantanideos, € necessario combinar procedimentos
radioquimicos (TADDEI et al., 2013). Apesar de ndo haver >°Fe nos filtros, devido
a meia-vida curta desse elemento e do tempo de estocagem dos filtros, a presenca
de Fe estavel pode interferir na analise do Ni. Assim, empregou-se um
procedimento sequencial para determinacdo de Ni e Fe, baseado na precipitacédo
inicial com hidroxidos seguido da cromatografia anidnica para separar Ni de Fe e
na extracdo cromatogréafica com colunas impregnadas com DMG para purificacao
de Ni (TADDEI et al., 2013b; TADDEI et al., 2013c).

Em um béquer foram adicionados 15 mL da solucdo estoque
(baldo 100 mL) e 2 mL de solucéo padrédo de 1.000 mg . L't de Ni da marca Merck,
ajustou-se o pH para 9 com hidréxido de sodio (NaOH), onde ocorre a precipitacdo
do hidréxido de niquel Il (Ni(OH)2). Apds a separacao por centrifugacdo, dissolveu-
se o precipitado com 5 mL de HCI 9 mol . L1, percolou em uma coluna de troca
aniénica (Dowex 1x8), com 0,8 cm de diametro interno e 10 cm de comprimento,
previamente condicionada com 20 mL de HCI 9 mol . L%, o Ni*3 passa pela resina
sendo recolhido por conter os is6topos de Ni.

Lavou-se a coluna com 40 mL de HCI 9 mol . L, recolhendo, lavou-se a
coluna novamente com 30 mL de HCI 4 mol . L* eliminando o Co*?, essa porcéo foi
descartada, lavou-se a coluna com 30 mL de HCI 0,5 mol . L%, descartando.

O efluente contendo Ni foi evaporado, e os sais foram solubilizados com
2mL de HCI 1 mol . Lt e 2 mL de solucdo de citrato de amonio
((NH4)2HCsHs0O7) 1 mol . Lt. O ajuste do pH para 8-9 foi feito lentamente com
NH4OH concentrado, a solugdo contendo Ni foi percolada em uma coluna de
extracdo cromatografica (resina Ni, contendo um suporte polimérico impregnado
com DMG), lavada com 20 mL de solugdo de citrato de amdnio 0,2 mol . L't a pH 8,
o efluente foi descartado. A funcéo do citrato de amonio consiste em impedir que
precipitados constituidos por hidroxidos de metais, como Fe, Cr e Eu, se formem
na coluna, bloqueiem-na e dificultem o processo de separacao.

O Ni foi eluido da coluna com 10 mL de HNOs 3 mol . L%, evaporado
numa chapa aquecedora até aproximadamente 1 mL, adicionaram-se 5 mL de agua
e evaporou-se novamente, deixando ficar aproximadamente 1 mL, adicionou 2 mL
de agua, pipetou-se uma aliquota de 0,1 mL e avolumou-se para 10 mL com

HNOs 1%, para a determinacdo do rendimento quimico do Ni por ICP-OES;
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Ao restante da solucéo, adicionaram-se 15 mL de solucéo cintiladora
(coquetel de cintilacdo Ultima-Gold AB) para determinar a concentracdo de
atividade do ®3Ni por cintilacdo em meio liquido, utilizando o canal 5 a 600 por
3600 segundos. A eficiéncia de detecgédo do contador foi determinada usando um

padréo de 3Ni. A Figura 8 apresenta um fluxograma de separacgéo do 3Ni.

Figura 8-Fluxograma de separacdo do %3Ni
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4.45  Determinacdo do “C e 3H

Para determinar a atividade do *C e 3H é necessario decompor a
amostra que os contém, visando separar um radionuclideo do outro, bem como
separar ambos da matriz de rejeito radioativo e dos demais radionuclideos
interferentes e 0 procedimento por combustdo € o0 mais utilizado para
decomposicdo das amostras (BERG e FONNESBECK, 2001; MAGNUSSON et al.,
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2008). Nesse procedimento, a amostra € misturada com oxidante e catalisador,
como pentoxido de vanadio (V20s5) ou oxido de cobre (CuO), e aquecida a
temperaturas entre 700 e 800 °C em forno tubular com a passagem de N2 puro
através do tubo para arraste dos elementos. O processo € demorado e necessita
de 4 a 6 horas para se completar (HOU, 2005).

No entanto, ha equipamentos, disponiveis comercialmente, que
permitem a combustédo da amostra e separacdo do “C e do 3H. A maior vantagem
desses equipamentos provém do fato de que o procedimento por combustdo é o
Gnico que permite separar 3H e #C antes das contagens, evitando assim a
ocorréncia de erros analiticos em amostras que contém ambos radionuclideos.

A proposta inicial neste trabalho era empregar o equipamento
automatico de combustdo de amostra e separacéo de °H e **C adquirido pela GRR,
da PerkinElmer Life and Analytical Sciences, modelo Sample Oxidizer 307, que
oxida a amostra e separa esses radionuclideos em frascos (vials) de contagem
distintos (PERKIN ELMER, 2003). Nesse equipamento, aproximadamente 0,2
gramas das amostras sdo misturadas com p6é de celulose e queimadas a
temperaturas entre 1000 e 1200 °C. A combustdo da amostra é realizada num fluxo
continuo de O2 puro, formando agua e dioxido de carbono (CO2). A agua triciada
transforma-se em vapor que passa pelo condensador e, depois de condensada, é
coletada em um frasco (vial) de contagem especifico, no qual o reagente
Monophase® S é automaticamente adicionado e esta pronta para contagem em um
equipamento de cintilacdo em meio liquido. Ja o carbono é oxidado a di6xido de
carbono, que passa através do sistema coletor de *H e depois pelo sistema coletor
de 4C. O di6xido de carbono é retido em uma coluna com o absorvente Carbosorb®
E (2- metoxi- etilamina), formando carbamatos. Os carbamatos assim formados
sdo encaminhados para o frasco (vial) de contagem especifico de **C, no qual
15 mL do coquetel Permafluor® E, que atua também como reagente de lavagem,
sdo adicionados. Da mesma forma que o °H, a amostra jA esta pronta para a
contagem.

