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Resumo

Todo rejeito radioativo precisa ser caracterizado para que seu repositorio final seja definido
conforme os critérios de seguranca 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 ionica das usinas nucleares de Angra dos Reis e determinar
a concentracao de atividade dos seguintes radionuclideos de dificil medicao: %3Ni, **Ni, P°Sr,
1297 e 135Cs, que apresentaram rendimento de separacao, em média de 93, 40, 97 e 73%
respectivamente. O %Ni e o *”Ni foram separados por cromatografia de troca ionica em
coluna de Ni resin da Eichron Technologies, o %Ni foi medido por cintilacio liquida e o %*Ni
por espectrometria gama. O %Sr foi separado por cromatografia de troca idnica em coluna
Sr-spec e precipitacao com oxalato. O 135Cs foi separado por cromatografia de troca ionica
em coluna com resina Dowex 50W-X12 e coprecipitacao com molibdato de amonio e o *?°T foi
separado por precipitagdo com PdCly. As concentragoes de atividade em Bq/g encontradas
para o *Ni ficaram entre 123 e 1685, para o ®Ni entre 40 e 6,53X10°, para o 2T entre 0,61
e 535, para o St entre 0,35 e 58,04 ¢ o ¥5Cs teve todas as suas medidas abaixo dos limites
de deteccao que variaram de 2,7 a 349. A metodologia desenvolvida para a separagao do iodo
nao foi encontrada na literatura e apresenta melhorias significativas quando comparada com

os métodos atuais para a mesma determinacao.

Keywords: Radionuclideos de Dificil Medicao, Rejeito Radioativo, Separacao Radioquimica,

Cromatografia de Troca Ionica.



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: %Ni, 9Ni, ?°Sr, 2T ¢ 135Cs, which presented separations yields, on
average of 93, 40, 97 e 73% respectively. ®Ni and *?Ni were separated by ionic exchange
chromatography in colunm with eichron ni-resin, ®3Ni was measured by liquid scintillation
and °’Ni was measured by gamma spectrometry. ?°Sr was separated by ionic exchange
chromatography with eichron Sr-spec and oxalate precipitation. *°Cs was separated by ionic
exchange crhomatography with Dowex 50W-X12 resin and coprecipitation with amonium
molibdate. And '?°1 was separated by precipitation with PdCl,. The activity concentrations
measured in Bq/g for *?Ni were between 123 and 1685, for ®*Ni between 40 and 6.53X10°, for
29T hetween 0.61 and 535, for °Sr between 0.35 and 58.04 and '3°Cs 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 INTRODUCAO

1.1 Contexto Historico

No século 19 grandes cientistas como Andre Ampere, Michael Faraday, Benjamin
Franklin e Alessandro Volta construiram os fundamentos necessarios para que o homem
pudesse comecar a desenvolver uma sociedade que desfrutasse e dependesse da eletricidade.
Apos o estabelecimento destes fundamentos, muitas maneiras de gerar eletricidade foram
inventadas, desde as rodas d’agua, motores de combustao e as turbinas de vapor até as

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

Ao longo da histéria tornou-se evidente a relacao entre o avanco de uma sociedade
e a energia elétrica consumida por ela. A eletricidade permite um desenvolvimento muito
grande em todos os aspectos sociais, tanto na viabilizacao de novas tecnologias como na
melhoria das condicoes de vida de seu povo. Entretanto, em muitos momentos da histéria
foi necessaria uma mudanca da principal fonte de eletricidade devido a sua incapacidade de

suprir a demanda que permitiria o desenvolvimento [2].

Hoje em dia, encaramos um cendrio em que esta explicita a necessidade da troca das
matrizes energéticas globais, porém, por um motivo diferente do citado no paragrafo anterior.
As consequéncias da produgao de eletricidade por fontes poluentes estao se agravando e
podem ser catastroficas. Existe entao, uma busca por fontes de energia capazes de substituir

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

De todos os possiveis danos causados pela industria de geracao de eletricidade, os
mais relevantes sao as emissoes de gases que contribuem com o efeito estufa e o dano causado
ao meio ambiente, seja pela area devastada para instalacao da planta ou pela extragao de
recursos necessarios 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 aplicavel 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 propos sua famosa teoria que
sugeria a massa como uma forma de energia, em 1914, Wells j& discutia energia e bombas
atomicas, em 1932, Chadwick provou a existéncia do néutron que havia sido teorizado por
Rutherford 12 anos antes, ainda em 1932, Heisenberg criou um modelo detalhado do atomo
e 10 anos depois um reator nuclear ja funcionava. Muitos outros cientistas tiveram um papel

importante para o surgimento dessa nova tecnologia [6].

Mais de 60 anos se passaram e os avancos na tecnologia nuclear foram muitos, atual-
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mente existem cinco tipos principais de reatores nucleares de poténcia (geracao de energia),
sao eles os reatores de: agua pressurizada, agua fervente, agua pesada, resfriamento a gas,
resfriamento com agua leve e moderado com grafite. Entre estes cinco, o reator de dgua
pressurizada, comumente chamado de PWR da sua sigla em inglés 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 Radiacao

Os retores nucleares sao divididos por geragoes [8]:

e Geracao I: Consiste nos protétipos criados nas décadas de 50 e 60.
e Geracao II: Os primeiros modelos de reatores nucleares empregados comercialmente.

e Geracao III: Sao os reatores da segunda geracao com melhorias significativas em todos

OS seus aspectos .

e Geracao [I1+: Sao os reatores da segunda geracao com melhorias significativas na parte

de seguranca.

e Geracao IV: Contemplam todas as qualidades dos reatores da geracao 111+ e acrescen-
tam utilidades como producgao economica de hidrogénio e desalinizacao de agua, além

de atualizar as tecnologias utilizadas na usina como um todo.

Enquanto a geracao a qual um reator pertence estd relacionada principalmente ao
nivel tecnolégico associado ao mesmo, podemos distingui-los também, através dos seus tipos.
Alguns exemplos sao: 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, responsédvel por quase 70% de todas as usinas

de energia nuclear ao redor do mundo [9].

Apesar de existir uma consideravel variedade de reatores nucleares, o principio de
funcionamento de todos eles é o mesmo, a conversao de massa em energia através da fissao
nuclear. O fenomeno pode ser induzido bombardeando dtomos fisseis com néutrons, que,
ao serem capturados pelo nicleo, o tornam instavel e entao ele fissiona. Os is6topos com

nimero de prétons (Z) de 90 a 100 e que possuem uma relacao entre prétons e néutrons (N)
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que obedecem a equagdo 1.1 sdo fisseis, existindo apenas poucas excegoes [10, 11].

27 — N =43 +2 (1.1)

Um 4tomo de 23U, por exemplo, ao receber um néutron, num processo chamado
reagao de captura de néutrons, se torna instavel e se divide em duas partes, produzindo em
média, 2 néutrons, como mostra a equacao 1.2. O fato desta reacao emitir mais néutrons do
que ela precisa para ser iniciada é o que permite um reator nuclear de fissao operar, pois os
neutrons emitidos darao inicio a uma sequéncia de reacoes de fissao. Esta cadeia de reacoes
cresce exponencialmente, porém ela pode ser controlada utilizando elementos que possuam
uma grande chance de capturar néutrons, o que permite regular a quantidade de reacoes de

fissdo que ocorrem no reator, permitindo manipular a poténcia que ele operard [10].

n+22 U =B85 M 1o 487 Br+92n (1.2)

Os produtos de fissao variam de acordo com o elemento que esta sendo fissionado,
no caso do U o nimero de massa dos produtos podem variar de 70 até 160 sendo os
valores provaveis 96 e 135, mas independente dos elementos que sao formados, eles serao
imediatamente acelerados, pois uma parcela da energia gerada na fissao é convertida em
energia cinética. Além disso, estes fragmentos podem ser instaveis, o que significa que emitirao
radiacao, somando ao montante de energia da reagao de fissao. O fato de que mesmo quando
nao estd ocorrendo fissao uma grande quantidade de atomos diferentes estd decaindo, implica
que energia continua sendo liberada e isto obriga o reator a ser mantido sob resfriamento
mesmo apods ter sido desligado para evitar superaquecimento. Os decaimentos em sequéncia

que se iniciam com uma reacao de fissao sao conhecidos como cadeia de decaimento de fissao

[10].

Em meio ao fluxo elevado de néutrons presente no niucleo de um reator nuclear ocorre
um processo chamado ativacao neutronica, que é quando um nticleo captura um néutron
e se torna instavel. Este processo pode ocorrer com todos os dtomos presentes dentro do
alcance dos néutrons. Isto gera uma grande quantidade de radionuclideos, o que intensifica a
atividade (decaimento por unidade de tempo) presente no reator, além disto, um ambiente
com uma grande quantidade de néutrons nao é comum na natureza e possibilita o surgimento
de diversos elementos radioativos como os produtos de ativagao, de fissao e os elementos
transuranicos, que possuem numero atomico maior que 92, todos estes elementos sao instaveis,

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

O decaimento de diversos atomos no sistema de um reator nuclear implica que uma
grande quantidade de radiacao é emitida a todo momento, podendo ser, radiacao alfa, beta e
gama, além de raios X e néutrons. Cada tipo de radiacao possui suas caracteristicas especificas
e por isto interagem de maneira diferente com a matéria. O trecho a seguir explica breve
e superficialmente as interagoes das radiagoes com a matéria relevantes para o trabalho.
A radiacdo gama e os raios X sao ondas eletromagnéticas, por nao possuirem massa, sua
interacao com a matéria ocorre de maneira menos intensa se comparada com os outros tipos
de radiacao citados, assim, sua energia é dispersa ao longo do tempo e pode ser transportada
por grandes distancias. As particulas alfas sdo equivalentes a um nucleo de He, contendo
dois neutrons e dois prétons, por possuirem uma massa consideravelmente grande e carga
positiva 2T ela transmite sua energia rapidamente aos 4tomos ao longo do seu caminho que
é extremamente curto. A radiacdo beta é um elétron ou um pdsitron, no caso do elétron,
sua carga negativa favorece a interacao com a camada eletronica dos atomos a sua volta,
porém, por ter massa e carga menor que a particula alfa ele consegue se deslocar por uma
distancia um pouco maior, mas ainda assim, sua deposicao de energia nao vai muito além
do seu ponto de origem. O poésitron, por sua vez, interage de maneira semelhante ao elétron,
porém, apos dispersar toda sua energia, reage com um elétron em uma reagao de aniquilacao,
transformando-se em energia gama proporcional a sua massa, (511 keV) a aniquilacdo pode
ocorrer antes do positron perder sua energia gerando uma emissao gama maior que 511 keV,
entretanto, este fenomeno é bastante raro [13]. Por ultimo, os néutrons, que apesar de terem
uma massa brevemente maior que a de um préton, nao interagem tao intensamente com a
matéria por nao possuirem carga, apesar disso, ao longo de sua trajetéria os néutrons vao
cedendo energia para o meio através de colisoes até que sejam capturados por um nicleo
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 importancia estratégica no ambito militar, entretanto, devido ao poder destrutivo de
tal tecnologia, muitas questoes politicas restringiram uma facil obtencao deste conhecimento
pelo pais. Apéds tentativas falhas de Alvaro Alberto e dos presidentes Juscelino Kubitscheck e
Janio Quadros de trazer a tecnologia necessaria para o desenvolvimento de reatores nucleares
para o Brasil, o golpe de 1964, que militarizou o pais, deu poder aos militares para reprimirem
as manifestagoes contrarias ao convéenio entre a CNEN e a Eletrobras de 1968 que visava a

construgao de uma usina nuclear em Angra dos Reis e entao em 1971 concretizou-se a compra
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de um reator PWR produzido pela Westinghouse, sem a transferéncia de tecnologia, ou seja,
o reator seria construido e apenas os conhecimentos necessarios para sua operacao seriam

ensinados aos brasileiros[15-17].

