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RESUMO

Meste trabalbho ¢ apresentado uma metodologia para a andlise de pluldnio em malteriais de
referéneia de sedimento ¢ solo. O méodo radioquimico baseia-se nas seguintes etapas: lixiviagio,
pré-concentragio com hidréxido férrico, purificagio em resina AG-1X8, eletrodeposigdo em disco
de a¢o ¢ contagem alfa. Os resultados obtidos mostram a boa exatidio da metodologia estabelecida
¢ podem ser aplicados em amostras marinhas brasileiras para obten¢io dos niveis de plutiinio-239.
Estes valores poderio ser utilizados como valores de referéncia para o nosso pais.

INTRODUGAQ

() grande crescimento econfmico ¢ wenoldgico nas
altimas décadas aumentou em muito 4 preocupagac quanto
a geracdo de encrgia, sendo que 88,1% desta & proveniente
da queima do carvdo, petrdleo ¢ gds natural, 6,7% das
hidroclétricas e 5,2% da energia nuclear [1].

A energia nuclear, como as outras fontes de
produgac  de energia  também  acameta  problemas
ambicniais, Estes estio relacionados com a producio e
deposicgiio de rejeitos radioativos, lestes com  artefatos
nucleares ou acidentes nucleares, que contaminam o meio
ambiente ¢ em particular o ambiente marinho, devido a
propria extensfio deste ¢ a sua capacidade de dispersao de
plucntes, que podem chegar de forma direta, através de
deposigiio ¢ descarga, ou indireta, por meio do “falllout”
[2].

Entre o3 radionuclideos potencialmente perigosos
estd o plutinio-239, sendo produzido primariamente por
meio da captura de néutrons pelo wrdnio-238, o qual esta
presenie no combustivel nuclear do reator ou em uma
bomba termonuclear, juntamente com o urdnio-235 O
plutdnio-239 produrzido principalmente pelas usinas de
reprocessamento,  quandoe nio  aproveitado  como
combustivel nuclear, ¢ amazenado para decistes
posteriores quanto a4 sua disposicao no meio ambicnte.
Devido a sua alta meia-vida de 24.000 anos ¢ grande
oxicidade quimica, o pludnic & um  elemento
potencialmente perigoso no meio ambiente,

No decaimento radicativo, o plutdnio-239 libera
radiagdo alfa, e esta, embora nfio seja uma fonte de

rradiacio exiema para 05 scres vivos, inlernamente &
muilo nociva. Nos seres humanos, o maior perigo ¢ a
incorporagac pclos pulmdes de parliculas conlende ©
radionuclideg [3].

0 desenvolvimento de metodologias analilicas para
a determinaciao de plutbnio, assim como 0 levantamento
dos niveis deste radionuclideo em regides costeiras do pais
sao de grande importincia, pois servem de valores de
referéncia para o estudo do comportamento  deste
radionuclides no meio marinho,

O objetivo deste wabalho ¢ apresentar uma
metodologia para a determinagio de plutbnio em amostras
de referéncia de sedimento e solo, para uma [utura
aplicacio em amostras brasileiras para o levantamento dos
niveis deste radionuclideo.

Caracteristicas do radionuclideo pluténio-239. O
plutinio-23% & produzido pela reacao de captura de
néiurons do urinio-238, como mostrado a seguir;
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O plutdnio-23% € um emissor alfa (E, = 0,516 MeV)
com uma meia-vida de 2,4.10" anos, podendo ser
detectado por meo de detctores de barreira de superficie,
contadores proporcionais  ou  cintilago  liquida. O
plutinio-240 (E, = 0,517 McV) wom uma meia-vida de
6,5.10% anos ¢ possui uma energia muito proxima a do



plutdnio-23%9. Devido a baixa resolugio dos equipamentos
de contagem, sua atividade & somada ao do plutdnio-239,

Eeller [4] estudou amplamente ¢ comportamento
quimico do pluténio, verificando que todos os estados
estiveis de oxidagio do plutbnio (Pu™, Pu®™, PuD®,
Pu(}f"]l podem ocorrer naturalmente no meio ambiente. A
alta estabilidade do Pu™ faz com que este scja facilmente
hidrolisado para  Pu(dy,™, formando complexos forles
com agentes complexantes naturais (dcidos hdmicos) o
artificials (4cido citrico, EDTA), Os maiores estades de
oxidagdo sio estabilizados especialmente pelo alo pH (2
6,5} e pela presenga de ions carbopaio com subsequente
formagio de complexos estaveis (Pu0,™ - COsY),

