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INVENTÁRIO DE RADIONUCLÍDEOS ARTÍFICMIS EM ÁGUA DO MAR E SEDIMENTOS 

DA COSTA SUL DO BRASIL 

Rubem Cesar Lopes Figueira 

RESUMO 
Este trabalho apresenta os níveis e o inventário de Cs-137, Sr-90, Pu-238 e Pu-239+240 em 

amostras de sedimentos e água do mar da costa sul brasileira, compreendendo a região entre Cabo Frio, 
Rio de Janeiro, e Cabo de Santa Marta Grande, Santa Catarina. A área de estudo foi de aproximadamente 
320.000 km ,̂ onde se percorreu todo o litoral e deste até a plataforma continental externa. 

Uma vez que estes radionuclídeos apresentam-se em baixas concentrações em amostras marinhas, 
metodologias analíticas foram desenvolvidas para quantificação de Cs-137 e Pu-239+240. A precisão e 
exatidão dos métodos foram verificadas recorrendo-se a diferentes materiais de referência. 

Para análise de sedimentos marinhos, estes foram, primeiramente, submetidos à secagem e 
moagem, utilizando-se de 10 a 100 g de amostra. A análise de Cs-137 foi realizada por espectrometria 
gama, e a dos radionuclídeos Pu-238, Pu-239+240 e Sr-90 por espectrometria alfe e contagem beta, 
respecrivamente, após submeter as amostras a um procedimento de separação radioquímica. Os níveis 
encontrados foram de 0,25 a 1,79 Bq.kg"' para Cs-137, de 15 a 150 mBq.kg"' para Pu-238, de 4 a 
227 mBq.kg-' para Pu-239+240 e de 0,5 a 5,4 Bq.kg' para o Sr-90. 

A análise de água do mar envolveu separação radioquímica de 60 L de amostra, com a qual todos 
os radionuclídeos em estudo puderam ser quantificados. Os teores alcançados variaram de 1,4 a 4,7 
Bq.m-̂  para Cs-137, de 1,3 a 13 mBq.m-̂  para Pu-239+240 e de 2,0 a 8,6 Bq.m"̂  para Sr-90. O valor 
obtido para Pu-238 foi de 1,9 mBq.m•^ 

Foi estudada, ainda, a correlação entre os radionuclídeos investigados, granulometria e teor de 
carbonato nos sedimentos marinhos. Os radionuclideos apresentaram mna tendência a associação à fi-ação 
mais fina (silte + argila) para sedimentos com profimdidade entre 10 a 60 m; em contrapartida, regiões 
com maior profimdidade, observou-se uma influência acentuada do teor de carbonato sobre a acumulação 
dos radionuclídeos. 

As razões Pu-239+240/Cs-137, Pu-239+240/Sr-90 e Cs-137/Sr-90 obtidas para os sedimentos 
marinhos encontraram-se dentro do intervalo esperado para o Hemisfério Sul, região contaminada pelo 
fallout atmosférico decorrente das explosões nucleares. Para a água do mar, somente a razão 
Cs-137/Sr-90 esteve dentro do valor esperado. A discrepância de resultados nas amostras de água 
envolvendo o plutônio atribuiu-se a fatores físico-químicos do meio e a seu complexo comportamento 
químico, os quais, em conjunto, influíram na sua distribuição em solução. 

Os resultados alcançados no presente trabalho para os teores de radionuclídeos foram menores 
que àqueles encontrados em outras regiões do mundo, tais como os mares europeus, os quais foram 
sujeitos à contaminação radioativa de diversas fontes, a saber, descargas de usinas nucleares e de 
reprocessamento, deposição de rejeitos radioativos no fimdo do mar e do acidente nuclear de Chemobyl, 
o qual contribuiu significativamente para elevar os níveis de contaminação nos mares desto região. 

Assim, com os resultados obtidos para sedimentos marinhos, pode-se determinar o inventário dos 
radionuclideos artificiais como também o histórico da conraminação radioativa artificial da costa 
brasileira, no periodo de 1976 a 1997. Os valores encontrados no inventário estiveram abaixo aos de 
outras regiões do mundo diretamente afetadas por explosões nucleares ou liberações radioativas diversas. 
A partir do histórico da contaminação radioativa realizado, pôde se observar, ao comparar dados de 1986 
a 1997, uma tendência de diminuição dos níveis de radioatividade artificial na região investigada. Ainda 
foi feito um levantamento da atividade total presente na região para os sedimentos marinhos, obtendo-se 
os seguintes valores: (2,6 ± 1,3) TBq para Cs-137, (5,8 ± 4,5) TBq para Sr-90, (0,22 + 0,16) TBq para 
Pu-239+240 e (0,19 ± 0,13) TBq para Pu-238. No caso da água do mar, estes valores foram de 
(0,29 ± 0,15) PBq para Cs-137, (0,34 + 0,25) PBq para Sr-90, (0,45 ± 0,41) TBq para Pu-239+240 e 
(0,15 ± 0,06) TBq para Pu-238. 

O desenvolvimento deste trabalho possibilitou a capacitação dos nossos laboratórios para anáhse 
dos radionuclídeos artificiais estudados, inportantes do ponto de vista de impacto ambiental. Os niveis 
obtidos atuam como valores de referência, formando um banco de dados, cuja eventual alteração poderá 
ser atribuída a uma causa específica. Os valores apresentados para a cosra sul do Brasil são inéditos, 
assim como o inventário e o histórico da contaminação radioativa nesta região. 



INVENTORY OF ARTIFICIAL RADIONUCLIDES IN SEAWATER AND MARINE 
SEDIMENTS FROM SOUTHERN COAST OF BRAZIL 

Rubens Cesar Lopes Figueira 

ABSTRACT 

In this work the levels and the inventory of Cs-137, Sr-90, Pu-238 and Pu-239+240 in seawater 
and sediment san:5)les from southern Brazilian coast, region between Cabo Frio, Rio de Janeiro and Santa 
Marta Grande, Santa Catarina are presented. The area was about 320.000 km^ involving the whole 
seaside, and from this one to the external continaital shelf. 

As these radionucUdes are presented in marine san:?)les in low ccmcentrations, analytical 
methodologies were developed to quantify Cs-137 and Pu-239+240. Precision and accuracy of the 
methods were verified by means of analysis of different reference materials. 

Marine sediment analysis was carried out after drying and grinding of 10 to 100 g of sample. 
Gamma spectrometry was used to determine Cs-137. Alpha spectrometry and beta counting were 
respectively enployed to determine Pu-238, Pu-239+240 and Sr-90 after a radiochemical procedure. The 
levels ranged from 0.25 to 1.79 Bq.kg' for Cs-137, from 15 to 150 mBq.kg' for Pu-238, from 4 to 
227 mBq.kg-' for Pu-239+240 and from 0.5 to 5.4 Bq.kg' for Sr-90. 

Seawater analysis was carried out by submitting 60 L of sample to a radiochemical procedure. 
Pu-238, Pu-239+240, Cs-137 and Sr-90 levels were simultaneously quantified. The obtained values 
varied from 1.4 to 4.7 Bq.m'̂  for Cs-137, from 1.3 to 13 mBq.m"̂  for Pu-239+240 and from 2.0 to 
8.6 Bq.m'̂  for Sr-90. Pu-238 value reached 1.9 mBq.m"l 

It was also studied the correlation between the radionuclides, grain size and carbonate levels in 
the marine sediments. The radionuclides were mainly found in the muddy fraction (sih + clay) in the 
depth up to 60 m. Under this depth, carbonate levels were the responsible for radionuclide accumulation 
in the sediment. 

The rates between Pu-239+240/Cs-137, Pu-239+240/Sr-90, Cs-137/Sr-90 in the marine sediment 
san:q)les are expected values for the South Hemisphere, a region contaminated by atmospheric fallout due 
to nuclear explosions. In respect to seawater, only the rate Cs-137/Sr-90 was in agreement. For 
plutonium, the fluctuatitsi in its concentration is related to physical-chemical factors and its complex 
chemical behaviour, which act directiy oa the distribution of this element in solution. 

The results reached in the present work for the radionuclides levels were lower than those found 
in another regions of the world, as the european seas, subject to radioactive contamination from different 
sources, sudi as disdiarges from nuclear or reprocessing plants, dimiping in the sea bottom and from 
Chernobyl nuclear accident, which increased significantly the omtamination levels in the sea of this 
region. 

Thus, with the results here obtained, the inventory of the studied artificial radionucUdes in the 
sediment was performed as well as the assessment of the artificial radioactive contamination in the 
brazilian coast, since 1976 till 1997. Inventory values were lower than other regions of the world, directiy 
affected by nuclear explosions or radioactive discharges. The results of the contamination assessment 
show a tendency to artificial radionuclide levels decreasing in this area, comparing data from 1986 to 
1997. Furthermore, a survey on the total activity presented in the area was carried out and the following 
values for the marine sediments were found: (2.6 ± 1.3) TBq for Cs-137, (5.8 ± 4.5) TBq for Sr-90, 
(0.22 ± 0.16) TBq for Pu-239+240 and (0.19 ± 0.13) TBq for Pu-238. The seawater values were: 
(0.29 ± 0.15) PBq for Cs-137, (0.34 ± 0.25) PBq for Sr-90, (0.45 + 0.41) TBq for Pu-239+240 and 
(0.15 ±0.06) TBq for Pu-238. 