No entanto, o equipamento que seria empregado neste trabalho,
apresentou problemas desde sua instalagéo, ndo sendo possivel sua utilizagéo. De
qualquer forma, seria empregado apenas para a determinagdo do #C, uma vez

que, o 3H foi evaporado no periodo em que os filtros estavam escoando a agua,
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antes do acondicionamento. A Figura 9 apresenta um fluxograma do funcionamento
do equipamento Oxidizer 307 da PerkinElmer (PERKIN ELMER, 2003).
Figura 9-Fluxograma de separacéo do 4C e 3H
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FONTE: Taddei, 2013.

4.5 Quantificacdo dos radionuclideos

A atividade dos radionuclideos emissores gama foi determinada por um
espectrometro gama, constituido por um detector de germéanio hiperpuro (HPGe)
(Modelo GX 2518 da Canberra Industries), com eficiéncia relativa de 25%,
resolucdo de Largura a Meia Altura (FWHM, sigla do inglés para Full Width at Half
Maximum) a 1332 keV:1,8 keV, acoplado a um analisador multicanal com
8186 canais e um computador. Na Figura 10 é mostrado o espectrdmetro gama
utilizado. Para a aquisicdo e tratamento dos dados foi utilizado o software
Genie 2000. O tempo de contagem foi de 35000,0 segundos para cada amostra.

O sistema de espectrometria alfa (modelo Alpha Analyst) da Canberra
Industries, empregado neste trabalho é constituido de detectores semicondutores
de barreira de superficie - Passivated Implanted Planar Silicon (PIPS), com
450 mm? de area ativa. Cada detector possui uma resolucdo de aproximadamente
20 keV (FWHM), eficiéncia de contagem de 17 - 19% para uma distancia fonte-
detector de 0,5 cm, previamente calibrado para energia de 3000 a 10000 keV,
acoplado a um computador. Na Figura 11 é mostrado o espectrometro alfa utilizado.

Para a aquisicao e tratamento dos dados foi utilizado o software Genie 2000. O
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tempo de contagem foi de 200.000,0 segundos para cada radionuclideo
(CANBERRA, 2016).

Para a determinacao das atividades dos radionuclideos emissores beta
utilizou-se um espectrometro de cintilacdo em meio liquido (modelo 300 SL) da
Hidex Oy, com Triple to Double Coincidence Ratio (TDCR) automatico, composto
de trés fotomultiplicadoras acopladas com os pulsos de coincidéncia, nivel de
discriminagdo e acoplado a um computador. Na Figura 12 é mostrado o
espectrobmetro de cintilacdo em meio liquido utilizado. Para a aquisicdo e
tratamento dos dados foi utilizado o software mikrowin 2000. O tempo de contagem
variou de 3600 - 18000 segundos de acordo com cada radionuclideo.

As analises envolvendo a técnica de espectrometria de emissao 6ptica
com plasma de argonio (ICP-OES, sigla do inglés para inductively coupled plasma
optical emission spectrometry) foram realizadas no Laboratorio de Andlises
Quimicas e Ambiental (LAQA) do departamento Centro de Quimica e Meio
Ambiente (CQMA) do IPEN.



Figura 10-Espectrbmetro gama

Fonte: autor da tese.

Figura 11-Espectrémetro alfa

Fonte: autor da tese.
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Figura 12-Espectrometro de cintilagdo em meio liquido

Fonte: autor da tese.

4.6 Calibracédo dos equipamentos
4.6.1 Espectrometro gama

Para garantir a correta identificacdo e quantificacdo dos radionuclideos,
o sistema foi calibrado em energia, resolucéo e eficiéncia de contagem, utilizando-
se de uma fonte padrdo mista liquida contendo %°Co, 13’Cs e 2*!Am, com picos de

energia em: 1332,49, 661,66 e 59,54 keV, respectivamente.

4.6.2 Espectrometro alfa

No espectrometro alfa, o sistema foi calibrado em energia, resolucéo e
eficiéncia de contagem, para garantir a correta identificacdo e quantificacdo dos
radionuclideos, e para isto, foi utilizada uma fonte padréo mista eletrodepositada
contendo 1,301 Bq de 23U, 1,317 Bq de 238U, 1,573 Bq 2*°Pu e 1,695 Bq de 2*'Am,
certificada pela Analytics Inc. e rastreavel pelo NIST, modelo SRS 63997-121.

4.6.3 Espectrometro de cintilacdo em meio liquido

A calibracdo em eficiéncia de contagem foi realizada para cada

radionuclideo, utilizando um padrdo do mesmo isétopo a ser determinado (*°Sr,



47

83Ni, 241Pu), com atividade aproximada de 20 Bg, adicionado diretamente no vial
seguido de 15 mL de solucao cintiladora e o tempo de contagem foi o mesmo

utilizado para as amostras.

4.7 Quantificacdo dos radionuclideos
4.7.1 Radionuclideos emissores de raios gama

Para calcular as atividades dos radionuclideos emissores de raios gama
presentes nos filtros, foi aplicada a Equacéo (1). A amostra de fundo, conhecida
como background (BG) foi preparada e analisada nas mesmas condi¢cdes das
amostras, ou seja, foram adicionados 10 mL de solucdo de HNOs 8 mol . L' em um
vial. O resultado foi posteriormente subtraido dos resultados obtidos para cada

amostra.

— Ap
A= gE). Iy. T ()

Em que:

A = atividade (BQ);

Ap = area do pico (ja corrigida para o BG);
€(E) = eficiéncia do detector;

ly = probabilidade de emisséo da energia;
T = tempo de contagem (S).