Em 1975, um acordo com a Alemanha prometia trazer o conhecimento sobre a operagao
de reatores nucleares e sobre todo o ciclo de processamento do uranio, desde sua mineracao
até o reaproveitamento das barras de combustivel, além da importacao de entre 4 a 8 rea-
tores nucleares dentro de um periodo de 15 anos. Com este acordo, em 1976 teve inicio a
construgao da usina com reator PWR denominada Angra 2. O progresso na construcao de
ambas usinas, Angra 1 e 2 foi atrasado intimeras vezes por questoes politicas e também por
problemas técnicos. Além da construcao das usinas, o Brasil possuia um programa nuclear
secreto, incentivado pela forte oposicao ao conhecimento da tecnologia nuclear por paises
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 indtstria nuclear. Este
programa continuou secreto até o entao presidente, José Sarney em 1985 revelar que o Brasil

havia alcangado a tecnologia de enriquecimento de uranio [15-17].

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

usina, Angra 3, estd em construgao [15-17].

1.5 Reatores PWR

Apesar de ser uma tecnologia avancada, a geragao de eletricidade por energia nuclear
consiste em utilizar o calor obtido da matriz energética para evaporar agua e movimentar
turbinas, assim como em muitas outras matrizes energéticas. Isto implica na existéncia de um
sistema de circulagao de agua, porém, devido aos grandes riscos operacionais que um reator
nuclear traz consigo, os reatores PWR sao munidos com trés sistemas de circulacao de agua
que trabalham em conjunto para minimizar os riscos e permitir uma boa eficiéncia de con-
versao de energia. Atuando sob pressoes em torno de 2200 psi (142,5 kg/cm?) e temperatura
proxima a 350 °C, o sistema de resfriamento priméario previne a fusao do nucleo do reator e
através de um trocador de calor transporta a energia para o sistema secundario, que é onde se
encontram as turbinas que transformarao a energia cinética do vapor em eletricidade, neste
ponto, é importante ressaltar que existe uma perda na eficiéncia de transporte de energia
ao se colocar as turbinas em um sistema secundario, ao invés de diretamente no primario,
entretanto, tal medida se faz necessaria para conter a contaminacao radioativa. Por tltimo,
o terceiro sistema de circulacao de agua serve para resfriar o segundo e deve ter acesso a um

grande corpo d’dgua [18-21].

A dgua cumpre outro papel importante no funcionamento do reator, os néutrons per-
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dem energia por colisoes até serem termalizados, ou seja, até atingirem a mesma temperatura
do meio em que se encontram. grande parte destas colisdes ocorrem com as moléculas de agua,
principalmente com os atomos de hidrogénio. Por estar em contato direto com o ntcleo do
reator, a agua do sistema primario precisa ser monitorada. Existem diversas dinamicas que
precisam ser controladas para garantir o funcionamento adequado do reator, como controle
do pH, concentracao de diversos fons, principalmente litio e oxigénio, entre outras. Além
disso, esta dgua deve ser livre de substancias indesejadas, para isto, este tipo de reator conta
com um sistema desmineralizador, constituido por filtros, resinas e evaporadores. Tendo em
vista que no sistema primario desse tipo de reator ja foram encontrados mais de 100 is6topos
radioativos diferentes, é previsivel que muitos desses isétopos fiquem retidos no sistema des-
mineralizador, o que torna os filtros, resinas e concentrados de evaporagao, rejeitos radioativos
[18-20].

1.6 Rejeito radioativo

Rejeito radioativo é aquele material que é ou contém substancias radioativas com
concentragoes ou atividades maiores do que o maximo estabelecido pelo érgao regulador de
cada pafs. Quanto maior a concentracao de radionuclideos no rejeito maior é a ameaca a
saude humana e ambiental, além disso, cada is6topo em especifico também pode ser um fator
importante para definir o quao perigosa uma massa de rejeito pode ser. Materiais radioa-
tivos sao 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 isétopos, além de ter que levar em conta o prejuizo a vida,
causado pela radiacao, as propriedades quimicas dos elementos também contribuem com os
perigos que o rejeito apresenta. Tendo em vista os potenciais riscos apresentados, existe uma
legislacao por tras do controle de todo rejeito radioativo produzido pela industria nuclear
[22,23].

Para facilitar a administracao do rejeito nuclear é interessante classifica-lo e isto pode
ser feito de diversas maneiras tomando como base suas diferentes caracteristicas [24]. A TAEA

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

1. Rejeito isento (Exempt waste: EW): rejeito cujo nivel de radiagao é no méximo 10 mSv,
o que é baixo o suficiente para que nao seja necessaria nenhuma acao no ambito da

radioprotegao. O material ainda ¢é tratado como um rejeito comum.

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

por radionuclideos que decairao para isétopos estaveis dentro de alguns anos, mudando



Capitulo 1. INTRODUCAO 17

a classificacao do rejeito para EW, isto inclui qualquer radionuclideo que atingira niveis
de radiacao compativeis com o EW, independente de sua meia vida. Em geral, radio-
nuclideos com meia vida de até 100 dias sao considerados VSLW e podem ser estocados
apropriadamente até decairem para niveis de EW. Esse rejeito pode conter, também,
radionuclideos de meia vida longa, desde que sua atividade esteja dentro do limite do

EW.

3. Rejeito de nivel 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
nivel de atividade nao se faz necessario grande confinamento e isolagao. Esses rejeitos
podem ser depositados em locais proximos a superficie sem ter a necessidade de um
monitoramento muito rigido, porém as condicoes da instalacao onde serao depositados
devem ser avaliadas e podem, inclusive, influenciar se o rejeito pode ser, especificamente

naquela instalagao, considerado VLLW.

4. Rejeito de baixo nivel (Low level Waste: LLW): rejeitos que precisam ser devidamente
confinados e isolados por periodos que podem chegar até algumas centenas de anos,
porém que ainda podem ser armazenados proximos a superficie (até 30m). Devido a
abrangéncia de uma grande variedade de radionuclideos dentro dessa categoria, limites
especificos de dose nao sao estabelecidos e irao depender de fatores como a composicao
do rejeito, o monitoramento (caso necesséario) e as caracteristicas da instalacdo em que

ele serd confinado.

5. Rejeito de nivel intermediario (Intermediate level waste: ILW): rejeito que principal-
mente devido a maior concentracao de radionuclideos com meias vidas longas, nao
pode ser estocado préximo a superficie, 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 nivel (High level waste: HLW): rejeitos com alta concentragao de radio-
nuclideos 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, repositérios sao construidos
visando sua contencao integral por um periodo de tempo indeterminado. Tipicamente,
esse tipo de rejeito possui atividade em torno de 10* - 10° TBq/m?, valor equivalente

a atividade do combustivel recém utilizado de reatores de poténcia.

No Brasil nao ¢é diferente, todo o rejeito radioativo gerado no pais é monitorado e

suas maiores fontes sao as usinas nucleares de Angra 1 e 2. Os trés principais rejeitos gerados
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pelas usinas sao LLW, ILW e HLW, trazendo para um cendrio mais pratico, o rejeito LLW
sao luvas, roupas, sapatos, EPIs entre outros equipamentos utilizados pelos trabalhadores da
usina, eles sao separados e tratados para reduzir seus niveis de contaminacao e sao alocados
em recipientes que impedem a passagem de radiacao. O ILW sao os componentes do sistema
desmineralizador, ou seja, filtros, efluentes liquidos solidificados e resinas, estes sao confinados
em tambores de metal e cobertos por cimento em Angra 1 e betume em Angra 2 e entao,
sao estocados na propria planta da usina. O HLW é o combustivel queimado no nicleo do
reator, sua quantidade pode ser reduzida drasticamente através de processos de recuperacao
do material e o que nao pode ser reaproveitado é estocado da mesma forma que o ILW até que
a CNEN (Comissao Nacional de Energia Nuclear) especifique um repositério adequado para
sua deposicao final. Antes do processo de recuperacao, o combustivel queimado fica estocado

em piscinas feitas especialmente para este propdsito [27].

A norma CNEN 6.06 — Selecao e Escolha de Locais para Depdsitos de Rejeitos Radi-
oativos - regulariza todos os critérios a serem seguidos a respeito dos locais para estocagem
provisoria de rejeitos e também para deposicao definitiva. A escolha desses locais é muito com-
plexa e envolve diversas especialidades, como geologia, hidrologia, ecologia, biologia, quimica,
fisica da radiagao, meteorologia e engenharia, além de assessoria juridica [28]. Um dos estu-
dos necessarios para a construcao do repositorio é quanto a retencao do rejeito em vista dos
possiveis efeitos causados pela radiacao emitida pelo mesmo e para que essa etapa possa ser
realizada, a quantidade de cada tipo de radiacao emitida pelo rejeito deve ser conhecida. Esta
identificacao das caracteristicas do rejeito também ¢é estabelecida através da norma CNEN
NN 6.09, — Critérios de Aceitacao para Deposi¢ao de Rejeitos Radioativos de Baixo e Médio
Niveis de Radiacao — que informa que todo o contetido desses rejeitos deve ser conhecido e

documentado com acuidade suficiente para apresentar coeréncia com os limites autorizados
[28,29].

1.7 Caracterizacdo do rejeito

A caracterizacao radiolégica dos rejeitos radioativos inclui a determinacao da pre-
senca de radionuclideos individuais e a quantificacao do seu inventério, de modo a fornecer
informacoes relevantes a tomada de decisao quanto ao seu destino final. Esta caracterizacao
pode ser feita por meio de vérias técnicas dependendo da forma do rejeito, dos radionuclideos

presentes e do nivel de precisao requerido.

Entre os radionuclideos mais importantes presentes nos rejeitos de reatores nucleares
encontram-se: os produtos de ativacao como, por exemplo, 3H, 4C, *Mn, °Fe, %°Co, %Ni e

94Nb; os produtos de fissdo, como por exemplo, °Sr, PTec, 12], 134Cs, 137Cs, "?Eu e Eu;
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os is6topos de uranio e dos elementos transuranicos, como por exemplo, 4! Am, 24+243Cm,

24ZCm, 2371\]137 23813u7 239+240Pu7 242Pu e 241Pu [30]

Radionuclideos emissores gama de alta energia e intensidade podem ser determinados
diretamente por espectrometria gama, sem necessidade de tratamento quimico das amostras.

Estes radionuclideos sao geralmente denominados “de facil medicao”. E o caso dos radio-
nuclideos ¥"Cs, ®Co, 5"Co, 11Sh, 12°Sh, 5Mn [31].