Therefore, the development of this work enabled our laboratory to the analysis of artificial 
radionuchdes, irrq)ortant from the environmental point of view. The levels obtained are reference values 
and created a data bank, whose eventual changes will be attributed to a specific cause. Radionuchde 
levels here presented for southern brazilian coast are unpublished data as well as the values of inventory 
and the assessment of radioactive contamination of this region. 
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Dos céus descendo 
Meu Deus eu vejo 
De pára-quedas? 
Uma coisa branca 
Como uma fôrma 
De estatuária 
Talvez a fôrma 
Do homem primitivo 
A costela branca! 
Talvez um seio 
Despregado à lua 
Talvez o anjo 
Tutelar cadente 
Talvez a Vénus 

Nua, de clámide 
Talvez a inversa 
Branca pirâmide 
Do pensamento 
Talvez o troço 
De uma coluna 
Da eternidade 
Apaixonado 
Não sei se indago 
Dizem-me todos 
É A BOMBA ATÔMICA. 

Vem-me uma angústia. 

Vinícius de Moraes 
("A Bomba Atômica ") 

CAPITULO I 

INTRODUÇÃO 

Em 16 de julho de 1945, no Novo México, cientistas e militares assistiram ao que seria a 

maior invenção do homem voltada para a destruição, a primeira explosão atômica. O homem, 

conseguira, enfim, dominar o conhecimento das ft)rças existentes no núcleo atômico, iniciando 

um periodo que culminaria na corrida armamentista, nos testes nucleares e na Guerra Fria, 

colocando a sobrevivência da nossa espécie e de todo o planeta na mão de duas superpotências. 

Estados Unidos e Rússia (ex-URSS). 

Entretanto, a descoberta da fissão nuclear não acarretou somente tragédias para a 

humanidade. A pesquisa na área nuclear também resultou na construção de reatores nucleares 

que viriam a suprir a demanda energética mundial e trouxe inúmeros avanços na área da 

medicina, como a radioterapia e a aplicação de radioisótopos com inúmeras finalidades, 

surgindo assim um novo campo para aplicação pacifica da energia nuclear. 

O aumento da população mundial, o desejo universal para uma melhoria da qualidade de 

vida e a condição econômica conduzem a um aumento da demanda global por energia. Um dos 

maiores problemas é a necessidade de se estudar e reduzir as emissões de combustíveis fií>sseis e 



isto, inevitavelmente, significa um aumento na produção de eletricidade por outras fi)ntes 

energéticas. As diversas ft)ntes de energia de um pais dependem de muitos fatores, incluindo a 

capacidade, disponibilidade e custo do combustível, fimdos e condições políticas (DAVIES & 

BOOTHROYD, 1995; WEDKIND, 1997). 

A condição política é o principal fator limitante na opção da geração de energia por 

reatores nucleares. Desde o acidente de Chemobyl, ocorrido em abril de 1986, o maior da 

história em reatores nucleares, FLAVIN e LENSSEN (1996) fazem uma declaração intrigante e 

instigante no tocante a este tema em seu artigo: 

"...este acidente foi uma terrível tragédia humana, proferindo um duro veredicto na 

esperança de que a energia nuclear viesse um dia a substituir os sistemas baseados na queima 

de combustíveis fósseis, mas uma década depois de Chernobyl está claro que a energia nuclear 

não está longe de ser uma opção viável para a produção de energia no século 21". 

No ano do desastre de Chemobyl, 394 reatores, com uma capacidade de 264.000 MWe, 

estavam em operação ao redor do mundo. Outros 160 reatores, em constmção, iriam adicionar 

mais 140.000 MWe de capacidade mas, hoje, há somente 434 reatores em operação, e apenas 34 

deles em construção. 

A energia nuclear hoje é responsável por 17% da eletricidade produzida em todo o 

mundo, com um total de 368.000 MWe. A Figura 1.1 apresenta a contribuição das usinas 

nucleares no total de energia gerada no periodo de 1980 a 1996. 

No topo dos paises que utilizam esta forma de energia está os Estados Unidos, mas desde 

1970, 120 de seus projetos de usinas nucleares foram cancelados. A constmção de usinas 

nucleares na Europa também sofreu uma grande diminuição após o acidente de Chernobyl. No 

oeste europeu esta atividade foi encerrada com exceção da França, que possuía quatro reatores 

para entrar em operação em 1998. Na Ásia, países como a Coréia, Japão e China, diminuíram 

drasticamente o ritmo das constmções. A Figura 1.2 apresenta a contribuição da energia nuclear 



para geração de energia em alguns paises do mundo até o ano de 1997 (FLAVIN & LENSSEN, 

1996; WEDKIND, 1997). 

Figura LI : Contribuição das usinas nucleares na geração de eletricidade, no periodo de 1980 a 

1996 (WEDKIND, 1997). 

A energia nuclear juntamente com as hidroelétricas diminuíram em muito a quantidade 

de CO2 liberada para a atmosfera, a Figura 1.3 apresenta a contribuição da energia nuclear e 

hidroelétrica para a diminuição da liberação de CO2 para a atmosfera (WEDKIND, 1997). 

Entretanto, a energia nuclear apesar de diminuir a quantidade de CO2 liberada para a 

atmosfera, apresenta desvantagens que estão relacionadas principalmente a produção e 

disposição dos rejeitos radioativos, o que dificulta a sua utilização como fonte alternativa na 

produção de energia elétrica. 
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Dentre os diversos locais para liberação e armazenamento de rejeitos de qualquer espécie 

destacam-se os meios fluvial e marinho. Os mares e oceanos do mundo funcionam como grandes 

repositórios das mais diferentes formas de poluição, destacando-se a poluição radioativa. 

Existem cinco categorias de atividades humanas distintas, que foram, são e poderão ser 

responsáveis pela contaminação do ambiente marinho por elementos radioativos ou 

radionuclídeos (CALMET & SJOEBLOM, 1992): 

• a explosão de armas nucleares, tanto na atmosfera como em sítios subterrâneos; 

• as descargas de efluentes radioativos de baixa atividade dos reatores nucleares, usinas de 

reprocessamento, indústria, hospitais, centros de pesquisa e instalações de armas nucleares; 

• a disposição nos fundo dos oceanos de rejeitos radioativos, provenientes principalmente de 

instalações nucleares e que são normalmente estocados em tambores de aço e concreto; 

• acidentes nucleares, como o de Chemobyl, que causou uma deposição direta de 

radionuclídeos em mares locais e áreas próximas; 

• os acidentes marinhos envolvendo materiais radioativos, navios ou submarinos nucleares 

naufragados, queda de aviões contendo material radioativo ou armas nucleares e a reentrada 

na atmosfera de satélites que contenham combustível nuclear. 

Do ponto de vista de impacto ambiental, dentre os inúmeros radionuclídeos produzidos 

artificialmente e liberados para o meio ambiente, em particular o ambiente marinho, destacam-se 

os produtos de fissão Cs-137 e Sr-90 por suas caracteristicas nucleares (alto rendimento de fissão 

e meia-vida longa). Devido às semelhanças químicas entre o césio e o potássio e estroncio e o 

cálcio, tais elementos radioativos tendem a acompanhá-los nos processos biológicos, 

depositando-se parcialmente nos músculos e ossos, respectivamente. 

O plutônio é outro elemento altamente tóxico e perigoso. O Pu-239, cuja meia-vida é de 

24.000 anos, é produzido primariamente por meio da captura de nêutrons pelo U-238, o qual está 



presente no combustível nuclear do reator ou em uma bomba termonuclear, juntamente com 

U-235. No decaimento radioativo, Pu-239 libera radiação alfa e embora esta não seja uma fonte 

de irradiação externa para os seres vivos, internamente é potencialmente perigosa. Nos seres 

humanos, o maior perigo é a incorporação pelos pulmões de partículas contendo o radionuclídeo 

(UNEP, 1984). Experimentos realizados em cães mostraram que estes desenvolveram câncer nos 

pulmões, fígado e ossos, devido à exposição ao plutônio, indicando a viabilidade de ocorrência 

no homem, pois, até o momento, não existem muitos casos conhecidos de câncer devido à 

exposição ao plutônio. Outra característica a se destacar do plutônio é a sua utilização como 

fonte de energia. Um grama de plutônio é equivalente a 100 g de urânio e uma tonelada de óleo, 

daí a importância deste elemento nos processos de reprocessamento do combustível nuclear 

(SINGH, 1997). 

A seguir serão apresentadas as principais formas de contaminação radioativa, 

enfatizando os radionuclídeos de interesse: Cs-137, Sr-90 e Pu-239+240, a fim de que se possa 

ter uma maior compreensão da contaminação radioativa dos oceanos e mares do mundo. 

1.1 - Fenômeno de fallout 

KATHREN (1984) explicou detalhadamente o fenômeno de fallout, cuja ocorrência está 

relacionada diretamente com as explosões nucleares realizadas na atmosfera. A explosão nuclear 

é um processo extremamente rápido que ocorre em alguns microsegundos, os materiais que 

compõem a bomba são rapidamente vaporizados, devido á pressão de bilhões de atmosferas 

produzida pela alta temperatura da explosão (10^ °C). 

Em um artefato nuclear cuja potência é de 1 Mt, 30 milisegundos após a detonação. 



forma-se uma bola de fogo que começa a crescer; esta bola possuí 134 m de diâmetro, 

aumentando para 2200 m depois de 10 segundos. Quando a explosão ocorre próxima à 

superfície, a bola de fogo pode conter solo ou rocha volatilizado, formando uma nuvem que se 

eleva rapidamente a uma velocidade de algumas centenas de quilômetros por hora, começando 

então, a resfriar-se. 

A altitude que a nuvem alcança é totalmente dependente da potência da explosão, 

podendo atingir 22,4 km em 6,3 minutos, ultrapassando o topo da troposfera, a uma altitude de 

15 km, começando a dispersar-se e expandindo-se na forma de um "cogumelo". A nuvem 

continua a aumentar dentro da estratosfera podendo atingir uma altitude de 40 km. A altura 

máxima é alcançada cerca de 10 minutos após a detonação, com o "cogumelo" dispersando-se 

lateralmente, percorrendo uma distância aproximada de 160 km, em menos de uma hora. 