4.7.2 Radionuclideos emissores alfa

Para calcular as concentracfes de atividades dos radionuclideos
emissores alfa nos filtros, por espectrometria alfa, aplicou-se a Equacao (4). Para
calcular o determinado e o coeficiente de recuperacao quimica, aplicaram-se as
equacoes (2) e (3), respectivamente.

O BG, foi preparado e analisado nas mesmas condi¢cdes das amostras,
ou seja, ao invés de utilizar uma aliquota de 20 mL da solugdo estoque para a
separacdo radioquimica, utilizou-se uma aliquota de 20 mL de HNO3z 8 mol . L'1. O
resultado foi posteriormente subtraido dos resultados obtidos para cada amostra.

} A
Determinado = Trez (2)

Determinado
RQ=——"- (3)

Adicionado
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A,

Cl:RQ.s.T.m

(4)

Em que:

Determinado = concentracdo de atividade determinada (Bq . mL™);
Area = area do tracador;

T = tempo de analise (s);

¢ = eficiéncia de contagem do equipamento;

RQ = fator de recuperagéo quimica;

Adicionado = concentracdo de atividade adicionada (Bq . mLt);

C1 = concentragdo de atividade (Bqg . g1);

A2 = &rea do radionuclideo a ser determinado (ja corrigida para o BG);

m = massa de amostra (Q).

4.7.3 Radionuclideos emissores beta

Para as andlises de Sr e Ni por espectrometria de cintilacdo em meio
liquido, as concentracdes de atividades dos radionuclideos foram calculadas
aplicando-se a Equacéo (5).

O BG, foi preparado e analisado nas mesmas condi¢cdes das amostras,
ou seja, ao invés de utilizar uma aliquota de (20 mL para Sr e 15 mL para Ni) da
solucado estoque para a separacao radioquimica, utilizou-se uma aliquota de (20 mL
para Sr e 15 mL para Ni) de HNOs 8 mol . L. Os resultados foram posteriormente

subtraidos dos resultados obtidos para cada amostra.

CPMamostra — CPMgg
C — amos 5
amostra m. 60. RQ € ( )

Em que:
Camostra = Concentracdo de atividade (Bq . g™%);
CPMamostra = Contagens por minuto da amostra;
CPMsc = Contagens por minuto do background;
m = massa de amostra (g);
RQ = fator de recuperagéo quimica;
¢ = eficiéncia da contagem.
Para a analise de ?*'Pu por espectrometria de cintilacdo em meio liquido,

as concentracdes de atividades foram calculadas aplicando-se a Equacéo (6).
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O BG, foi preparado e analisado nas mesmas condi¢cdes das amostras,
ou seja, ao invés de utilizar uma aliqguota de 20 mL da solu¢cédo estoque para a
separacdo radioquimica, utilizou-se uma aliquota de 20 mL de HNOz 8 mol . L'1. O

resultado foi posteriormente subtraido dos resultados obtidos para cada amostra.
A,. Ry. 100%
— (6)

A1=

Na qual:
A1 = concentracdo de atividade de 2*'Pu na amostra (Bq . g%);
A: = atividade do tracador de ?*?Pu adicionado (dpm);
R1 = taxa de contagem liquida (cpm) de 2*'Pu por cintilacdo em meio liquido (ja
corrigida para o BG);
e = eficiéncia de deteccédo das particulas beta emitidas pelo 2*'Pu;
R2=taxa de contagem liquida total das particulas alfa (cpm) por cintilacdo em meio
liquido (ja corrigida para o BG);
a = razdo entre a contagem de particulas alfa emitidas pelo ?*?Pu e a contagem
total de particulas alfa medida no espectrometro alfa;
m = massa da amostra (g).
Todos os resultados obtidos em concentracdo de atividade (Bq . g?)

foram convertidos para atividade (Bq), utilizando as massas totais dos filtros.

4.7.4 Célculo da Atividade Minima Detectavel (MDA)

A MDA dos iso6topos foi calculada aplicando-se a Equacédo (7)
(FERNANDO, 2013):

2
MDA=k+2— V2. k. o 7)
T.g.y

Na qual:
k = constante* 1,645;
0 = desvio padrao das contagens no pico de energia;
T = tempo de contagem para aquisicao do espectro (s);
¢ = eficiéncia do detector no pico de energia;
y = yield para energia do radionuclideo.
*Assumindo que os riscos de 5% Sao aceitaveis e que os erros aleatorios

sdo distribuidos normalmente, a constante k, assume o valor 1,645.
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4.8 Céalculo do escore-Z

O calculo do escore-Z faz uma transformacdo dos valores reais em
valores codificados. Esta transformacao é feita a partir da razao entre a diferenca
do valor de atividade observada e a média obtida entre todas as fatias de filtro e o
desvio padréo, conforme a Equacéo (8):

X—X

7 =

(8)

o
Em que:
Z = valores codificados;
x = variavel aleatoria;
X = média;
o = desvio padrao.

49 Fator de escala

A partir dos resultados obtidos para a concentracdo de atividade dos
radionuclideos selecionados para estudo, o Fator de Escala (FE) é definido a partir
da Equacédo (9) (NIESE e BODEN, 1995; NIESE e GLEISBERG, 1995; NIESE e
GLEISBERG, 1996; IAEA, 1997; EPRI, 1999; ISO, 2007; IAEA, 2007; REMEIKIS
et al., 2009; IAEA, 2009; TADDEI, 2013):

ARpM
FE = — 9
Anc 9)

Na qual:
A rom = atividade de um RDM,;
A rc = atividade do RC correspondente.