Muitos dos radioisétopos presentes no rejeito, no entanto, nao podem ser determina-
dos de maneira nao intrusiva, pois nao emitem radiacao gama ou emitem com energias muito
baixas, ou ainda, emitem radiacao gama, porém com baixa intensidade, podem também emi-
tir radiacao alfa ou beta que serao absorvidas pelo préprio rejeito e por fim podem emitir
radiagdo gama com energia em uma faixa de facil medigao e intensidade alta, porém com
grande interferéncia proveniente da emissao de radiacao do mesmo tipo e com energia se-
melhante por outros radionuclideos. Quando possuem tais caracteristicas eles sao chamados
de “radioisétopos de dificil medicao” (RDMs). A determinacao desses nuclideos s6 pode ser
realizada por meio de procedimentos complexos e que geralmente levam bastante tempo,

envolvendo separagao radioquimica seletiva para eliminagao de interferentes [30].

Como a medida dos RDMs é bastante trabalhosa e apresenta riscos a saude dos
trabalhadores envolvidos no processo de manipulagao do rejeito, criou-se um método que
consegue estimar as concentragoes dos RDMs a partir da medida dos radionuclideos de facil
medicao. O método do fator de escala usa a correlacao entre as concentracoes dos dois tipos
de radionuclideos mencionados para que a determinagao da composicao do rejeito possa ser
feita a partir, apenas da medida dos radionuclideos de facil medi¢ao, o que reduz muito a

exposigao dos trabalhadores ao rejeito [32].

Os radionuclideos “C, 3H, %Ni, °Sr e %Tc sao emissores beta puros, o “Tc emite

diversos raios-X e um gama de 90 keV, porém as intensidades dessas emissoes sao tao baixas
)

que podem ser desconsideradas. Excluindo o ?°Sr, todos os demais emitem radiacao beta de

baixa energia. O *°Fe e **Ni decaem por captura eletronica, o '?I decai por emissao beta,

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

que praticamente todos os transuranicos decaem por emissao alfa [30].

Os métodos de separacao quimica aplicados para radionuclideos nao diferem dos
métodos comuns, pois as propriedades quimicas de elementos radioativos sao as mesmas
dos elementos estaveis, entretanto, a baixa concentragao dos radionuclideos é um empecilho
para as separacoes, que sao possibilitadas utilizando carregadores e tracadores. O carregador
inclui o analito em um processo de separagao que ele nao participaria de maneira substancial

sozinho, enquanto o tracador é adicionado em quantidade conhecida, participa do processo
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de separacao junto ao analito e pode ser quantificado apds a separacao. Em separacgoes ra-
dioquimicas os carregadores e tragadores sao comumente isétopos, principalmente estaveis,
do nuclideo de interesse. Estes sao adicionados a amostra para aumentar a concentragao do
elemento de interesse, possibilitando a separacao e a determinacao do rendimento desse pro-
cesso. Para esse método ser efetivo é importante que os carregadores e tragadores estejam na

mesma forma quimica que o nuclideo alvo [33].

Alguns nuclideos nao possuem isétopos estaveis viaveis para serem usados como
tracadores ou carregadores, nestes casos, utilizam-se elementos com caracteristicas quimicas
semelhantes e a técnica de coprecipitacao. O ?26Ra por exemplo, pode ser coprecipitado com
o BaSQy,, pois ambos ionizam facilmente com carga 2% e possuem raios ionicos similares. A
coprecipitacao ¢ uma técnica em que o elemento de interesse é aderido no precipitado formado
pelo carregador, isto pode ocorrer por adsor¢ao superficial, os fons de interesse sao atraidos
pelas cargas do precipitado sendo adsorvidos em sua superficie. Pode ocorrer por inclusao,
os ions de interesse substituem atomos do carregador em sua cadeia cristalina durante a
precipitacao sem perturba-la. E ainda por oclusao, os fons de interesse sao presos dentro da

cadeia cristalina do precipitado [34].

1.8 Cintilagago em meio liquido

Para realizar uma medida por cintilacao a amostra deve ser misturada a um coquetel
de cintilacao. Existe uma grande variedade desses coquetéis e diversas maneiras de preparar a
amostra para analise. Geralmente a amostra ¢ dissolvida em um meio acido, com molaridade
baixa, (préxima a 0,1 mol/L) transferida para um frasco de cintilagao, avolumada entre
0,5 a 5 mL e o frasco é preenchido com o liquido cintilador escolhido. A amostra deve
conter um emissor de radiacao alfa ou beta. Tais particulas irao interagir com o solvente
do coquetel que passara a um estado excitado de vibracao, este por sua vez ird transferir
sua energia para um agente cintilador por colisao, o qual emitird o féton que serd medido.
Os fenomenos mencionados neste pardgrafo sao os de interesse para analise, porém, existem
outras possibilidades, como a ionizacao do solvente e do cintilador, assim como a excitagao
direta do cintilador [35, 36].

A conversao da energia do solvente excitado na emissao de um féton leva cerca de
1078 s, entretanto uma mesma particula é capaz de gerar a emissao de intimeros fétons, esta
quantia depende da energia e do tipo da particula, com isso muitos fotons sao emitidos em
curtos periodos de tempo o que torna necessario um sistema eletronico rapido. Um tempo
de resolucao de 50 ns é o suficiente nao s6 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 cintilacao em meio liquido esta sendo usada ha muitos anos e desde 2008
os detectores com a tecnologia TDCR, (triple to double coincidence ratio) estao disponiveis
comercialmente. Estes detectores trouxeram uma grande vantagem para a técnica, tornando-a

uma andlise absoluta [40].

O equipamento utilizado neste trabalho possui tecnologia TDCR. Nele existem 3 fo-
todetectores disposto em simetria ao redor da camara de blindagem onde a amostra fica
posicionada. Com trés detectores (A, B e C) existem quatro tipos de coincidéncias possiveis,
AB, AC, BC e ABC, existe um fator entre as coincidéncias triplas (ABC) e duplas (AB, AC
e BC) que permite, com ajuda de um algoritimo, determinar a eficiéncia da medida. A ma-
tematica por tras 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 pratica, muitas variaveis 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 radionuclideo de inte-
resse deve ter sido muito bem separado de antemao, pois outros emissores de radiacao podem
gerar o efeito de cintilacao no coquetel, além de bloquear os fétons emitidos pelo mesmo. De-
pendendo do radionuclideo e do coquetel utilizado, o material do frasco pode gerar muita
adsorcao, o que também gera interferéncias na medida, estas sao apenas algumas entre muitas

das varidveis que podem influenciar uma medida da andlise por cintilagao liquida [35, 36].

As interferéncias na anélise por cintila¢do liquida sdo conhecidas como quench (Do
inglés, extinguir), interferéncias que reduzem a quantidade de f6tons que saem da amostra e

conseguem alcancar os detectores. Existem dois tipos de quench:

1. Quench quimico: ocorre quando a transferéncia de energia do solvente para o cintilador

¢ interrompida por um agente quimico (impureza);

2. Quench 6tico: ocorre quando, os fotons emitidos pelo cintilador sao atenuados durante

sua trajetoria até um dos detectores.

Os tipos de quench, como sao parte fundamental da medida por cintilacao liquida,
foram estudados extensivamente, e podem ser encontrados facilmente na literatura [41-45].

1.9 Espectrometria gama

A radiac@o observada na espectrometria gama provem de radionuclideos em estados

exitados, que, para reduzir seu estado energético, emitem sua energia excessiva na forma
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de raios gama [46-49]. E claro que raios-X, radiacao proveniente de transicoes eletronicas,

também podem ser medidos, uma vez que também sao um tipo de radiacao eletromagnética.

Existem dois principais tipos de interacoes da radiacao com o detector que sao as
mais relevantes para sua deteccao, uma delas é o efeito fotoelétrico, que ocorre quando um
féton (radiacao eletromagnética) é totalmente absorvido por um elétron, transferindo toda
sua energia para o mesmo [47,48,50]. O segundo fenémeno é o efeito compton, que ocorre

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

Cada radionuclideo emissor gama possui emissoes com energias especificas que sao
caracteristicas [46,49]. Esses raios gama com energias bem definidas possibilitam as deter-
minagoes dos nuclideos, porém, isso nao significa que dois nuclideos diferentes nao possam

ter emissoes de mesma energia.

E através do efeito fotoelétrico que os nuclideos sao identificados, porem, como menci-
onado anteriormente, este nao é o unico fenomeno possivel de ocorrer durante a interacao da
radiacao eletromagnética com o detector. O efeito compton, que também é comum, pode ser
observado em basicamente qualquer espectro de espectrometria gama, e como sua deposi¢ao

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

Como pode ser visto na figura 1 a regiao indicada como ”photopeak”representa o
pico da medida feita através do efeito fotoelétrico e a regiao entre ”compton edge’e ”back
scattering”’representa a medida do efeito compton. Além dessa medida nao poder ser usada
para determinar os nuclideos, ela ainda causa uma polui¢cao no espectro, que pode dificultar,

ou até, impossibilitar a identificacao de outros picos.
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Figura 1 — Exemplo de efeito compton

Enquanto a energia da radiagao gama permite a determinacao do nuclideo, a quanti-
dade de deteccoes permite a determinacao da quantidade deste nuclideo, pois o nimero de

decaimentos é proporcional a massa do elemento radioativo [46]

Além da interferéncia do efeito compton podemos ter influéncia de efeitos de atenuacao
da prépria amostra e de geometria [51]. No caso da atenuagao, seu efeito é consideravel para
energias baixas (< 100 keV) e/ou amostras grandes. Minimizar o tamanho da amostra pode
ajudar a reduzir a atenuacao, mas outra forma de contornar esse problema seria utilizando
um padrao certificado, com proporcoes o mais semelhante possivel com a amostra, dessa
forma, um método comparativo pode corrigir erros provenientes de efeitos de atenuacao. E

possivel também realizar as corre¢oes matematicamente [51].

J&4 no caso da geometria, a correcao utilizando um padrao certificado com mesmas
dimensoes da amostra e um método comparativo, soluciona o problema, porém, isso demanda
o trabalho e o tempo de preparar e medir o padrao em condigoes o mais similares possivel com
a amostra. Uma alternativa mais pratica, que pode ser usada para detectores caracterizados,
¢é a correcao matematica da geometria através de simulagoes, neste caso, basta informar o
software utilizado as dimensoes da amostra e o mesmo ira simular os angulos de emissao da

radiagdo e corrigir a eficiéncia automaticamente [52]
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Existem diversos tipos de detectores gama como o de iodeto de césio [46,49], iodeto
de sddio [46,49], germanato de bismuto [49], brometo de lantanio [49], brometo de cério [49],
germanio hiper puro (HPGe) [46] entre outros.

Independente do tipo do detector, o comportamento da radiacao gama é o mesmo,
entao, um fator importante no momento da deteccao é o quanto essa radiacao consegue viajar
através do detector. Quanto maior o volume do detector, maior distancia sera percorrida pela

radiagdo 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 determinacao
das concentracoes de atividade dos radionuclideos de dificil medicao, 5Ni, 121, 13°Cs, %3Ni e
9Sr nos rejeitos operacionais de baixo e médio niveis de radiacio, resinas de troca iénica e
concentrado de evaporador das usinas Angra 1 e Angra 2, para caracterizacao visando sua

disposicao final.