Nesta região, o ar quente se mistura ao ar frio, criando o chamado "afterwinds", que 

contém material da superfície e detritos contaminados com produtos da fissão, que vão se 

adicionar ao fallout. Segundos após a detonação, a bola de fogo desenvolve uma forma toroidal 

com correntes de ar, que se direcionam ascendentemente e lateralmente a partir do centro do 

toróide. Os produtos da fissão estão em grande parte confinados no toro, que é descrito como 

um "círculo de fiimaça". 

Um minuto após a detonação, partículas compostas de óxido de ferro, alumínio e outros 

materiais refratários, com diâmetro de 0,4 a 4 |im são formadas. Os radionuclídeos refratários 

tendem a se incorporar nestas partículas enquanto os radionuclídeos com menor ponto de 

ebulição condensam dentro das partículas com diâmetro inferior a 0,4 |j.m. Esta divisão em dois 

tipos de partículas é conhecida como fracionamento, as partículas maiores rapidamente 

depositam-se sobre a Terra pelo efeito da gravidade, dentro de algumas centenas de milhas do 

ponto de detonação, produzindo o fallout local. As partículas menores que contém muito dos 

produtos de fissão voláteis (Cs-137, Sr-90, 1-131, etc) permanecem suspensas por longos 



períodos e vão depositar-se muito longe, em uma grande área dentro do mesmo hemisfério, a 

milhares de quilômetros distante do ponto de detonação e constitui o fallout troposférico. Para 

detonações com alcance de quilotons, a maior parte da radioatividade permanece na troposfera, 

onde o tempo de residência é de cerca de 3 semanas e praticamente todos os detritos depositam-

se dentro de 2 a 3 meses. 

Partículas dentro da estratosfera produzem uma maior disposição mundial de dentro do 

hemisfério no qual a detonação ocorre, pois há pouca mistura de ar entre os dois hemisférios 

(Figura 1.4). Somente na estratosfera, as partículas radioativas tendem a permanecer por mais 

tempo, geralmente por um ano. O tempo de residência é determinado por muitos fatores como o 

tipo de artefato nuclear, a altitude, a latitude e a época do ano no qual ocorreu a detonação. 

Os movimentos de ar na estratosfera podem ser explicados de uma forma simplificada, o 

ar da região troposférica alcança a estratosfera na região equatorial e move-se em direção aos 

pólos. Na estratosfera o ar flui geralmente do sul para o norte no Hemisfério Norte e do norte 

para o sul no Hemisfério Sul (Figura 1.4). A transferência para a troposfera ocorre nas zonas 

temperadas e polares atingindo um máximo no final do inverno e inicio da primavera, quando o 

ar nas altas latitudes é muito frio e denso. Isso, em conjunção com as chuvas e tempestades, 

ocasiona um aumento característico na atividade do fallout durante a primavera, conhecido como 

pico da primavera. 

Os radionuclídeos fransferidos da atmosfera para o oceano podem reagir intrinsicamente 

com outros elementos e formar compostos, que são transportados por processos fisicos, químicos 

e biológicos. Naturalmente, a variedade das formas dos isótopos existentes nos oceanos implica 

em uma dificuldade de estudar suas fransformações e distribuição, mas radionuclídeos como o 

Cs-137 e Sr-90 encontram-se em grande parte dissolvidos na água do mar, conseqüentemente 

estes são utilizados no estudo dos processos de fransporte nos oceanos e ao se deslocarem na 

coluna d'água, possibilitam o estudo do transporte vertical em grandes profundidades 



(KULLENBERG, 1982; OZMIDOV, 1990). 
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Figura 1.4: Distribuição e circulação do fallout entre os hemisférios (KATHREN, 1984). 

O fallout radioativo é uma das principais vias de contaminação dos oceanos por 

radionuclídeos que são distribuídos por todo o globo terrestre por movimentos de ar que ocorrem 

na atmosfera. Esta forma de contaminação ocorre devido às explosões nucleares que será, a 

seguir, explicada com um maior detalhamento. 

1.2 - Explosões nucleares 

A distribuição no meio ambiente dos resíduos nucleares provenientes da detonação de 

bombas nucleares na atmosfera é dependente do rendimento do artefato nuclear e das condições 

metereologicas. Assim, existem dois tipos importantes de artefatos, os de baixo e alto poder 



nuclear. 

Os artefatos com baixo poder nuclear (acima de algunas centenas de quilotons) alcançam 

a troposfera e formam o fallout troposfénco, cujas partículas mais pesadas são depositadas em 

um ou dois dias, enquanto que as partículas mais leves são distribuídas em algumas semanas 

pelo globo e freqüentemente depositam-se nas regiões de mesma latitude do ponto de detonação. 

Entretanto, os artefatos com alta potência (mais que 1 Mt) alcançam a estratosfera, formando o 

fallout esfratosférico, o qual se distribui por todo o globo. As partículas nele contidas depositam-

se lentamente por um período que pode variar de meses a anos após a detonação (MATTHEWS, 

1992). 

A primeira explosão de um artefato nuclear ocorreu em 16 de julho de 1945, no deserto 

de Alamogordo, no Novo México (Estados Unidos). Este era o primeiro dos três artefatos 

construídos e que posteriormente viriam a cair sobre Hiroshima e Nagasaki. A bomba que caiu 

sobre Nagasaki, em 9 de agosto de 1945, continha de 10 a 15 kg de plutônio, desses somente 1,2 

kg de Pu-239 foi fissionado, com uma energia liberada da ordem de 20 mil toneladas de TNT. O 

restante foi distribuído para o ambiente local e o globo terrestre, constituindo-se de 95,5% de 

Pu-239 e o restante Pu-240 (KUDO e col., 1995). 

No total, 5 bombas atômicas explodiram entre 1945 e 1946. Destas, duas eram de urânio, 

a de Alamogordo e Hiroshima, com uma pequena quantidade de plutônio liberada. Além da 

bomba lançada sobre Nagasaki outros dois experimentos realizados no Pacífico continham 

artefatos com plutônio, o teste ABLE e o teste BAKER e, explodiram na superfície e embaixo 

d'água, respectivamente. A bomba lançada sobre Nagasaki foi detonada a aproximadamente 

500 m do solo, causando uma contaminação radioativa e uma distribuição do fallout muito 

maior do que as outras que foram detonadas a poucos metros (KUDO e col., 1945). 

Em 29 de agosto de 1949 ocorreu a primeira explosão de um artefato nuclear pela ex-

URSS, iniciando uma séria de testes na região de Semipalatinsk, no Casaquistão. Outros testes 

10 



ocorreram, como a primeira bomba de hidrogênio, em 12 de agosto de 1953. No periodo de 1949 

a 1962, 124 explosões foram realizadas (8 explosões em grande altitude, 91 explosões 

atmosféricas e 25 explosões subterrâneas), com um total de 6,4 Mt. A região de Semipalatinsk 

foi o principal sitio de explosões nucleares atmosféricas. Esta explosões resultaram em uma 

contaminação radioativa do território, assim como uma exposição da população local 

(AARKROG, 1995). 

O final dos anos 50 foi marcado com o inicio dos testes nucleares pelas grandes 

potências, cuja divisão pode ser feita em três grandes periodos. Entre 1945 e 1960, os Estados 

Unidos, a ex-URSS, o Reino Unido e a França realizaram cerca de 232 explosões, sendo a maior 

parte de dispostivos nucleares de baixa e média potência. Porém, também foram feitos testes 

com alguns dipositivos termonucleares (fiasão nuclear), nos testes MIKE e BRAVO no atol de 

Bikini. No periodo de 1961 a dezembro de 1962, após uma moratória decretada pelos Estados 

Unidos e ex-URSS, estes dois paises realizaram uma intensa quantidade de testes em um total de 

127 explosões, incluindo testes com artefatos de alta potência que superaram os testes realizados 

anteriormente. Também neste periodo, a França fez sua primeira explosão nuclear com um 

artefato de baixa potência. Entre 1964 e 1980, 63 testes com artefatos de baixa potência foram 

feitos pela China e França. Além disso, numerosos testes subterrâneos foram efetuados, 

introduzindo pouco ou nenhum material radioativo na atmosfera (UNEP, 1984; MATTHEWS, 

1989). 

Todos os testes realizados pelos Estados Unidos, ex-URSS e China foram no Hemisfério 

Norte, mas uma considerável atenção deve ser dada ao Hemisfério Sul. Doze testes com artefatos 

de baixa potência foram realizados na Austrália, pelo Reino Unido, entre 1952 e 1957; 41 testes 

com artefatos de baixo e médio poder nuclear foram feitos pela França, entre 1966 e 1974, no 

atol de Muroroa. Uma menção especial deve ser feita para as nove explosões britânicas e 

dezesseis americanas realizadas em 1962, a maior parte de artefatos de potência média. Os testes 



americanos foram feitos nas Ilhas Christmas, que ficam situadas a 2°N no meio do Oceano 

Pacífico. As nuvens destes testes carregaram material radioativo para o Hemisfério Sul (UNEP, 

1984). A Tabela 1.1 apresenta o número de testes realizados na atmosfera e em subterrâneos e o 

total de energia liberada respectivamente, no periodo correspondente de 1945 a 1996. 

Tabela 1.1: Estimativa do total da energia liberada em testes nucleares realizado pelas grandes 

potências (NORRIS & ARKIN, 1996). 