Devido ao fato dos valores de FE poderem diferir até por ordens de
grandeza, o valor médio FE do Fator de Escala é calculado pela média geométrica
de acordo com a Equacédo (10) (EPRI, 1996; EPRI, 1999; IAEA, 2009; TADDEI,

2013):
<z?’=1 ln(FE)i>
= N

FE=e (10)

Em que:

N = namero total de valores obtidos para o FE.
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Por outro lado, o valor da disperséo ¢ para o conjunto de dados
constituido por essas medidas € calculado pela Equacgédo (11) (EPRI, 1996; EPRI,
1999; IAEA, 2009; TADDEI, 2013):

, [ [Es [ - In(FE))?
’ N-1

DZO’ =e (11)

Convencionou-se que a existéncia de um Fator de Escala util para
caracterizar um conjunto de dados é definida somente se D2s < 10, 0 que significa
exigir que 95,5% dos valores do Fator de Escala obtidos a partir das medidas
realizadas devam estar compreendidos dentro do intervalo apresentado na
Equacdo (12) (U. S. NRC, 1983; EPRI, 1996; EPRI, 1999; IAEA, 2009; TADDEI,
2013):

=

— < (FE); < FE.10 (12)

o

Caso a condicao definida pela Equacao (12) ndo seja satisfeita, numa
segunda tentativa busca-se estabelecer uma Funcéo de Correlacdo (FC) entre o
Radionuclideo de Dificii Medicdo (RDM) e o Radionuclideo Chave (RC)

correspondente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Homogeneidade dos filtros

Os rejeitos radioativos sdo considerados homogéneos quando
apresentam uma distribuicdo essencialmente uniforme de atividade e dos
contetdos fisicos. Exemplos de rejeitos radioativos homogéneos sdo o0s
concentrados, os liquidos solidificados e as resinas de troca idnica gastas. Em
geral, sdo residuos fluidos, nos quais pode ser assumido que a atividade esta
distribuida de maneira aproximadamente uniforme no volume, assim como nos
fluxos de rejeitos misturados uniformemente em matriz sélida (1ISO, 2007).

A matriz de rejeito radioativo estudada, o filtro cartucho, é considerada,
de um modo geral, homogénea (ISO, 2007). Durante o periodo em que estes filtros
estavam em uso (um conjunto com seis filtros), eles se encontravam na posi¢ao
vertical, imersos em agua que percorria toda sua extensdo com a finalidade de ser
filtrada, passada sob alta presséo. Entretanto, antes de serem removidos em
definitivo do reator IEA-R1, eles ficaram estocados nas dependéncias do reator,
armazenados dentro de baldes plasticos, na posicéo inclinada, com a finalidade de
reduzir o excesso de agua, a quantidade de radionuclideos e as doses de radiacao
ocupacionais no processo de remocdo e embalagem dos rejeitos radioativos. Em
decorréncia desse procedimento, pode acontecer um deslocamento dos
radionuclideos nas matrizes, em sentido da entrada para a saida dos fluxos,
tornando-as ndo homogéneas devido a estratificacdo dos radionuclideos.

Para avaliar o grau de homogeneidade dos rejeitos radioativos contidos
em cada um dos cartuchos de filtro, aplicou-se 0 método para matrizes estaveis de
rejeitos radioativos, segundo o qual a medida da distribuicdo de um ou mais
radionuclideos emissores de raios gama ou de elementos ndo radioativos é
considerada suficiente para esse objetivo. Deste modo, os cartuchos de filtro
podem ser declarados homogéneos se os resultados das atividades de °Co e/ou
108mAg e/ou 19MAg nas amostras retiradas em diferentes posicées no comprimento
do filtro estiverem dentro de um Intervalo Relativo (I.R.) de 30% (TADDEI, 2013;
IAEA, 2007).
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O ®°Co é um radionuclideo representativo dos produtos de ativacéo,
assim, por analogia torna-se possivel supor que radionuclideos ndo emissores de
raios gama apresentam distribuicdo semelhante (TADDEI, 2013).

Na Figura 13 € apresentado um espectro dos raios gama, obtido como
resultado de uma medida com duracgéo de 35.000 segundos na amostra de filtro. E
importante mencionar que dentre 0s Unicos radionuclideos emissores de
raios gama presentes nos filtros (5°Co, 8mAg e 11°MAg) com atividade elevada o
suficiente para que fosse visivel no espectro, apenas o primeiro havia sido
previamente selecionado juntamente com o **’Cs como RCs.

Figura 13-Espectro gama de Co e Ag obtido como resultado de medida, com duracéo de
35.000 segundos, em amostra de filtro
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Segundo TADDEI (2013), também merece destaque o fato dos picos
correspondentes aos raios gama do %°Co sempre aparecerem nesses espectros
com nitida proeminéncia em relacdo aos picos de outros radionuclideos,
evidenciando que constituem ocorréncias muito raras de falhas de combustivel
nuclear no longo histérico de operacao do reator IEA-R1.

Diante do espectro de raios gama obtido de uma amostra de filtro, foi
possivel notar a auséncia do ¥’Cs. Em um estudo realizado com amostras de
carvao e resina de troca ibnica também empregadas no tratamento da agua do

reator, TADDEI (2013) obteve concentracdes de atividades médias para 3’Cs da
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ordem de 1,42 x 102 Bg . g* e 61,96 x 10 Bg . g, respectivamente. Uma das
propriedades fisicas do césio é a temperatura de volatilizacdo em 400 °C, deste
modo a temperatura utilizada para a calcinagdo dos filtros foi de 350 °C, o que
elimina a hipétese de o césio ter sido evaporado durante a calcinacdo. Outra
propriedade relevante do césio é a alta solubilidade em agua, que diante dos
resultados obtidos por TADDEI (2013), foi possivel confirmar que todo césio contido
na agua passou pelo filtro e ficou retido no carvao e na resina por adsorgéo e troca
idnica, respectivamente, desta forma, ndo ha '¥’Cs nos filtros (OJOVAN e LEE,
2005).

Nas Figuras 14 a 21 sdo mostrados os resultados da avaliacdo da
homogeneidade dos filtros. A representacdo grafica foi elaborada com valores de
escore-Z, em que a variavel reduzida Z faz uma transformacéo dos valores reais

em valores codificados.

