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SUMARTO

Tendo como objetivo colaborar com um programa de monitoragao de elementos
radioativos em amostras ambientais, no presente trabalho foi estudado um me
todo rad10qu1m1co que permite a determlnagao do Sr-90 em amostras de agua
de chuva.

A analise consiste na pré—cbncentraggo do estréncio presente em grandes vo-
lumes de amostra por melo da precipitagao do estroncio como carbonato;sepa—
ragao do estron01o dos elementos interferentes (calclo bario e terras raras)
separagao do estroncio e do 1trlo, pre01p1tagao do estroncio e do itrio puri
ficados respectivamente, como carbonato e oxalato e, medida das atividades
de Sr-90 e Y-90 com um detetor beta de baixa radiagao de fundo, dotado de
sistema de anti-coincidencia.

ABSTRACT

A work that aim is to establish radiochemical method for the determination
of Sr-90 in rain water samples has been studies, as a step in an environmental
monitoring program of radioactive elements.

The analysis includes the preconcentration of strontium diluted in a large
volume sample by precipitation of strontium as carbonate, separation of
strontium from interfering elements (calcium,barium and rare earths ) &
separation of strontium from ytrium, precipitation of purified strontium
and ytrium respectively as carbonate and oxalate, and counting of Sr-90 and
Y-90 activities em a low background anticoincidence beta counter.

-457-




INTRODUGAO

A poluigao da atmosfera com elementos radioativos se reflete na contamina-
géo direta do homem por meio da cadeia alimentar, inalagéo ou absorgéo direta.

Esses elementos no organismo, mesmo em baixas concentra@ges, podem causar
danos a saude humana. Dentre os elementos radioativos destacam-se o Cs-137 e
Sr-90 devido suas caracteristicas quimicas e nucleares.

Torna-se, portanto, imprescindivel o estabelecimento de um programa de
monitoragéo desses elementos, a fim de detetar qualquer possivel contaminagéo
do meio ambiente. Para isso ha a necessidade do desenvolvimento de métodos ra-
dioquimicos que permitam a determinagao de césio e estroncio em diversas ma-
trizes ambientais (agua, solo,vegetagao, leite, etc).

No presente trabalho foi estudada a determinagao do Sr-90 em amostras de
égua de chuva. Isso apresenta certa dificuldade dado a baixa concentragao com
que este radioisétopo esta presente em amostras ambientais, necessitando, por-
tanto ,uma pré-concentraqéo, além da sua separagao de outros elementos como
bario, calcio e terras-raras que interferem na analise.

Problemas adicionais estao relacionados com as medidas de contagem dos
precipitados de oxalato de itrio e carbonato de estroncio, que devem ser fei-
tas em detetor beta de baixa radiagao de fundo, que apresenta uma baixa efici-
encia de contagem.

Apés otimizagao dos parametros experimentais que envolvem a analise de
Sr-90, foi estabelecido um procedimento radioqu{mico que permite a determina-
géo deste radioisétopo em amostras de égua de chuva.

PARTE EXPERIMENTAL

I - TRAGADOR DE ESTRONCIO

0 comportamento do estroncio nas diversas etapas que compSem o método foi
analisado por meio de medidas radiométricas e gravimetricas.

No método radiométrico, para facilidade das medidas de contagem utilizou-
-se como tragador radioativo de estrancioY o radioisétopo Sr-85, que é emis
sor gama. ao invés do Sr-90, um emissor beta puro. Portanto, utilizou-se um de
tetor NaI(Tl) monocanal,fabricado no IPEN, para a medida das contagens.

0 tragador de Sr-85 foi preparado a partir de 100 mg de nitrato de estrah
cio, 1rrad1?go duragte 16 horas no reator IEA-R1, do IPEN, sob um fluxo de neu
trons de 10 n.cm 3 Apos o resfriamento da amostra por 24 horas, esta
foi dissolvida a quente com 10 ml de acido nitrico 1:99.