2.1.1 Objetivos especificos

metodologias de separacao adequadas para a determinagao de todos os radionuclideos
mencionados no paragrafo anterior.Utilizagao da técnica de cintilacao em meio liquido
para implantacao das metodologias com uso de padroes certificados para quantificacao
de 93Ni e 2°Sr nos rejeitos de baixo e médio niveis de radiacdo em resinas de troca ionica
e concentrado de evaporador das usinas Angra 1 e Angra 2. Utilizacao da técnica de es-
pectrometria gama para implantacao das metodologias com uso de padroes certificados
para quantificacao de %°Ni, 2T e 135Cs nos rejeitos de baixo e médio niveis de radiacao
em resinas de troca ionica, filtros e concentrado de evaporador das usinas Angra 1 e

Angra 2.
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3 Breve discussao e revisao da literatura

Para facilitar a leitura no inicio de cada tépico foi adicionada uma tabela com algumas

informacoes sobre os nuclideos.

3.1 “Nj e N;j

Tabela 1 — Caracteristicas *’Ni

Nuclideo Mgio‘;l)da Decaimento E(rll{zrg;a Inte?(;g ;i ade
7,6 x 10* °h 24,7 0,000037
EC 1072,5 100
Raio X 6,930 20,02
BIN Raio X 6,915 10,24
Raio X 7,647 - 7,706 4,15
Raio X 7,647 - 7,706 4,15
Raio X 0,678 - 0,922 0,97

Tabela 2 — Caracteristicas Ni

, Meia vida . Energia Intensidade
Nuclideo (anos) Decaimento (keV) (%)
63N 100,1 b~ 17,425 100

A Separacao de radioisétopos de Ni é amplamente realizada através da precipitagao
com dimetilglioxima (DMG) em meio bésico, seja a simples precipitagdo ou a precipitagao
com a DMG acoplada em uma coluna [33,54-65], sua precipitacao com o complexo nao é
100% seletiva, porém os interferentes principais, Fe e Ca, podem ser facilmente estabilizados
utilizando citratos em meio amoniaco [59,60], método que também é amplamente utilizado. O
citrato e o amonio formam um complexo soltivel com estes interferentes, impedindo a reacao
com a DMG e possibilitando a separacao seletiva do Ni. Além disso, este complexo também
impede a precipitagao de hidroxidos dos interferentes, o que poderia causar a contaminagao
do precipitado de Ni[DMG]; 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 reacao entre o Ni e a DMG quanto na posterior medida do raio X
de 6,9 keV do *Ni. A interferéncia no momento da reacao depende da quantidade de Co
presente na amostra, uma vez que apds a separagao, o mesmo pode ser eluido de colunas ou

lavado em precipitados para reduzir drasticamente sua quantidade [59], j& no momento da
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medida, sua interferéncia ira depender da proporc¢ao entre os isotopos de Co emissores gama
e 0 ®Ni, caso a quantidade desses isotopos de Co seja muito alta, é possivel que a poluicao no
espectro pela dispersao da energia dos raios gama dos isotopos de Co seja grande o suficiente

para cobrir a medida do **Ni.

Ainda tratando de interferentes temos o Cu, que como Co e o Fe competem com o
Ni na reacao com a DMG, porém, os complexos de Cu, Co e Fe sao levemente soltiveis em
agua, desta forma podem ser eluidos de uma coluna de DMG ou lavados em um precipitado
do mesmo complexo [63]. Como estes interferentes tém o cardter competitivo com o Ni na

reacao com DMG podemos ter algumas situagoes:

2 Ni é substituido no precipitado pelos interferentes;

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

processo, mesmo os interferentes podendo ser dissolvidos da coluna;

e Os interferentes, caso contenham isétopos radioativos, podem interferir nas medidas

das radiagoes de ambos isotopos de interesse do Ni (°Ni e 93Ni).

Este método de separacao apresenta rendimentos que variam de 58 a 100%, sendo
mais comum, valores acima de 80% e podem ser calculados utilizando tracadores radioativos
ou estdveis[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 separacao suficiente entre o Ni e o restante da amostra é recomen-
dado realizar duas etapas de separacao, uma apenas através da precipitagao e outra utilizando
uma coluna cromatografica, em ambos os casos o composto responsavel pela separacao é a
DMG [61]. Como a complexidade e composi¢ao de amostras podem variar muito, é possivel

ter boas separagoes optando por apenas um dos métodos citados neste paragrafo.

O 93Ni é um emissor A7 de baixa energia, sua medida é feita por espectrometria de
cintilagao liquida [55,59,61-63,65]. Os cintiladores utilizados neste método podem variar,
porém, todos cumprem a mesma funcao, de converter a energia da emissao do *Ni em f6tons

quantificaveis.

J4 0 %Ni é um emissor gama de baixa energia e pode ser medido em detectores de

germéanio hiperpuro por espectrometria gama de super baixa energia [55,61,62].
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3.2 12

Tabela 3 — Caracteristicas '?°1

, Meia vida . Energia Intensidade

Nuclideo (anos) Decaimento (keV) (%)

1,57x10% b~ 40,0 100

v 39,578 7,51

Raio X 29,778 36,1

1207 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

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

O primeiro desafio ao se trabalhar com is6topos de iodo é garantir sua estabilidade
na amostra devido a sua volatilidade na forma de I. No momento inicial o iodo deve estar
presente na amostra em uma forma estavel, porém a abertura impropria, aquecimento dema-
siado com solubilizacao em agua ou meio acido podem levar a perda de iodo por volatilizacao,
o que além de gerar uma perda do RDM de interesse ainda expoe o analista ao risco de se

contaminar através das vias aéreas.

E muito comum ver a separagao do iodo atrelada a fusao alcalina [67,68], isso porque o
iodo possui afinidade com moléculas organicas que podem indisponibiliza-lo na solucao, para
contornar este problema a fusao alcalina entra com a funcao de deteriorar toda a matéria
organica, garantindo a liberagao do iodo na solugao. Uma alternativa a fusao alcalina que

também libera o iodo das moléculas organicas é a adicao de KyS,0g [67,69].

Um estudo realizado para avaliar diferentes temperaturas de fusao alcalina experimen-
tou a fusao 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 quantificacio do 2T sao 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 quantificagao, o ICP-MS é um exemplo

de alternativa aos métodos principais [69].

O método escolhido para fazer a quantificacao ira definir o pré-tratamento da amostra,
sendo inevitavel a separagao do iodo, as analises por espectrometria de massa necessitam da
separacao para isolar o iodo de possiveis isobaros, ja no caso da espectrometria gama a
necessidade da separacao se da devido a baixa energia de sua emissao gama, 39,578 keV e,

atrelada a ela, tem-se também, uma baixa intensidade de emissao, 7,51%.
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Ainda que métodos diferentes exijam pré-tratamentos diferentes para a amostra, é
possivel encontrar diversas maneiras de realizar a separacao do iodo, como a separacao por
pirohidrolise, que necessita de purificacao posterior [70], a separagao por extragao oxidativa
[74], separagao por absorgao alcalina [74,76], extragdo em coluna cromatografica de prata
[74] e, um dos metodos mais utilizados, que é a separagdo com solvente, utilizando CCly,

hexano(C6H14), CHQCIQ (§] CHClg [67, 70*73]

Um estudo do departamento de energia dos Estados Unidos relatou altas retencoes de
105 e 10 na resina Purolite A530E utilizada inicialmente para retencao de Tc em forma de
TcOy [75], como especulado no estudo, isso se deve, muito provavelmente, a semelhanca na
geometria molecular desses compostos, o que pode servir de base para separacao de outros

compostos com geometria molecular tetraédrica.

Durante os processos de separagao mencionados acima é muito comum haver a neces-
sidade de controlar os estados de oxidagao do iodo, nao sé para realizar as separacoes mas
também garantir sua estabilidade. H,SO3, NaySO3 e NaHSO3 sao muito usados para reduzir
o iodato a iodeto, principalmente apds o processo de extracdo com solvente [67,69,71,72],
ja o NaNOy, HNOj3, NaNOj e o cloridrato de hidroxilamina sao muito usados para oxidar o

iodeto [67,71-73].

Apos a medida do radioisétopo de iodo é importante determinar o rendimento do pro-
cedimento de separacao para poder obter-se as concentracoes reais nas amostras analisadas,
para esta determinac¢do 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 separacgao de iodo tendem

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

Neste trabalho sera apresentado um método de separacao diferente de todos os men-

cionados neste topico.
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3.3 1Cs

Tabela 4 — Caracteristicas 135136137 Cg

Nuclideo Mgio‘;l)da Decaimento E(r;{e;g;a Inte?;l;iade

(0]

135Cs 2,3 x 10° B~ 75,7 100
0,036 (13dias) B~ 98,8 80,8

136Cg vy 818,514 99,7

y 1048,073 80

137 g 30,08 B~ 174,32 94,7

¥ 661,657 85,1

O K e o Na sao metais alcalinos com comportamento quimico muito semelhantes ao

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

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

zados sao bicarbonato de cobalto clorado (CCD na sigla em inglés), coroas de etéres e coroas

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

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

Tabela 5 — Alguns compostos usados na pricipitacao do Cs

Compound Ksp pKsp Compound Ksp pKsp
Cs3[Co(NOy)g] 5,7x 10716 152 Cs[BFy] 5,0x107° 47
Cs[B(CgHs)s] 1,0x 107 10 CsMnO,; 82x107° 4,1
Csy[PtClg] 32x107% 75 CsReO; 4,0x107% 34
Cso[PtFg) 24x107% 5,6 CsClO;, 4,0x107% 24
Cs9104 52x107°% 53 CsBrO; 50x 1072 1,7
Cso[SiFg] 1,3x10° 49 CsClO; 40x1072 14

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

em condigoes extremas de pH [84], o molibdato de aménio e o hexacianato de ferro foram

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

ambos sao capazes de realizar a separagao, porem, o hexacianato apresentou vantagens.

E possivel obter uma boa retencdo de Cs com a resina Dowex AG 50W-X8®)[85],

porém, assim como a maioria dos métodos utilizados na separacao do Cs existe a influéncia

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

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

do objetivo da separacao, 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-precipitacao do Cs com

molibdato de aménio, que em meio dcido apresenta grande seletividade pelo elemento [86]

A determinacao de *°Cs e 137Cs tem uma aplicabilidade consideravelmente maior que
a dos demais nuclideos estudados neste trabalho. Devido a sua solubilidade e mobilidade, seus
isotopos podem ser usados como tracadores em estudos de contaminacao, sendo medidos para
monitorar a circulagao e acumulagao de radioisétopos trago no oceano, assim como em lagos
[87-89]. A deposigao de Cs no solo é superficial, o que permite seu transporte através de
fenomenos fisicos como a erosao [86,88], a razao entre 1*3Cs e 137Cs varia dependendo do tipo
de reator, bomba e combustivel nucleares, entao ele pode ser usado para determinar a fonte de
contaminantes [88,90-92]. Sua determinagao também pode ser usada para identificar emissoes
industriais e datar sedimento [93]. Apesar de a deposi¢ao 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 radionuclideos através da cadeia alimentar [94].

Dada sua grande utilidade ¢ natural que diversos métodos, utilizando materiais e
equipamentos diferentes, sejam desenvolvidos. O método de andlise por ativagao neutronica
instrumental (AANI ou em inglés INAA) foi escolhido para realizagdo deste trabalho por
questoes de disponibilidade e se faz possivel devido & secdo de choque de 8,3 barn do **Cs
permitindo sua quantificagdo através de sua ativagao com néutrons e medida da emissao
gama de alta intensidade (99%) do 3%Cs com energia de 818 keV. Apesar de sua segao de
choque ser alta o suficiente para a aplicacao da INAA, ela é baixa comparada com outros
elementos que podem estar presentes na amostra, tornando necessaria a separacao prévia do
Cs [95-97].