Figura 14-Avaliacdo da homogeneidade do filtro 5, utilizando valores de escore-Z
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Figura 15-Avaliacdo da homogeneidade do filtro 6, utilizando valores de escore-Z
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Figura 16-Avaliacéo da homogeneidade do filtro 7, utilizando valores de escore-Z
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Figura 17-Avaliacdo da homogeneidade do filtro 8, utilizando valores de escore-Z
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Figura 18-Avaliacdo da homogeneidade do filtro 9, utilizando valores de escore-Z
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Figura 19-Avaliacdo da homogeneidade do filtro 10, utilizando valores de escore-Z
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Figura 20-Avaliacdo da homogeneidade do filtro 12, utilizando valores de escore-Z
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Figura 21-Avaliacdo da homogeneidade do filtro 15, utilizando valores de escore-Z
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Para cada radionuclideo foi calculado um Intervalo Relativo (I.R.) a partir
da média obtida com todas as fatias, calculou-se 30% acima e 30% abaixo da
meédia, que estdo identificados nos graficos por linhas horizontais superiores e
inferiores a linha horizontal da média, cada radionuclideo esta identificado por uma
cor, o qual esta identificando os pontos no gréfico e as linhas de limite superior e
limite inferior.

De acordo com a IAEA (2007), um filtro é considerado homogéneo se os
valores de escore-Z estiverem distribuidos dentro do intervalo relativo de 30%.

Por meio do escore-Z foi possivel avaliar a homogeneidade dos filtros.
Dos oito filtros analisados, um deles, o filtro nimero quinze, resultou em um unico
ponto fora do I.R, de um total de quinze pontos, referente a medida de 1°"Ag, o
gue pode ter sido ocasionado por perda de material durante o processo de
solubilizac&o do filtro.

Cinco filtros apresentaram valores de escore-Z dentro do I.R. podendo
ser declarados homogéneos.

Trés filtros ndo atenderam o critério estabelecido pela IAEA (2007), todos

os cartuchos de filtro foram pesados antes da amostragem, trés possuem uma
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massa aproximada de 240 g, bem inferior a massa aproximada de 390 g dos outros
doze filtros. O comportamento desses filtros poderia ser explicado por suas
caracteristicas fisicas (massa, densidade e micragem) serem diferentes, e baixa
qualidade do material, o que levaria a uma distribuic&o irregular dos radionuclideos.

Diante desses fatos, uma investigacao sobre a origem desses filtros foi
realizada e pdde-se concluir que existem dois tipos de filtros, um com massa inicial
de 350 g e outro com massa inicial de 200 g, eles possuem a mesma altura e uma
diferenca no didmetro, segundo informacdes obtidas em contato com o responséavel
pela fabricacéo dos filtros, ele afirma que os dois sdo produzidos da mesma forma,
0 que varia € o molde no qual eles sao produzidos. Nas Figuras 22 (A) e 22 (B) sdo

ilustradas fatias dos filtros homogéneo e heterogéneo.

Figura 22-(A) fatia do filtro homogéneo, (B) fatia do filtro heterogéneo
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FONTE: autor da tese

5.2 Separacdo radioquimica dos radionuclideos emissores alfa

As amostras de filtro foram analisadas conforme os procedimentos
radioquimicos descritos anteriormente. Espectros resultantes dessas analises sao
apresentados a seguir, ilustrando, em termos qualitativos, os RDMs que foram
detectados no rejeito radioativo estudado.

Apbs a separacdo sequencial dos isétopos de U, Pu, Am e Cm, foram
obtidos espectros, 0os quais sdo mostrados na Figura 23 para os isétopos de U, na
Figura 24 para os is6topos de Pu (emissores alfa), na Figura 25 para os isétopos

de Pu (emissor beta) e na Figura 26 para os is6topos de Am e Cm.
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O procedimento de separacédo dos elementos Sr e Ni gerou espectros
de %°Sr, cujo aspecto geral é semelhante ao mostrado na Figura 27, bem como

espectros de %3Ni similares ao apresentado na Figura 28.

Figura 23-Espectro alfa de U obtido como resultado de medida com duracéo de 200040 segundos
em amostra de filtro
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Figura 24-Espectro alfa de Pu obtido como resultado de medida com duracédo de 200040
segundos em amostra de filtro
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Figura 25-Espectro alfa e beta de 2*1Pu obtido como resultado de medida com duragéo de
18000 segundos em amostra de filtro
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Figura 26-Espectro alfa de Am e Cm obtido como resultado de medida com duracao de
200040 segundos em amostra de filtro
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Figura 27-Espectro beta de Sr obtido como resultado de medida com duracéo de 14400 segundos

em amostra de filtro
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Figura 28-Espectro beta de Ni obtido como resultado de medida com duracdo de 3600 segundos
em amostra de filtro
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N&o foi possivel analisar 23’Np nas amostras de filtro, para isso seria
necessario estabelecer um método sequencial para todos os radionuclideos, pois
a energia alfa do tracador 2*?Pu (4860 KeV) é préxima da energia do 23’Np (4771
KeV) e a resolucédo do equipamento (20 KeV) ndo permite a distincao entre estes
dois picos de energia. Além disso, ao se utilizar o 2Pu (T % = 2,87 anos) deve-
se considerar seu decaimento para 232U, o que inviabiliza a determinacdo dos
isétopos de U; uma solucdo para este problema seria a purificagdo do tracador
236py, porém ndo foi possivel a aquisicédo deste padréo.

A presenca de 3H é detectada em amostras no estado liquido ou sélida,
desde que elas estejam imersas em solugdo aquosa ou Umida, pois o °H
encontra-se na forma de agua triciada. Com base nessas informacdes, o *H néo foi
analisado nas amostras de filtro, uma vez que o 3H evaporou durante o periodo de
secagem dos filtros antes do acondicionamento.

