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Resumo

Todo rejeito radioativo precisa ser caracterizado para que seu repositório final seja definido

conforme os critérios de segurança apresentados nas normas CNEN 6.06 e CNEN 6.09. Neste

trabalho foram adaptadas metodologias para analisar os rejeitos radioativos de concentrado

de evaporador e resinas de troca iônica das usinas nucleares de Angra dos Reis e determinar

a concentração de atividade dos seguintes radionucĺıdeos de dif́ıcil medição: 63Ni, 59Ni, 90Sr,
129I e 135Cs, que apresentaram rendimento de separação, em média de 93, 40, 97 e 73%

respectivamente. O 63Ni e o 59Ni foram separados por cromatografia de troca iônica em

coluna de Ni resin da Eichron Technologies, o 63Ni foi medido por cintilação ĺıquida e o 59Ni

por espectrometria gama. O 90Sr foi separado por cromatografia de troca iônica em coluna

Sr-spec e precipitação com oxalato. O 135Cs foi separado por cromatografia de troca iônica

em coluna com resina Dowex 50W-X12 e coprecipitação com molibdato de amônio e o 129I foi

separado por precipitação com PdCl2. As concentrações de atividade em Bq/g encontradas

para o 59Ni ficaram entre 123 e 1685, para o 63Ni entre 40 e 6,53X105, para o 129I entre 0,61

e 535, para o 90Sr entre 0,35 e 58,04 e o 135Cs teve todas as suas medidas abaixo dos limites

de detecção que variaram de 2,7 a 349. A metodologia desenvolvida para a separação do iodo

não foi encontrada na literatura e apresenta melhorias significativas quando comparada com

os métodos atuais para a mesma determinação.

Keywords: Radionucĺıdeos de Dif́ıcil Medição, Rejeito Radioativo, Separação Radioqúımica,

Cromatografia de Troca Iônica.



Abstract

All the radioactve waste need to be caracterized so that its final repository can be defined

according to the safety criteria presented on the safety norms CNEN 6.06 and CNEN 6.09.

In this study methodologies were developd to analyse nuclear waste from the nuclear power

plants at Angra dos Reis and to determine the activity concentration of the following hard

to measured nuclides: 63Ni, 59Ni, 90Sr, 129I e 135Cs, which presented separations yields, on

average of 93, 40, 97 e 73% respectively. 63Ni and 59Ni were separated by ionic exchange

chromatography in colunm with eichron ni-resin, 63Ni was measured by liquid scintillation

and 59Ni was measured by gamma spectrometry. 90Sr was separated by ionic exchange

chromatography with eichron Sr-spec and oxalate precipitation. 135Cs was separated by ionic

exchange crhomatography with Dowex 50W-X12 resin and coprecipitation with amonium

molibdate. And 129I was separated by precipitation with PdCl2. The activity concentrations

measured in Bq/g for 59Ni were between 123 and 1685, for 63Ni between 40 and 6.53X105, for
129I between 0.61 and 535, for 90Sr between 0.35 and 58.04 and 135Cs had all its measurements

below the detection limit that varied from 2,7 to 349. The metodology presented for iodine

separation was not found on the literature, and present significative enhancement when

compered to current methods.

Keywords: Hard to Measure Radionuclides, Radioactive Waste, Radiochemistry Separation,

Ionic Exchange Crhomatography.
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1.1 Contexto Histórico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1.2 Reatores Nucleares e Radiação . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
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1 INTRODUÇÃO

1.1 Contexto Histórico

No século 19 grandes cientistas como Andrè Ampère, Michael Faraday, Benjamin

Franklin e Alessandro Volta constrúıram os fundamentos necessários para que o homem

pudesse começar a desenvolver uma sociedade que desfrutasse e dependesse da eletricidade.

Após o estabelecimento destes fundamentos, muitas maneiras de gerar eletricidade foram

inventadas, desde as rodas d’água, motores de combustão e as turbinas de vapor até as

grandes plantas de geração de energia elétrica de atualmente [1].

Ao longo da história tornou-se evidente a relação entre o avanço de uma sociedade

e a energia elétrica consumida por ela. A eletricidade permite um desenvolvimento muito

grande em todos os aspectos sociais, tanto na viabilização de novas tecnologias como na

melhoria das condições de vida de seu povo. Entretanto, em muitos momentos da história

foi necessária uma mudança da principal fonte de eletricidade devido a sua incapacidade de

suprir a demanda que permitiria o desenvolvimento [2].

Hoje em dia, encaramos um cenário em que está expĺıcita a necessidade da troca das

matrizes energéticas globais, porém, por um motivo diferente do citado no parágrafo anterior.

As consequências da produção de eletricidade por fontes poluentes estão se agravando e

podem ser catastróficas. Existe então, uma busca por fontes de energia capazes de substituir

as atuais e que causem o mı́nimo de danos posśıveis ao planeta [3, 4].

De todos os posśıveis danos causados pela indústria de geração de eletricidade, os

mais relevantes são as emissões de gases que contribuem com o efeito estufa e o dano causado

ao meio ambiente, seja pela área devastada para instalação da planta ou pela extração de

recursos necessários para seu funcionamento. Uma boa fonte de energia alternativa para

minimizar estes e também outros problemas é a energia nuclear [5].

A energia nuclear se tornou comercialmente aplicável como fonte de eletricidade em

1950, mas anos antes, muitos cientistas estavam fazendo descobertas importantes que iriam

tornar a energia nuclear uma realidade. Em 1905, Einstein propôs sua famosa teoria que

sugeria a massa como uma forma de energia, em 1914, Wells já discutia energia e bombas

atômicas, em 1932, Chadwick provou a existência do nêutron que havia sido teorizado por

Rutherford 12 anos antes, ainda em 1932, Heisenberg criou um modelo detalhado do átomo

e 10 anos depois um reator nuclear já funcionava. Muitos outros cientistas tiveram um papel

importante para o surgimento dessa nova tecnologia [6].

Mais de 60 anos se passaram e os avanços na tecnologia nuclear foram muitos, atual-
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mente existem cinco tipos principais de reatores nucleares de potência (geração de energia),

são eles os reatores de: água pressurizada, água fervente, água pesada, resfriamento a gás,

resfriamento com água leve e moderado com grafite. Entre estes cinco, o reator de água

pressurizada, comumente chamado de PWR da sua sigla em inglês para “pressurized water

reactor”, é o mais utilizado, representando mais de 60% dos reatores nucleares ao redor do

mundo [7].

1.2 Reatores Nucleares e Radiação

Os retores nucleares são divididos por gerações [8]:

• Geração I: Consiste nos protótipos criados nas décadas de 50 e 60.

• Geração II: Os primeiros modelos de reatores nucleares empregados comercialmente.

• Geração III: São os reatores da segunda geração com melhorias significativas em todos

os seus aspectos.

• Geração III+: São os reatores da segunda geração com melhorias significativas na parte

de segurança.

• Geração IV: Contemplam todas as qualidades dos reatores da geração III+ e acrescen-

tam utilidades como produção econômica de hidrogênio e desalinização de água, além

de atualizar as tecnologias utilizadas na usina como um todo.

Enquanto a geração a qual um reator pertence está relacionada principalmente ao

ńıvel tecnológico associado ao mesmo, podemos distingui-los também, através dos seus tipos.

Alguns exemplos são: LWRs (Light water reactors), HTGRs (High temperature gas reactor),

HWRs (Heavy water reactors), MSRs (Molten salt reactors), ADSRs (Accelerator driven

subcritical reactors), BWRs (Boiling water reactors), PWRs (Pressurized water reactors)

entre outros.

O tipo de reator mais usado é o PWR, responsável por quase 70% de todas as usinas

de energia nuclear ao redor do mundo [9].

Apesar de existir uma considerável variedade de reatores nucleares, o prinćıpio de

funcionamento de todos eles é o mesmo, a conversão de massa em energia através da fissão

nuclear. O fenômeno pode ser induzido bombardeando átomos f́ısseis com nêutrons, que,

ao serem capturados pelo núcleo, o tornam instável e então ele fissiona. Os isótopos com

número de prótons (Z) de 90 a 100 e que possuem uma relação entre prótons e nêutrons (N)
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que obedecem à equação 1.1 são f́ısseis, existindo apenas poucas exceções [10, 11].

2Z −N = 43 ± 2 (1.1)

Um átomo de 235U, por exemplo, ao receber um nêutron, num processo chamado

reação de captura de nêutrons, se torna instável e se divide em duas partes, produzindo em

média, 2 nêutrons, como mostra a equação 1.2. O fato desta reação emitir mais nêutrons do

que ela precisa para ser iniciada é o que permite um reator nuclear de fissão operar, pois os

nêutrons emitidos darão ińıcio a uma sequência de reações de fissão. Esta cadeia de reações

cresce exponencialmente, porém ela pode ser controlada utilizando elementos que possuam

uma grande chance de capturar nêutrons, o que permite regular a quantidade de reações de

fissão que ocorrem no reator, permitindo manipular a potência que ele operará [10].

n +235 U →236 U∗ →147 La +87 Br + 2n (1.2)

Os produtos de fissão variam de acordo com o elemento que está sendo fissionado,

no caso do 235U o número de massa dos produtos podem variar de 70 até 160 sendo os

valores prováveis 96 e 135, mas independente dos elementos que são formados, eles serão

imediatamente acelerados, pois uma parcela da energia gerada na fissão é convertida em

energia cinética. Além disso, estes fragmentos podem ser instáveis, o que significa que emitirão

radiação, somando ao montante de energia da reação de fissão. O fato de que mesmo quando

não está ocorrendo fissão uma grande quantidade de átomos diferentes está decaindo, implica

que energia continua sendo liberada e isto obriga o reator a ser mantido sob resfriamento

mesmo após ter sido desligado para evitar superaquecimento. Os decaimentos em sequência

que se iniciam com uma reação de fissão são conhecidos como cadeia de decaimento de fissão

[10].

Em meio ao fluxo elevado de nêutrons presente no núcleo de um reator nuclear ocorre

um processo chamado ativação neutrônica, que é quando um núcleo captura um nêutron

e se torna instável. Este processo pode ocorrer com todos os átomos presentes dentro do

alcance dos nêutrons. Isto gera uma grande quantidade de radionucĺıdeos, o que intensifica a

atividade (decaimento por unidade de tempo) presente no reator, além disto, um ambiente

com uma grande quantidade de nêutrons não é comum na natureza e possibilita o surgimento

de diversos elementos radioativos como os produtos de ativação, de fissão e os elementos

transurânicos, que possuem número atômico maior que 92, todos estes elementos são instáveis,

portanto, também contribuem para o aumento da atividade no reator [10, 12].
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1.3 Interações da radiação com a matéria

O decaimento de diversos átomos no sistema de um reator nuclear implica que uma

grande quantidade de radiação é emitida a todo momento, podendo ser, radiação alfa, beta e

gama, além de raios X e nêutrons. Cada tipo de radiação possui suas caracteŕısticas espećıficas

e por isto interagem de maneira diferente com a matéria. O trecho a seguir explica breve

e superficialmente as interações das radiações com a matéria relevantes para o trabalho.

A radiação gama e os raios X são ondas eletromagnéticas, por não possúırem massa, sua

interação com a matéria ocorre de maneira menos intensa se comparada com os outros tipos

de radiação citados, assim, sua energia é dispersa ao longo do tempo e pode ser transportada

por grandes distâncias. As part́ıculas alfas são equivalentes a um núcleo de He, contendo

dois nêutrons e dois prótons, por possúırem uma massa consideravelmente grande e carga

positiva 2+ ela transmite sua energia rapidamente aos átomos ao longo do seu caminho que

é extremamente curto. A radiação beta é um elétron ou um pósitron, no caso do elétron,

sua carga negativa favorece a interação com a camada eletrônica dos átomos a sua volta,

porém, por ter massa e carga menor que a part́ıcula alfa ele consegue se deslocar por uma

distância um pouco maior, mas ainda assim, sua deposição de energia não vai muito além

do seu ponto de origem. O pósitron, por sua vez, interage de maneira semelhante ao elétron,

porém, após dispersar toda sua energia, reage com um elétron em uma reação de aniquilação,

transformando-se em energia gama proporcional a sua massa, (511 keV) a aniquilação pode

ocorrer antes do pósitron perder sua energia gerando uma emissão gama maior que 511 keV,

entretanto, este fenômeno é bastante raro [13]. Por último, os nêutrons, que apesar de terem

uma massa brevemente maior que a de um próton, não interagem tão intensamente com a

matéria por não possúırem carga, apesar disso, ao longo de sua trajetória os nêutrons vão

cedendo energia para o meio através de colisões até que sejam capturados por um núcleo

[10,14].

1.4 A Tecnologia Nuclear no Brasil

O interesse pela tecnologia nuclear no Brasil se consolidou na década de 40 em vista

de sua importância estratégica no âmbito militar, entretanto, devido ao poder destrutivo de

tal tecnologia, muitas questões poĺıticas restringiram uma fácil obtenção deste conhecimento

pelo páıs. Após tentativas falhas de Álvaro Alberto e dos presidentes Juscelino Kubitscheck e

Jânio Quadros de trazer a tecnologia necessária para o desenvolvimento de reatores nucleares

para o Brasil, o golpe de 1964, que militarizou o páıs, deu poder aos militares para reprimirem

as manifestações contrárias ao convênio entre a CNEN e a Eletrobrás de 1968 que visava a

construção de uma usina nuclear em Angra dos Reis e então em 1971 concretizou-se a compra
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de um reator PWR produzido pela Westinghouse, sem a transferência de tecnologia, ou seja,

o reator seria constrúıdo e apenas os conhecimentos necessários para sua operação seriam

ensinados aos brasileiros[15–17].