Entretanto, a lormagio de complexos, depende da
composi¢io quimica e [isica do ambiente. As seguintes
consideracfes gerais dadas abaixo podem mudar em muito
a3 condighes especifcadas,

A maior parie do plultnio liberado na atmosfera,
pelas detonacoes nuclearss estd depositada no solo ou na
dgua do mar. Mo selo, o plutdnio € adsorvide pela
particula de argila e a esta fica fortemente ligado.
A cluicio ¢ a bio-disponibilidade € alta somente para
s0los muito &cidos ou bésicos. Esta grande fixagao do
plutiinio por particulas do solo, esti relacionada ao fato que
esle elemento ¢ adsorvido na parte superior do solo.
Geralmente, menos que 5 a 10% do plutbnio total tem
migrado mais de 20 a 30 ¢m no s0lo, nos dltimos 30 anos.

A migragio do pludnio, € influenciada pelos
seguintes fatores: estrutura do solo, concentragio das
substiincias orgénicas, pH do solo e quantidade de argila,
dentro da qual estdo ligados aos mecanismos de filuragiio,
roca idnica ¢ reagentes precipitantes,

O plugnio encontrado em  dguas marinhas &
precipilado e acumulado nos sedimentos . Em geral, o
plutinio nos sedimentos nao € muito mdvel mas em alguns
casos, a solubilizagdo do plutdnio foi observada devido a
mudangas de pH e a presenga de agentes complexantes
(COs™, EDTA).

PARTE EXPERIMENTAL

Metodologia para a determinaciio do pluténio-239, O
méodo de andlise para plutdnio em amostras ambientais
apresenia as seguintes etapas:

a) lixiviagio dcida da amostra;

b} pré-concentragio do  plutdnio no  precipitade  de
hidroxido [Emico;

¢) separagin dos clementos interferentes urinio, terras
raras, ferro ¢ americio com o emprego de resina anidnica;
d} elerodeposicio do plutdnio;

¢) contagem alfa.

A determinagio de plutbnio & bastante dificil e os
problemas na andlise estio relacionados aos itens abaixo
discriminados:

1} Baixa concentracho: grandes quantidades de amostra
devem ser processadas;

2) Dissolugao da amostra: perdas de 3% a 85% de
pluténio podem ocorrer nesta etapa;

3) Hidrolise: devido a quimica do pluténio, cste & passivel
de sofrer hidrdlise ou [ormar hidroxidos insoldvers,
ocasionando a perda deste e¢lemento;

4) Interferéncias: o método quimico € bastante laborioso,
pois hi necessidade de eliminacio complela de
radionuclideos emissorcs alla com valores de energia
proximos ao pluldnio-239. Sio ambém interlerentes o8
clementos que podem ser depositados no disco durante a
cletrodeposigiio (lais como o [erro), que diminuem a
resolucio na especlrometria alla, prejudicando a detecgao
das particulas alfa.

Amostras de referéncia. Foram utilizadas amostras de
referéncia da Agéncia Internacional de Energia Atbmica
(AIEA), sendo um solo, SOIL-6, ¢ sedimentos  marinhos,
[AEA-300, JAEA-367, JAEA-368 ¢ [AEA-375,

Procedimento de Analise. Para a andlise dos materiais de
referéncia foram uotilizados de 1 a 12 ¢ de amostra,
dependendo do ieor de plutbnio presemte. As amostras
foram secas em estufa a 110°C por oito horas, ¢ a scguir
dissolvidas com Acido nitrico 8M (50 a 100 mL) ¢ perdxido
de hidrogénio.,  Para a determinagio do rendimento de
recuperacio do plutdnio foi adicionado 1 mL de tragador
radicativo de Pu-238.

A seguir fon feita a lixiviagho da amostra por 40
horas, sob aquecimento. Apds este periodo o residuo foi
separado do sobrenadante por (iltracdo por gravidade.