Atmosfera Subterrâneos 

País Número de Total Número de Total Total (Mt) 
testes liberado (Mt) testes liberado (Mt) 

Estados Unidos 215 141 815 38 179 

ex-URSS 219 247 496 38 285 

Reino Unido 21 8 24 0,9 8,9 

França 50 10 159 4 14 

China 23 21,9 20 1,5 23,4 

Total Geral 528 427,9 1514 82,4 510,3 

Obs.: Não foi incluído um teste realizado pela índia em 18 de maio de 1974. 

Os testes nucleares, como o BRAVO no atol de Bikini, realizado em 1 de março de 1954 

foi um dos maiores na região do Pacífico, com cerca de 15 Mt produzidos. O fallout do BRAVO 

foi o primeiro evento contaminante das ilhas Bikitú e Eneu no atol de Bikini e dos atóis 

localizados a leste desta região (ROBISON e col., 1997). 

Na ex-URSS, na região de Semipalatinsk, os testes nucleares produziram 6,6 PBq de 

Cs-137 e 3,5 PBq de Sr-90; 10 a 25% dos produtos radioativos foram depositados a uma 

distância de 100 a 300 km da explosão. Cerca de 5,5 PBq de Cs-137 e 3,0 PBq de Sr-90 foram 

dispersos globalmente (AARKROG, 1995). 

De 1955 até a moratória dos testes nucleares em 1962, 87 explosões na atmosfera foram 

realizadas em Novaya Zemlya, na região ártica. A energia liberada para a atmosfera foi da ordem 

12 



de 235 Mt. As quantidades de Cs-137 e Sr-90 produzidas foram de 155 PBq e 100 PBq, 

respectivamente. De acordo com a UNSCEAR, a potência total dos testes atmosféricos foi de 

357,5 Mt, com um rendimento de fissão de 110,9 Mt, correspondendo a 430 PBq de Sr-90 e 

650 PBq de Cs-137. Estes resultados são contestados pela ex-URSS, que informa valores quatro 

vezes menores, mas a UNSCEAR estima que o total de Sr-90 e Cs-137 dos testes nucleares são 

concordantes com a deposição destes radionuclideos medida globalmente. A UNSCEAR estima 

que 90% da atividade produzida nos testes nucleares soviéticos foi para a estratosfera, sendo 

globalmente distribuida, correspondendo a cerca de 40 PBq de Sr-90 e 60 PBq de Cs-137 

(UNSCEAR, 1982 apud AARKROG, 1995). 

Quanto ao Pu-239+240, no final dos anos 50 e especialmente nos anos 60, cerca de 5 

toneladas (12 PBq) foram depositadas na atmosfera terrestre, das quais três quartos no 

Hemisfério Norte (MYASOEDOV & PAVLOTSKAYA, 1989; MADIC, 1994; TAYLOR, 

1995). 

O inventário do Pu-239+240 nos oceanos é de cerca de 16 PBq, dos quais um quarto está 

no oceano Atlântico e três quartos no oceano Pacifico. O inventário relativo aos testes nucleares 

é de cerca de 12 PBq. Devido ao seu comportamento não homogêneo e não conservativo, este 

inventário não é uniforme e a concentração deste elemento varia extremamente (AARKROG, 

1988; BAXTER e col., 1995; CARLTON e col., 1996). Pu-238 também foi liberado por testes 

nucleares, mas em menor quantidade, cerca de 330 TBq. A partir da metade dos anos 60, com a 

diminuição dos testes nucleares na atmosfera, a concentração do plutônio decresceu 

drasticamente (CARLTON, 1996). 

A estimativa da concentração dos radionuclideos Cs-137 e Sr-90 nos oceanos, 

proveniente do fallout atmosférico, é de cerca de 637 PBq e 439 PBq, respectivamente 

(WHITEHEAD, 1988), para o Pu-239+240, a estimativa para o Atlântico Norte é da ordem de 

2,3 PBq (AARKROG, 1988). Acredita-se que a concentração de radionuclídeos artificiais no 
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Hemisfério Sul seja aproximadamente a metade do Hemisfério Norte. 

L3 - Acidentes nucleares em reatores 

Os acidentes nucleares ocorridos no passado em reatores nucleares, usinas de 

reprocessamento, satélites e submarinos foram responsáveis, em menor escala, pela 

contaminação radioativa local de várias regiões do mundo, excetuando-se o caso de Chemobyl, 

que atingiu todo o Hemisfério Norte, abalando o mundo e causando grande repercussão na 

comunidade cientifica, nos govemantes e na população em geral quanto à viabilidade da 

utilização da energia nuclear para produção de energia elétrica. Em seguida, são apresentados os 

principais acidentes, como ocorreram e sua contribuição para a contaminação atmosférica e 

conseqüentemente, para a contaminação dos oceanos nas mais diferentes regiões do mundo. 

O primeiro acidente nuclear ocorreu em dezembro de 1952, em Chalk River no Canadá. 

A causa do acidente foi atribuída a um erro na operação do sistema de controle da água de 

resfiiamento do reator. Um técnico abriu várias válvulas de controle que estavam fechadas, 

causando a contaminação de aproximadamente 3,9 milhões de litros de água com partículas 

radioativas. Foram necessários 14 meses para a descontaminação da área, não houve mortos 

neste acidente, mas uma grande exposição à radiação, pelos trabalhadores (HELGERSON, 

1988). 

Na região de Kyshtin, próximo a Chelyabinsk, ocorreu um acidente em 29 de setembro 

de 1957. Uma falha no sistema de resfi-iamento de um tanque de concreto de 300 m' com 

aproximadamente 80 toneladas de sais de nitrato-acetato e rejeitos radioativos, causou uma 

explosão equivalente a 100 toneladas de TNT. Como resultado do acidente 74 PBq de produtos 

de fissão foram liberados para a atmosfera, sendo 9 1 % constituído de Ce-144 e Zr-95. A 

estimativa da liberação de Sr-90 e Cs-137 foi da ordem de 2 PBq e 26 TBq, respectivamente 

(NECHAEV & VASILffiV, 1996; AARKROG, 1995). A maior parte da atividade foi depositada 
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em uma área de 15 km^, medidas realizadas fora da ex-URSS não foram capazes de detectar 

traços de elementos radioativos do acidente. Entretanto, alguma atividade de Sr-90 foi 

depositada globalmente pelo acidente, mas foi insignificante comparada às deposições relativas 

aos testes nucleares. O acidente afetou uma população de 270.000 pessoas em 217 vilarejos e 

foram removidos aproximadamente 350.000 m' de solo contaminado (NECHAEV & 

VASILffiV, 1996; AARKROG, 1995; BURKART, 1996). 

O acidente de Windscale, em 7 de dezembro de 1957, foi o segundo maior na história, 

liberando um total de 1,1 PBq de elementos radioativos para a atmosfera. O reator de Windscale, 

localizado ao norte de Liverpool, na Inglaterra, era um reator experimental com moderador de 

grafite, semelhante ao de Chemobyl. O acidente aconteceu durante uma operação de 

manutenção do revestimento do moderador de grafite. Uma falha na colocação dos dispositivos 

de temperatura dentro dos blocos de grafite causou um superaquecimento, iniciando então um 

incêndio nas hastes que continham o combustível nuclear. O fallout contaminou uma área de 

518 km^, e uma nuvem radioativa se formou atravessando Londres, distante 40 km do local do 

acidente, aumentando em 20 vezes o background local. Na Dinamarca, a 800 km do local foi 

detectado um leve aumento nos niveis de radiação. Mais tarde, o govemo britânico contabilizou 

33 mortes por câncer relativo ao acidente em Windscale (HELGERSON, 1988). 

O acidente com maior repercussão antes de Chernobyl, foi o que ocorreu nos Estados 

Unidos, em Three Mile Island a 28 de março de 1979. O reator utilizado era do tipo PWR 

(Pressurized Water Reactor), que utiliza água para refiigeração. Uma série de falhas mecânicas e 

erros operacionais no sistema de refi^igeração levaram a um superaquecimento do reator, onde 

determinadas regiões chegaram a atingir a temperatura de 2.750°C, permitindo que o 

combustível nuclear entrasse em processo de fiisão. Simultaneamente, uma reação química 

começou a ocorter entre o vapor d'água e as hastes que continham o combustível, feitas de 

zircônio, o qual começou a reagir com o oxigênio, formando o óxido de zircônio e liberando 
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hidrogênio. A quantidade de hidrogênio armazenada no reator poderia levar a uma explosão que 

liberaria uma grande quantidade de riiaterial radioativo para atmosfera. 

Os níveis de radiação não foram considerados perigosos pelo govemo, apesar do pânico 

da população com relação ao perigo de explosão do reator. A maior parte do material radioativo 

liberado para a atmosfera constituia-se de gases nobres, cerca de 330 PBq de Xe-133 e 

aproximadamente 550 GBq de 1-131. Não houve nenhuma morte ligada diretamente ao acidente 

(HELGERSON, 1988; PNUMA, 1990). 

Em 26 de abril de 1986, na cidade de Chemobyl, localizada na Ucrânia (ex-URSS) 

aconteceu o maior acidente nuclear da história, resultando em uma contaminação que se 

espalhou por todo o Hemisfério Norte elevando os níveis de contaminação em lugares tão 

distantes como Hong Kong e a América do Norte. As instabilidades metereologicas na época do 

acidente resultaram em uma deposição signicativa de material radioativo em grandes áreas do 

oeste Europeu, alcançando dimensões troposféricas e regiões distantes 2000 km do acidente 

(POLLARD, 1994; AARKROG, 1995). 

O reator utilizado em Chernobyl possuía características diferentes do de Three Mile 

Island. Basicamente não utilizava água como moderador e sim o grafite, conhecido como 

RBMK. Este tipo de reator foi abandonado pelos europeus devido às suas caracteristicas e a 

insegurança apresentada. Assim, os soviéticos foram os únicos a possuir este reator para geração 

de energia em grande escala, cometendo um erro grave, acelerar o desenvolvimento nuclear em 

detrimento da segurança (HELGERSON, 1988). 