Em 1975, um acordo com a Alemanha prometia trazer o conhecimento sobre a operação

de reatores nucleares e sobre todo o ciclo de processamento do urânio, desde sua mineração

até o reaproveitamento das barras de combust́ıvel, além da importação de entre 4 a 8 rea-

tores nucleares dentro de um peŕıodo de 15 anos. Com este acordo, em 1976 teve ińıcio a

construção da usina com reator PWR denominada Angra 2. O progresso na construção de

ambas usinas, Angra 1 e 2 foi atrasado inúmeras vezes por questões poĺıticas e também por

problemas técnicos. Além da construção das usinas, o Brasil possúıa um programa nuclear

secreto, incentivado pela forte oposição ao conhecimento da tecnologia nuclear por páıses

desenvolvidos como EUA, Russia, Canada, etc... O objetivo do programa era o desenvolvi-

mento da tecnologia para que o Brasil pudesse ter autonomia na sua indústria nuclear. Este

programa continuou secreto até o então presidente, José Sarney em 1985 revelar que o Brasil

havia alcançado a tecnologia de enriquecimento de urânio [15–17].

Atualmente as usinas de Angra 1 e 2 estão operando comercialmente e uma nova

usina, Angra 3, está em construção [15–17].

1.5 Reatores PWR

Apesar de ser uma tecnologia avançada, a geração de eletricidade por energia nuclear

consiste em utilizar o calor obtido da matriz energética para evaporar água e movimentar

turbinas, assim como em muitas outras matrizes energéticas. Isto implica na existência de um

sistema de circulação de água, porém, devido aos grandes riscos operacionais que um reator

nuclear traz consigo, os reatores PWR são munidos com três sistemas de circulação de água

que trabalham em conjunto para minimizar os riscos e permitir uma boa eficiência de con-

versão de energia. Atuando sob pressões em torno de 2200 psi (142,5 kg/cm2) e temperatura

próxima a 350 °C, o sistema de resfriamento primário previne a fusão do núcleo do reator e

através de um trocador de calor transporta a energia para o sistema secundário, que é onde se

encontram as turbinas que transformarão a energia cinética do vapor em eletricidade, neste

ponto, é importante ressaltar que existe uma perda na eficiência de transporte de energia

ao se colocar as turbinas em um sistema secundário, ao invés de diretamente no primário,

entretanto, tal medida se faz necessária para conter a contaminação radioativa. Por último,

o terceiro sistema de circulação de água serve para resfriar o segundo e deve ter acesso a um

grande corpo d’água [18–21].

A água cumpre outro papel importante no funcionamento do reator, os nêutrons per-
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dem energia por colisões até serem termalizados, ou seja, até atingirem a mesma temperatura

do meio em que se encontram. grande parte destas colisões ocorrem com as moléculas de água,

principalmente com os átomos de hidrogênio. Por estar em contato direto com o núcleo do

reator, a água do sistema primário precisa ser monitorada. Existem diversas dinâmicas que

precisam ser controladas para garantir o funcionamento adequado do reator, como controle

do pH, concentração de diversos ı́ons, principalmente ĺıtio e oxigênio, entre outras. Além

disso, esta água deve ser livre de substâncias indesejadas, para isto, este tipo de reator conta

com um sistema desmineralizador, constitúıdo por filtros, resinas e evaporadores. Tendo em

vista que no sistema primário desse tipo de reator já foram encontrados mais de 100 isótopos

radioativos diferentes, é previśıvel que muitos desses isótopos fiquem retidos no sistema des-

mineralizador, o que torna os filtros, resinas e concentrados de evaporação, rejeitos radioativos

[18–20].

1.6 Rejeito radioativo

Rejeito radioativo é aquele material que é ou contém substâncias radioativas com

concentrações ou atividades maiores do que o máximo estabelecido pelo órgão regulador de

cada páıs. Quanto maior a concentração de radionucĺıdeos no rejeito maior é a ameaça a

saúde humana e ambiental, além disso, cada isótopo em espećıfico também pode ser um fator

importante para definir o quão perigosa uma massa de rejeito pode ser. Materiais radioa-

tivos são muito perigosos, pois quantidades extremamente pequenas podem ser suficientes

para causar a morte de um ser vivo. Como o rejeito radioativo pode ser composto por uma

infinidade de elementos e seus isótopos, além de ter que levar em conta o prejúızo à vida,

causado pela radiação, as propriedades qúımicas dos elementos também contribuem com os

perigos que o rejeito apresenta. Tendo em vista os potenciais riscos apresentados, existe uma

legislação por trás do controle de todo rejeito radioativo produzido pela indústria nuclear

[22,23].

Para facilitar a administração do rejeito nuclear é interessante classificá-lo e isto pode

ser feito de diversas maneiras tomando como base suas diferentes caracteŕısticas [24]. A IAEA

(International Atomic Energy Agency) classifica os rejeitos radioativos em 6 tipos [25,26]:

1. Rejeito isento (Exempt waste: EW): rejeito cujo ńıvel de radiação é no máximo 10 mSv,

o que é baixo o suficiente para que não seja necessária nenhuma ação no âmbito da

radioproteção. O material ainda é tratado como um rejeito comum.

2. Rejeito com meia vida muito curta (Very Short Lived Waste: VSLW): rejeito composto

por radionucĺıdeos que decairão para isótopos estáveis dentro de alguns anos, mudando
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a classificação do rejeito para EW, isto inclui qualquer radionucĺıdeo que atingirá ńıveis

de radiação compat́ıveis com o EW, independente de sua meia vida. Em geral, radio-

nucĺıdeos com meia vida de até 100 dias são considerados VSLW e podem ser estocados

apropriadamente até decáırem para ńıveis de EW. Esse rejeito pode conter, também,

radionucĺıdeos de meia vida longa, desde que sua atividade esteja dentro do limite do

EW.

3. Rejeito de ńıvel muito baixo (Very low level waste: VLLW): rejeito com baixa atividade

(acima de 10 mSv até 1000 mSv), até duas ordens de grandeza maiores que o EW, nesse

ńıvel de atividade não se faz necessário grande confinamento e isolação. Esses rejeitos

podem ser depositados em locais próximos à superf́ıcie sem ter a necessidade de um

monitoramento muito ŕıgido, porém as condições da instalação onde serão depositados

devem ser avaliadas e podem, inclusive, influenciar se o rejeito pode ser, especificamente

naquela instalação, considerado VLLW.

4. Rejeito de baixo ńıvel (Low level Waste: LLW): rejeitos que precisam ser devidamente

confinados e isolados por peŕıodos que podem chegar até algumas centenas de anos,

porém que ainda podem ser armazenados próximos à superf́ıcie (até 30m). Devido à

abrangência de uma grande variedade de radionucĺıdeos dentro dessa categoria, limites

espećıficos de dose não são estabelecidos e irão depender de fatores como a composição

do rejeito, o monitoramento (caso necessário) e as caracteŕısticas da instalação em que

ele será confinado.

5. Rejeito de ńıvel intermediário (Intermediate level waste: ILW): rejeito que principal-

mente devido a maior concentração de radionucĺıdeos com meias vidas longas, não

pode ser estocado próximo à superf́ıcie, precisando ser enterrado a profundidades entre

algumas dezenas e algumas centenas de metros, além de precisar de confinamento e

isolamento robustos.

6. Rejeito de alto ńıvel (High level waste: HLW): rejeitos com alta concentração de radio-

nucĺıdeos com meias vidas curtas e longas, capazes de gerar grande quantidade de calor

proveniente do seu decaimento. Precisa ser mantido em isolamento e em profundidade

de muitas centenas de metros, para esse tipo de rejeito, repositórios são constrúıdos

visando sua contenção integral por um peŕıodo de tempo indeterminado. Tipicamente,

esse tipo de rejeito possui atividade em torno de 104 - 106 TBq/m3, valor equivalente

à atividade do combust́ıvel recém utilizado de reatores de potência.

No Brasil não é diferente, todo o rejeito radioativo gerado no páıs é monitorado e

suas maiores fontes são as usinas nucleares de Angra 1 e 2. Os três principais rejeitos gerados
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pelas usinas são LLW, ILW e HLW, trazendo para um cenário mais prático, o rejeito LLW

são luvas, roupas, sapatos, EPIs entre outros equipamentos utilizados pelos trabalhadores da

usina, eles são separados e tratados para reduzir seus ńıveis de contaminação e são alocados

em recipientes que impedem a passagem de radiação. O ILW são os componentes do sistema

desmineralizador, ou seja, filtros, efluentes ĺıquidos solidificados e resinas, estes são confinados

em tambores de metal e cobertos por cimento em Angra 1 e betume em Angra 2 e então,

são estocados na própria planta da usina. O HLW é o combust́ıvel queimado no núcleo do

reator, sua quantidade pode ser reduzida drasticamente através de processos de recuperação

do material e o que não pode ser reaproveitado é estocado da mesma forma que o ILW até que

a CNEN (Comissão Nacional de Energia Nuclear) especifique um repositório adequado para

sua deposição final. Antes do processo de recuperação, o combust́ıvel queimado fica estocado

em piscinas feitas especialmente para este propósito [27].

A norma CNEN 6.06 – Seleção e Escolha de Locais para Depósitos de Rejeitos Radi-

oativos - regulariza todos os critérios a serem seguidos a respeito dos locais para estocagem

provisória de rejeitos e também para deposição definitiva. A escolha desses locais é muito com-

plexa e envolve diversas especialidades, como geologia, hidrologia, ecologia, biologia, qúımica,

f́ısica da radiação, meteorologia e engenharia, além de assessoria juŕıdica [28]. Um dos estu-

dos necessários para a construção do repositório é quanto a retenção do rejeito em vista dos

posśıveis efeitos causados pela radiação emitida pelo mesmo e para que essa etapa possa ser

realizada, a quantidade de cada tipo de radiação emitida pelo rejeito deve ser conhecida. Esta

identificação das caracteŕısticas do rejeito também é estabelecida através da norma CNEN

NN 6.09, – Critérios de Aceitação para Deposição de Rejeitos Radioativos de Baixo e Médio

Nı́veis de Radiação – que informa que todo o conteúdo desses rejeitos deve ser conhecido e

documentado com acuidade suficiente para apresentar coerência com os limites autorizados

[28,29].

1.7 Caracterização do rejeito

A caracterização radiológica dos rejeitos radioativos inclui a determinação da pre-

sença de radionucĺıdeos individuais e a quantificação do seu inventário, de modo a fornecer

informações relevantes à tomada de decisão quanto ao seu destino final. Esta caracterização

pode ser feita por meio de várias técnicas dependendo da forma do rejeito, dos radionucĺıdeos

presentes e do ńıvel de precisão requerido.

Entre os radionucĺıdeos mais importantes presentes nos rejeitos de reatores nucleares

encontram-se: os produtos de ativação como, por exemplo, 3H, 14C, 54Mn, 55Fe, 60Co, 63Ni e
94Nb; os produtos de fissão, como por exemplo, 90Sr, 99Tc, 129I, 134Cs, 137Cs, 152Eu e 154Eu;
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os isótopos de urânio e dos elementos transurânicos, como por exemplo, 241Am, 244+243Cm,
242Cm, 237Np, 238Pu, 239+240Pu, 242Pu e 241Pu [30].

Radionucĺıdeos emissores gama de alta energia e intensidade podem ser determinados

diretamente por espectrometria gama, sem necessidade de tratamento qúımico das amostras.

Estes radionucĺıdeos são geralmente denominados “de fácil medição”. É o caso dos radio-

nucĺıdeos 137Cs, 60Co, 57Co, 114Sb, 125Sb, 54Mn [31].

Muitos dos radioisótopos presentes no rejeito, no entanto, não podem ser determina-

dos de maneira não intrusiva, pois não emitem radiação gama ou emitem com energias muito

baixas, ou ainda, emitem radiação gama, porém com baixa intensidade, podem também emi-

tir radiação alfa ou beta que serão absorvidas pelo próprio rejeito e por fim podem emitir

radiação gama com energia em uma faixa de fácil medição e intensidade alta, porém com

grande interferência proveniente da emissão de radiação do mesmo tipo e com energia se-

melhante por outros radionucĺıdeos. Quando possuem tais caracteŕısticas eles são chamados

de “radioisótopos de dif́ıcil medição” (RDMs). A determinação desses nucĺıdeos só pode ser

realizada por meio de procedimentos complexos e que geralmente levam bastante tempo,

envolvendo separação radioqúımica seletiva para eliminação de interferentes [30].

Como a medida dos RDMs é bastante trabalhosa e apresenta riscos a saúde dos

trabalhadores envolvidos no processo de manipulação do rejeito, criou-se um método que

consegue estimar as concentrações dos RDMs a partir da medida dos radionucĺıdeos de fácil

medição. O método do fator de escala usa a correlação entre as concentrações dos dois tipos

de radionucĺıdeos mencionados para que a determinação da composição do rejeito possa ser

feita a partir, apenas da medida dos radionucĺıdeos de fácil medição, o que reduz muito a

exposição dos trabalhadores ao rejeito [32].