A andlise do '“C utiliza um procedimento por combustdo das amostras,
no entanto, o equipamento que seria empregado neste trabalho, apresentou

problemas desde sua instalagéo, ndo sendo possivel sua utilizag&o.
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A andlise do >°Fe foi desconsiderada neste estudo por dois motivos,
tempo de meia-vida curto (t ¥2 = 2,74 anos) e 0 seu inventario no repositorio tem
baixa prioridade.

O %°Ni néo foi analisado nas amostras de filtro, a sua contribuicdo para
o inventario radioativo € bem pequena, a sua atividade € bem menor comparada
com a atividade do 3Ni, sendo menos relevante que o %3Ni, deste modo, o impacto
nos resultados totais seria pequeno devido a sua baixa contribuicdo relativa ao
inventario total. Para a andlise dele é necessario um investimento alto para
aguisicdo do espectrdmetro gama de baixa energia, sendo que ele pode ser
calculado por FE, ndo sendo necessario a realizacao da andlise.

A contribuicdo do °°Tc para o inventario € muito baixa e por este motivo
ele também n&o foi analisado neste trabalho.

Para as andlises do '?°| e 3°Cs seria necessario o estudo e
desenvolvimento de métodos de separacdo radioquimica e neste trabalho nao

estava prevista esta atividade.
5.3 Atividades dos radionuclideos nas amostras

Nas Tabelas 2 a 5, sdo apresentadas as atividades (Bq) de cada

radionuclideo e as propagacdes de erros, para cada amostra de filtro.



Tabela 2-Atividades de ¢°Co, 83Ni, 9°Sr e 198mAg nas amostras de filtro
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Atividades (BQq) por filtro

Filtros

80Co (x 105 BN (x 10%) 93r (x 10?) 108mAg (x 10%)
1 4,68 + 0,06 4,01 + 0,05 1,80 £+ 0,14 757 + 0,12
2 16,63 = 0,21 11,82 + 0,12 524 + 0,43 6,57 + 0,10
3 530 £ 0,07 4,11 = 0,04 531 + 0,42 10,36 + 0,16
4 484 + 0,06 3,14 + 0,03 6,61 = 0,51 10,98 + 0,17
5 6,53 + 0,08 559 = 0,06 549 + 0,44 3,28 + 0,05
6 3,05 + 0,04 2,17 + 0,02 283 = 0,22 5,20 + 0,08
7 4,19 + 0,05 2,73 = 0,03 493 + 0,40 3,18 + 0,05
8 7,25 + 0,09 3,83 + 0,04 287 = 0,22 5,02 + 0,08
9 3,11 + 0,04 1,81 = 0,02 1091 + 0,84 529 *= 0,08
10 3,52 + 0,05 2,63 = 0,03 2,71 = 0,21 6,24 + 0,09
11 434 + 0,06 3,08 + 0,04 42,11 + 351 729 + 0,11
12 3,90 + 0,05 244 + 0,03 3,12 + 0,24 5,03 + 0,08
13 410 £ 0,05 3,38 £+ 0,04 18,50 = 1,49 736 + 0,11
14 463 + 0,06 394 + 0,04 4,17 + 0,33 8,99 + 0,14
15 4,14 + 0,05 290 = 0,03 11,98 = 0,96 8,46 + 0,13

FONTE: autor da tese



Tabela 3-Atividades de 19mAg, 234U, 235U e 238U nas amostras de filtro
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Atividades (BQq) por filtro

Filtros

1omAg (x 10%) 233 (x 10 235 (x 10°3) 238 (x 10°%)
1 4,33 + 0,06 6,69 + 0,70 36,14 + 17,19 2,73 + 041
2 22,88 + 0,27 10,66 = 0,93 4754 + 18,14 4,16 = 0,50
3 558 + 0,07 8,43 = 0,84 51,13 + 20,33 494 + 0,60
4 582 + 0,07 8,58 + 0,78 61,32 + 19,22 3,32 £+ 043
5 10,82 + 0,13 6,27 += 0,63 45,71 + 18,36 3,86 + 0,46
6 245 + 0,03 536 * 0,55 21,11 + 14,63 1,84 + 0,29
7 8,54 + 0,10 10,61 + 0,88 39,55 + 16,71 3,48 + 0,42
8 18,49 = 0,21 9,81 + 0,82 28,72 + 15,13 3,13 + 0,39
9 242 + 0,03 440 + 0,54 < 5,42 1,63 = 0,31
10 450 + 0,06 513 + 0,51 36,37 + 11,67 1,67 = 0,26
11 1,83 + 0,03 422 + 0,448 6,06 + 12,20 158 = 0,27
12 4,02 + 0,05 4,71 + 049 < 5,42 221 + 0,31
13 395 + 0,05 573 + 0,57 < 5,42 1,87 + 0,29
14 3,54 + 0,05 701 += 0,65 28,59 + 14,84 214 + 0,31
15 7,34 + 0,09 496 + 0,52 1298 + 12,73 1,61 = 0,27

FONTE: autor da tese



Tabela 4-Atividades de 238pu, 239+240py e 241Py nas amostras de filtro

Atividades (Bq) por filtro

Filtros
238py (x 10Y) 239+240p (x 102) 241py (x 109)
1 225 + 0,13 098 + 0,05 16,05 + 0,22
2 6,59 + 0,35 281 + 0,15 258,75 + 3,42
3 229 + 0,13 1,14 + 0,06 2578 + 0,35
4 1,84 + 0,11 0,80 * 0,04 20,18 + 0,27
5 4,87 + 0,27 1,64 + 0,09 83,82 + 1,13
6 239 + 0,14 0,62 + 0,03 7,14 + 0,10
7 507 + 0,31 1,02 + 0,06 23,09 + 0,38
8 567 + 0,30 2,02 + 0,10 143,32 + 1,88
9 357 + 0,21 052 + 0,03 0,18 + 0,003
10 351 + 0,20 096 <+ 0,05 20,40 = 0,29
11 3,57 + 0,20 096 + 0,05 19,73 + 0,28
12 141 =+ 0,08 0,47 =+ 0,02 1155 £+ 0,15
13 1,58 + 0,10 0,73 = 0,04 453 + 0,07
14 1,46 + 0,09 0,74 + 0,04 894 + 0,13
15 225 + 0,13 0,80 *= 0,04 10,44 + 0,15