II - CARREGADORES DE ESTRONCIO E fTRIO

Como carregador de estroncio utilizou-se uma solugao de 20mg Sr/ml . A
padror\izaqib do estroncio pelo método gravimétrico foi feita pela preci
pitagéo do estrancio, presenﬁe na solugéo carregadora, com carbonato de sodio
2M, a 90°C. Apés um tempo de digestéo do precipitado de 30 minutos, este foi
filtrado através de filtro de fibra de vidro whatman GF/C e seco a 1102C . O
rendimento quimico para Sr‘CO3 foi de 100%.
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Como carregador de itrio foi utilizada uma solugao de 3,5 mg Y/ml. Esta
solugao foi padronizada com a precipitacdo do itrio com solugdo saturada de
acido a temperatura de 90°C, em pH 3. Apés um tempo de digestéo do precipita
do de 30 minutos,este foi filtrado atraves de filtro de fibra de vidro Whatman
GF/C e seco a 110°C. Nestas condigaes o rendimento quimico, obtido para o
itrio, na forma de Y2(0204)3.9H20 foi de 100%.

III - ENSAIOS PRELIMINARES

Sendo o Sr-90 um emissor beta, a medida de suas contagens é afetada pela
presenga de outros elementos,mesmo os estéveis, que acarretam uma perda consi
deravel da eficiéncia de contagem, devido a problemas de auto—absorgao.

Por isso, é necessaria a remogao do célcio, bario e terras- raras no de-
correr da analise.

1 — ELIMINACAO DAS TERRAS-RARAS

Com a adigao de ferro a amostra e, sua precipitagao na forma de hidréxi
do férrico, todos os radioisétopos presentes, livres de carregadores, como
o lantanio e o itrio, sao arrastados da solugéo.

Nessa etapa, estudou-se a eficiéncia com a qual o precipitado de hidréxi
do férrico, arrasta as terras raras utilizando como representante das terras
raras o eurépio.

Numa solugéo contendo 20 mg de eshﬁncio, adicionou-se algumas gotas de
acido nitrico concentrado, tragador de Eu-152,+ Eu-154, 1 ml de soluggo carre
gadora de ferro (10 mg Fe/ml) ajustando o pH em 8, com hidroxido de amonio
concentrado. A solugao foi aquecida até 90°C e, o precipitado ficou em diges
t3o por 2 horas.

As medidas das contagens do precipitado e do filtrado, mostraram que
99,3 % do eurépio adicionado foi precipitado com o hidréxido férrico, ficando
apenas 0,7% deste elemento no filtrado.

2 - ARRASTE DO ESTRONCIO PELO PRECIPITADO DE HIDROXIDO FERRICO

A possibilidade de ocorrer o arraste do estroncio pelo precipitado de hi-
droxido ferrico foi estudada utilizando-se uma solugdo contendo 20mg de estron-
cio e tragador de estroncio em meio nitrico. A esta solugao adicionou-se 1 ml
de carregador de ferro (10 mg Fe/ml) e, entao ajustou-se seu pH até 8, com
a adigéo de hidroxido de amonio concentrado.

Aquecendo-se a solugao a temperatura de 902C, observou-se a formaggo do
precipitado de hidrdxido férrico. Apés um tempo de digestgo de 2 horas o pre-
cipitado foi filtrado através de papel de filtro Whatman N® 41, seco a 1102 C
e contado.

As medidas de contagem do precipitado e do filtrado mostraram que nao ocor
re o arraste do estroncio pelo hidroxido férrico.



3 - ELIMINAGAO DO BARIO

0 bario foi separado do estroncio por meio da precipitagéo do cromato de
bario. Para este experimento foi utilizada uma solugao contendo 20 mg de es-
troncio,tragador de Sr-85 e 1 ml de carregador de bario (10mgBa/ml).A essa so-
lugao, foram adicionados : fenolftaleina, acido cloridrico 6M, até a viragem,
1 ml de acido acético concentrado e 1 ml de acetato de amomio 6M.