Os radionucĺıdeos 14C, 3H, 63Ni, 90Sr e 99Tc são emissores beta puros, o 99Tc emite

diversos raios-X e um gama de 90 keV, porém as intensidades dessas emissões são tão baixas

que podem ser desconsideradas. Excluindo o 90Sr, todos os demais emitem radiação beta de

baixa energia. O 55Fe e 59Ni decaem por captura eletrônica, o 129I decai por emissão beta,

porem emite um gama de 39,578 keV com intensidade considerável logo em seguida, enquanto

que praticamente todos os transurânicos decaem por emissão alfa [30].

Os métodos de separação qúımica aplicados para radionucĺıdeos não diferem dos

métodos comuns, pois as propriedades qúımicas de elementos radioativos são as mesmas

dos elementos estáveis, entretanto, a baixa concentração dos radionucĺıdeos é um empecilho

para as separações, que são possibilitadas utilizando carregadores e traçadores. O carregador

inclui o analito em um processo de separação que ele não participaria de maneira substancial

sozinho, enquanto o traçador é adicionado em quantidade conhecida, participa do processo
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de separação junto ao analito e pode ser quantificado após a separação. Em separações ra-

dioqúımicas os carregadores e traçadores são comumente isótopos, principalmente estáveis,

do nucĺıdeo de interesse. Estes são adicionados à amostra para aumentar a concentração do

elemento de interesse, possibilitando a separação e a determinação do rendimento desse pro-

cesso. Para esse método ser efetivo é importante que os carregadores e traçadores estejam na

mesma forma qúımica que o nucĺıdeo alvo [33].

Alguns nucĺıdeos não possuem isótopos estáveis viáveis para serem usados como

traçadores ou carregadores, nestes casos, utilizam-se elementos com caracteŕısticas qúımicas

semelhantes e a técnica de coprecipitação. O 226Ra por exemplo, pode ser coprecipitado com

o BaSO4, pois ambos ionizam facilmente com carga 2+ e possuem raios iônicos similares. A

coprecipitação é uma técnica em que o elemento de interesse é aderido no precipitado formado

pelo carregador, isto pode ocorrer por adsorção superficial, os ı́ons de interesse são atráıdos

pelas cargas do precipitado sendo adsorvidos em sua superf́ıcie. Pode ocorrer por inclusão,

os ı́ons de interesse substituem átomos do carregador em sua cadeia cristalina durante a

precipitação sem perturba-lá. E ainda por oclusão, os ı́ons de interesse são presos dentro da

cadeia cristalina do precipitado [34].

1.8 Cintilação em meio ĺıquido

Para realizar uma medida por cintilação a amostra deve ser misturada a um coquetel

de cintilação. Existe uma grande variedade desses coquetéis e diversas maneiras de preparar a

amostra para análise. Geralmente a amostra é dissolvida em um meio ácido, com molaridade

baixa, (próxima a 0,1 mol/L) transferida para um frasco de cintilação, avolumada entre

0,5 a 5 mL e o frasco é preenchido com o ĺıquido cintilador escolhido. A amostra deve

conter um emissor de radiação alfa ou beta. Tais part́ıculas irão interagir com o solvente

do coquetel que passará a um estado excitado de vibração, este por sua vez irá transferir

sua energia para um agente cintilador por colisão, o qual emitirá o fóton que será medido.

Os fenômenos mencionados neste parágrafo são os de interesse para análise, porém, existem

outras possibilidades, como a ionização do solvente e do cintilador, assim como a excitação

direta do cintilador [35,36].

A conversão da energia do solvente excitado na emissão de um fóton leva cerca de

10−8 s, entretanto uma mesma part́ıcula é capaz de gerar a emissão de inúmeros fótons, esta

quantia depende da energia e do tipo da part́ıcula, com isso muitos fótons são emitidos em

curtos peŕıodos de tempo o que torna necessário um sistema eletrônico rápido. Um tempo

de resolução de 50 ns é o suficiente não só para coletar os pulsos de interesse, mas também

para evitar pulsos provenientes de fontes de erro [37–39].
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A técnica de cintilação em meio ĺıquido está sendo usada há muitos anos e desde 2008

os detectores com a tecnologia TDCR (triple to double coincidence ratio) estão dispońıveis

comercialmente. Estes detectores trouxeram uma grande vantagem para a técnica, tornando-a

uma análise absoluta [40].

O equipamento utilizado neste trabalho possui tecnologia TDCR. Nele existem 3 fo-

todetectores disposto em simetria ao redor da câmara de blindagem onde a amostra fica

posicionada. Com três detectores (A, B e C) existem quatro tipos de coincidências posśıveis,

AB, AC, BC e ABC, existe um fator entre as coincidências triplas (ABC) e duplas (AB, AC

e BC) que permite, com ajuda de um algoŕıtimo, determinar a eficiência da medida. A ma-

temática por trás do funcionamento deste sistema pode ser encontrada no artigo ”The design

of a liquid scintillation counter based on the triple to double coincidence ratio method”[39].

Na prática, muitas variáveis podem influenciar a medida, como o tipo de frasco que

esta sendo utilizado e sua integridade, como a luz é facilmente absorvida por praticamente

qualquer coisa, riscos e sujeira no frasco também podem interferir. O radionucĺıdeo de inte-

resse deve ter sido muito bem separado de antemão, pois outros emissores de radiação podem

gerar o efeito de cintilação no coquetel, além de bloquear os fótons emitidos pelo mesmo. De-

pendendo do radionucĺıdeo e do coquetel utilizado, o material do frasco pode gerar muita

adsorção, o que também gera interferências na medida, estas são apenas algumas entre muitas

das variáveis que podem influenciar uma medida da análise por cintilação ĺıquida [35,36].

As interferências na análise por cintilação ĺıquida são conhecidas como quench (Do

inglês, extinguir), interferências que reduzem a quantidade de fótons que saem da amostra e

conseguem alcançar os detectores. Existem dois tipos de quench:

1. Quench qúımico: ocorre quando a transferência de energia do solvente para o cintilador

é interrompida por um agente qúımico (impureza);

2. Quench ótico: ocorre quando, os fótons emitidos pelo cintilador são atenuados durante

sua trajetória até um dos detectores.

Os tipos de quench, como são parte fundamental da medida por cintilação liquida,

foram estudados extensivamente, e podem ser encontrados facilmente na literatura [41–45].

1.9 Espectrometria gama

A radiação observada na espectrometria gama provem de radionucĺıdeos em estados

exitados, que, para reduzir seu estado energético, emitem sua energia excessiva na forma
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de raios gama [46–49]. É claro que raios-X, radiação proveniente de transições eletrônicas,

também podem ser medidos, uma vez que também são um tipo de radiação eletromagnética.

Existem dois principais tipos de interações da radiação com o detector que são as

mais relevantes para sua detecção, uma delas é o efeito fotoelétrico, que ocorre quando um

fóton (radiação eletromagnética) é totalmente absorvido por um elétron, transferindo toda

sua energia para o mesmo [47, 48, 50]. O segundo fenômeno é o efeito compton, que ocorre

quando um fóton transfere parte de sua energia para um elétron [47,48,50].

Cada radionucĺıdeo emissor gama possui emissões com energias espećıficas que são

caracteŕısticas [46, 49]. Esses raios gama com energias bem definidas possibilitam as deter-

minações dos nucĺıdeos, porém, isso não significa que dois nucĺıdeos diferentes não possam

ter emissões de mesma energia.

É através do efeito fotoelétrico que os nucĺıdeos são identificados, porem, como menci-

onado anteriormente, este não é o único fenômeno posśıvel de ocorrer durante a interação da

radiação eletromagnética com o detector. O efeito compton, que também é comum, pode ser

observado em basicamente qualquer espectro de espectrometria gama, e como sua deposição

de energia é parcial, cria-se uma forma de interferência na medida.

Como pode ser visto na figura 1 a região indicada como ”photopeak”representa o

pico da medida feita através do efeito fotoelétrico e a região entre ”compton edge”e ”back

scattering”representa a medida do efeito compton. Além dessa medida não poder ser usada

para determinar os nucĺıdeos, ela ainda causa uma poluição no espectro, que pode dificultar,

ou até, impossibilitar a identificação de outros picos.
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Figura 1 – Exemplo de efeito compton

Enquanto a energia da radiação gama permite a determinação do nucĺıdeo, a quanti-

dade de detecções permite a determinação da quantidade deste nucĺıdeo, pois o número de

decaimentos é proporcional a massa do elemento radioativo [46]

Além da interferência do efeito compton podemos ter influência de efeitos de atenuação

da própria amostra e de geometria [51]. No caso da atenuação, seu efeito é considerável para

energias baixas (< 100 keV) e/ou amostras grandes. Minimizar o tamanho da amostra pode

ajudar a reduzir a atenuação, mas outra forma de contornar esse problema seria utilizando

um padrão certificado, com proporções o mais semelhante posśıvel com a amostra, dessa

forma, um método comparativo pode corrigir erros provenientes de efeitos de atenuação. É

posśıvel também realizar as correções matematicamente [51].

Já no caso da geometria, a correção utilizando um padrão certificado com mesmas

dimensões da amostra e um método comparativo, soluciona o problema, porém, isso demanda

o trabalho e o tempo de preparar e medir o padrão em condições o mais similares posśıvel com

a amostra. Uma alternativa mais prática, que pode ser usada para detectores caracterizados,

é a correção matemática da geometria através de simulações, neste caso, basta informar o

software utilizado as dimensões da amostra e o mesmo irá simular os ângulos de emissão da

radiação e corrigir a eficiência automaticamente [52]
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Existem diversos tipos de detectores gama como o de iodeto de césio [46, 49], iodeto

de sódio [46,49], germanato de bismuto [49], brometo de lantânio [49], brometo de cério [49],

germânio hiper puro (HPGe) [46] entre outros.

Independente do tipo do detector, o comportamento da radiação gama é o mesmo,

então, um fator importante no momento da detecção é o quanto essa radiação consegue viajar

através do detector. Quanto maior o volume do detector, maior distância será percorrida pela

radiação em contato com o detector, aumentando as chances da mesma ser detectada [53].
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é o estabelecimento das metodologias para determinação

das concentrações de atividade dos radionucĺıdeos de dif́ıcil medição, 59Ni, 129I, 135Cs, 63Ni e
90Sr nos rejeitos operacionais de baixo e médio ńıveis de radiação, resinas de troca iônica e

concentrado de evaporador das usinas Angra 1 e Angra 2, para caracterização visando sua

disposição final.

2.1.1 Objetivos espećıficos

metodologias de separação adequadas para a determinação de todos os radionucĺıdeos

mencionados no parágrafo anterior.Utilização da técnica de cintilação em meio ĺıquido

para implantação das metodologias com uso de padrões certificados para quantificação

de 63Ni e 90Sr nos rejeitos de baixo e médio ńıveis de radiação em resinas de troca iônica

e concentrado de evaporador das usinas Angra 1 e Angra 2. Utilização da técnica de es-

pectrometria gama para implantação das metodologias com uso de padrões certificados

para quantificação de 59Ni, 129I e 135Cs nos rejeitos de baixo e médio ńıveis de radiação

em resinas de troca iônica, filtros e concentrado de evaporador das usinas Angra 1 e

Angra 2.
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3 Breve discussão e revisão da literatura
Para facilitar a leitura no ińıcio de cada tópico foi adicionada uma tabela com algumas

informações sobre os nucĺıdeos.

3.1 59Ni e 63Ni

Tabela 1 – Caracteŕısticas 59Ni

Nucĺıdeo
Meia vida
(anos)

Decaimento
Energia
(keV)

Intensidade
(%)

7,6 x 104 β+ 24,7 0,000037
EC 1072,5 100

Raio X 6,930 20,02
Raio X 6,915 10,24
Raio X 7,647 - 7,706 4,15
Raio X 7,647 - 7,706 4,15

59Ni

Raio X 0,678 - 0,922 0,97

Tabela 2 – Caracteŕısticas 63Ni

Nucĺıdeo
Meia vida
(anos)

Decaimento
Energia
(keV)

Intensidade
(%)

63Ni 100,1 β− 17,425 100

A Separação de radioisótopos de Ni é amplamente realizada através da precipitação

com dimetilglioxima (DMG) em meio básico, seja a simples precipitação ou a precipitação

com a DMG acoplada em uma coluna [33, 54–65], sua precipitação com o complexo não é

100% seletiva, porém os interferentes principais, Fe e Ca, podem ser facilmente estabilizados

utilizando citratos em meio amońıaco [59,60], método que também é amplamente utilizado. O

citrato e o amônio formam um complexo solúvel com estes interferentes, impedindo a reação

com a DMG e possibilitando a separação seletiva do Ni. Além disso, este complexo também

impede a precipitação de hidróxidos dos interferentes, o que poderia causar a contaminação

do precipitado de Ni[DMG]2 ou ainda o entupimento de colunas no caso da DMG estar

acoplada a uma.