O acidente aconteceu em um dos quatro reatores que compõem o complexo de 

Chemobyl. Na Unidade 4 ocorreu uma explosão quando um experimento estava sendo 

conduzido à noite. Algumas partes do sistema de segurança do reator foram desligados e 

inúmeras regras de segurança começaram a ser quebradas pelos operadores da usina. Duas 

explosões arrebentaram o teto do prédio deixando em exposição o núcleo do reator, iniciando imi 
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incêndio dentro e fora da Unidade 4. Grandes quantidades de partículas do combustível, 

contendo elementos transurânicos e produtos de fissão foram liberadas do núcleo do reator, 

incluindo todos os gases nobres radioativos (ROSÉN, 1996). Para se ter uma dimensão do 

acidente, este colocou 400 vezes mais material radioativo na atmosfera que a bomba lançada 

sobre Hiroshima (IAEA, 1997). 

A quantidade liberada de material radioativo foi de aproximadamente 3,7 EBq, as 

partículas do combustível nuclear foram da ordem de 2,7 EBq, todavia estes valores apresentam 

grandes incertezas. Durante os 10 dias após o acidente uma grande quantidade de material 

radioativo foi liberada para a atmosfera devido ao incêndio do reator. Dentro de uma área de 

30 km, a contaminação radioaüva do solo foi de cerca de 75%, proveniente principalmente de 

partículas do combustível com radioestrôncio associado. KONOPLEV e colaboradores (1993) 

reportou que dentro desta área, 80% do Sr-90 estava associado com as partículas do combustível 

contra somente 30 a 40% do Cs-137 (KUZNETSOV, 1996, ASKBRANT e col., 1996). 

Os processos de deposição dos radionuclídeos provenientes do acidente ocorreram de 

duas maneiras: deposição seca ("dry deposition" ) e deposição úmida ("wet deposition"). Na 

deposição seca, o material entra em contato com o solo, vegetação ou outra superficie qualquer, 

e são auxiliados por processos físicos como a sedimentação, absorção ou impactação. Este tipo 

de deposição ocorre com maior fi-eqüênciâ nas proximidades do acidente, enquanto que a 

deposição úmida ocorre mais esporadicamente, com as partículas sendo retiradas da atmosfera 

pela chuva ou neve. A deposição úmida também ocorre como uma deposição "oculta", ou seja, a 

vegetação é contaminada pelos ventos ou nevoeiro próximos à superfície. Grandes deposições de 

material radioativo, principalmente Cs-137 proveniente do acidente de Chemobyl, ocorreram em 

áreas afetadas pela chuva (DAWSON, 1995). 

Comparado aos testes nucleares da ex-URSS, o fallout global de Cs-137 devido ao 

acidente de Chernobyl foi consideravelmente menor, mas o impacto radiológico foi maior, pois 
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OS elementos radioativos foram depositados em uma região densamente povoada (cerca de 3,5% 

do combustível foi depositado nas proximidades do reator), enquanto que o fallout proveniente 

dos testes nucleares foram distribuídos pelo globo e uma grande parte depositada nos oceanos. 

Quanto ao impacto na população, foram utilizados cerca de 200.000 trabalhadores no 

periodo de 1986-87 para limpeza da área contaminada. Uma zona de exclusão foi estabelecida, 

no inicio do acidente, cobrindo um área de 30 km de raio, na qual 116.000 pessoas foram 

removidas, esta área foi estendida e cobre atualmente 4.300 km^. Um total de 237 pessoas 

diretamente expostas foram internadas, destas 134 foram diagnosticadas com síndrome da 

radiação aguda, 28 morreram em três meses e 14 ao longo de 10 anos (OECD/NEA, 1996). 

Foi construído um "sarcófago" para reter o combustível remanescente do reator e impedir 

a liberação de material radioativo para a atmosfera, mas ao longo do tempo esta construção 

deverá ser reavaliada, pois um colapso da estrutura poderá causar um novo acidente, assim como 

expor os trabalhadores da região a uma grande dose de radiação (BUIKOV e col., 1995; 

OECD/NEA, 1996). 

A deposição de material radioativo no mês de maio de 1986 foi semelhante ao de 1963, 

no auge dos testes nucleares e 10 vezes maior que o teste nuclear realizado pela China, em 

outubro de 1986. A Tabela 1.2 apresenta uma estimativa da quantidade de material radioativo 

liberado e depositado na Europa, proveniente do acidente de Chemobyl (MATSUOKA e col., 

1992; NECHAEV & VASILffiV, 1996; AARKROG, 1995). 

Tabela L2: Quantidade de material radioativo liberado e depositado pelo acidente de Chemobyl 

(AARKROG, 1995). 

Radionuclídeo Total liberado Total depositado na 
(PBq) Europa (PBq) 

Cs-137 100 30 

Cs-134 50 15 

Sr-90 8 7 
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Ru-106 35 25 

Ce-144 90 75 

Ag-llOm 1,5 0,5 

Sb-125 3 2 

Pu-239+240 0,055 0,05 

Pu-238 0,025 0,02 

Pu-241 5 4 

Am-241 0,006 0,005 

Cm-242 0,6 0,55 

Cm-243+244 0,006 0,005 

Obs.: Todas as atividades foram corrigidas para 26 de abril de 1986 e são valores estimados. 

Os rejeitos radioativos atingiram os oceanos e mares do Hemisfério Norte, estima-se uma 

deposição de 1,4 PBq no Mar do Norte e 3,7 PBq na costa noroeste da Europa (PRANDLE & 

BEECHEY, 1991). Radiológicamente, o mar mais afetado foi o Báltico, desde quando as 

primeiras nuvens radioativas atravessaram o norte e causaram uma grande deposição na 

Escandinávia. Devido à baixa troca de água com o mar do Norte, o mar Báltico continua sendo o 

que possui os maiores niveis de contaminação na Europa, remanescente do acidente de 

Chemobyl. Em 1986, os niveis de Cs-137 na superfície deste mar variaram de alguns bequéreis 

até 2400 Bq.m'', ou seja, duas a três vezes maior do que qualquer outro mar europeu (POVINEC 

e col., 1996). 

Outro mar intensamente contaminado foi o mar Negro. Em 1986, os níveis de Cs-137 

alcançaram 500 Bq.m"', ou seja, trinta vezes maior que o valores obtidos no período anterior ao 

acidente. Os níveis de Sr-90, em 1988, variaram entre 10 e 50 Bq.m"', enquanto que os níveis de 

Cs-137 foram duas vezes maior. 

Para o mar Egeu, as concentrações de Cs-137 e Sr-90, em 1988, foram muito menores, 

cerca de 11 Bq.m'' e 5 Bq.m' , respectivamente. No Mediterrâneo, a principal via de 

contaminação foi o mar Negro, a estimativa da concentração de Cs-137 variou, em 1990, de 2,9 
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a 9 Bq.m'' mostrando uma tendencia de aumento para o mar Egeu, na direção oeste-leste. 

O acidente de Chemobyl foi o produto de uma falta de "cultura da segurança", o projeto 

do reator era pobre do ponto de vista de segurança e dos operadores, onde ambos induziram a 

uma situação de funcionamento extremamente perigosa. Os operadores não foram informados 

sobre o teste que estava sendo realizado e como estabilizar o reator em caso iminente de 

explosão. Ainda, eles não cumpriram com os procedimentos normais de segurança estabelecidos. 

A combinação destes fatores provocou um acidente nuclear de intensidade máxima, no qual, em 

alguns segundos, o reator estava totalmente destmido (OECD/NEA, 1996). 

1.4 - Deposição de rejeitos e descarga de efluentes radioativos nos oceanos e mares 

Outras importantes formas de contaminação do ambiente marinho são as operações de 

deposição de rejeitos radioativos ("dumping") e as descargas de efluentes provenientes de 

reatores nucleares e usinas de reprocessamento. 

Diferentes tipos de rejeitos nucleares foram despejados no mar. Uma grande quantidade 

com baixa atividade está depositada em 50 regiões do Atlântico Norte e Oceano Pacífico. A 

primeira operação de deposição foi realizada em 1946, no nordeste do oceano Pacífico, a 80 km 

da costa da Califómia, e a úhima operação oficialmente conhecida ocorreu em 1982, no oceano 

Atlântico, em uma região a 550 km da costa européia. A Figura 1.5 apresenta as principais 

regiões de deposição de rejeitos de baixa atividade no mundo (CALMET & SJOEBLOM, 1992). 
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NE do Pacífico 
16 sítios 

0,55 PBq 

• M l i l i l 
^.^KA 

NO do Atlântico NE do Atlântico OE do Pacífico 
11 sítios 15 sítios V 5 sítios 

2,94 PBq 42,31 PBq 0,02 PBq 

Figura 1.5: Principais regiões de deposição de rejeitos de baixa atividade (CALMET & 

SJOEBLOM, 1992). 

A London Dumping Convention estabeleceu entre seus países membros e a Agência 

Internacional de Energia Atômica os limites de liberação e deposição de rejeitos radioativos no 

mar. Desde 1975, está proibida a deposição de rejeitos de alta atividade, sendo que os rejeitos de 

baixa atividade necessitam de uma permissão especial, dependendo do material a ser depositado, 

a localização, o tempo e o método de deposição. 