FONTE: autor da tese
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Tabela 5-Atividades de 241Am, 242Cm e 243+244Cm nas amostras de filtro

Atividades (Bq) por filtro

Filtros

241Am (x 102) 242Cm (x 10°Y) 243+244Cm (x 100
1 0,54 =+ 0,03 1,04 = 0,28 548 =+ 0,65
2 1,13 + 0,06 364 + 054 20,21 + 158
3 0,65 + 0,03 1,74 + 0,36 6,62 = 0,73
4 0,55 = 0,03 1,18 = 0,29 517 =+ 0,62
5 0,39 = 0,02 1,88 = 0,28 12,20 + 0,88
6 0,65 + 0,04 2,13 + 042 6,58 + 0,85
7 0,36 = 0,03 504 + 1,30 16,05 =+ 247
8 1,19 + 0,06 513 + 0,60 27,06 = 1,92
9 0,46 + 0,03 2,05 + 0,39 6,16 *= 0,67
10 0,54 =+ 0,03 1,18 =+ 0,31 9,15 + 0,93
11 0,62 + 0,03 322 + 0,49 966 = 0,93
12 0,43 = 0,02 280 + 0,39 721 + 0,68
13 0,58 + 0,03 3,30 + 0,60 831 + 0,99
14 0,66 = 0,04 3,16 + 042 1251 £+ 1,00
15 0,41 =+ 0,02 2,78 + 0,35 6,07 = 0,62

FONTE: autor da tese.

As atividades calculadas para cada filtro ndo foram normalizadas para a
data em que os filtros foram retirados do reator IEA-R1, pois para calcular as
atividades corrigidas é necessario a data em que os rejeitos radioativos foram
retirados definitivamente do sistema de purificacdo da &gua do circuito de
refrigeracao do reator, e ndo foi realizado nenhum tipo de registro desta informacéao.

Avaliando um estudo recente (TADDEI, 2013) e os dados obtidos neste
estudo, de um modo geral, dentre os radionuclideos cuja determinagdo demandou
a utilizacéo prévia de procedimentos radioquimicos e, portanto, constituem RDMs,
0 mais abundante nas trés matrizes de rejeitos radioativos (filtro, carvéo e resina)
foi o 63Ni.
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O °Sr em geral encontra-se na forma insollvel, o que explica os baixos
valores de atividades encontrado nas amostras de filtro, e, portanto, foram retidos
predominantemente por adsor¢céo no carvao ativado (TADDEI, 2013).

As atividades do is6topo de ?*'Pu sdo mais altas comparadas com as
dos is6topos de Pu emissores alfa, devido ao tempo de meia-vida
(T %2 = 14,33 anos). O *1Am é um dos produtos do seu decaimento, o que explica
um leve aumento nas atividades de 24*Am.

Foram obtidos resultados abaixo da atividade minima detectavel (MDA)

para o 23U,

5.4 Fator de escala

A metodologia utilizada para o célculo dos FEs, descrita anteriormente,
foi aplicada aos resultados das atividades dos RDMs e dos RCs apresentados nas
Tabelas 2 a 5.

Os valores médios dos Fatores de Escala obtidos para cada par
RDM/RC, assim como das dispersdes 20 correspondentes, sao apresentados na
Tabela 6.
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Tabela 6-Valores médios dos Fatores de Escala e valores da dispersdo 2c obtidos para os filtros

RDM /RC FE D2o
63Njj / 69Co 7,12 x 102 1.3
63Nij / 108mAg 5,42 x 101 3,0
90gy / 60Co 1,20 x 103 6,9
900Gy / 108mAg 9,12 x 10 54
234 [ 60Cq 1,35 x 10¢ 19
234 [ 108mAQ 1,03 x 10° 2,7
235 / 60CQ 5,77 x 108 3,7
235 | 108mAG 4,60 x 107 4,9
238 / 60Co 5,17 x 107 19
238 / 108mAQ 3,94 x 106 3,1
238pyy / 60Co 5,92 x 10 2,5
238py [ 108mAQ 4,51 x 104 47
239+240py,; / 60CQ 1,99 x 104 1,6
239+240py [ 108mAQ 1,51 x 103 3,7
241py / $9Co 3,38 x 102 15,6
241py / 108mAg 2,57 x 101 32,5
241Am [ 60Co 1,19 x 104 2,0
241Am / 108mAg 9,09 x 104 2,4
242Cm / 6°Co 4,98 x 10”7 3,0
242Cp [ 108mAg 3,79 x 10 4,3
243+244Cm / 89Co 1,93 x 10® 2,2
243+244C [ 108mAG 1,47 x 105 4.4

FONTE: autor da tese

Os isotopos radioativos de Ni e de Co presentes nos rejeitos radioativos
estudados tém origem predominantemente na ativagdo neutrdnica da fina camada
de Ni metalico que constitui o revestimento das barras de controle utilizadas no
cerne do reator IEA-R1 (TADDEI et al., 2013c). Aléem dessa origem comum, ambos
0s elementos séo relativamente insolUveis em meio aquoso neutro, de maneira que

se esperava a existéncia de Fatores de Escala envolvendo esses radionuclideos.
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Conforme previsto, de fato foi obtido Fator de Escala para 8Ni com °Co, obteve-
se também Fator de Escala com a 1%8MAg.