Outro potencial interferente deste método é o Co [54, 59, 62, 65] que pode interferir

tanto no rendimento da reação entre o Ni e a DMG quanto na posterior medida do raio X

de 6,9 keV do 59Ni. A interferência no momento da reação depende da quantidade de Co

presente na amostra, uma vez que após a separação, o mesmo pode ser elúıdo de colunas ou

lavado em precipitados para reduzir drasticamente sua quantidade [59], já no momento da
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medida, sua interferência irá depender da proporção entre os isotopos de Co emissores gama

e o 59Ni, caso a quantidade desses isotopos de Co seja muito alta, é posśıvel que a poluição no

espectro pela dispersão da energia dos raios gama dos isotopos de Co seja grande o suficiente

para cobrir a medida do 59Ni.

Ainda tratando de interferentes temos o Cu, que como Co e o Fe competem com o

Ni na reação com a DMG, porém, os complexos de Cu, Co e Fe são levemente solúveis em

água, desta forma podem ser elúıdos de uma coluna de DMG ou lavados em um precipitado

do mesmo complexo [63]. Como estes interferentes têm o caráter competitivo com o Ni na

reação com DMG podemos ter algumas situações:

1.2.• Ni é substitúıdo no precipitado pelos interferentes;

• A coluna cromatográfica de DMG fica saturada com Ni e interferentes perdendo Ni no

processo, mesmo os interferentes podendo ser dissolvidos da coluna;

• Os interferentes, caso contenham isótopos radioativos, podem interferir nas medidas

das radiações de ambos isotopos de interesse do Ni (59Ni e 63Ni).

Este método de separação apresenta rendimentos que variam de 58 a 100%, sendo

mais comum, valores acima de 80% e podem ser calculados utilizando traçadores radioativos

ou estáveis[55,59,61–65], através de diversas técncias como, ICP-OES [60,62,63,65], ICP-AES

[55,61,64], FAAS, GFAAS [66], ICS-MS [62], MP-AES [65]

Para garantir uma separação suficiente entre o Ni e o restante da amostra é recomen-

dado realizar duas etapas de separação, uma apenas através da precipitação e outra utilizando

uma coluna cromatográfica, em ambos os casos o composto responsável pela separação é a

DMG [61]. Como a complexidade e composição de amostras podem variar muito, é posśıvel

ter boas separações optando por apenas um dos métodos citados neste parágrafo.

O 63Ni é um emissor β+ de baixa energia, sua medida é feita por espectrometria de

cintilação liquida [55, 59, 61–63, 65]. Os cintiladores utilizados neste método podem variar,

porém, todos cumprem a mesma função, de converter a energia da emissão do 63Ni em fótons

quantificáveis.

Já o 59Ni é um emissor gama de baixa energia e pode ser medido em detectores de

germânio hiperpuro por espectrometria gama de super baixa energia [55, 61,62].
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3.2 129I

Tabela 3 – Caracteŕısticas 129I

Nucĺıdeo
Meia vida
(anos)

Decaimento
Energia
(keV)

Intensidade
(%)

1,57x104 β− 40,0 100
γ 39,578 7,51

Raio X 29,778 36,1
Raio X 29,458 19,5
Raio X 33,563 - 34,498 12,9
Raio X 33,563 - 33,889 10,5
Raio X 3,639 - 5,441 7,8

129I

Raio X 34,408 - 34,420 2,47

O primeiro desafio ao se trabalhar com isótopos de iodo é garantir sua estabilidade

na amostra devido a sua volatilidade na forma de I2. No momento inicial o iodo deve estar

presente na amostra em uma forma estável, porém a abertura imprópria, aquecimento dema-

siado com solubilização em água ou meio ácido podem levar à perda de iodo por volatilização,

o que além de gerar uma perda do RDM de interesse ainda expõe o analista ao risco de se

contaminar através das vias aéreas.

É muito comum ver a separação do iodo atrelada à fusão alcalina [67,68], isso porque o

iodo possui afinidade com moléculas orgânicas que podem indisponibiliza-lo na solução, para

contornar este problema a fusão alcalina entra com a função de deteriorar toda a matéria

orgânica, garantindo a liberação do iodo na solução. Uma alternativa à fusão alcalina que

também libera o iodo das moléculas orgânicas é a adição de K2S2O8 [67, 69].

Um estudo realizado para avaliar diferentes temperaturas de fusão alcalina experimen-

tou a fusão a 120, 200 e 400 °C e constatou que a temperatura de 200 °C traz os melhores

resultados em diversos aspectos [67].

Os métodos mais utilizados para quantificação do 129I são o AMS [69–73] e espectro-

metria gama de baixa energia [67, 68, 74, 75], porém teoricamente outras técnicas de espec-

trometria de massa devem ser capazes de realizar a quantificação, o ICP-MS é um exemplo

de alternativa aos métodos principais [69].

O método escolhido para fazer a quantificação irá definir o pré-tratamento da amostra,

sendo inevitável a separação do iodo, as análises por espectrometria de massa necessitam da

separação para isolar o iodo de posśıveis isóbaros, já no caso da espectrometria gama a

necessidade da separação se da devido à baixa energia de sua emissão gama, 39,578 keV e,

atrelada a ela, tem-se também, uma baixa intensidade de emissão, 7,51%.
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Ainda que métodos diferentes exijam pré-tratamentos diferentes para a amostra, é

posśıvel encontrar diversas maneiras de realizar a separação do iodo, como a separação por

pirohidrólise, que necessita de purificação posterior [70], a separação por extração oxidativa

[74], separação por absorção alcalina [74, 76], extração em coluna cromatográfica de prata

[74] e, um dos metodos mais utilizados, que é a separação com solvente, utilizando CCl4,

hexano(C6H14), CH2Cl2 e CHCl3 [67, 70–73].

Um estudo do departamento de energia dos Estados Unidos relatou altas retenções de

IO−
3 e IO−

4 na resina Purolite A530E utilizada inicialmente para retenção de Tc em forma de

TcO−
4 [75], como especulado no estudo, isso se deve, muito provavelmente, a semelhança na

geometria molecular desses compostos, o que pode servir de base para separação de outros

compostos com geometria molecular tetraédrica.

Durante os processos de separação mencionados acima é muito comum haver a neces-

sidade de controlar os estados de oxidação do iodo, não só para realizar as separações mas

também garantir sua estabilidade. H2SO3, Na2SO3 e NaHSO3 são muito usados para reduzir

o iodato a iodeto, principalmente após o processo de extração com solvente [67, 69, 71, 72],

já o NaNO2, HNO3, NaNO3 e o cloridrato de hidroxilamina são muito usados para oxidar o

iodeto [67,71–73].

Após a medida do radioisótopo de iodo é importante determinar o rendimento do pro-

cedimento de separação para poder obter-se as concentrações reais nas amostras analisadas,

para esta determinação o método mais comum é o ICP-MS [68,70–73,75,76] e a INAA pode

ser uma alternativa [76].

Os rendimentos normalmente apresentados nos métodos de separação de iodo tendem

a se manter com rendimento entre 75 a 99% [68,74,76].

Neste trabalho será apresentado um método de separação diferente de todos os men-

cionados neste tópico.
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3.3 135Cs

Tabela 4 – Caracteŕısticas 135,136e137 Cs

Nucĺıdeo
Meia vida
(anos)

Decaimento
Energia
(keV)

Intensidade
(%)

135Cs 2,3 x 106 β− 75,7 100
0,036 (13dias) β− 98,8 80,8

γ 818,514 99,7136Cs
γ 1048,073 80

30,08 β− 174,32 94,7137Cs
γ 661,657 85,1

O K e o Na são metais alcalinos com comportamento qúımico muito semelhantes ao

do Cs, por este motivo interferem em muitos métodos de separação seletiva do Cs [77,78].

O Cs pode ser separado por extração com solvente [79–81], alguns dos solventes utili-

zados são bicarbonato de cobalto clorado (CCD na sigla em inglês), coroas de etéres e coroas

de calixarenos [80,82], também pode ser separado por precipitação com diversos compostos,

alguns deles foram listados por [83] na seguinte tabela:

Tabela 5 – Alguns compostos usados na pricipitação do Cs

Compound Ksp pKsp Compound Ksp pKsp
Cs3[Co(NO2)6] 5,7 x 10−16 15,2 Cs[BF4] 5,0 x 10−5 4,7
Cs[B(C6H5)4] 1,0 x 10−10 10 CsMnO4 8,2 x 10−5 4,1
Cs2[PtCl6] 3,2 x 10−8 7,5 CsReO4 4,0 x 10−4 3,4
Cs2[PtF6] 2,4 x 10−6 5,6 CsClO4 4,0 x 10−3 2,4
Cs2IO4 5,2 x 10−6 5,3 CsBrO3 5,0 x 10−2 1,7
Cs2[SiF6] 1,3 x 10−5 4,9 CsClO3 4,0 x 10−2 1,4

O ferrocianato e tungstato de fósforo também podem ser usados para precipitar o Cs

em condições extremas de pH [84], o molibdato de amônio e o hexacianato de ferro foram

comparados por [78] como agentes precipitantes e testados também em forma de coluna,

ambos são capazes de realizar a separação, porem, o hexacianato apresentou vantagens.

É posśıvel obter uma boa retenção de Cs com a resina Dowex AG 50W-X8®[85],

porém, assim como a maioria dos métodos utilizados na separação do Cs existe a influência

de outros alcalinos terrosos, principalmente do K e do Na.

A influência destes interferentes deve ser considerada caso a caso, pois, dependendo

do objetivo da separação, extrair estes interferentes junto ao Cs pode ser indiferente ou
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ainda desejado. Uma maneira de separa o Cs dos interferentes é a co-precipitação do Cs com

molibdato de amônio, que em meio ácido apresenta grande seletividade pelo elemento [86]

A determinação de 135Cs e 137Cs tem uma aplicabilidade consideravelmente maior que

a dos demais nucĺıdeos estudados neste trabalho. Devido a sua solubilidade e mobilidade, seus

isotopos podem ser usados como traçadores em estudos de contaminação, sendo medidos para

monitorar a circulação e acumulação de radioisótopos traço no oceano, assim como em lagos

[87–89]. A deposição de Cs no solo é superficial, o que permite seu transporte através de

fenômenos f́ısicos como a erosão [86,88], a razão entre 135Cs e 137Cs varia dependendo do tipo

de reator, bomba e combust́ıvel nucleares, então ele pode ser usado para determinar a fonte de

contaminantes [88,90–92]. Sua determinação também pode ser usada para identificar emissões

industriais e datar sedimento [93]. Apesar de a deposição de Cs no solo ser superficial, ela é

profunda o suficiente para ele ser absorvido por plantas, por esse motivo ele pode ser usado

para estudar o transporte de radionucĺıdeos através da cadeia alimentar [94].

Dada sua grande utilidade é natural que diversos métodos, utilizando materiais e

equipamentos diferentes, sejam desenvolvidos. O método de análise por ativação neutrônica

instrumental (AANI ou em inglês INAA) foi escolhido para realização deste trabalho por

questões de disponibilidade e se faz posśıvel devido à seção de choque de 8,3 barn do 135Cs

permitindo sua quantificação através de sua ativação com nêutrons e medida da emissão

gama de alta intensidade (99%) do 136Cs com energia de 818 keV. Apesar de sua seção de

choque ser alta o suficiente para a aplicação da INAA, ela é baixa comparada com outros

elementos que podem estar presentes na amostra, tornando necessária a separação prévia do

Cs [95–97].

O 137Cs podem ser medido por métodos de cintilação, utilizando um detector gama

[98–101], diretamente por espectrometria gama [102–106], espectrometria de massa com

plasma indutivamente acoplado (do inglês - ICP-MS) porém, neste caso, é necessária se-

paração prévia da amostra para remoção do 137Ba que é um interferente [86,107]. Juntamente

com outros isotopos, pode ser medido por espectrometria de massa com plasma indutiva-

mente acoplado com tripla-quadrupla colisão/célula de reação. (CRC-ICP-MS/MS - triple

quadruple collision/reaction cell inductively coupled plasma mass spectrometry) [108].

Já para a medida de ambos, 135Cs e 137Cs , com necessidade remoção do interferente
135Ba, pode-se utilizar o ICP-MS, [86, 107, 109–111] espectrometria de massa por ionização

térmica (do inglês, TIMS) [86, 109, 112–114], espectrometria de massa com plasma indu-

tivamente acoplado com triplo quadripolo (do inglês, ICP-QQQ-MS) [86, 88, 109, 114, 115],

espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e vaporização eletrotérmica (do

inglês, ETV-ICP-MS) [86,109] espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
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por setor de campo (do inglês, SF-ICP-MS) [109,116], espectrometria de massa com plasma

indutivamente acoplado e eletroforese capilar (do inglês, CE-ICP-MS) e espectrometria de

massa com aceleração (do inglês, AMS) [86]. Sem a necessidade de separação de interferentes

pode-se utilizar a espectrometria de massa por ressonância de ionização (do inglês RIMS)

[86,109,117]

3.4 90Sr

Tabela 6 – Caracteŕısticas 90Sr

Nucĺıdeo
Meia vida
(anos)

Decaimento
Energia
(keV)

Intensidade
(%)

90Sr 28,91 β− 195,7 100

A medida do 90Sr apresenta alguns desafios que irão variar de acordo com as técnicas

utilizadas em sua determinação, por exemplo, quando se pretende utilizar técnicas de espec-

trometria de massa como SR-ICP-MS[118,119], RIMS[118,120] (que é capaz de reduzir drasti-

camente as interferências de isotopos [121] e isóbaros [120]), ICP-MS[118], AMS[118,122,123]

(que pode sofrer interferência do Ca [123, 124]) e TIMS [125] o 90Zr é um interferente que

pode ter grande influência na medida [118,125] juntamente com os isotopos do Sr com massas

próximas ao 90Sr, quando em grandes quantidades [118, 119]. Além dessas técnicas, o 90Sr

também pode ser medido por cintilação ĺıquida [126, 127] direta ou indiretamente através

da medida do 90Y [128] que é seu produto de decaimento, em ambos os casos, quaisquer

outros elementos radioativos que possam excitar as moléculas do cintilador terão influência

na medida. Além desses métodos, o 90Sr e o 90Y podem ser medidos em um detector de gás

de fluxo proporcional [129].