(0 sobrepadante foi levado quase A secura e
retomado com fdewa, a seguir foi adicionado 1 mL de
carregador de ferro (10 mg de Fe.mL™), sob aqueciments,
O pH da solugiio foi elevado a oilo com adigdo de
hidréxido de amdnio concentrado, precipitando entio o
hidrixido de ferro, este foi filrado, e dissolvido com dcido
nitrico concentrado. A prdxima clapa consistiu na
purificagdo ¢m coluna de troca idmica, ulilizando-se duas
colunas contendo a resina AG-1X8. Na primeira utilizou-
s¢ uma coluna com 10 cm de comprimento por 0,8 cm de
largura & na segunda uma com 5 cm de comprimento ¢ 0,8
cm de largura. () plutdnio ¢ retido na resina, em meio de
dcido nitrico 8M, ¢ a separacio dos elementos interferentes
foi realizada por meio de uma eluigio seqiiencial.

A primeira coluna foi condicionada com 80 mL de
HMC} 8M a uma vazdo de 0,3 mL, a cada 5 segundos, A
solugdo foi levada ao aquecimento sendo adicionados (0,2 ¢
de NalN(Q,. A solucdo carga foi percolada controlando-se a
vaziao, sendo esta de 0,3 mL, a cada 10 segundos. Em
seguida foi feita a lavagem da coluna com 80 mL de HNO,
8M para eluigao do americio, depois 80 mL de HCI 10 M
para eluigdo do torio e demads interferentes, O plutdnio foi
eluido com 80 mL de HCI 1,2 M contendo 4 mL de H:05 a
uma vazao de 0,3 mL, a cada 10 segundos.

0O sobrenadante foi levado a secura sendo retomado
com HNOy 8M, sendo adicionados 0,2 g de NaNG., sob
aquecimente A solugio ol pereolada, na segunda coluna
de troca idnica, precondicionada com 50 mL de HNO; 8M,



A vazio adotada foi de 0,3 mL, a cada 10 segundos. Em
seguida, foi feila a lavagem da coluna com 25 mL de
HNO: 8M, para eluigio do americio, e depois 20 mL de
HC1 10 M, para eluiciio do wrio, O pluténio foi eluido com
40 mL de HCI 10 M, contendo 0,6 g de NH,LL

A solugiio de plutdnio foi levada a secura ¢ o iodo
presente foi eliminado com 4dcido nilrico concentrado ¢
perdxide de hidrogénio. A solugao foi relomada, com 1
mL de Na,5(k 0,3 M, levada a secura ¢ a seguir foram
adicionados 0,3 mL de H.S0; e 4 mL de dgua sob
aquecimento. O pH da solugdo foi ajustado para 2 com
hidrdxido de amdnio concentrado. A solugio foi
transferida para um frasco de cletrodeposigio (frasco
plastico descardvel contendo na tampa uwm disco de ago
inoxiddvel, com 23 mm de diimetro). O plutbnio foi
eletrodepositado, aplicando-se uma corrente de 1,8 A, por
75 minuros.

No final da eletrodeposican, foi adicionado 1 mL de
hidréxido de aménio concentrado ¢ apds um minuto a
corrente foi desligada. (3 disco foi lavado com acelona ¢
colocado em wn detetor alfa para contagem.

As atividades do plutdnio-238 (0,550 MeV) ¢
plutonio-23% {0,517 MeV) foram deierminadas,
cmpregando um espectrGmetro da Ortee modelo 5THA,
detetor de silicio com barreira de superficie, 450 mm® de
drea e eficitncia de contagem de 31%.

RESULTADOS

A Figura 1 apresenta a seqiiéncia de elapas
radioquimicas ji lestadas e otimizadas visando a uma
recuperacio méxima de plutbnio isento de imterferéncia.
Para verificar a exatiddo do méiodo este foi aplicado em
amostras de referéncia da Agéncia Internacional de
Energia Atdmica, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados obtidos dos nivels de plutdnio-
2394240 em materiais de referéneia (Bg.kg™).