Ajustando o pH da solugao atée 4,5 esta foi aquecida ate a ebuliggo. A
seguir, acrescentou-se 1 ml de solugao de cromato de sodio 1,5M. Apos um
tempo de digestao do precipitado de 30 min a temperatura ambiente, a solugéo
foi filtrada atraveés de papel filtro Whatman N¢ 41 e seco a vacuo.

Nestas condigaes nao foi determinada a presenga de estroncio no precipi-
tado de cromato de bario e, o rendimento gravimétrico determinado para o bé
rio, na forma de BaCrO4 foi de 98,0%.

4 - ELIMINAGAO DO CALCIO COM ACIDO NITRICO FUMEGANTE

s = - - ... 1l,2e4
0 acido nitrico fumegante precipita o calcio, o estroncio e o bario B .

Enquanto [} estroncio e o bario sao precipitados quantitativamente ,
apenas uma parte do calcio é precipitada. Para a separagao completa do estrag
cio do calcio, utiliza-se a acetona anidra que tem a propriedade de solubili-
zar o precipitado de nitrato de calcio.

Utilizando amostras de égua de chuva para trabalhar com teores reais de
calcio, os elementos calcio, estroncio e bario, foram precipitados na forma de
carbonato pela adigao de 5,0ml de carbonato de sodio 2M.

Esse precipitado, foi dissolvido com acido nitrico concentrado. Adicionan
do-se 10 ml de acido nitrico fumegante, foram precipitados o estroncio, o calcio
e o bario, na forma de nitrato. O uso de 10 ml de acetona anidra eliminou to-
do o célcio, precipitado com nitrato. Entretanto, com este procedimento houve
uma solubilizagao de cerca de 2% do estroncio, do precipitado na forma de ni-
trato de estroncio.

5 - PRECIPITAGAO DO SrCO_ EM MAIORES VOLUMES DE AMOSTRA
3

Neste experimento procurou-se determinar se a precipitagao do estrSncio,
na forma de carbonato, é quantitativa quando o estroncio esta presente em amos
tras muito diluidas.

Partindo de 3,8 1 de agua destilada adicionou-se 20 mg de estroncio, tra-
cador de Sr-85 e 50ml de hidréxido de amonio concentrado. Levando a solugéo a
ebuligao, foram adicionados 50 ml de solugao saturada de carbonato de sédio.

Apés a decantagao, o excesso de sobrenadante foi retirado e, o restante
filtrado atraves de papel de filtro Whatman N¢ 41. O precipitado foi seco
a 110°C. O rendimento quimico, obtido para o estroncio na forma de Sr‘CO3 foi
de 100%.
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IV - REALIZAGAO DO METODO GLOBAL PARA A DETERMINAGAO DOS RENDIMENTOS QUfMICOS
FINAIS PARA OS PRECIPITADOS DE CARBONATO DE ESTRONCIO E OXALATO DE ITRIO

Com o conjunto dos resultados obtidos nos ensaios preliminares, pode-se
propor o procedimento radioquimico esquematizado na figura 1, para a analise
de Sr-90 em amostras de agua de chuva.

Partindo de 3,8 1 de agua destilada adicionou-se 20 mg de estroncio tra
gador de Sr-85 e 50 ml de hidréxido de amonio concentrado. Levando a solugao
a ebullgao, foram adicionadas 50 ml de solugao saturada de carbonato de sodio.

Apés 24 horas de decantaggo, o excesso de sobrenadante foi descartado e,
o restante centrifugado juntamente com o precipitado.

O precipitado foi dissolvido com uma quantidade minima de acido nitrico a
quente e concentrado até um volume de 5ml. A essa soluggo foram adicionados
10 ml de acido nitrico fumegante, mantendo-se o aquecimento por 1 hora. Apés
o esfriamento da solugéo ate a temperatura ambiente, essa solugao permaneceu
10 minutos em banho de gelo e foi centrifugada, descartando-se o sobrenadante.

Ao precipitado, que contém calcio, estroncio e bario, adicionou-se 10ml
de acetona anidra, com agitacgao. Apos centrifugaggo, o sobrenadante foi des-
cartado, eliminando o calcio.