Devido aos posśıveis interferentes, é necessária a separação prévia do 90Sr, para isso

os métodos mais empregados são a separação por colunas cromatográficas [125,127,129,130]

e precipitação com ácido ńıtrico fumegante (63%) ou com oxalato [124,129].

Apesar de sua grande seletividade, colunas cromatográficas podem ser sobrecarregadas

por abundância de ı́ons em solução, para contornar este problema podemos combinar as

técnicas de separação em sequência ou até mesmo utilizar duas colunas cromatográficas como

feito por [125].

Para o cálculo do rendimento pode-se realizar a medida por espectrometria gama de

um traçador de 85Sr [130], por espectrometria beta do 90Y comparando um traçador com o

seu crescimento por decaimento do 90Sr [128], por ICP-MS [125] ou por gravimetria [131].
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Os resultados de rendimento tendem a estar próximos de 80% [128,130], porém, [129]

analisou um grande número de amostra e apresentou resultados com uma variação maior, de

20 a 100%, com sua maioria concentrada na faixa de 40 a 80%.
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4 Metodologia
Um roteiro prático de todas as metodologia está presente no apêndice A.

4.1 Preparação das amostras.

No total foram recebidas 20 amostras pela Eletrobras Eletronuclear, sendo 8 amos-

tras de concentrado de evaporador e 12 de resinas de troca iônica. Todas as amostras se

apresentavam como uma mistura de estado sólido e ĺıquido, parecendo um ĺıquido que secou

ou um sólido que absorveu umidade. Os recipientes com as amostras foram pesados e então

lavados com água até transferência total das amostras para béqueres de 250 mL, os frascos

foram secos e pesados novamente para obtenção da massa das amostras. As amostras foram

secas e então adicionou-se água régia para iniciar a dissolução, sempre sob aquecimento. As

amostras de concentrado de evaporador se solubilizaram completamente apenas com água

régia e aquecimento, entretanto, as amostras de resina ainda apresentavam pequenos grãos

que se assemelhavam a aparência de vidro, por este motivo as mesmas foram transferidas

para béqueres de teflon, secas e retomadas em ácido fluoŕıdrico concentrado sob aquecimento

até total dissolução dos sólidos. A dissolução dos concentrados de evaporador foi feita em

cerca de 20 minutos enquanto as amostras de resina levaram um pouco mais de uma hora,

o tempo de dissolução das amostras variou não mais do que 20 minutos entre amostras do

mesmo tipo. Após a abertura da amostra todas foram secas e retomadas em ácido ńıtrico 0,1

mol/L, transferidas para balões volumétricos de 100 mL e avolumadas.

A quantidade de amostras selecionadas para a realização deste estudo foi limitada, nos

próximos tópicos ficará clara a relevância deste fator para as análises. A tabela 7 apresenta

a massa inicial das amostras, a incerteza para todas as medidas é 0,0005 g.
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Tabela 7 – Massa das amostras iniciais

Amostra Massa (g)
R1 0,3664
R2 0,3348
R3 0,9640
R4 0,2920
R5 0,4211
R6 0,3298
R7 0,3612
R8 0,3927
R9 0,3324
R10 0,2844
R11 0,2547
R12 0,3960
C1 9,9875
C2 10,1286
C3 8,8857
C4 9,5235
C5 9,8634
C6 9,5786
C7 10,2013
C8 9,7562

4.2 Limites de detecção

Todos os limites de detecção apresentados foram calculados segundo o método de

Currie [132] (equação 4.1) e entende-se limite de detecção (LD) como o valor a partir do qual

pode-se quantificar o radioisótopo de interesse. Em especial, os LDs do 63Ni e do 90Sr foram

calculados utilizando um branco como sinal de fundo, enquanto nas demais amostras foram

usados os sinais de fundo das próprias amostras na região espećıfica da energia de interesse

com a ajuda do software Genie 2000.

2, 71 + 3, 29
√
BG (4.1)

Onde BG é a contagem de fundo.

4.3 Medidas gama

Todas as medidas de espectrometria gama foram realizadas em um detector de germânio

hiperpuro da canberra®, modelo GX4018, com eficiência relativa ≥ 40% e janela de compósito
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de carbono, permitindo medidas em baix́ıssimas energias. Os ajustes dos picos foram feitos

usando o software Genie 2000, que possui boa capacidade de identificação e ajuste de picos

[133] e a eficiência de detecção foi determinada usando o software LabSOCS [134] que simula

a geometria da amostra a partir dos dados de suas dimensões.

4.4 63Ni e 59Ni

A metodologia aplicada para separação do 63Ni e do 59Ni foi baseada no procedimento

da Eichrom[57] para separação de Ni.

Uma aĺıquota de 10 mL da amostra foi coletada e transferida para um béquer, no qual

foi adicionado 5 mL de HCl concentrado, e 1 mg de padrão certificado de Ni estável da VHG

e a solução foi aquecida até a secura.

Ao sólido remanescente no béquer foram adicionados 5 mL de HCl 1 mol/L, algumas

gotas de fenolftaléına, 3 mL de uma solução básica de citrato de potássio e hidróxido de

amônio concentrado, de gota em gota, até a solução atingir a faixa de pH entre 8 e 9.

A coluna cromatográfica Ni resin da Eichrom technologies foi posicionada em uma

câmara de vácuo e seu ĺıquido inicial foi drenado, em seguida 20 mL de uma solução básica

de citrato de potássio 0,2 mol/L foi passada pela coluna para condicioná-la. A amostra foi

adicionada e percolou a coluna, podê-se observar a mudança de coloração da coluna de branco

para avermelhado, indicando a formação do complexo Ni[DMG]2. 20 mL da solução de citrato

de potássio 0,2 mol/L foram passados pela coluna com objetivo de remover qualquer posśıvel

impureza que ainda estivesse presa na coluna, a solução removida foi reservada para análises

futuras.

O Ni foi elúıdo passando 15 mL de HNO3 3 mol/L pela coluna, em seguida para

restaurar a coluna, ela foi percolada com 50 mL de uma solução alcoólica saturada de dime-

tilglioxima (DMG).

Todas as etapas de passagem de ĺıquidos pela coluna foram feitas com vazão em torno

de 6 gotas por minuto.

A amostra foi aquecida até 70-80 °C e foi adicionado 1 mL de uma solução alcoólica

com 1% de DMG, em seguida foi adicionado NH4OH 0,1 mol/L, de gota em gota, até a

precipitação do complexo Ni[DMG]2. O precipitado foi filtrado em filtro de fibra de vidro

(PRE-FILTRO AP20 0,8 - 8 micrômetros). Para maximizar a homogeneidade da deposição

do precipitado a filtração foi feita com o filtro posicionado sobre um suporte de porcelana

com tubo, desta maneira o filtro não precisou ser dobrado e o precipitado se distribui sobre

a superf́ıcie do tubo de maneira homogênea, devido ao suporte de porcelana a filtração
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necessitou da ajuda de vácuo para ser realizada. Após a deposição do precipitado em filtro

ele foi seco e embrulhado em uma camada de filme de PVC.

A medida do 59Ni foi feita removendo a tampa protetora de teflon do detector gama

de germânio hiper puro e colocando uma camada de papel filme diretamente sobre a janela

de carbono do detector, então o filtro com a amostra foi colocado com o lado do precipitado

centralizado sobre o detector e a tampa do mesmo foi colocada levemente por cima do filtro

sem aplicar maiores pressões além de seu próprio peso. A amostra foi contada desta maneira

para minimizar os efeitos de atenuação sob a baixa energia (6,9 keV) do raio-X de interesse

do 59Ni . A amostra foi contada por 2 horas.

Em seguida, o filtro com o complexo de Ni foi lavado em um béquer, assim como o

papel filme no qual o mesmo estava embrulhado, com HNO3 concentrado para garantir a

remoção de todo o precipitado. A solução foi transferida para frascos de cintilação e avolu-

mada para 5 mL. Uma aĺıquota de 0,06 g foi retirada para cálculo do rendimento.

O frasco de cintilação contendo a amostra foi preenchido com 15 mL do ĺıquido cinti-

lador ultima gold AB e medido por uma hora em detector de cintilação, Hidex SL300, com

medida em tripla coincidência.

O cálculo do rendimento foi feito pela técnica de absorção atômica. Uma curva de

calibração foi preparada e as amostras foram medidas junto com 3 padrões com diferentes

concentrações preparados a partir de um padrão certificado de Ni estável da VHG.

4.5 129I

Uma aĺıquota de 10 mL da amostra foi transferida para um béquer e seca, em seguida

dissolveu-se o reśıduo com 20 mL de NaOH 3 mol/L. Adicionou-se 0,16 g de KIO3 da Merck,

0,62g de cloridrato de hidroxilamina e o pH foi ajustado entre 1 e 2 com HCl e concentrado.

Para iniciar a precipitação adicionou-se 0,5 mL de uma solução de PdCl2 10 g/L. Após um

peŕıodo de 2 horas o precipitado foi filtrado com um filtro de vibra de vidro (PRE-FILTRO

AP20 0,8-8 micras) com aux́ılio de um suporte de porcelana com tubo e vácuo leve (mı́nimo

de pressão posśıvel). Ainda no suporte de porcelana e sob vácuo, o filtro foi extensivamente

lavado com água até o desaparecimento dos cristais de NaCl formados juntamente com o pre-

cipitado de iodo. Após o desaparecimento dos cristais, o precipitado foi lavado mais algumas

vezes para garantir a total remoção do NaCl.

O filtro utilizado havia sido seco por 24 horas a 100 °C e pesado, após a etapa de

filtração ele foi seco da mesma forma e pesado novamente para cálculo do rendimento da

separação por gravimetria.
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A medida do 129I foi feita removendo a tampa protetora de teflon do detector gama

de germânio hiper puro e colocando uma camada de papel filme diretamente sobre a janela

do detector, então o filtro com a amostra foi colocado com o lado do precipitado centralizado

sobre o detector e a tampa do mesmo foi colocada levemente por cima do filtro sem aplicar

maiores pressões além de seu próprio peso, então a amostra foi contada por 24 horas.

4.6 135Cs

Uma aĺıquota de 10 mL da amostra foi transferida para um béquer e o 137Cs foi medido

em detector gama de germânio hiper puro. Um béquer de 100 mL foi seco em estufa a 100

°C por 24 horas, termalizado por uma hora em dessecador, pesado e reservado.

A aĺıquota foi transferida para um tubo falcon, o meio foi ajustado para ńıtrico 1,5

mol/L, em seguida adicionou-se 1 mL de molibdato de amônio 0,1 mol/L e 0,5 mL de H3PO4

0,1 mol/L. Após aguardadas 24 horas para a precipitação ocorrer completamente o tubo foi

centrifugado por 30 minutos a 3500 rpm e o sobrenadante foi removido imediatamente.

O precipitado foi dissolvido em 5 mL de NaOH 0,75 mol/L e uma coluna croma-

tográfica foi preparada com 1 g de resina Dowex 50W-X12. A coluna foi condicionada com

20 mL de NaOH 0,75 mol/L e em seguida a amostra foi transferida do falcon e percolada

pela coluna com 30 mL de HNO3 1,5 mol/L (3 lavagens de 10 mL cada). Antes de eluir o Cs

com 60 mL de HCl 0,75 mol/L e 30 mL de HCL 3 mol/L, 20 mL de água foram passados

pela coluna. O Cs foi elúıdo no béquer previamente seco e reservado.

Com exceção da solução usada na eluição do Cs, todas as demais etapas de passagem

pela coluna tiveram suas soluções coletadas em um mesmo béquer que foi reservado para

análises de outros elementos e demais testes.

O béquer com a solução elúıda contendo o Cs foi aquecido até secura da solução e

seco em estufa a 100 °C por 24 horas, termalizado em dessecador por uma hora e pesado.

O precipitado presente no béquer foi recolhido e alocado dentro de capsulas adequadas para

irradiação, a quantidade de sólido depositada em cada capsula foi pesada nesse processo. O

béquer com o restante do precipitado foi pesado novamente logo após a retirada da amostra

para irradiação (Não foi posśıvel remover toda a amostra).