O ¥7Cs podem ser medido por métodos de cintilacao, utilizando um detector gama
[98-101], diretamente por espectrometria gama [102-106], espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (do inglés - ICP-MS) porém, neste caso, é necessaria se-
paracio prévia da amostra para remogao do *"Ba 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 colisao/célula de reagao. (CRC-ICP-MS/MS - triple

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

J4 para a medida de ambos, 13Cs e 1¥"Cs , com necessidade remocao do interferente
135Ba, pode-se utilizar o ICP-MS, [86,107,109-111] espectrometria de massa por ionizagao
térmica (do inglés, TIMS) [86, 109, 112-114], espectrometria de massa com plasma indu-
tivamente acoplado com triplo quadripolo (do inglés, ICP-QQQ-MS) [86, 88,109,114, 115],
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e vaporizagao eletrotérmica (do

inglés, ETV-ICP-MS) [86,109] espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
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por setor de campo (do inglés, SF-ICP-MS) [109,116], espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado e eletroforese capilar (do inglés, CE-ICP-MS) e espectrometria de
massa com aceleracao (do inglés, AMS) [86]. Sem a necessidade de separacgao de interferentes
pode-se utilizar a espectrometria de massa por ressonancia de ionizagao (do inglés RIMS)
[86,109,117]

3.4 NGy

Tabela 6 — Caracteristicas 2°Sr

, Meia vida . Energia Intensidade
Nuclideo (anos) Decaimento (keV) (%)
0Syp 28,91 b~ 195,7 100

A medida do ?°Sr apresenta alguns desafios que irao variar de acordo com as técnicas
utilizadas em sua determinagao, 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 interferéncias de isotopos [121] e is6baros [120]), ICP-MS[118], AMS[118,122,123]
(que pode sofrer interferéncia do Ca [123,124]) e TIMS [125] o “°Zr é um interferente que
pode ter grande influéncia na medida [118,125] juntamente com os isotopos do Sr com massas
préximas ao ?°Sr, quando em grandes quantidades [118,119]. Além dessas técnicas, o *°Sr
também pode ser medido por cintilagao liquida [126, 127] direta ou indiretamente através
da medida do Y [128] que é seu produto de decaimento, em ambos os casos, quaisquer
outros elementos radioativos que possam excitar as moléculas do cintilador terao influéncia
na medida. Além desses métodos, o ?°Sr e 0 P°Y podem ser medidos em um detector de gés

de fluxo proporcional [129].

Devido aos possiveis interferentes, é necesséria a separacao prévia do %’Sr, para isso
os métodos mais empregados sdo a separacao por colunas cromatograficas [125,127,129,130]

e precipitagado com &dcido nitrico fumegante (63%) ou com oxalato [124,129].

Apesar de sua grande seletividade, colunas cromatograficas podem ser sobrecarregadas
por abundancia de ions em solucao, para contornar este problema podemos combinar as
técnicas de separagao em sequéncia ou até mesmo utilizar duas colunas cromatograficas como
feito por [125].

Para o cédlculo do rendimento pode-se realizar a medida por espectrometria gama de
um tragador de ®Sr [130], por espectrometria beta do *°Y comparando um tragador com o

seu crescimento por decaimento do Sr [128], por ICP-MS [125] ou por gravimetria [131].
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Os resultados de rendimento tendem a estar proximos de 80% [128,130], porém, [129]
analisou um grande nimero de amostra e apresentou resultados com uma variagao maior, de

20 a 100%, com sua maioria concentrada na faixa de 40 a 80%.
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4 Metodologia

Um roteiro pratico de todas as metodologia esta presente no apéndice A.

4.1 Preparacao 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 ionica. Todas as amostras se
apresentavam como uma mistura de estado sélido e liquido, parecendo um liquido que secou
ou um solido que absorveu umidade. Os recipientes com as amostras foram pesados e entao
lavados com agua até transferéncia total das amostras para béqueres de 250 mL, os frascos
foram secos e pesados novamente para obtencao da massa das amostras. As amostras foram
secas e entao adicionou-se agua régia para iniciar a dissolucao, sempre sob aquecimento. As
amostras de concentrado de evaporador se solubilizaram completamente apenas com agua
régia e aquecimento, entretanto, as amostras de resina ainda apresentavam pequenos graos
que se assemelhavam a aparéncia de vidro, por este motivo as mesmas foram transferidas
para béqueres de teflon, secas e retomadas em acido fluoridrico concentrado sob aquecimento
até total dissolucao dos sélidos. A dissolucao 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 dissolucao das amostras variou nao mais do que 20 minutos entre amostras do
mesmo tipo. Apds a abertura da amostra todas foram secas e retomadas em acido nitrico 0,1

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

A quantidade de amostras selecionadas para a realizacao deste estudo foi limitada, nos
proximos topicos ficara clara a relevancia deste fator para as analises. 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
RS 0,3927
R9 0,3324
R10 0,2844
R11 0,2547
R12 0,3960
Cl 9,0875
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 deteccao

Todos os limites de deteccao apresentados foram calculados segundo o método de
Currie [132] (equagao 4.1) e entende-se limite de detec¢ao (LD) como o valor a partir do qual
pode-se quantificar o radioisétopo de interesse. Em especial, os LDs do %Ni e do ?°Sr foram
calculados utilizando um branco como sinal de fundo, enquanto nas demais amostras foram
usados os sinais de fundo das préprias amostras na regiao especifica da energia de interesse

com a ajuda do software Genie 2000.

2,71 + 3,29V BG (4.1)

Onde BG ¢ a contagem de fundo.

4.3 Medidas gama

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

hiperpuro da canberra@®), modelo GX4018, com eficiéncia relativa > 40% e janela de compdsito
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de carbono, permitindo medidas em baixissimas energias. Os ajustes dos picos foram feitos
usando o software Genie 2000, que possui boa capacidade de identificacao e ajuste de picos
[133] e a eficiéncia de detecgao foi determinada usando o software LabSOCS [134] que simula

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

4.4 O3Ni e *Ni

A metodologia aplicada para separacao do %Ni e do **Ni foi baseada no procedimento

da Eichrom[57] para separagao de Ni.

Uma aliquota de 10 mL da amostra foi coletada e transferida para um béquer, no qual
foi adicionado 5 mL de HCI concentrado, e 1 mg de padrao certificado de Ni estavel da VHG

e a solucao foi aquecida até a secura.

Ao sélido remanescente no béquer foram adicionados 5 mL de HCI 1 mol/L, algumas
gotas de fenolftaleina, 3 mL de uma solucao basica de citrato de potassio e hidréxido de

amonio concentrado, de gota em gota, até a solugao atingir a faixa de pH entre 8 e 9.

A coluna cromatografica Ni resin da Eichrom technologies foi posicionada em uma
camara de vacuo e seu liquido inicial foi drenado, em seguida 20 mL de uma solucao bésica
de citrato de potéssio 0,2 mol/L foi passada pela coluna para condiciona-la. A amostra foi
adicionada e percolou a coluna, podé-se observar a mudanca de coloracao da coluna de branco
para avermelhado, indicando a formagao do complexo Ni[DMG],. 20 mL da solugao de citrato
de potéssio 0,2 mol/L foram passados pela coluna com objetivo de remover qualquer possivel
impureza que ainda estivesse presa na coluna, a solucao removida foi reservada para anélises

futuras.

O Ni foi eluido passando 15 mL de HNOj 3 mol/L pela coluna, em seguida para
restaurar a coluna, ela foi percolada com 50 mL de uma solucao alcodlica saturada de dime-
tilglioxima (DMG).

Todas as etapas de passagem de liquidos pela coluna foram feitas com vazao em torno

de 6 gotas por minuto.

A amostra foi aquecida até 70-80 °C e foi adicionado 1 mL de uma solugao alcodlica
com 1% de DMG, em seguida foi adicionado NH;OH 0,1 mol/L, de gota em gota, até a
precipitacao do complexo Ni[DMG]Js. O precipitado foi filtrado em filtro de fibra de vidro
(PRE-FILTRO AP20 0,8 - 8 microémetros). Para maximizar a homogeneidade da deposigao
do precipitado a filtracao foi feita com o filtro posicionado sobre um suporte de porcelana
com tubo, desta maneira o filtro nao precisou ser dobrado e o precipitado se distribui sobre

a superficie do tubo de maneira homogénea, devido ao suporte de porcelana a filtracao
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necessitou da ajuda de vacuo para ser realizada. Apds a deposicao do precipitado em filtro

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

A medida do %°Ni foi feita removendo a tampa protetora de teflon do detector gama
de germanio hiper puro e colocando uma camada de papel filme diretamente sobre a janela
de carbono do detector, entao 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 pressoes além de seu proprio peso. A amostra foi contada desta maneira
para minimizar os efeitos de atenuacao sob a baixa energia (6,9 keV) do raio-X de interesse

do %Ni . 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 HNOj3 concentrado para garantir a
remocao de todo o precipitado. A solugao foi transferida para frascos de cintilacao e avolu-

mada para 5 mL. Uma aliquota de 0,06 g foi retirada para célculo do rendimento.

O frasco de cintilacao contendo a amostra foi preenchido com 15 mL do liquido cinti-
lador ultima gold AB e medido por uma hora em detector de cintilagao, Hidex SL300, com

medida em tripla coincidéncia.

O calculo do rendimento foi feito pela técnica de absorcao atoémica. Uma curva de
calibragao foi preparada e as amostras foram medidas junto com 3 padroes com diferentes

concentragoes preparados a partir de um padrao certificado de Ni estavel da VHG.

45 129

Uma aliquota de 10 mL da amostra foi transferida para um béquer e seca, em seguida
dissolveu-se o residuo 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 HCI e concentrado.
Para iniciar a precipitagao adicionou-se 0,5 mL de uma solu¢ao de PdCly 10 g/L. Apds um
periodo de 2 horas o precipitado foi filtrado com um filtro de vibra de vidro (PRE-FILTRO
AP20 0,8-8 micras) com auxilio de um suporte de porcelana com tubo e vacuo leve (minimo
de pressao possivel). Ainda no suporte de porcelana e sob vacuo, o filtro foi extensivamente
lavado com dgua até o desaparecimento dos cristais de NaCl formados juntamente com o pre-
cipitado de iodo. Apds o desaparecimento dos cristais, o precipitado foi lavado mais algumas

vezes para garantir a total remogao do NaCl.

O filtro utilizado havia sido seco por 24 horas a 100 °C e pesado, apds a etapa de
filtracao ele foi seco da mesma forma e pesado novamente para calculo do rendimento da

separacao por gravimetria.



Capitulo 4. Metodologia 38

A medida do '*1 foi feita removendo a tampa protetora de teflon do detector gama
de germanio hiper puro e colocando uma camada de papel filme diretamente sobre a janela
do detector, entao 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 pressoes além de seu préprio peso, entao a amostra foi contada por 24 horas.