Em 1983, durante o 7° Consultative Meeting of the Contrative Parties to the London 

Dumping Convention, alguns países membros expressaram sua preocupação quanto à deposição 

de rejeitos radioativos de baixa atividade no mar, principalmente por não receberem um 

benefício direto da energia nuclear. Assim, foi proposta uma emenda a fim de proibir toda 

deposição destes rejeitos no mar e uma resolução foi adotada para a suspensão de toda a 
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disposição de rejeitos. Os paises membros finalmente concordaram em uma moratória não-

obrigatória da disposição de rejeitos de baixa atividade enquanto esperavam pelas conclusões de 

um grupo intergovernamental de cientistas sobre os aspectos políticos, econômicos, legais e 

sociais da disposição destes rejeitos (CALMET & SJOEBLOM, 1992). 

Durante o periodo de 1946 a 1982, cerca de 46 PBq de rejeitos nucleares provenientes 

das mais diferentes áreas (militar, medicina, indústria nuclear entre outros) foram armazenados 

em tambores de metal com concreto ou betume e depositados no mar; neste total, estão incluídos 

os rejeitos lançados diretamente durante o periodo de 1950 até 1960. A maior parte da atividade 

total, aproximadamente 98%, é representada por emissores beta e gama. Há ainda produtos de 

fissão como H-3, C-14, Fe-55, Co-58, Co-60, Sr-90 e Cs-137, destes o tritio corresponde a um 

terço da atividade total. Os rejeitos também contém baixas quantidades de nuclídeos alfa, como o 

americio e plutônio, estes representando 96% dos alfa emissores presentes. A Figura 1.6 

apresenta um inventário dos radionuclídeos produzidos pelo combustível "queimado" de um 

reator PWR com potência de 1000 MWe (CALMET & SJOEBLOM, 1992; SALV ATORES, 

1995; BAXTER e col , 1995). 

Desde 1960, a ex-URSS libera rejeitos radioativos líquidos no oceano, as atividades estão 

assim distribuídas: Mar de Barents, 450 TBq, Mar Branco, 3,7 PBq, Mar de Kara, 315 TBq e 

outros mares na região de Vladivostok, 456 TBq. Os submarinos nucleares deixaram de liberar 

rejeitos líquidos no mar desde 1984, mas na ex-URSS, esta prática continua. Em 1989, um 

submarino nuclear liberou acidentalmente 74 PBq na região de Murmansk. A composição do 

rejeito não foi informada, mas estima-se que a contribuição para o inventário de Cs-137 e Sr-90 

na região aumentou em 1 PBq (AARKROG, 1995). 

Rejeitos radioativos sólidos têm sido depositados pela ex-URSS desde 1964. Como regra, 

estes rejeitos são armazenados em containers de metal e lançados ao mar. Uma grande 

quantidade de material radioativo é armazenada ou encapsulada individualmente antes da 
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deposição. A quantidade total de rejeitos sólidos no Mar de Kara é da ordem de 570 TBq. O Mar 

de Barents recebeu 1,5 TBq e os mares da região de Vladivostok, 248 TBq. A composição dos 

rejeitos sólidos é desconhecida mas estima-se que, no Mar de Kara, a atividade do Cs-137 

somada ao do Sr-90 não exceda a 0,5 PBq (AARKROG, 1995). 

1 PWR de 1000 MWe carregado com UOX e 
que produz 6 TWh/a geram 211 de rejeitos 

201 com 0,9% 
de U-235 

200 kg de Pu 201 com 0,9% 
de U-235 

21 kg de outros actinídeos: 
10,4 kg de Np 
9,8 kg de Am 
0,8 kg de Cm 

760 kg de produtos de 
fissão: 

35kgdeCs-135+137 
18kgdeTc-99 

16kgZr-93 
5kgPd-107 

3 kg 1-129, etc. 

Figura L6: Inventário do combustível nucleai" em um reator PWR de 1000 MWe de potência 

(SALV ATORES, 1995) 

Em maio de 1993, a Rússia infiarmou oficialmente à Agência Internacional de Energia 

Atômica, que durante os anos de 1959 a 1992, havia depositado rejeitos de alta e baixa atividade 

nos mares árticos, no nordeste do oceano Pacifico. De acordo com o relatório, a atividade total 

dos rejeitos era superior a 90 PBq. Foram depositados seis reatores de submarinos e um reator de 

um quebra-gelo, todos continham combustível "queimado" com um total de 85 PBq e dez 

reatores, sem combustível, contendo 3,7 PBq. A quantidade total de Cs-137 e Sr-90 ft)i cerca 

de 10 PBq. Outras operações de deposição íoram realizadas pela ex-URSS no mar do Japão e 

confirmadas, neste mesmo ano (AARKROG, 1995; SJOEBLOM & LINSLEY, 1995; STRAND 

ecol., 1995). 
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Os rejeitos sólidos e os reatores depositados no Mar de Kara estão dispostos em baias 

rasas (fiordes) de Novaya Zemlya. As profiindidades das área de deposição variaram de 12 a 

135 m e, em uma depressão na mesma região, foi colocado um reator pertencente a um 

submarino nuclear, a uma profimdidade de 300 m. Os rejeitos líquidos de baixa atividade foram 

lançados no mar aberto, em Barents e em Kara (SJOEBLOM & LINSLEY, 1995; STRAND e 

col-, 1995). 

As deposições realizadas no Ártico, principalmente no Mar de Kara pela ex-URSS, não 

excederam a algumas centenas de metros de profundidade, o que é proibido pela London 

Dumping Convention. A situação desta região ainda não foi estudada com maior detalhamento; 

dessa forma a corrosão provocada pela água do mar nos reatores poderá liberar, a longo prazo, 

uma grande quantidade de produtos de fissão, causando uma contaminação sem precendentes, o 

que colocaria em risco todo o ambiente marinho daquela região (NECHAEV & VASILIEV, 

1996). 

A estimativa da concentração de Cs-137 e Sr-90 liberados no Mar de Kara pela ex-URSS 

e por paises dos leste europeu é da ordem de 0,1 e 1,2 PBq, respectivamente. Para o plutônio, a 

estimativa foi de 0,1 a 0,5 PBq e, a maior contribuição, cerca de 0,08 a 0,4 PBq é devida ao 

Pu-241. As regiões dominantes para a deposição dos actinídeos, no Ártico, foram as baías de 

Abrosimov e Tsivolki (BAXTER e col., 1995). 

Outras operações de deposição de rejeitos radioativos foram realizadas sem uma 

comunicação prévia à Agência Internacional de Energia Atômica, como no caso da Rússia que 

despejou cerca de 14 MBq de rejeitos radioativos líquidos de baixa atividade no mar do Japão, 

em outubro de 1993. A maior parte era constituída de emissores beta e gama, principalmente 

Cs-137 (SrVTNTSEV e col., 1997). 

As descargas de rejeitos radioativos realizadas no oeste Europeu aumentaram de forma 

significativa o inventário de radionuclídeos artificiais no Atlântico Norte. As duas principais 
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fontes são: Sellafield, Reino Unido, que faz liberações no mar da Irlanda desde 1952; e Cap La 

Hague, França, que faz liberações no canal da Mancha desde 1966. A estimativa da quantidade 

de Pu-239+240 liberada por Sellafield até o fim de 1992 era de 592 TBq, representando 45% do 

inventário total para o Atlântico Norte, relacionado ao fallout global (KERSHAW e col., 1995). 

A Tabela 1.3 apresenta uma estimativa da liberação anual máxima, no mar, realizadas por usinas 

nucleares e de reprocessamento do combustível nuclear (PNUMA, 1990). 

Tabela 1.3: Estimativa da liberação anual máxima realizada por instalações nucleares (PNUMA, 

1980). 

Radionuclídeo Meia-vida (a) 
Liberação anual das usinas(TBq) 

Nucleares Reprocessamento 

H-3 12 4000 2000 

C-14 5700 40 4 

Co-60 5,3 1 1 

Sr-90 28 2 600 

Ru-106 1 0,2 2000 

Cs-137 30 9 5000 

Pu-239+240 24000 - 50 

Pu-241 14 - 2000 

1.5 - Acidentes nucleares em geral 

Acidentes nucleares ocorridos com aviões, submarinos, navios, satélites, etc, 

contaminaram algumas regiões do mundo com elementos radioativos, mas em menor escala, 

comparados às explosões nucleares e aos acidentes com reatores. É importante notar que estes 

acidentes aconteceram em regiões desabitadas ou no mar, como apresentado na Figura 1.7, o que 
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causou um impacto menor na população. Mas deve-se lembrar que, as grandes potências 

possuem um imenso arsenal nuclear, com aviões, satélites, navios e submarinos, que atravessam 

periodicamente o globo terrestre e a prevenção de qualquer tipo de acidente é extremamente 

necessária. 

Figura 1.7: Localização dos acidentes no mar que envolveram materiais radioativos liberados 

por submarino, nave espacial, aviões ou foguetes e navios de carga (CALMET & SJOEBLOM, 

1992). 

No oceano Atlântico existem oficialmente quatro submarinos nucleares naufragados. 

Desde 1963, estes encontram-se abaixo de 1500 m, o que não permite, até o momento, a 

recuperação dos reatores nucleares. Estes reatores estão hermeticamente fechados por uma 

"couraça" de aço e, foram construídos para conter a contaminação decorrente de uma operação 

normal ou acidental, assim é esperado uma limitação da quantidade de material radioativo a ser 

liberada. Outros naufrágios de submarinos foram reportados, mas não confirmados. 

O número de armas nucleares envolvidas nos acidentes é desconhecido. Entretanto, os 
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materiais nucleares utilizados e as próprias armas nucleares foram oficialmente consideradas 

perdidas no mar, juntamente com os naufrágios e queda de aviões e foguetes militares. Desde 

então, uma única arma nuclear foi recuperada, as outras estão perdidas em regiões onde somente 

coordenadas aproximadas são conhecidas (CALMET & SJOEBLOM, 1992). 