A capsula foi irradiada juntamente a um padrão certificado de Cs estável da SPEX,

por 8 horas em um fluxo de nêutrons térmicos de 1-5 x 1013 e foi medida por uma hora para

determinar as atividades de 137Cs e 136Cs

O rendimento foi calculado através da diferença entre 137Cs antes e depois da separação

e o 135Cs foi determinado a partir das concentrações de seu produto de ativação.
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4.7 90Sr

Uma aĺıquota de 10 mL da amostra foi transferida para um béquer, adicionou-se 1

mL de uma solução de Sr estável, previamente preparado a partir de um sal de carbonato de

Sr da Vetec, com 10 mg/mL de Sr, a amostra foi seca e retomada em meio ńıtrico 0,1 mol/L.

Um papel filtro com poros de 3 micrômetros foi seco por 24 horas a 100 °C e pesado após

uma hora de termalização em dessecador.

Foi adicionado 0,3 g de ácido oxálico e o pH foi ajustado entre 4 e 5 sob aquecimento.

A solução deve estar a uma temperatura logo abaixo do seu ponto de ebulição. A solução já

com o precipitado foi transferida para um tubo falcon usando uma solução com o mesmo pH

para ajudar na transferência e centrifugada a 3000 rpm por 20 minutos. O sobrenadante foi

retirado e reservado, este procedimento foi repetido mais duas vezes, lavando o precipitado

com 40 mL de solução de HNO3 com pH 4.

O precipitado foi dissolvido com 10 mL de HNO3 3 mol/L e transferido para um

béquer em duas lavagens de 5 mL cada.

Uma coluna cromatográfica Sr-spec foi preparada em câmara de vácuo e condicionada

com 10 mL de HNO3 3 mol/L e a amostra foi percolada pela coluna. A coluna foi lavada com

15 mL de HNO3 3 mol/L e o Sr foi elúıdo com 20 mL de HNO3 0,05 mol/L em um béquer e

reservado, a coluna foi lavada então com 15 mL de água para sua preservação.

A vazão utilizada foi de aproximadamente 4 gotas por minuto e todo ĺıquido passado

pela coluna, com exceção da etapa de eluição do Sr foi coletado no mesmo béquer que continha

o sobrenadante da etapa de centrifugação e reservado para análises futuras.

Adicionou-se ao béquer com o Sr elúıdo 0,3 g de ácido oxálico e o pH foi ajustado

entre 9 e 10 com hidróxido de amônio concentrado, sempre sob aquecimento o mais próximo

do ponto de ebulição posśıvel.

O precipitado foi filtrado no papel filtro previamente pesado, e foi seco da mesma

maneira que o filtro. A massa do filtro mais o precipitado foi medida para cálculo do rendi-

mento.

O filtro com o precipitado foi dobrado e colocado dentro de um frasco de cintilação

de vidro.

O rendimento obtido para esta separação foi em média 40%.

Após um pouco mais de um mês, tempo suficiente para o 90Sr entrar em equiĺıbrio

com seu filho 90Y adicionou-se 5 mL de HNO3 1 mol/L e 15 mL do cintilador Ultima Gold

AB®, os frascos foram vigorosamente agitados, limpos e então a amostra foi medida em um
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detector de cintilação liquida Hidex 300 SL por 1 horas para determinação da atividade do
90Sr juntamente com 3 padrões certificados de 90Sr do NIST em concentrações diferentes e

um branco apenas com 5 mL de HNO3 1 mol/L, 15 mL do cintilador e um filtro idêntico aos

utilizados na filtração do Sr.
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5 Resultados e Discussão
As amostras utilizadas neste estudo foram usadas para determinação de outros RDMs

que fogem do escopo deste trabalho, isto limitou a quantidade de amostra que pôde ser

utilizada em cada análise, explicando a abundância de resultados abaixo do limite de detecção

(LD).

As amostras de concentrado de evaporador (C1 - C8), apresentaram consistentemente

concentrações inferiores às amostras de resina (R1 - R12). Sabendo que as massas das amos-

tras de resina são, em média, 30 vezes menores que as de concentrado de evaporador, pode-se

concluir que as concentrações de atividade das amostras C1-C8 sejam bastante baixas.

A amostra R7 em especial foi bastante at́ıpica em todas as análises, não só nos resul-

tados finais mas também durante os procedimentos de separação, nos quais a mesma sempre

destoava das demais, seja apresentando volumes diferentes de precipitado, mostrando uma co-

loração levemente diferente ou até percolando colunas cromatográficas em velocidade muito

diferente das outras amostras. Além disso, durante a etapa de dissolução das amostras, a

R7 levou um tempo consideravelmente maior para ser dissolvida. Ela também apresentou

concentrações de atividade mais baixas que as demais amostras de resina.

As informações sobre as coletas das amostras são bastante limitadas, uma vez que

as mesmas foram entregues dentro de barris de metal e nenhum procedimento realizado

anteriormente foi mencionado. A amostra R7 pode ser de uma resina diferente ou ainda

pode ser de uma parte da resina onde o fluxo de ĺıquido era mais baixo em relação às

demais amostras analisadas, o que explicaria a baixa concentração de radionucĺıdeos e a maior

dificuldade na sua dissolução, uma vez que em uma região de baixo fluxo a deterioração da

resina seria menor.

5.1 59Ni e 63Ni

5.2 Separação

O Fe e o Co podem influenciar na separação do Ni [57] tanto no rendimento quanto na

posterior medida dos isótopos de interesse. Na metodologia aplicada neste trabalho o Fe foi

estabilizado através da formação de um complexo com citrato, o que impede sua interferência

na análise, fazendo com que durante a passagem da amostra pela coluna o mesmo não fique

retido. Entretanto, a complexação do Fe com o citrato dificulta a análise sequencial dos RDMs

de Ni-Fe, então é aconselhável que o Fe seja separado antes no Ni, caso não seja posśıvel, a

molécula de citrato pode ser destrúıda com ataque ácido.
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Já no caso do Co, sua interferência foi insignificante, não teve grande impacto no

rendimento da separação e nem atrapalhou a posterior medida do raio-X de baixa energia

do 59Ni (aproximadamente 7 keV). Porém, sua presença foi identificada na medida de espec-

trometria gama, em pequenas quantidades, o que indica que sua interferência na etapa de

separação é pequena, mas não nula. As análises realizadas nesse estudo não permitem iden-

tificar o quão relevante a interferência do Co pode ser na análise, uma vez que quantidades

variáveis de 60Co na amostra podem ter impactos mais ou menos relevantes na medida final

do 59Ni. Para garantir que a quantidade de 60Co não interfira na medida final, Co estável

pode ser adicionado à amostra antes da separação a fim de reduzir a quantidade do isótopo

que será separado junto ao Ni [57].

Um aspecto básico pouco apresentado na literatura é a vazão utilizada durante a

cromatografia em coluna, como foi comentado na metodologia, utilizou-se uma vazão próxima

a 1 gota a cada 10 segundos, porém é extremamente dif́ıcil controlar simultaneamente a

vazão de diversas colunas alocadas em uma mesma câmara de vácuo, a diferença entre as

amostras utilizadas pode ainda influenciar na vazão de cada coluna, mesmo todas as amostras

e colunas tendo sido tratadas exatamente iguais. A vazão está diretamente ligada a eficiência

da cromatográfica e resinas diferentes funcionam melhor em vazões diferentes, no caso da

resina utilizada neste trabalho, observou-se que vazões superiores a 1 gota a cada 8 segundos

reduzem o rendimento da separação.

Toda a separação do Ni foi baseada na formação do complexo Ni[DMG]2, este proce-

dimento de precipitação é amplamente utilizado e reconhecido na literatura [33, 54–56, 58],

um fator importante e pouco discutido acerca desse método é a disponibilidade do Ni na

amostra de interesse, caso o Ni não esteja na forma iônica é esperada uma perda de rendi-

mento na precipitação [135]. No caso deste estudo, após ter sido feita uma extensiva digestão

da amostra inicial, esperava-se que todo o Ni estivesse na forma iônica.

A análise gravimétrica do Ni através da precipitação com DMG é posśıvel e a prinćıpio

pode parecer uma solução intuitiva e simples para realização do cálculo de rendimento da

separação, porém, este método, principalmente em amostras complexas, pode ser bastante

complicado [136]. Testes foram realizados baseados em procedimentos apresentados na li-

teratura tentando estabelecer um procedimento para o cálculo de rendimento através da

gravimetria do Ni[DMG]2 e apesar de diversos procedimentos diferentes terem sido seguidos

a risca, os resultados foram consistentemente insatisfatórios. Em vista da grande utilização

do método é razoável considerar que o problema provinha dos reagentes ou equipamentos

utilizados nos testes, ou equipamentos ainda da execução dos mesmos.

Uma extensa investigação do que poderia estar causando os resultados insatisfatórios
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dos testes seria necessária para resolver a situação, em vista disso uma alternativa mais

prática foi adotada e o cálculo do rendimento foi realizado através da análise por absorção

atômica com forno de grafite.

Os rendimentos encontrados para esta separação variaram entre 80 e 100 % e estão

coerentes com os valores encontrados na literatura.

5.2.1 Medidas 59Ni

A tabela 8 apresenta a atividade de 59Ni encontrada nas amostras.

Tabela 8 – Resultados de atividade do 59Ni

59Ni

Amostra Atividade (Bq/g) LDs (Bq/g)
Incerteza (%)
da medida

R1 813 16 15
R2 833 16 15
R3 123 5 15
R4 819 20 15
R5 672 23 15
R6 314 15 15
R7 11 <LD
R8 948 21 15
R9 1005 19 15
R10 1685 23 15
R11 368 42 15
R12 368 13 15
C1 0,42 <LD
C2 0,46 <LD
C3 0,46 <LD
C4 0,59 <LD
C5 0,45 <LD
C6 0,45 <LD
C7 0,42 <LD
C8 0,46 <LD

O 59Ni possui duas emissões de raios-X em 6,915 e 6,930 keV, com intensidades de

10,4 e 20,4 % respectivamente. Devido à proximidade entre a energia dos raios-X o software

utilizados não conseguiu diferenciar os dois picos gerados na medida, porém, considerou-se

as duas emissões como uma única, com energia de 6,925 e 30,8 % de intensidade.

A figura 2 apresenta o espectro da medida da amostra R10, podemos ver um grande

pico na energia de 6,9 keV, acompanhado por dois picos desconhecidos de energias mais
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baixas, que estão em torno de 4,5 e 2,5 keV. Assumiu-se que esses picos estão associados às

propriedades intŕınsecas do detector, pois os mesmos estão presentes em todas as medidas

realizadas no mesmo, podendo, dependendo da atividade da amostra medida, apresentar

pequenos deslocamentos de energia.

Figura 2 – Espectro gama da medida de 59Ni da amostra R10

Os picos desconhecidos presentes na fugura 2 estão com poucas contagens em relação

ao pico de interesse (6,9 keV), por isso, não se percebe o posśıvel impacto que eles podem

causar. A figura 3 apresenta o espectro da medida da amostra C2, nela podemos observar cla-

ramente o impacto dos picos mencionados anteriormente. Para amostras com concentrações

de atividade mais baixas, estes picos podem impossibilitar a detecção do 59Ni.
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Figura 3 – Espectro gama da medida de 59Ni da amostra C2
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5.2.2 Medidas 63Ni

A tabela 9 apresenta os resultados das medidas de cintilação liquida do 63Ni.

Tabela 9 – Resultados de atividade do 63Ni

63Ni

Amostra Atividade (Bq/g) LD (Bq/g)
Incerteza (%)
da medida

R1 4,37x105 0,26 0,2
R2 3,28x105 0,28 0,04
R3 7,72x104 0,10 0,07
R4 4,56x105 0,33 0,2
R5 1,78x105 0,23 0,06
R6 1,69x105 0,29 0,04
R7 1,54x105 0,26 0,09
R8 3,67x105 0,24 0,1
R9 6,53x105 0,29 0,1
R10 5,14x105 0,34 0,1
R11 3,23x105 0,38 0,4
R12 1,94x105 0,24 0,3
C1 54,4 0,01 0,6
C2 159,0 0,01 0,2
C3 182,9 0,01 0,3
C4 193,9 0,01 0,3
C5 59,5 0,01 0,4
C6 40,0 0,01 0,5
C7 47,0 0,01 0,4
C8 84,5 0,01 0,3

5.3 129I

O iodo é um composto volátil em forma de I2, por isso é importante trabalhar amostras

que contenham iodo em meio redutor e básico para evitar sua volatilização, além disso, este

meio também auxilia na disponibilização do iodo em solução, reduzindo compostos como IO−
3

para I− e I3
−. O meio básico precisa de uma quantidade grande de uma base forte em relação

à pequena quantidade de iodo presente na amostra, para 0,16 g de KIO3 foram necessários 20

mL de NaOH 3 mol/L junto de 0,62 g do agente redutor cloridrato de hidroxilamina para que

esta etapa não influenciasse negativamente no rendimento da separação. Volumes menores

que 20 mL de NaOH foram testados assim como concentrações inferiores e o impacto negativo

no rendimento da separação foi evidente.

No procedimento utilizado, o PdCl2 foi adicionado à solução após mudança do meio
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para pH ácido, não foram percebidos impactos negativos da realização do método nesta

ordem, mas entra como sugestão a adição do PdCl2 antes da mudança do meio, pois desta

forma o iodo ficará em meio ácido o menor tempo posśıvel, uma vez que a precipitação se

iniciará com a mudança de pH.

O 129I não foi encontrado em pouco mais da metade das amostras analisadas, dessas,

a maioria foi de concentrado de evaporador.