4.6 1%Cs

Uma aliquota de 10 mL da amostra foi transferida para um béquer e o '37Cs foi medido
em detector gama de germanio 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 aliquota foi transferida para um tubo falcon, o meio foi ajustado para nitrico 1,5
mol/L, em seguida adicionou-se 1 mL de molibdato de amonio 0,1 mol/L e 0,5 mL de H3PO4
0,1 mol/L. Apés aguardadas 24 horas para a precipita¢do 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-
tografica 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 HNOj3 1,5 mol/L (3 lavagens de 10 mL cada). Antes de eluir o Cs
com 60 mL de HCI1 0,75 mol/L e 30 mL de HCL 3 mol/L, 20 mL de dgua foram passados

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

Com excecao da solugao usada na eluigao do Cs, todas as demais etapas de passagem
pela coluna tiveram suas solugoes coletadas em um mesmo béquer que foi reservado para

analises de outros elementos e demais testes.

O béquer com a solucao eluida contendo o Cs foi aquecido até secura da solucao 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
irradiacao, a quantidade de sélido depositada em cada capsula foi pesada nesse processo. O
béquer com o restante do precipitado foi pesado novamente logo apds a retirada da amostra

para irradiagao (Nao foi possivel remover toda a amostra).

A capsula foi irradiada juntamente a um padrao certificado de Cs estavel da SPEX,
por 8 horas em um fluxo de néutrons térmicos de 1-5 x 10'3 e foi medida por uma hora para

determinar as atividades de 37Cs e 6Cs

O rendimento foi calculado através da diferenca entre *”Cs antes e depois da separacao

e 0 135Cs foi determinado a partir das concentracoes de seu produto de ativacao.
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4.7 9SGy

Uma aliquota de 10 mL da amostra foi transferida para um béquer, adicionou-se 1
mL de uma solucao de Sr estavel, 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 nitrico 0,1 mol/L.
Um papel filtro com poros de 3 micrometros foi seco por 24 horas a 100 °C e pesado apds

uma hora de termalizacao em dessecador.

Foi adicionado 0,3 g de acido oxalico e o pH foi ajustado entre 4 e 5 sob aquecimento.
A solugao deve estar a uma temperatura logo abaixo do seu ponto de ebuligao. A solucao ja
com o precipitado foi transferida para um tubo falcon usando uma solug¢ao com o mesmo pH
para ajudar na transferéncia 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 solucao 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 cromatografica Sr-spec foi preparada em camara de vacuo e condicionada
com 10 mL de HNOj3 3 mol/L e a amostra foi percolada pela coluna. A coluna foi lavada com
15 mL de HNOj3 3 mol/L e o Sr foi eluido com 20 mL de HNO3 0,05 mol/L em um béquer e

reservado, a coluna foi lavada entao com 15 mL de dgua para sua preservacao.

A vazao utilizada foi de aproximadamente 4 gotas por minuto e todo liquido passado
pela coluna, com excecao da etapa de elui¢ao do Sr foi coletado no mesmo béquer que continha

o sobrenadante da etapa de centrifugacao e reservado para analises futuras.

Adicionou-se ao béquer com o Sr eluido 0,3 g de acido oxalico e o pH foi ajustado
entre 9 e 10 com hidréxido de amonio concentrado, sempre sob aquecimento o mais préximo

do ponto de ebulicao possivel.

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 cédlculo do rendi-

mento.

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

de vidro.
O rendimento obtido para esta separagao foi em média 40%.

Apés um pouco mais de um meés, tempo suficiente para o ?°Sr entrar em equilibrio
com seu filho Y adicionou-se 5 mL de HNO3 1 mol/L e 15 mL do cintilador Ultima Gold

AB®), os frascos foram vigorosamente agitados, limpos e entdo a amostra foi medida em um
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detector de cintilacao liquida Hidex 300 SL por 1 horas para determinacao da atividade do
9Sr juntamente com 3 padroes certificados de ?°Sr do NIST em concentracoes diferentes e
um branco apenas com 5 mL. de HNOj3 1 mol/L, 15 mL do cintilador e um filtro idéntico aos

utilizados na filtracao do Sr.
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5 Resultados e Discussao

As amostras utilizadas neste estudo foram usadas para determinagao de outros RDMs
que fogem do escopo deste trabalho, isto limitou a quantidade de amostra que pode ser

utilizada em cada analise, explicando a abundancia de resultados abaixo do limite de detec¢ao

(LD).

As amostras de concentrado de evaporador (C1 - C8), apresentaram consistentemente
concentragoes inferiores as amostras de resina (R1 - R12). Sabendo que as massas das amos-
tras de resina sao, em média, 30 vezes menores que as de concentrado de evaporador, pode-se

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

A amostra R7 em especial foi bastante atipica em todas as andlises, nao sé nos resul-
tados finais mas também durante os procedimentos de separacao, nos quais a mesma sempre
destoava das demais, seja apresentando volumes diferentes de precipitado, mostrando uma co-
loracao levemente diferente ou até percolando colunas cromatogréaficas em velocidade muito
diferente das outras amostras. Além disso, durante a etapa de dissolucao das amostras, a
R7 levou um tempo consideravelmente maior para ser dissolvida. Ela também apresentou

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

As informacoes sobre as coletas das amostras sao 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 liquido era mais baixo em relacao as
demais amostras analisadas, o que explicaria a baixa concentracao de radionuclideos e a maior
dificuldade na sua dissolucao, uma vez que em uma regiao de baixo fluxo a deterioracao da

resina seria menor.
5.1 2Ni e %Ni

5.2 Separacdo

O Fe e 0 Co podem influenciar na separacao do Ni [57] tanto no rendimento quanto na
posterior medida dos isétopos de interesse. Na metodologia aplicada neste trabalho o Fe foi
estabilizado através da formagao de um complexo com citrato, o que impede sua interferéncia
na analise, fazendo com que durante a passagem da amostra pela coluna o mesmo nao fique
retido. Entretanto, a complexacao do Fe com o citrato dificulta a analise sequencial dos RDMs
de Ni-Fe, entao ¢ aconselhavel que o Fe seja separado antes no Ni, caso nao seja possivel, a

molécula de citrato pode ser destruida com ataque acido.
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Ja no caso do Co, sua interferéncia foi insignificante, nao teve grande impacto no
rendimento da separacao e nem atrapalhou a posterior medida do raio-X de baixa energia
do *"Ni (aproximadamente 7 keV). Porém, sua presenca foi identificada na medida de espec-
trometria gama, em pequenas quantidades, o que indica que sua interferéncia na etapa de
separacao é pequena, mas nao nula. As andlises realizadas nesse estudo nao permitem iden-
tificar o quao relevante a interferéncia do Co pode ser na andlise, uma vez que quantidades
varidveis de ®*Co na amostra podem ter impactos mais ou menos relevantes na medida final
do %Ni. Para garantir que a quantidade de °°Co nao interfira na medida final, Co estdvel
pode ser adicionado a amostra antes da separacao a fim de reduzir a quantidade do isétopo

que serd separado junto ao Ni [57].

Um aspecto basico pouco apresentado na literatura é a vazao utilizada durante a
cromatografia em coluna, como foi comentado na metodologia, utilizou-se uma vazao préxima
a 1 gota a cada 10 segundos, porém é extremamente dificil controlar simultaneamente a
vazao de diversas colunas alocadas em uma mesma camara de vacuo, a diferenca entre as
amostras utilizadas pode ainda influenciar na vazao de cada coluna, mesmo todas as amostras
e colunas tendo sido tratadas exatamente iguais. A vazao esta diretamente ligada a eficiéncia
da cromatografica e resinas diferentes funcionam melhor em vazoes diferentes, no caso da
resina utilizada neste trabalho, observou-se que vazoes superiores a 1 gota a cada 8 segundos

reduzem o rendimento da separacao.

Toda a separagao do Ni foi baseada na formagao do complexo Ni[DMG],, este proce-
dimento de precipitagdo 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 nao esteja na forma ionica é esperada uma perda de rendi-
mento na precipitacao [135]. No caso deste estudo, apés ter sido feita uma extensiva digestao

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

A anélise gravimétrica do Ni através da precipitacao com DMG é possivel e a principio
pode parecer uma solucao intuitiva e simples para realizacao do calculo de rendimento da
separacao, 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 calculo de rendimento através da
gravimetria do Ni[DMG], e apesar de diversos procedimentos diferentes terem sido seguidos
a risca, os resultados foram consistentemente insatisfatorios. Em vista da grande utilizacao
do método é razoavel considerar que o problema provinha dos reagentes ou equipamentos

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

Uma extensa investigacao do que poderia estar causando os resultados insatisfatérios
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dos testes seria necessaria para resolver a situacao, em vista disso uma alternativa mais
pratica foi adotada e o calculo do rendimento foi realizado através da analise por absor¢ao

atomica com forno de grafite.

Os rendimentos encontrados para esta separacao variaram entre 80 e 100 % e estao

coerentes com os valores encontrados na literatura.

5.2.1 Medidas *’Ni
A tabela 8 apresenta a atividade de *Ni encontrada nas amostras.

Tabela 8 — Resultados de atividade do °?Ni

59Ni
- Incerteza (%)
Amostra Atividade (Bq/g) LDs (Bq/g) 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
RS 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
6 0,45 <D
7 0,42 <LD
C8 0,46 <LD

O 5Ni possui duas emissoes de raios-X em 6,915 e 6,930 keV, com intensidades de
10,4 e 20,4 % respectivamente. Devido a proximidade entre a energia dos raios-X o software
utilizados nao conseguiu diferenciar os dois picos gerados na medida, porém, considerou-se

as duas emissoes como uma tunica, 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 estao em torno de 4,5 e 2,5 keV. Assumiu-se que esses picos estao associados as
propriedades intrinsecas do detector, pois os mesmos estao presentes em todas as medidas

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

pequenos deslocamentos de energia.

Idle | Channel: 49 : 6.9 keV Counts: 1890 Preset: 7200{7200.00

Acquire
| |

ROl Index:

1

Datasource

e e e e e e e e e = e e e s

MARKER INFO

Left Marker: 20 : ZEkeV PwHM, P/ TH: 0364, 0,459 ke
Mext Right Marker: 50 :  7.0keV Gaussian Ratio: 0633
- Centroid: 44 : B.2keV ROl Type:
Area: 0 +0.00% Integral: 11474

Figura 2 — Espectro gama da medida de *Ni da amostra R10

Os picos desconhecidos presentes na fugura 2 estao com poucas contagens em relacao
ao pico de interesse (6,9 keV), por isso, nao se percebe o possivel 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 concentragoes

de atividade mais baixas, estes picos podem impossibilitar a deteccao do *’Ni.
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Idle | Channel: 49 : 6.9 keV Counts: 69 Preset: 7200{7200.00

Acquire
| |
ROI Index: ) 11T
Datasource

..... g i A R e e e A

MARKER INFO
Left Marker: 45 : B3keY Pw/HM, P TH:  0.000, 0.000 ke
Mext Right Marker: 52 . 7.3keV Gaussian Ratie: 0.000
Centroid: 48 © E8keY ROl Type:
Area: 0 +0.00% Integral: 431

Figura 3 — Espectro gama da medida de *Ni da amostra C2
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5.2.2 Medidas %Ni

A tabela 9 apresenta os resultados das medidas de cintilacao liquida do %*Ni.