Muitos outros acidentes que ocorreram com submarinos, com pequena liberação de 

material radioativo, estão reportados no trabalho de 0LGAARD (1996). Destes, 5 submarinos, 2 

americanos e frês soviéticos, encontram-se ainda no fiindo do mar. Nestes casos, os acidentes 

não ocorreram devido á falha nos reatores nucleares, pois estes foram desligados antes do 

naufrágio. Contudo, um longo tempo de permanência no fimdo do mar pode causar corrosão dos 

materiais do reator, fazendo com que este atinja o estado critico. Se o processo for lento, as 

consequências são limitadas, no entanto se for repentino pode resultar em uma grande liberação 

de energia, causando assim, um acidente nuclear com graves consequências. 

O último acidente oficialmente reportado foi o do submarino "Komsomolets", em 1989, 

que naufragou a uma profimdidade de 1700 m na costa leste do Mar da Noruega. Este acidente 

foi responsável por um aumento de 5,5 PBq do inventário total para a região. A quantidade de 

Sr-90 e Cs-137 proveniente do naufrágio é estimada em 2,8 PBq e 3 PBq, respectivamente. Além 

disso, este submarino contém duas ogivas nucleares com 16 TBq de Pu-239+240 e cerca de 

5 TBq de actnideos presentes no núcleo do reator (BAXTER e col., 1995, AARKROG, 1995). 

A ex-URSS também depositou 7 reatores nucleares, provenientes de submarinos, no Mar 

de Kara, a oeste de Novaya Zemlya. Os combustíveis dos reatores não foi retirado, assim é 

provável que, no fiituro, a corrosão possa levar esses reatores a um estado critico (0LGAARD, 

1996). 

Outros tipos de acidentes que podem causar uma contaminação direta ou indireta do meio 

marinho é o que ocorre com naves espaciais. Quatro destas foram perdidas no mar, três 

continham geradores termoelétricos por radioisótopos (RTG) a bordo com Pu-238. Um dos 
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reatores vaporizou durante a re-entrada na atmosfera, no caso do SNAP-9A, em 1964, causando 

a contaminação por Pu-238 e pequena quantidade de Pu-239, Os outros dois caíram no mar. 

Destes, somente um foi recuperado sem que houvesse liberação de material radioativo para o 

meio ambiente, O quarto satélite, o Cosmos 954, que caiu em 1978, continha um reator com 

U-235, Este sofreu um dano na sua re-entrada na atmosfera, o que causou uma contaminação no 

Atlântico Sul (HOLM e col,, 1992; CALMET & SJOEBLOM, 1992), 

O úhimo acidente com veículos espaciais que causou grande repercussão foi o da nave 

espacial russa Marte-96, com cerca de 200 g de plutônio a bordo, que caiu na região 

compreendida entre a Ilha de Páscoa e a costa chilena, Não foram realizadas investigações mais 

detalhadas, mas a principio não houve contaminação radioativa, pois não foi rompida a 

blindagem que continha o combustível nuclear encontrando-se, até o momento, em algum local 

do Oceano Pacífico, o que pode acarretar problemas futuros (CAPOZOLI, 1996), 

Dois acidentes com aviões B-52, nos anos de 1966 e 1968 foram notificados 

oficialmente, o primeiro na região de Palomares, próximo a costa mediterrânea, na Espanha, e o 

segundo na Thule Base Air, na Groenlândia, Ambos contaminaram o meio ambiente com 

plutônio e americio provenientes das armas nucleares, 

No caso de Palomares, dois aviões carregavam bombas termonucleares, um dos aviões 

com quatro bombas caiu, duas destas sofreram uma explosão não-nuclear, parte do combustível 

nuclear foi disseminado para o meio ambiente, causando uma contaminação em uma área de 

aproximadamente 2,3 km^. Infelizmente, há poucas informações das conseqüências ambientais 

deste acidentes, sabe-se entretanto, que a maior parte do impacto radiológico foi em terra, mas 

alguns efeitos puderam ser detectados no ambiente marinho próximo (HOLM e col., 1992; 

GASCÓ e col., 1992; MANJÓN e col., 1995). 

No acidente de Thule, a queda de um avião causou a ruptura de quatro bombas nucleares 

que estavam a bordo, grande parte da atividade foi removida da superfície para o mar gelado. 



onde foram depositados cerca de meio quilograma de plutonio, cuja atividade total foi estimada 

em 1 TBq de Pu-239+240 (AARKROG e col , 1987; SMITH e col , 1993). 

1.6 - Níveis de radioatividade artificial na costa brasileira 

São poucos os dados disponíveis dos niveis de radioatividade na costa brasileira, 

principalmente radioatividade artificial e a maioria desses foram obtidos por MUNITA e 

colaboradores (1995), CUNHA e colaboradores (1993, 1994, 1999), FIGUEIRA (1994) e 

FIGUEniA e CUNHA (1995a, 1995b), que apresentam os teores de radionuclideos artificiais em 

diferentes pontos da costa brasileira. Os dados relativos aos teores de radionuclideos artificiais e 

valores de inventario, para o Hemisfério Sul, encontrados na literatijra internacional são valores 

estimados a partir de dados do Hemisfério Norte, porém, não confirmados experimentalmente. 

Os trabalhos realizados por CUNHA e colaboradores (1993, 1994) apresentam um 

levantamento dos niveis de Cs-137 na costa brasileira, em amostras de água do mar e peixes. A 

região de estudo compreendeu desde o litoral do Pará (00°26'S) até o Rio Grande do Sul 

(32°irS), em sete pontos de coleta, contando com a colaboração do Ministério da Marinha e do 

Instituto Oceanográfico da Universidade de São Paulo. Os niveis de Cs-137 na água do mar 

variaram de 0,5 a 2,2 Bq.m'', com uma precisão da ordem de 30 a 40%. Nas amostras de peixes 

foram encontrados de 0,01 a 0,4 Bq.kg'', com a mesma faixa de precisão. 

FIGUEIRA (1994) e FIGUEIRA e CUNHA (1995a, 1995b) levantaram dados da costa 

brasileira para o Sr-90. Os trabalhos enfatizam a metodologia de análise mas, também, 

apresentam os niveis deste radionuclídeo em amostras de água do mar do litoral de São Paulo e 

em alguns peixes de quatro pontos do litoral brasileiro (Belém, Recife, Itacuruçá, Paranaguá). Os 
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níveis encontrados na água do mar oscilaram entre 1,3 a 1,9 Bq.m'', enquanto que na 

musculatura dos peixes este intervalo foi de de 19 a 75 mBq.kg'', já nos ossos dos peixes os 

valores foram de 3 a 12 mBq.g'' de Ca. 

Até o presente momento, não se dispõe de publicações que registrem um inventário de 

radionuclídeos artificiais na costa brasileira. Todavía, este levantamento é de extrema 

importância dentro de um contexto ambiental, salientando-se que: 

• a energía nuclear, no momento, é uma das únicas fontes disponíveis para o suprimento de 

grande demanda de energía elétrica; 

• o Brasil possui três usinas nucleares de potência (uma em fimcionamento, outra prevista para 

entrar em operação no ano 2000 e uma terceira em construção) e quatro reatores de pesquisa 

(dois na cidade de São Paulo, um em Belo Horizonte e um no Rio de Janeiro); 

• não existem dados de inventário de radionuclídeos artificiais na costa brasileira; 

• instituições como a Comissão Nacional de Energia Nuclear (CNEN) devem ter o domínio 

dos métodos de análise para radionuclídeos importantes do ponto de vista de impacto 

ambiental; 

• é o necessário o levantamento dos teores de radionuclídeos no litoral brasileiro afim de se 

levantar o background regional e assim poder detectar qualquer alteração no meio, 

evidenciando uma contaminação ambiental. 

Considerando-se os fatores acima mencionados, os objetivos deste trabalho foram: 

• adequar metodologias de análise para o Cs-137 e Pu-239+240 em amostras marinhas que 

tenham sensibilidade para detectar baixos niveis destes radionuclideos, 

• aplicar as metodologias estabelecidas a amostras de referência para verificação da precisão e 

exatidão; 
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• levantar os níveis de Cs-137, Sr-90 e Pu-239+240 em amostras de água do mar e sedimento 

marinho coletados ao longo do litoral sul brasileiro, na região compreendida entre Cabo Frio, 

no Rio de Janeiro, e o Cabo de Santa Marta Grande, em Santa Catarina, fazendo assim um 

inventário da concentração destes radionuclídeos; 

• caracterizar os sedimentos marinhos, do ponto de vista granulométrico e do teor de 

carbonato; 

• estudar os teores de radionuclídeos em relação às características dos sedimentos coletados; 

• fazer um inventário dos radionuclídeos Cs-137, Sr-90 e Pu-239+240 para a costa sul 

brasileira em água do mar e sedimento marinho; 

• fazer um histórico da contaminação radioativa artificial no sedimento do litoral sul brasileiro, 

durante o periodo de 1976 a 1997. 

Este conjunto de resultados contribuirá para: 

• a capacitação dos nossos laboratórios para a determinação de radionuclídeos, importantes do 

ponto de vista de impacto ambiental; 

• formação de um banco de dados sobre os níveis de radionuclídeos em nosso país que 

possibilitará detectar a contaminação do meio ambiente em um eventual acidente. 

• obter o inventário da radioatividade artificial no litoral sul brasileiro. 
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A bomba atómica é triste 
Coisa mais triste não há 
Quando cai, cai sem vontade 
Vem caindo devagar 
Tão devagar vem caindo 
Que dá tempo a um passarinho 
De pousar nela e voar... 
Coitada da bomba atômica 
Que não gosta de matar! 