Considerando que todas as outras medidas realizadas para os demais nucĺıdeos apre-

sentados neste trabalho indicaram que as amostras de concentrado de evaporador possuem

de fato uma quantidade menor dos radionucĺıdeos em questão, é plauśıvel assumir que as

amostras de C1 a C8 estão abaixo do LD, com exceção da amostra C2.

Por outro lado, as amostras de resina em sua maioria tiveram a atividade de iodo

quantificada, o que pode ser um indicativo de que a incapacidade de detecção de 129I nas

amostras R10 e R11 possa ter um motivo diferente de estarem abaixo do LD da medida.

Todas as amostras foram tratadas exatamente da mesma maneira, eliminando a pos-

sibilidade de o problema ser relacionado a erros no processo de separação, uma vez que se

este fosse o caso, o erro se apresentaria para todas as amostras. Além disso, os espectros

de todas as amostras estavam limpos, ou seja, não haviam quantidades relevantes de ou-

tros radionucĺıdeos presentes que pudessem interferir na medida do 129I indicando uma boa

separação.

Um agravante da situação mencionada acima é que o filtro utilizado para esta se-

paração não era o ideal, apesar de ser a melhor opção dispońıvel. Seria melhor, utilizar um

filtro com poros menores, uma vez que foi necessário realizar a filtração em pressões de vácuo

muito baixas para evitar que o precipitado passasse pelo filtro, bem como fomentar o cres-

cimento dos cristais do precipitado com aquecimento. Outra opção seria realizar a filtração

sem vácuo, o que traria uma grande dificuldade de se manter uma geometria consistente nas

amostras, mas este problema pode ser contornado caso o analista possua acesso a um padrão

de 129I , que poderia ser tratado e medido como as amostras a fim de tornar a geometria das

amostras irrelevante.

Ainda sobre a formação do precipitado, foi evidente a diferença no tamanho dos

grãos do precipitado formado nas amostras de concentrado de evaporador e nas de resina.

O precipitado das amostras de resina era muito mais fino e consequentemente dif́ıcil de ser

retido no filtro, o que indica que a matriz da amostra pode ter grande influência neste método

de separação, a dificuldade na filtração da amostra refletiu nos resultados do rendimento, que

foram menores para as amostras de resina o que não foi um grande problema uma vez que o

menor rendimento obtido foi de 80% e variaram até 100%.
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A tabela 10 apresenta os resultados de atividade para o 129I. A amostra R2 em especial

apresentou uma incerteza quase 10 vezes maior que as demais, mesmo tendo uma atividade

maior que algumas amostras, isso foi devido a um BG maior durante a medida, o que pode

ter sido causado por dois motivos; uma concentração de radionucĺıdeos maior na amostra

ou uma separação pior. Como a amostra R2 não apresentou um comportamento semelhante

em nenhuma das demais medidas, conclui-se que o problema foi causado no processo de

separação.

Por outro lado, a amostra R7, que apresentou um comportamento at́ıpico em relação

as demais amostras de resina, em todas as análises, sempre mostrando concentrações de

atividade menores que as demais, no caso espećıfico da medida de 129I, sua concentração de

atividade foi consideravelmente maior que as demais.

Além disso, a amostra C2, foi determinada, diferente das demais amostras de concen-

trado de evaporador. Assim como as amostras de concentrado de evaporador apresentaram

concentrações mais baixas dos radionucĺıdeos do que as demais amostras de maneira geral,

a amostra R7 também, o que pode indicar uma melhor efetividade do método de separação

do iodo em amostras com quantidade menor de outros compostos, talvez uma etapa de pré-

separação anterior à precipitação com Pd possa ser um incremento relevante para o método.

As amostras R5 e R8 foram determinadas, porém, seus picos estavam com as energias

deslocadas e tiveram que ser ajustados. A identificação de picos deslocados em uma amostra

desconhecida muitas vezes não pode ser feita, entretanto, no caso do 129I, o padrão de emissões

é facilmente identificado mesmo tendo sido deslocado.

Na figura 4 podemos ver claramente os 3 picos caracteŕısticos do 129I, sendo o pico

de decaimento gama com energia de 39,6 keV utilizado para determinação do radionucĺıdeo,

enquanto os outros dois picos com 33,5 e 29,5 keV são raios-X caracteŕısticos do espectro.
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Figura 4 – Espectro gama da medida de 129I da amostra R7

O deslocamento na energia mencionado a pouco pode ser observado na figura 5 que

apresenta o espectro da amostra R5. Os 3 picos caracteŕısticos do 129I podem ser facilmente

identificados neste espectro, porém, evidencia-se o deslocamento das energias de cada pico,

sendo este deslocamento linear (todos os picos deslocados -2 keV). Neste caso o software

Genie-2000 não é capaz de identificar os picos como sendo referentes ao iodo, mas basta

calibrar a energia para que o software consiga fazer a identificação e o cálculo da concentração

de atividade, incerteza e LD.

Figura 5 – Espectro gama da medida de 129I da amostra R5
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Tabela 10 – Resultados de atividade do 129I

129I

Amostra Atividade (Bq/g) LD (Bq/g)
Incerteza (%)
da medida

R1 63 4 15
R2 85 4 140
R3 25 2 15
R4 95 4 15
R5 39 2 15
R6 111 4 15
R7 535 5 15
R8 41 5 15
R9 58 4 15
R10 4 <LD
R11 5 <LD
R12 120 3 15
C1 0,1 <LD
C2 0,61 0,1 15
C3 0,1 <LD
C4 0,1 <LD
C5 0,05 <LD
C6 0,1 <LD
C7 0,1 <LD
C8 0,1 <LD

5.4 135Cs

Na etapa de coprecipitação com o molibdato de amônio a quantidade necessária de

reagentes variou entre as amostras, algumas precisaram de uma quantidade maior tanto do

molibdato quanto do ácido fosfórico. Como esses reagentes não vão interferir em nenhuma

outra etapa da separação é recomendado que seja utilizado o dobro do que foi apresentado

neste trabalho. Outro fator que interfere diretamente na precipitação é a quantidade de Cs na

amostra, então amostras mais ricas em Cs precisarão de menores quantidade dos reagentes

mencionados.

A resina Dowex 50W-X12 utilizada na análise cromatográfica do Cs é muito antiga,

devido ao seu tempo de armazenamento considerou-se que sua integridade pudesse estar

comprometida então o procedimento de cromatografia foi extensivamente testado antes de

ser colocado em prática com as amostras. O procedimento foi validado utilizando um padrão

certificado de 137Cs do IRD, porém constatou-se a remoção total do Cs preso em coluna

através da lavagem com 50 mL de HCl 0,75 mol/L, enquanto que normalmente na literatura
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nesta concentração o HCl é usado apenas para lavagem e na concentração de 3 mol/L é que

ele é usado para eluição do Cs.

Mesmo assim a etapa de lavagem com HCl 3 mol/L não foi retirada do procedimento

para garantir a remoção total do Cs e qualquer outro interferente da coluna.

Seria posśıvel também que o comportamento da resina diferisse do apresentado nos

testes durante a separação das amostras e isso não podia ser testado, pois não era posśıvel

simular a complexidade da amostra, uma vez que a mesma não era conhecida. Por isso todo

efluente da coluna, com exceção da etapa de eluição do Cs, foram medidos em um detector

de germânio hiper puro para identificar o 137Cs, o que garantiu, que de fato, o Cs havia sido

elúıdo com HCl 0,75 mol/L, pois o 137Cs não foi encontrado na medida.

Os rendimentos encontrados para essa separação variaram consideravelmente, de 35

a 100 %. Como o cálculo do rendimento foi realizado através da medida do 137Cs, antes e

após a separação, ele fica sujeito a precisão dessa medida, que, no caso, estava próxima ao

LD, isso pode ter sido a causa da grande variação.

Após a etapa de eluição do Cs, a solução é totalmente seca, o precipitado formado é

bastante higroscópico, se o seu armazenamento não for muito bem selado ele pode absorver

água o suficiente para expandir e vazar para fora do recipiente, isso ocorreu com as amostras

C7 e C8 por esse motivo elas não estão presentes na tabela 11 que apresenta os LDs das

demais amostras.

Não foi posśıvel identificar o 135Cs em nenhuma das amostras estudadas por dois

motivos diferentes, um deles foi a análise sequencial do Cs após a separação da Ag, a amostra

em si não possui Ag o suficiente para interferir na medida do 136Cs após a ativação neutrônica,

porém, os resqúıcios do carregador utilizados na separação da Ag foram ativados, gerando
110mAg que apresenta uma emissão de 818 keV, que mesmo com uma intensidade de apenas

7,43% foi o suficiente para impossibilitar a identificação do pico de mesma energia do 136Cs.

O segundo motivo é que o próprio Cs estável é ativado formando 134Cs em quantidades muito

maiores que o 136Cs mesmo sem adição de carregador durante o processo de separação. Não

somente o 134Cs mas diversos outros produtos de ativação contribúıram com o aumento do

fundo do espectro na região de interesse e ajudaram a mascarar o pico que permitiria a

identificação do 135Cs.

A figura 6 mostra claramente o efeito dos interferentes na região de 818 keV, po-

demos ver uma grande influência do efeito comptom de decaimentos mais energéticos e o

pico presente nesta energia é, sem dúvidas, proveniente do decaimento da 110mAg, pois o

mesmo mantêm a proporção adequada descrita na literatura quanto a intensidade de cada

decaimento do isótopo.
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Figura 6 – Espectro gama da medida de 136Cs da amostra R4

Os dois fatores mencionados acima ocasionaram em limites de detecção altos quando

comparados com os demais elementos analisados.

O LD da amostra R11 em espećıfico está uma ordem de grandeza menor que as

demais amostras de resina, isso não ocorreu apenas com o LD mas também com a atividade

dos demais elementos identificados no espectro.

Tabela 11 – Limites de detecção do 136Cs

136Cs
Amostra LD (Bq/g)

R1 151
R2 136
R3 110
R4 349
R5 235
R6 231
R7 187
R8 170
R9 194
R10 220
R11 20
R12 118
C1 4,7
C2 2,8
C3 2,7
C4 3,2
C5 4,7
C6 4,7
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5.5 90Sr

As etapas de passagem de soluções pela coluna foram feitas com uma vazão baixa (4

gotas por minuto), o que torna o processo demorado, porém, vazões maiores foram testadas

e tiveram grande impacto negativo no rendimento da separação.

Após a separação o 90Sr foi filtrado e colocado junto com o filtro dentro dos frascos de

cintilação. Os filtros podem interferir na análise de cintilação ĺıquida bloqueando os fótons

da solução, para contornar este problema existem algumas soluções, os filtros podem ser

dissolvidos, o precipitado pode ser lavado do filtro ou ainda pode-se utilizar um branco com

um filtro. Optou-se por utilizar um filtro no branco, pois essa era a solução mais prática,

porém, a influência do filtro quando comparada a uma solução sem filtro foi estudada.

Cinco padrões de 90Sr com concentrações diferentes foram preparados e divididos em

2, aĺıquotas ax e bx de acordo com suas concentrações. As aĺıquotas ax foram precipitadas,

dissolvidas e transferidas para frascos de cintilação e as aĺıquotas bx foram precipitadas,

filtradas e colocadas junto aos filtros em frascos de cintilação. Os frascos foram avolumados

assim como no procedimento apresentado na metodologia do 90Sr. Constatou-se uma variação

pequena entre as aĺıquotas ax e bx, o segundo conjunto apresentou resultados 0,02% menores

que as aĺıquota ax. Então, fica evidente a interferência causada pelos filtros e, considerando

as incertezas obtidas na medida, ela não pode ser desconsiderada.

Além da interferência do filtro foi observado também um rendimento na medida de

85% que se manteve consistente ao longo de todos os testes realizados que também pôde ser

observado na análise final das amostras, este rendimento foi corrigido.

Os demais radionucĺıdeos estudados neste trabalho apresentaram no máximo uma

variação de uma ordem de grandeza para as amostras de resina, no caso do 90Sr a variação

foi um pouco maior, sendo de até 2 ordens de grandeza.

A incerteza da medida foi definida repetindo a medida 6 vezes e calculando o desvio

padrão, os resultados apresentados na tabela 12 são as médias das medidas e seus desvios

padrão.

As amostras R4 e R5 apresentaram atividades menores que o branco, por isso não

estão presentes na tabela.
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Tabela 12 – Resultados de atividade do 90Sr

90Sr

Amostra Atividade (Bq/g) LD (Bq/g)
Incerteza (%)
da medida

R1 21,34 0,12 0,09
R2 0,35 0,14 0,07
R3 5,35 0,05 0,09
R4 0,15 <LD
R5 0,11 <LD
R6 44,35 0,14 0,03
R7 3,05 0,13 0,03
R8 33,65 0,11 0,01
R9 55,58 0,14 0,02
R10 41,10 0,16 0,02
R11 58,04 0,18 0,02
R12 42,98 0,12 0,01
C1 0,39 0,005 0,02
C2 0,52 0,005 0,01
C3 0,40 0,005 0,02
C4 1,04 0,005 0,02
C5 0,69 0,005 0,03
C6 0,82 0,005 0,02
C7 1,71 0,004 0,03
C8 6,22 0,005 0,02

5.6 Determinação sequencial

Ao longo das metodologias foi descrito que os efluentes das separações sempre eram

reservados para análises futuras, devido à quantidade limitada de solução esses efluentes

foram utilizados na determinação dos radionucĺıdeos e em testes para análises sequenciais.