O precipitado, que ainda contem estrancio, bario e terras raras foi dis
solvido com agua destilada. A essa solugao adicionou-se 1 ml de carregador de
ferro (10mg Fe/ml) e hidroxido de amonio até pH 8. Apos aquecimento da solu
gao ate a ebullgao, o precipitado permaneceu em digest@o durante 2 horas a tem
peratura ambiente. Apos centrlfugagao, O precipitado, contendo as terras-ra
ras foi descartado.

Ao sobrenadante, contendo estroncio e bério, acrescentou-se 1 ml de car
regador de bario (10mg Ba/ml), algumas gotas de acido cloridrico 6M, 1 ml de
acido acético concentrado ¢ 1 ml de acetato de amonio 6M. Esta solugao foi
aquecida até a ebuligao e, entao, acrescentou-se 1ml de cromato de sodio 1, 5M.

Apos a dlgestao do precipitado por 30 min, este foi separado por centri-
fugagao

Ao sobrenadante, contendo estrancio, adicionou-se 1 ml de carregador de
itrio (3,5 mg Y/ml) ,que foi precipitado com a adigdo de hidroxido de amonio
concentrado em pH 8 e separado por centrifugagéo

Esse precipitado de hidréxido de itrio foi solubilizado com uma quantida
de minima de acido clorldrlco 6M, acrescido de 10 ml de sgua destilada e,essa
solugao foi levada a ebullgao. Adicionou-se, entao, 1 ml de solugao saturada
de acido oxallco, deixando-se o precipitado em dlgestao durante 30 minutos.

0 precipitado, na forma de oxalato de itrio foi recolhido em filtro de
fibra de vidro Whatman GF/C e seco a 1109C.

Ao-sobrenadante de estroncio isento de 1tr10, adicionou-se 10 ml de solu
gao de carbonato de sbédio 2M, precipitando o estroncio na forma de carbonato
de estroncio.

Apos a obtengao dos precipitados de carbonato de estroncio e oxalato de
1trlo, que sao os precipitados utilizados para se determinar o estroncio e
itrio finais, foram determinados os rendimentos qulmlcos desses elementos.

0 rendimento final do carbonato de estroncio foi determinado como sendo
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Amostra de égua de chuva

pré—concentragéo do Sr pelo metodo gravimétrico
(precipitacao do Sr com carbonato)

SrCo
8
precipitagéo do Sr com acido nitrico fumegante
S 0
r( 3)2
eliminagéo do Ca por extragéo com acetona anidra
Ca(NO_) .Sr(NO_)
32 32
eliminagéo das terras raras com a precipitagéo do
hidroxido férrico
precipitado
Fe(OH)3 + terras raras-Y sobrenadante Sr
e¢liminagao do Ba com cromat
')\
precipitado
BaCrO 90,
4 sobrenadante Sr
(espera de 14 dias para
atingir o equilibrio
90 90, 90 90
sobrenadante Sr - Y : Sr - Y)
precipitagéo do Y com hidréxido de amonio
sobrenadante precipitado
Sr Y (OH
)3
precipitagéo do estroncio precipitagao do Y com acide oxalico.
com carbonato
Sr003 Y (C O )_.9H O

2 2483 2

Figura 1 - Esquema de separagao do estroncio em amostras de agua.
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de 67,6%, pelo metodo,gravimétrico de 68,7% pela medida das contagens do
tracador de estroncio.

Para o oxalato de itrio o rendimento determinado gravimetricamente foi
de 100%.

CONCLUSGES

Com o emprego do procedimento radioquimico proposto neste trabalho para
a determinagab de estroncio em amostras de aguas, houve concordancia nos re-
sultados dos rendimentos quimicos para este elemento, obtidos pelos metodos
gravimétrico e radioquimico, sendo estes de 67,6 e 68,7%, respectivamente.

No momento, a aplicagao deste método na determinagao de Sr-90 em amostras
de agua de chuva esta dependendo da conclusao da montagem de um detetor
Geiger Muller de baixa radiagao de fundo, a ser instalado na Divisao de Radio
quimica do IPEN.
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