De acordo com TADDEI (2013), em meio aquoso, °Sr geralmente é
encontrado na forma ibnica. Porém, em solucdes levemente alcalinas, este RDM
pode estar na forma de carbonato insoltvel. Em qualquer uma dessas duas formas
guimicas, espera-se a existéncia de um Fator de Escala para *°Sr com *’Cs, pois
ambos sdo produtos de fissdo. Esse comportamento geral envolvendo %°Sr é
semelhante ao observado em rejeitos radioativos de reatores nucleares de
poténcia, nos quais Fatores de Escala para °°Sr apresentam na maioria das vezes
valores da dispersdo 20 ligeiramente menores com 3’Cs do que com %°Co, mas
ndo raramente ocorre o contrario, devido as duas caracteristicas que °°Sr e °Co
tém em comum: formacdo majoritaria em camadas superficiais de componentes
presentes no cerne do reator e baixa solubilidade em agua.

Segundo pesquisas internacionais, determina-se a concentracdo de
atividade de 2%°Pu em rejeitos radioativos mediante utilizacdo de Fator de Escala
desse RDM com o radionuclideo emissor de raios gama 44Ce (EPRI, 1996; EPRI,
1999) para em seguida estabelecer correlacbes entre as concentracdes de
atividade de cada um dos demais isO6topos de elementos transuranicos e a
concentragdo de atividade de 23°Pu. Considera-se o Fator de Escala para 2*°Pu com
144Ce, fundamento dessa sistematica, como a correlacéo entre radionuclideos mais
bem estudada (EPRI, 1996; TADDEI, 2013).

Entretanto, ndo foi possivel utilizar essa sistematica nos trabalhos
utilizando amostras de filtro, carvado ativado e resina de troca iénica, pois a meia-
vida relativamente curta do #4Ce (T1/2 = 284,9 dias) tornou inviavel emprega-lo
como Radionuclideo Chave (RC) alternativo para caracterizar 0s rejeitos
radioativos armazenados ha no minimo 10 anos no IPEN/CNEN-SP (TADDEI,
2013).

Nos rejeitos radioativos estudados, ndo foram obtidos Fator de Escala,
para 2*'Pu / 0Co e 24Pu / 198mAg,
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6 CONCLUSOES

Diante do estudo realizado, foi possivel finalizar os experimentos e com
os resultados obtidos, pode-se concluir que:

Apdés varios testes, foi possivel estabelecer um método de solubilizacédo
para o filtro, ele possui caracteristicas hidrofébicas e ndo € solivel em nenhum tipo
de acido, sendo ele submetido a aquecimento ou agitacdo. No entanto, ele é
calcinavel, o que tornou possivel a solubilizacdo, apds dias em chapa aquecedora
com adicao de 4cidos.

Em relagéo a avaliagdo do grau de homogeneidade dos filtros, de acordo
com a IAEA (2007), pode-se afirmar que os filtros possuem distribuicdo homogénea
somente se 0s valores de escore-Z estiverem dentro do intervalo relativo de 30%.
Diante dos resultados apresentados nos graficos, ainda que 3 dos 8 filtros, sejam
classificados como heterogéneos. Vale ressaltar que esses 3 filtros sdo aqueles
gue possuem massa inferior, ndo estejam dentro dos limites de aceitacdo, pode-se
afirmar que os filtros apresentam distribuicdo homogénea de atividade.

Foi desenvolvida uma metodologia para a caracterizacao radioisotépica
dos filtros utilizados no processo de purificacdo da agua do circuito primério do
reator IEA-R1, por meio de técnicas radioanaliticas de separacao, que envolvem a
separacao dos radionuclideos por troca ibnica e extracdo cromatografica.

Foram determinados, a partir de dados analiticos, a correlacdo existente
entre os RDM e RCs selecionados, visando a avaliacdo do inventario radioisotépico
do termo fonte para um repositério. Para determinacdo dos RDM, foram utilizados
métodos de separacao radioguimica com resinas cromatograficas especificas e
posterior quantificacdo por espectrometria alfa e beta.

Foram obtidos FEs para os RDMs, com excecao do ?*'Pu, o que significa
gue nas proximas analises dos RDMs em amostras de filtro, ndo sera necessario
fazer a separacao radioquimica, com o célculo do FE sera possivel obter a atividade
de cada amostra, o que reduzira significativamente o tempo gasto com a parte
experimental.

O 2*1Pu é o Unico radionuclideo que néo possui fator de escala com °Co
e 108mAqg para as amostras de filtro.

N&o foi encontrado 13’Cs nas amostras de filtro, o que corrobora com os

resultados obtidos por TADDEI (2013), que confirmou que todo césio contido na



73

agua passou pelo filtro e ficou retido no carvao e na resina por adsorcao e troca
idnica, respectivamente, desta forma, ndo ha 3’Cs nos filtros.

De acordo com as atividades obtidas, podemos concluir que o
radionuclideo com maior atividade média por filtro é o 8°Co, da ordem de 0,53 MBq,
na sequéncia o %Ni, 108mAg, 110mAg e 241py da ordem de 3,84 x 10%; 6,72 x 10%
7,10 x 10% 4,36 x 10 Bqg, respectivamente.

Os demais apresentaram atividades média de °°Sr, 239+240py, 238py e
241Am de 8,57 x 10%; 1,08 x 10% 3,22 x 10 e 6,11 x 10 Bq, respectivamente.

Os isotopos de U e Cm apresentaram valores de atividades baixos,
alguns até mesmo menor que o MDA, 234U (6,84 x 10! Bq), 2%°U (3,46 x 102 Bq),
238y (2,68 x 1071 Bq), ?*°Cm (2,69 x 10! Bg) e 2*3*?%Cm (0,11 x 10* Bq). Os
rendimentos quimicos médio para cada radionuclideo variaram de: ®3Ni (70 a 97%),
U (79 a 96%), Pu (62 a 74%) e Am e Cm (65 a 83%).
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