Tabela 9 — Resultados de atividade do %Ni

63Ni
Amostra Atividade (Bq/g) LD (Bq/g) In;srrfjgi(g?)
R1 4,37x10° 0,26 0,2
R2 3,28x10° 0,28 0,04
R3 7,72x10° 0,10 0,07
R4 4.56x10° 0,33 0,2
R5 1,78x10° 0,23 0,06
R6 1,69x10° 0,29 0,04
R7 1,54x10° 0,26 0,09
RS 3,67x10° 0,24 0,1
RO 6,53x10° 0,29 0,1
R10 5,14x10° 0,34 0,1
R11 3,23x10° 0,38 0.4
RI2 1,04x10° 0,24 0,3
Cl 54,4 0,01 0,6
2 159,0 0,01 0,2
C3 182,9 0,01 0,3
C4 1939 0,01 0,3
C5 59,5 0,01 0.4
6 40,0 0,01 0,5
C7 47,0 0,01 0.4
8 84,5 0,01 0,3

5.3 19

O iodo é um composto volatil em forma de I, por isso é importante trabalhar amostras
que contenham iodo em meio redutor e basico para evitar sua volatilizacao, além disso, este
meio também auxilia na disponibilizacao do iodo em solugao, reduzindo compostos como 103
para I~ e I37. O meio basico precisa de uma quantidade grande de uma base forte em relacao
a pequena quantidade de iodo presente na amostra, para 0,16 g de KIO3 foram necessarios 20
mL de NaOH 3 mol/L junto de 0,62 g do agente redutor cloridrato de hidroxilamina para que
esta etapa nao influenciasse negativamente no rendimento da separacao. Volumes menores
que 20 mL de NaOH foram testados assim como concentragoes inferiores e o impacto negativo

no rendimento da separacao foi evidente.

No procedimento utilizado, o PdCl, foi adicionado a solucao apdés mudanca do meio
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para pH éacido, nao foram percebidos impactos negativos da realizacdo do método nesta
ordem, mas entra como sugestao a adicao do PdCly antes da mudanca do meio, pois desta
forma o iodo ficara em meio dcido o menor tempo possivel, uma vez que a precipitacao se

iniciarda com a mudanca de pH.

O 21 nao 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 nuclideos apre-
sentados neste trabalho indicaram que as amostras de concentrado de evaporador possuem
de fato uma quantidade menor dos radionuclideos em questao, é plausivel assumir que as

amostras de C1 a C8 estao abaixo do LD, com excegao 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 deteccao de '?°I 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 separacao, 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, nao haviam quantidades relevantes de ou-
tros radionuclideos presentes que pudessem interferir na medida do '?°I indicando uma boa

separagao.

Um agravante da situagao mencionada acima é que o filtro utilizado para esta se-
paracao nao era o ideal, apesar de ser a melhor opc¢ao disponivel. Seria melhor, utilizar um
filtro com poros menores, uma vez que foi necessario realizar a filtracao em pressoes de vacuo
muito baixas para evitar que o precipitado passasse pelo filtro, bem como fomentar o cres-
cimento dos cristais do precipitado com aquecimento. Outra opcao seria realizar a filtracao
sem vacuo, 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 padrao
de I , que poderia ser tratado e medido como as amostras a fim de tornar a geometria das

amostras irrelevante.

Ainda sobre a formacao do precipitado, foi evidente a diferenca no tamanho dos
graos 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 dificil de ser
retido no filtro, o que indica que a matriz da amostra pode ter grande influéncia neste método
de separacao, a dificuldade na filtracao da amostra refletiu nos resultados do rendimento, que
foram menores para as amostras de resina o que nao 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 '?°I. 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 concentracao de radionuclideos maior na amostra
ou uma separacao pior. Como a amostra R2 nao apresentou um comportamento semelhante
em nenhuma das demais medidas, conclui-se que o problema foi causado no processo de

separacgao.

Por outro lado, a amostra R7, que apresentou um comportamento atipico em relacao
as demais amostras de resina, em todas as analises, sempre mostrando concentracoes de
atividade menores que as demais, no caso especifico da medida de 2’1, sua concentracao 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
concentragoes mais baixas dos radionuclideos do que as demais amostras de maneira geral,
a amostra R7 também, o que pode indicar uma melhor efetividade do método de separacao
do iodo em amostras com quantidade menor de outros compostos, talvez uma etapa de pré-

separacao anterior a precipitacao 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 identificagao de picos deslocados em uma amostra
desconhecida muitas vezes nao pode ser feita, entretanto, no caso do 2?1, o padrao de emissoes

¢é facilmente identificado mesmo tendo sido deslocado.

Na figura 4 podemos ver claramente os 3 picos caracteristicos do ?I, sendo o pico
de decaimento gama com energia de 39,6 keV utilizado para determinagao do radionuclideo,

enquanto os outros dois picos com 33,5 e 29,5 keV sao raios-X caracteristicos do espectro.
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Idle Channel: 244 :  39.6 ke¥ Counts: 6258 Preset: 86400{86400.00
Acquire

Expand Off

ROl Index:

(I

Datasource

TIME INFO
Acq. Start:  22/03/2022 16:14:54 Elapsed Preset
Next Dead Time: 0.14% Live [secs.): 86400.000 86400
Comp. Preset Region: Real [secs | 8E517.430 1}
0 - 0 [channels] Total [cnts.): 0.00 a

Figura 4 — Espectro gama da medida de '*°I 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 caracteristicos do 2T 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 nao é capaz de identificar os picos como sendo referentes ao iodo, mas basta
calibrar a energia para que o software consiga fazer a identificacao e o calculo da concentracao
de atividade, incerteza e LD.

Idle Channel: 244 : 37.5 keV Counts: 626 Preset. 86400/86400.00
Acquire

Expand Off

ROl Index:

[

Datasource

TIME INFO
Acg. Start: 05/04/2022 15:57.04 Elapsed Preset
Next Dead Time: 0.11% Live [secs.]: 86400.000 a6400
Comp. Preset Region: Real (zece ]: 86491.200 1]
0- 0 [channelz) Total [cnts.): 0.0o 1]

Figura 5 — Espectro gama da medida de '*°T da amostra R5
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Tabela 10 — Resultados de atividade do 21

1291

Incerteza (%)

Amostra Atividade (Bq/g) LD (Bq/g) 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
RS 41 5} 15
R9 58 4 15
R10 4 <LD
R11 ) <LD
R12 120 3 15
C1 0,1 <LD
C2 0,61 0,1 15
C3 0,1 <LD
C4 0,1 <LD
Ch 0,05 <LD
C6 0,1 <LD
C7 0,1 <LD
C8 0,1 <LD

54 135Cs

Na etapa de coprecipitacao com o molibdato de amonio a quantidade necessaria de
reagentes variou entre as amostras, algumas precisaram de uma quantidade maior tanto do
molibdato quanto do acido fosférico. Como esses reagentes nao vao interferir em nenhuma
outra etapa da separacgao ¢ recomendado que seja utilizado o dobro do que foi apresentado
neste trabalho. Outro fator que interfere diretamente na precipitacao é a quantidade de Cs na
amostra, entao amostras mais ricas em Cs precisarao de menores quantidade dos reagentes

mencionados.

A resina Dowex 50W-X12 utilizada na andlise cromatografica do Cs é muito antiga,
devido ao seu tempo de armazenamento considerou-se que sua integridade pudesse estar
comprometida entao o procedimento de cromatografia foi extensivamente testado antes de
ser colocado em pratica com as amostras. O procedimento foi validado utilizando um padrao
certificado de *"Cs do IRD, porém constatou-se a remocao total do Cs preso em coluna

através da lavagem com 50 mL de HCI 0,75 mol/L, enquanto que normalmente na literatura
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nesta concentracao o HCl é usado apenas para lavagem e na concentracao de 3 mol/L é que

ele é usado para eluigao do Cs.

Mesmo assim a etapa de lavagem com HCI 3 mol/L nao foi retirada do procedimento

para garantir a remocao total do Cs e qualquer outro interferente da coluna.

Seria possivel também que o comportamento da resina diferisse do apresentado nos
testes durante a separagao das amostras e isso nao podia ser testado, pois nao era possivel
simular a complexidade da amostra, uma vez que a mesma nao era conhecida. Por isso todo
efluente da coluna, com excecao da etapa de eluicao do Cs, foram medidos em um detector
de germanio hiper puro para identificar o 1*”Cs, o que garantiu, que de fato, o Cs havia sido

eluido com HC1 0,75 mol/L, pois o 37Cs nao foi encontrado na medida.

Os rendimentos encontrados para essa separagao variaram consideravelmente, de 35
a 100 %. Como o célculo do rendimento foi realizado através da medida do '37Cs, antes e
apos a separacao, ele fica sujeito a precisao dessa medida, que, no caso, estava préxima ao

LD, isso pode ter sido a causa da grande variacao.

Apés a etapa de eluicao do Cs, a solucao é totalmente seca, o precipitado formado é
bastante higroscépico, se o seu armazenamento nao for muito bem selado ele pode absorver
agua o suficiente para expandir e vazar para fora do recipiente, isso ocorreu com as amostras
CT7 e C8 por esse motivo elas nao estao presentes na tabela 11 que apresenta os LDs das

demais amostras.

Nao foi possivel identificar o **Cs em nenhuma das amostras estudadas por dois
motivos diferentes, um deles foi a analise sequencial do Cs apds a separacao da Ag, a amostra
em si ndo possui Ag o suficiente para interferir na medida do ¥%Cs apés a ativagao neutronica,
porém, os resquicios do carregador utilizados na separacao da Ag foram ativados, gerando
HOm Ao que apresenta uma emissao de 818 keV, que mesmo com uma intensidade de apenas
7.43% foi o suficiente para impossibilitar a identificacao do pico de mesma energia do 29Cs.
O segundo motivo é que o préprio Cs estavel é ativado formando **Cs em quantidades muito
maiores que o ¥°Cs mesmo sem adicao de carregador durante o processo de separacao. Nao
somente o ¥**Cs mas diversos outros produtos de ativacido contribuiram com o aumento do
fundo do espectro na regiao de interesse e ajudaram a mascarar o pico que permitiria a

identificacao do 3°Cs.

A figura 6 mostra claramente o efeito dos interferentes na regiao de 818 keV, po-
demos ver uma grande influéncia do efeito comptom de decaimentos mais energéticos e o
pico presente nesta energia é, sem dividas, proveniente do decaimento da '9"Ag, pois o
mesmo mantém a proporcao adequada descrita na literatura quanto a intensidade de cada

decaimento do isétopo.
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Figura 6 — Espectro gama da medida de 3®Cs da amostra R4

Os dois fatores mencionados acima ocasionaram em limites de deteccao altos quando

comparados com os demais elementos analisados.

O LD da amostra R11 em especifico estd uma ordem de grandeza menor que as
demais amostras de resina, isso nao ocorreu apenas com o LD mas também com a atividade

dos demais elementos identificados no espectro.

Tabela 11 — Limites de deteccao do '3¢Cs

13GCS
Amostra LD (Bq/g)
R1 151
R2 136
R3 110
R4 349
R5 235
R6 231
R7 187
RS 170
R9 194
R10 220
R11 20
R12 118
C1 4,7
) 2.8
C3 2.7
C4 3.2
C5 4,7

C6 4,7
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As etapas de passagem de solugoes pela coluna foram feitas com uma vazao baixa (4
gotas por minuto), o que torna o processo demorado, porém, vazoes maiores foram testadas

e tiveram grande impacto negativo no rendimento da separacao.