Além disso, os radionucĺıdeos contemplados neste trabalho não foram os únicos analisados

nas amostras, por isso alguns nucĺıdeos não discutidos no trabalho podem aparecer neste

trecho.

Ni-Fe: As análises de Ni foram feitas com amostras virgens, sem nenhuma outra

separação tendo sido feita previamente, mas como já foi mencionado, no procedimento do Ni

utiliza-se citrato que complexa com ferro, o que dificulta a sua posterior separação. Então

caso seja posśıvel, o ideal é que o Fe seja separado antes do Ni.

Ni-I: A metodologia escolhida para a separação do iodo utiliza um excesso de PdCl2

para garantir a precipitação do PdI2, isto pode ser um problema durante a separação do
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Ni através da DMG, uma vez que o Pd também precipita com a mesma em meio cloŕıdrico

[137]. Apesar disso, as soluções utilizadas na separação de Ni e Pd, para a mesma coluna

cromatográfica, são diferentes, o que pode possibilitar a análise sequencial de Iodo-Nı́quel.

Esta sequência não foi testada neste trabalho.

Ag-Cs-Sr: Esta sequência foi realizada, como discutido anteriormente existe grande

interferência da prata na medida do Cs por ativação neutrônica, porém, a Ag e o Cs não

tiveram nenhum impacto nas medidas de Sr, que foram realizadas com sucesso.
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6 CONCLUSÕES
Todas as metodologias adaptadas foram capazes de determinar os radionucĺıdeos de-

sejados, com exceção da metodologia do Cs, que funcionou bem em todos os testes, porém,

nas medidas das amostras apresentou limites de detecção maiores que as outras análises.

As amostras de concentrado de evaporador apresentaram concentrações menores, de

modo geral, do que as amostras de resina, mesmo a massa utilizada nas análises ter sido, em

média, 25 vezes maior para as amostras de concentrado.

Acredita-se que algumas amostras, principalmente as de concentrado de evaporador,

não tiveram seus radionucĺıdeos detectados devido à baixa concentração dos mesmos na

amostra, por isso é sugerido o uso de uma quantidade maior de amostra em estudos futuros.

A amostra R7 em especial apresentou atividades mais baixas que as demais amostras

de resina, isso pode ser devido à maneira com a qual a coleta foi feita ou a região especifica,

da qual esta amostra foi retirada, indicando um fluxo não homogêneo dos radionucĺıdeos no

sistema desmineralizador do reator.

A metodologia desenvolvida para separação do iodo é baseada em sua precipitação

na forma de PdI2, nenhuma metodologia similar foi encontrada na literatura. Esta metodo-

logia é mais fácil de ser empregada que as demais metodologias apresentadas, requer poucos

reagentes e equipamentos anaĺıticos e pode ser realizada rapidamente.
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9781681085722119030007⟩.
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Paulo, 2009.

43 Marcelo B. Nisti, Adir J. G. Santos, Maria A. F. Pires, Marycel E. B. Cotrim, Wagner
R. Terazan. Method to determine the release dilution factor for liquid radioactive effluent.
International Nuclear Atlantic Conference - INAC 2009, setembro 2009.

44 UNIVERSITY OF WISCONSIN - MILWAUKEE ENVIRONMENTAL HEALTH,
SAFETY AND RISK MANAGEMENT RADIATION SAFETY PROGRAM. LIQUID
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em: ⟨https://doi.org/10.1016/j.microc.2017.10.007⟩.

77 WANG, J.; ZHUANG, S. Cesium separation from radioactive waste by extraction and
adsorption based on crown ethers and calixarenes. Nucl. Eng. Technol., Elsevier BV, v. 52,
n. 2, p. 328–336, fev. 2020.

78 LENTO, J.; HARJULA, R. SEPARATION OF CESIUM FROM NUCLEAR
WASTE SOLUTIONS WITH HEXACYANOFERRATE(II)s AND AMMONIUM
PHOSPHOMOLYBDATE. Solvent Extraction and Ion Exchange, Informa UK Limited, v. 5,
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7 Apêndice A

7.1 Metodologias

7.1.1 Ni

• Transferir amostrar para um béquer;

• Adicionar 5 mL de HCl;

• Adicionar 1 mg de padrão de Ni estável;

• Secar a solução;

• Dissolver o sólido em 5 mL de HCl 1 mol/L;

• Adicionar algumas gotas de fenolftaléına;

• Adicionar 3 mL de uma solução básica de citrato de potássio (idealmente citrato de

amônio);

• Ajustar o pH entre 8 e 9 com hidróxido de amônio gota a gota;

• Posicionar uma coluna cromatográfica ni resin da Eichrom technologies em uma câmara

de vácuo e drenar seu ĺıquido ajustando sua vazão para 6 gotas por minuto;

• Condicionar a coluna com 20 mL de solução básica de citrato de potássio 0,2 mol/L

(idealmente citrato de amônio);

• Percolar a amostra pela coluna, lavando o béquer o quanto for necessário para garantir

a total transferência da mesma;

• Lavar a coluna com 20 mL e solução básica de citrato de potássio 0,2 mol/L (idealmente

citrato de amônio);

• Eluir o Ni com 15 mL de HNO3 3 mol/L em um novo béquer;

• Aquecer a amostra até 70-80 °C;

• Adicionar 1 mL de solução alcoólica com 1% de DMG;

• Adicionar NH4OH 0,1 mol/L gota a gota até a precipitação do complexo Ni[DMG]2;

• Preparar sistema de filtração a vácuo com suporte de porcelana e tubo de vidro (o

importante é que o precipitado fique distribúıdo sob o filtro de maneira homogênea)
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• Filtrar o precipitado em PRE-FILTRO AP20 0.8-8 micrômetros (qualquer filtro que

retenha o precipitado serve);

• Secar o filtro com precipitado e embrulhá-lo em filme de PVC;

• Colocar o filtro o mais próximo posśıvel de um detector de germânio hiperpuro, man-

tendo a quantidade de absorventes de radiação no mı́nimo, neste caso os únicos absor-

ventes eram a janela do detector e o filme de PVC. Face do filtro com o precipitado

voltada para o detector;

• Contar a amostra por duas horas (o tempo necessário pode variar);

• Lavar o filtro e o filme de PVC com HNO3 concentrado em um béquer;

• Transferir a solução para um frasco de cintilação e avolumar para 5 mL;

• Retirar uma aĺıquota para cálculo de rendimento;

• Preencher o frasco de cintilação com 15 mL de última gold AB;

• Contar em detector de cintilação liquida por 1 hora.

7.2 I

• Transferir uma amostra para um béquer;

• Secar a amostra;

• Retomar em 20 mL de NaOH 3 mol/L;

• Adicionar 0,16 g de KIO3;

• Adicionar 0,62 g de cloridrato de hidroxilamina;

• Ajustar o pH entre 1 e 2 com HCl;

• Adicionar 0,5 mL de solução de PdCl2 10 g/L

• Preparar sistema de filtração a vácuo com suporte de porcelana e tubo de vidro (o

importante é que o precipitado fique distribúıdo sob o filtro de maneira homogênea)

• Filtrar o precipitado em PRE-FILTRO AP20 0.8-8 micrômetros préviamente seco e

pesado (qualquer filtro que retenha o precipitado serve);

• Lavar o precipitando com 50 mL de água;
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• Secar e pesar o filtro com precipitado para cálculo do rendimento por gravimetria;

• Embrulhar o filtro em filme de PVC;

• Colocar o filtro o mais próximo posśıvel de um detector de germânio hiperpuro, man-

tendo a quantidade de absorventes de radiação no mı́nimo, neste caso os únicos absor-

ventes eram a janela do detector e o filme de PVC. Face do filtro com o precipitado

voltada para o detector;

• Contar por 24 horas.

7.3 Cs

• Transferir a amostra para um béquer;

• Medir a atividade de 137Cs;

• Transferir a amostra para um tubo falcon;

• ajustar o meio para ńıtrico 1,5 mol/L;

• Adicionar 1 mL de molibdato de amônio 0,1 mol/L e 0,5 mL de H3PO4 0,1 mol/L;

• Aguardar a precipitação ocorrer por 24 horas;

• Centrifugar o tubo por 30 minutos a 3500 rpm;

• Remover o sobrenadante imediatamente após a centrifugação;

• Dissolver o precipitado em 5 mL de NaOH 0,75 mol/L;

• Prepara uma coluna cromatográfica com 1 g de resina Dowex 50W-X12;

• Condicionar a coluna com 20 mL de NaOH 0,75 mol/L;

• Percolar a amostra pela coluna, lavando o tubo falcon 3 vezes com 10 mL de HNO3 1,5

mol/L;

• Lavar a coluna com 20 mL de água MilliQ;

• Eluir o Cs em um béquer vazio usando 60 mL de HCl 0,75 mol/L e 30 mL de HCl 3

mol/L;

• Secar a solução;
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• Transferir o sólido para capsulas adequadas para irradiação pesando o mesmo;

• Prepara um padrão de Cs estável em uma capsula igual a utilizada no item acima;

• Irradiar ambas as capsulas por 8 horas a um fluxo de 1-5 x1013 nêutrons;

• Medir ambas as capsulas para determinação da atividade de 135Cs e 137Cs.

7.4 Sr

• Transferir a amostra para um béquer;

• Adicionar 10 mg de Sr estável;

• Secar a amostra;

• Dissolver o sólido em HNO3 0,1 mol/L;

• Adicionar 0,3 g de ácido oxálico;

• Ajustar o pH entre 4 e 5 sob aquecimento (o mais quente posśıvel sem ebulir a solução);

• Transferir a solução para um tubo falcon;

• Centrifugar por 20 minutos a 3000 rpm;

• Remover o sobrenadante e lavar o precipitado com 40 mL de solução de HNO3 com pH

4;

• Repetir a centrifugação e a lavagem 2 vezes;

• Dissolver o precipitado com 10 mL de HNO3 3 mol/L;

• Prepara uma coluna cromatográfica Sr-spec da Eichrom technologies em uma câmara

de vácuo com vazão de 4 gotas por minuto e drenar seu ĺıquido;

• Condicionar a coluna com 10 mL de HNO3 3 mol/L;

• Percolar a amostra pela coluna;

• Lavar a coluna com 15 mL de HNO3 3 mol/L;

• Eluir o Sr com 20 mL de HNO3 0,05 mol/L em um béquer vazio;

• Adicionar 0,3 g de ácido oxálico e ajustar o pH entre 9 e 10 com hidróxido de amônio

sob aquecimento;
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• Filtrar o precipitado em filtro com poros de 3 micrômetros, previamente seco e pesado;

• Secar o filtro por 24 horas e pesar para cálculo de rendimento por gravimetria;

• Acomodar o filtro dentro de um frasco de cintilação;

• Adicionar 5 mL de HNO3 1 mol/L e 15mL do coquetel de cintilação ultima gold AB;

• Contar por uma hora em detector de cintilação em meio ĺıquido.



 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES 
Diretoria de Pesquisa, Desenvolvimento e Ensino 

Av. Prof. Lineu Prestes, 2242 – Cidade Universitária CEP: 05508-000 
Fone/Fax(0XX11) 3133-8908 

SÃO PAULO – São Paulo – Brasil 
http://www.ipen.br 

 

 
 

O IPEN é uma Autarquia vinculada à Secretaria de Desenvolvimento, associada 
à Universidade de São Paulo e gerida técnica e administrativamente pela 

Comissão Nacional de Energia Nuclear, órgão do 
Ministério da Ciência, Tecnologia, Inovações e Comunicações. 


	4ac5bb6cb8df573235a7f07fd4f61a9c58ff0ad9e06b2b60ea2ad5bfb72f8ac1.pdf
	3dbfe403881b2acf98156cba2c82061ad69844422b73c723079758586014eb1f.pdf
	Determinação da atividade de emissores beta e gama em rejeitos radioativos operacionais da central nuclear de Angra.
	Folha de aprovação
	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Lista de ilustrações
	Lista de tabelas
	INTRODUÇÃO
	Contexto Histórico
	Reatores Nucleares e Radiação
	Interações da radiação com a matéria
	A Tecnologia Nuclear no Brasil
	Reatores PWR
	Rejeito radioativo
	Caracterização do rejeito
	Cintilação em meio líquido
	Espectrometria gama

	Objetivos
	Objetivo geral
	Objetivos específicos


	Breve discussão e revisão da literatura
	 59 Ni e 63Ni
	129I
	 135Cs 
	90Sr

	Metodologia
	Preparação das amostras.
	Limites de detecção
	Medidas gama
	 63Ni e  59Ni 
	 129I 
	135Cs
	 90Sr 

	Resultados e Discussão
	59Ni e 63Ni
	Separação
	Medidas 59Ni
	Medidas 63Ni

	 129I 
	 135Cs
	90Sr
	Determinação sequencial

	CONCLUSÕES
	Referências
	Apêndice A
	Metodologias
	Ni

	I
	Cs
	Sr


	c032666e41310d7f3c8b36d5a1e4a05adfc855e34d97dcdc8c7a51150c935d1e.pdf