AMOSTRA MASSA (g} YALOR ATIVIDADE
CERTIFICADO ORTIDA
Pu-2304-240
[AEA-300 3 355 Let06
{3.44 - 3,63) {n=6)
LAEA-3GT 1,3 33 A0 L 1
(34,4 - 35.8) {n=6
IAEA-368 1.8 31 27+2
(29 - 34) {n=2%
IAEA-375 10,6 0,299 0,34+ 0,04
{0,245 - 0,339 n=1)
SOIL-6 16,5 1,04 1.24+0.3
(0.062. 1,110 n=13)

n= mimero de determinagdes

A vantagem deste méodo proposto em relaciio a
maioria dos apresentados na literatura [5-%] ¢ a nao
utilizagio da etapa de calcinaciio do sedimento. No Brasil,
devido a0s baixos niveis de radicatividade em nosso litoral,
hi necessidade de se coletar uma grande gquantidade de
amostrs,  aproximadamente 100  gramas, o gue

impossibilita a etapa de caleinaciio, devendo-se oplar pela
lixiviacio dcida da amostra.

Os resultados obtidos de recuperagac do pluldnio
variaram de 309% a 75%, estando de acordo com os valores
apreseniados na literatura. A grande variagiao se deve ao
fato dos wirios falorcs que envolvem o8 processos de
determinagio do plutdnio, j& descritos na Introdugio. A
precisao da melodologia variou de 11 a 25% para baixos
teores de plutinio na faixa de 0,32 35 Bqkg', ede 254
7.4%, para teores de pluténio da ordem de 30 Bg kg™,

Amostra de Solo ou Sedimento Marinho

= HMNCH 8M e HaO:
- lixiviagdo por 40 hs

Sobrenadante

- secagein ¢ co-precipitagio do
plutinio com Fe(OH):

- disgolugio do Fe{OH)s ¢ adigio
de NaNO-

- coluna de troca idnica AG-1X8
(8x 100 mm)

1" Coluna |

- elingae do Am, (HMNO, 8 M)
- eluicio do 1, Th e Fe, (HCI 10 M)
- eluigio do Pu, (HCI 1,2 M +
H z_ﬂﬂ
- secagem ¢ adigio de MalNO;
- coluna de roca ibnica AG-1X8
(8 x 50 mm)

2" Coluna

- cluigiio do Am, (HNO; 8 M)
- ehuigao do U, Th e Fe, (HC] 10 M)
- gluigio do Py, (HC1 10 M ¢ NH,I)

Eliminacio do Indo

- HNO s one ¢ Hallz

- secagem e adicao del ml. de
MagS0; (0,3 M)

- secagem ¢ adigio de 0.3 mL de
H 25000

- ajuste dopH 2.0

cletrodeposicio, 75 min, LB A
]
especirometria alfa

Figura 1 - Esquema de separacio do plutdnio-239 em amostras

da saloe & sedimento mannho



CONCLUSAO

(s materiais de referBncia analisados apreseniam
um nivel de plutinio-239 muito baixo ¢ mesmo assim os
valores obtidos em  amostras de  sedimenlo ¢ solo
aprescnlam resultados bastante cxatos, o que cvidéncia a
c¢hcicia  da  mewdologia  desenvolvida para csle
radionuclideo.

A pantir dos resultados obtidos nos materiais de
referéncia analisados, podemos verificar gque a metwdologia
desenvolvida para a determinagio de pluiénio em amosiras
de sedimento  apresentam  resultados  bastante  exatos,
Portanto, esta metolodologia € adequada para ser aplicada
no levantamento dos niveis deste radionuclideo em
amostras de sedimento marinho, coletadas ao longo do
litoral brasileiro, para fins de inventdrio, sendo csie o
objetive deste rabalho.

A implantagio desta metodologia de andlise em
nosse laboratdrio, capacita-o para realizar uma andlise
complexa que requer dominio na  quimica de
radionuclidens prescnics em baixa concentragio, scndo
poucos o5 laboratdrios capacitados para tal andlise.
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ABSTRACT

In this work, it is presented the methodology lor
plulonium-239 analysis in sediment and soil relerence
malerials. The radiochemical method is based on the
following steps: lixiviation, preconcentration with ferric
hydroxide, purification by using AGI-X8  resin,
electrodeposition onto steel disc and alpha counting. The
results obtained show the good accuracy of the cstablished
method and it can be applied in the brazilian marine
samples in order 0 obtain the plutonium-239 levels. These
values will be used as reference for our countiry.
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