Apés a separacao o *°Sr foi filtrado e colocado junto com o filtro dentro dos frascos de
cintilagao. Os filtros podem interferir na andlise de cintilagao liquida bloqueando os fétons
da solugao, para contornar este problema existem algumas solucoes, 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 solucao mais pratica,

porém, a influéncia do filtro quando comparada a uma solucao sem filtro foi estudada.

Cinco padroes de ?°Sr com concentracoes diferentes foram preparados e divididos em
2, aliquotas ax e bx de acordo com suas concentracoes. As aliquotas ax foram precipitadas,
dissolvidas e transferidas para frascos de cintilacdo e as aliquotas bx foram precipitadas,
filtradas e colocadas junto aos filtros em frascos de cintilagao. Os frascos foram avolumados
assim como no procedimento apresentado na metodologia do °Sr. Constatou-se uma variacao
pequena entre as aliquotas ax e bx, o segundo conjunto apresentou resultados 0,02% menores
que as aliquota ax. Entao, fica evidente a interferéncia causada pelos filtros e, considerando

as incertezas obtidas na medida, ela nao pode ser desconsiderada.

Além da interferéncia do filtro foi observado também um rendimento na medida de
85% que se manteve consistente ao longo de todos os testes realizados que também pode ser

observado na analise final das amostras, este rendimento foi corrigido.

Os demais radionuclideos estudados neste trabalho apresentaram no maximo uma
variacdo de uma ordem de grandeza para as amostras de resina, no caso do °Sr a variacao

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
padrao, os resultados apresentados na tabela 12 sao as médias das medidas e seus desvios

padrao.

As amostras R4 e R5 apresentaram atividades menores que o branco, por isso nao

estao presentes na tabela.
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Tabela 12 — Resultados de atividade do ?°Sr

QOSI.
. Incerteza (%)
Amostra Atividade (Bq/g) LD (Bq/g) da medida
R1 21,34 0,12 0,09
R2 0,35 0,14 0,07
R3 9,39 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
RS 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
C5h 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 Determinagao sequencial

Ao longo das metodologias foi descrito que os efluentes das separacoes sempre eram
reservados para analises futuras, devido a quantidade limitada de solugao esses efluentes
foram utilizados na determinacao dos radionuclideos e em testes para analises sequenciais.
Além disso, os radionuclideos contemplados neste trabalho nao foram os tnicos analisados
nas amostras, por isso alguns nuclideos nao discutidos no trabalho podem aparecer neste

trecho.

Ni-Fe: As andlises de Ni foram feitas com amostras virgens, sem nenhuma outra
separacao tendo sido feita previamente, mas como ja foi mencionado, no procedimento do Ni
utiliza-se citrato que complexa com ferro, o que dificulta a sua posterior separacao. Entao

caso seja possivel, o ideal é que o Fe seja separado antes do Ni.

Ni-I: A metodologia escolhida para a separacao do iodo utiliza um excesso de PdCl,

para garantir a precipitacao do Pdls, isto pode ser um problema durante a separacao do
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Ni através da DMG, uma vez que o Pd também precipita com a mesma em meio cloridrico
[137]. Apesar disso, as solugoes utilizadas na separagao de Ni e Pd, para a mesma coluna
cromatografica, sao diferentes, o que pode possibilitar a andlise sequencial de ITodo-Niquel.

Esta sequéncia nao foi testada neste trabalho.

Ag-Cs-Sr: Esta sequéncia foi realizada, como discutido anteriormente existe grande
interferéncia da prata na medida do Cs por ativagao neutronica, porém, a Ag e o Cs nao

tiveram nenhum impacto nas medidas de Sr, que foram realizadas com sucesso.
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6 CONCLUSOES

Todas as metodologias adaptadas foram capazes de determinar os radionuclideos de-
sejados, com excecao da metodologia do Cs, que funcionou bem em todos os testes, porém,

nas medidas das amostras apresentou limites de deteccao maiores que as outras andlises.

As amostras de concentrado de evaporador apresentaram concentracoes menores, de
modo geral, do que as amostras de resina, mesmo a massa utilizada nas analises ter sido, em

média, 25 vezes maior para as amostras de concentrado.

Acredita-se que algumas amostras, principalmente as de concentrado de evaporador,
nao tiveram seus radionuclideos detectados devido a baixa concentracao 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 a maneira com a qual a coleta foi feita ou a regiao especifica,
da qual esta amostra foi retirada, indicando um fluxo nao homogéneo dos radionuclideos no

sistema desmineralizador do reator.

A metodologia desenvolvida para separagao do iodo é baseada em sua precipitacao
na forma de Pdl,, nenhuma metodologia similar foi encontrada na literatura. Esta metodo-
logia é mais facil de ser empregada que as demais metodologias apresentadas, requer poucos

reagentes e equipamentos analiticos e pode ser realizada rapidamente.
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7 Apéndice A
7.1 Metodologias

7.1.1 Ni

e Transferir amostrar para um béquer;

e Adicionar 5 mL de HCI;

e Adicionar 1 mg de padrao de Ni estavel;

e Secar a solugao;

e Dissolver o sélido em 5 mL de HCI 1 mol/L;
e Adicionar algumas gotas de fenolftaleina;

e Adicionar 3 mL de uma solugao basica de citrato de potassio (idealmente citrato de

amonio);
e Ajustar o pH entre 8 e 9 com hidréxido de amonio gota a gota;

e Posicionar uma coluna cromatografica ni resin da Eichrom technologies em uma camara

de vacuo e drenar seu liquido ajustando sua vazao para 6 gotas por minuto;

e Condicionar a coluna com 20 mL de solucao bdsica de citrato de potéssio 0,2 mol/L

(idealmente citrato de amonio);

e Percolar a amostra pela coluna, lavando o béquer o quanto for necessario para garantir

a total transferéncia da mesma;

e Lavar a coluna com 20 mL e solugdo basica de citrato de potéssio 0,2 mol/L (idealmente

citrato de amonio);
e Eluir o Ni com 15 mL de HNOj3 3 mol/L em um novo béquer;
e Aquecer a amostra até 70-80 °C;
e Adicionar 1 mL de solugao alcodlica com 1% de DMG;
e Adicionar NH4OH 0,1 mol/L gota a gota até a precipitacao do complexo Ni|DMG]s;

e Preparar sistema de filtragdo a vacuo com suporte de porcelana e tubo de vidro (o

importante é que o precipitado fique distribuido sob o filtro de maneira homogénea)
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Filtrar o precipitado em PRE-FILTRO AP20 0.8-8 micrometros (qualquer filtro que

retenha o precipitado serve);

Secar o filtro com precipitado e embrulha-lo em filme de PVC,;

Colocar o filtro o mais préximo possivel de um detector de germanio hiperpuro, man-

tendo a quantidade de absorventes de radiacao no minimo, neste caso os tinicos 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 necessario pode variar);
Lavar o filtro e o filme de PVC com HNOj3 concentrado em um béquer;
Transferir a solucao para um frasco de cintilagao e avolumar para 5 mL;
Retirar uma aliquota para calculo de rendimento;

Preencher o frasco de cintilagao com 15 mL de tltima gold AB;

Contar em detector de cintilacao liquida por 1 hora.

Transferir uma amostra para um béquer;

Secar a amostra;

Retomar em 20 mL de NaOH 3 mol/L;
Adicionar 0,16 g de KIOg;

Adicionar 0,62 g de cloridrato de hidroxilamina;
Ajustar o pH entre 1 e 2 com HCI,

Adicionar 0,5 mL de solugao de PdCl, 10 g/L

Preparar sistema de filtragdo a vdcuo com suporte de porcelana e tubo de vidro (o

importante é que o precipitado fique distribuido sob o filtro de maneira homogénea)

Filtrar o precipitado em PRE-FILTRO AP20 0.8-8 micrometros préviamente seco e

pesado (qualquer filtro que retenha o precipitado serve);

Lavar o precipitando com 50 mL de 4gua;
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7.3

Secar e pesar o filtro com precipitado para cédlculo do rendimento por gravimetria;
Embrulhar o filtro em filme de PVC,;

Colocar o filtro o mais proximo possivel de um detector de germanio hiperpuro, man-
tendo a quantidade de absorventes de radiacao no minimo, neste caso os Uinicos 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.

Cs

Transferir a amostra para um béquer;

Medir a atividade de '37Cs;

Transferir a amostra para um tubo falcon;

ajustar o meio para nitrico 1,5 mol/L;

Adicionar 1 mL de molibdato de aménio 0,1 mol/L e 0,5 mL de H3PO4 0,1 mol/L;
Aguardar a precipitacdo ocorrer por 24 horas;

Centrifugar o tubo por 30 minutos a 3500 rpm;

Remover o sobrenadante imediatamente apds a centrifugacao;

Dissolver o precipitado em 5 mL de NaOH 0,75 mol/L;

Prepara uma coluna cromatografica 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 HNOg3 1,5

mol/L;
Lavar a coluna com 20 mL de agua MilliQ);

Eluir o Cs em um béquer vazio usando 60 mL de HCI 0,75 mol/L e 30 mL de HCI 3
mol /L;

Secar a solucao;
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Transferir o sélido para capsulas adequadas para irradiagao pesando o mesmo;
Prepara um padrao de Cs estdvel em uma capsula igual a utilizada no item acima;
Irradiar ambas as capsulas por 8 horas a um fluxo de 1-5 x10'® néutrons;

Medir ambas as capsulas para determinacao da atividade de **Cs e 37Cs.

Sr

Transferir a amostra para um béquer;

Adicionar 10 mg de Sr estdvel;

Secar a amostra;

Dissolver o solido em HNOj3 0,1 mol/L;

Adicionar 0,3 g de acido oxalico;

Ajustar o pH entre 4 e 5 sob aquecimento (o mais quente possivel sem ebulir a solugao);
Transferir a solucao para um tubo falcon;

Centrifugar por 20 minutos a 3000 rpm;

Remover o sobrenadante e lavar o precipitado com 40 mL de solugao de HNO3 com pH
4;
Repetir a centrifugagao e a lavagem 2 vezes;

Dissolver o precipitado com 10 mL de HNO3 3 mol/L;

Prepara uma coluna cromatografica Sr-spec da Eichrom technologies em uma camara

de vacuo com vazao de 4 gotas por minuto e drenar seu liquido;
Condicionar a coluna com 10 mL de HNOj3 3 mol/L;

Percolar a amostra pela coluna;

Lavar a coluna com 15 mL de HNOj3 3 mol/L;

Eluir o Sr com 20 mL de HNOj3 0,05 mol/L em um béquer vazio;

Adicionar 0,3 g de acido oxalico e ajustar o pH entre 9 e 10 com hidréxido de amonio

sob aquecimento;
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Filtrar o precipitado em filtro com poros de 3 micrometros, previamente seco e pesado;

Secar o filtro por 24 horas e pesar para calculo de rendimento por gravimetria;

Acomodar o filtro dentro de um frasco de cintilacao;

Adicionar 5 mL de HNO3 1 mol/L e 15mL do coquetel de cintilagao ultima gold AB;

Contar por uma hora em detector de cintilacao em meio liquido.
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