Vinícius de Moraes 
("A Bomba Atômica ") 

CAPITULO II 

CONSIDERAÇÕES GERAIS 

Neste capítulo são apresentadas algumas características físico-químicas dos 

radionuclídeos em estudo, com ênfase nas principais emissões radioativas, nas formas de 

detecção, no decaimento radioativo dos elementos e no comportamento químico de cada um 

deles no meio ambiente, principalmente no ambiente marinho. Apresenta-se também uma 

revisão dos diferentes métodos de análise dos radionuclídeos em água do mar e sedimento 

marinho. 

ELI - Características químicas e nucleares dos radionuclídeos Cs-137, Sr-90 e Pu-239+240 

n.1.1 - Radionuclídeo Cs-137 

ILl.1.1 - Características nucleares 

O Cs-137 é um elemento produzido artificialmente pela fissão do U-235, segundo a 

reação: 

32 



23 
fissão 

137. t e 137T 137 Xe 137, Cs 137-Ba 

(ti/2 = 3,5s) (ti^ = 24,2s) (ti/2 = 3,83 min) ( t i / 2 - 3 0 a ) (estável) 

A Figura n . l mostra a curva de fissão do U-235, sendo que o rendimento de fissão é 

definido como o número de átomos de um determinado produto de fissão que é fisrmado em cada 

100 fissões do U-235. A análise desta figura mostra que o Cs-137, assim como o Sr-90, estão 

entre os radionuclídeos produzidos em maior quantidade. Este fator associado às suas 

propriedades químicas e nucleares os caracterizam como produtos de fissão importantes 

ecologicamente. 

Figura n.l: Curva de rendimento de fissão para o U-235. 

O Cs-137 decai por emissão beta seguido de uma emissão de raios gama, com energias da 

ordem de 0,500 MeV e 0,661 MeV respectivamente, conforme a Figura II.2. Devido à maior 

facilidade na detecção dos raios gama, a determinação do Cs-137 é feita por meio de sistemas de 
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detecção, conhecidos como espectrómetros gama, os quais possuem uma aha resolução, 

possibilitando a discriminação das energias proveniente das emissões gama. 

Figura n.2: Esquema de decaimento do Cs-137. 

n.1.1.2 - Decaimento gama e detecção da radiação gama 

Os processos que envolvem o decaimento alfa e beta são provenientes de núcleos em um 

estado excitado, que decaem rapidamente para o estado fundamental por emissão de um ou mais 

raios gama, que são fótons de radiação eletromagnética. Os raios gama possuem uma energia no 

intervalo de 0,1 a 10 MeV, dependendo do núcleo excitado e comprimento de onda entre 100 e 

10000 fm. Estes comprimentos de onda são muitas vezes menores que outros tipos de radiação 

eletromagnética conhecida, a luz visível por exemplo possui um comprimento de onda 10^ vezes 

maior que os raios gama (KRANE, 1988). 

A espectrometria gama tem se tomado uma técnica padrão na espectrometria nuclear. Os 

fatores que contribuem para a popularidade e o uso desta técnica incluem a relativa facilidade na 

detecção dos raios gama, cuja absorção pelo ar é negligenciável em comparação às partículas 
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alfa e beta e, à precisão com que as suas energias são medidas. 

Os raios gama podem ser medidos por dois tipos de detetores, os de cintilação e os 

semicondutores. Os detetores de cintilação dividem-se em orgânicos e inorgânicos, sendo que o 

primeiro fimciona basicamente por fluorescência. Os detetores inorgânicos são feitos em sua 

maioria de haletos metálicos, o mais conhecido é o Nal(Tl), Neste tipo de detetor a radiação 

incidente sobre o cristal produz um fóton de luz, Com cerca de 10 fótons, é liberado um 

fotoelétron no fotocátodo da multiplicadora, Esses fotoelétrons são acelerados por um potencial 

da ordem de 100 V para o segundo dinodo que produz n elétrons secundários, esses elétrons são 

similarmente acelerados para um segundo dinodo e assim sucessivamente. Com 10 dinodos e 

com um n de cerca de 3 ou 4, o fator de multiplicação total é da ordem de n"^ ou da ordem de 10^ 

ou 10^, Assim um raio gama de 0,300 MeV absorvido por um cristal de Nal(Tl) pode produzir 

IO'* fiátons de luz, dando lO' fotoelétrons e uni pulso de saida de cerca de 10^ elétrons ou 

1,6,10'" C, Com uma regulagem cuidadosa das voltagens dos dinodos há uma grande 

proporcionalidade entre a energia absorvida no cintilador e o pulso de saída (FRIEDLANDER e 

col,,1981), O esquema de um detetor de cintilação é apresentado na Figura 11,3. 

O maior problema na utilização do detetor de Nal é a sua baixa resolução, não 

discriminando, em um espectro, picos de energias próximas, daí a utilização dos detetores 

semicondutores, de germânio e silicio. 

Os sólidos semicondutores, possuem quatro elétrons de valência formando quatro 

ligações covalentes com os átomos vizinhos. Como todos os elétrons de valência participam da 

ligação covalente, há uma banda de valência cheia e uma banda de condução vazia. Em 

temperatura ambiente, um pequeno número de elétrons (talvez 1 em 10^) é excitado, migrando 

para a banda de condução, deixando um vazio ou "buraco". Então um elétron vizinho preenche 

este vazio, criando um novo "buraco", com isso tem-se o "buraco" migrando através do cristal. 

^ •. r . - : - P c N U C L E A R r : 



radiação incidente 

fotoelétrons 

tubo 
fotomultiplicador 

pulso de saída 

Figura II.3: Processo básico de funcionamento de um detetor de cintilação (KRANE, 1988). 

Para controlar a condução elétrica nos semicondutores, são adicionadas pequenas 

quantidades de material denominadas "dopantes". No processo de dopagem, átomos de valência 

3 ou 5 são introduzidos no cristal. No caso dos átomos de valência 5 (P, As e Sb), quatro dos 

elétrons formam ligações covalente com átomos vizinhos e o quinto elétron move-se facilmente 

pelo cristal, devido ao excesso de carga, este semicondutor é do tipo n. Contrariamente, ao 

adicionar-se átomos de valência 3, formar-se-ão ligações covalentes com átomos vizinhos, mas 

também haverá um excesso de "buracos", este semicondutor é do tipo p. 
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Quando um semicondutor do tipo /> e um do tipo n são colocados em contato, os elétrons 

do material do tipo n podem difundir-se através da junção no material tipo p, preenchendo os 

vazios na região desta junção. Esta região é neutralizada, originando a chamada região de 

depleção. A Figura II.4 apresenta um diagrama esquemático deste detetor. 

Se a radiação entra na região de depleção ela cria uma par de elétrons-buraco, o resultado 

é similar ao que ocorre na câmara de ionização. Elétrons fluem em uma direção, buracos em 

outra e o total de elérons coletado podem formar um pulso eletrônico cuja amplitude é 

proporcional a energia da radiação incidente. Na prática, esses detetores são operados com 

grandes linhas de voltagem reversa (1000 - 3000 V), que tem como finalidade aumentar a 

magnitude do campo elétrico na região de depleção fazendo com que a coleta de carga seja mais 

eficiente, com o aumento das dimensões desta região, melhorando assim a sensibilidade do 

detetor (KRANE, 1988). 

A técnica que revolucionou a espectrometria gama foi a produção de finas camadas de 

germânio de alta resistividade difundindo-se íons Li"̂ , que é um material do tipo p. Em 

temperatura ambiente, o lítio possui uma alta mobilidade, criando uma grande região de 

depleção, assim estes detetores são mantidos em nitrogênio líquido. De outra maneira o lítio 

migraria pelo cristal na região de depleção e diminuiria a eficácia do detetor, podendo mesmo 

danificá-lo. Mantendo o detetor em nitrogênio liquido, pode-se reduzh- a excitação térmica, 

reduzindo a radiação de fiindo pelo ruído elétrico produzido. Atualmente detetores de germânio 

de alta pureza são os mais utilizados, devido às avançadas técnicas de purificação do cristal de 

Ge. Estes detetores devem também ser mantidos em nitrogênio líquido, mas não requerem 

tantos cuidados quanto à temperatura como o Ge(Li) (FRIEDLANDER e col., 1981; KRANE, 

1988). 
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Figura 11.4: Diagrama esquemático da junção p-n de um detetor (FRIEDLANDER e col., 1981). 

n.1.1.3 - Características químicas do Cs-137 

O Cs-137 é um metal alcalino solúvel em água, utilizado em alguns estudos da dinâmica 

oceâiúca e costeira devido principalmente à sua baixa reatividade, quando comparada a outros 

elementos, como por exemplo, os isótopos do plutônio. O comportamento quimico do Cs-137 

em solução é tipico dos elementos estáveis do Grupo 1, ao qual pertence e pode ser comparado 

ao do potássio, um homólogo quimico, mas no ambiente marinho o césio é parcialmente 

independente do seu homólogo, embora possuam caracteristicas químicas similares (UNEP, 

1992). 

A mobilidade e a biodisponibilidade dos radionuclideos são influenciadas pelas 

caracteristicas físico-químicas do fallout e, em particular, com a fração dos radionuclídeos 

associados ao combustível nuclear (SALBU e col., 1994; TOMÁSEK e col., 1995). Na água do 

mar, a remoção do Cs-137 da superfície é dependente dos movimentos oceânicos (advecção e 

38 



difusão) e da interação com material particulado. (YAMADA & NAGA Y A, 1998). Apesar de 

uma pequena quantidade do Cs-137 proveniente do fallout ou de rejeitos radioativos estar 

presente nos sedimentos oceânicos, 90% é encontrado na coluna d'água bem próxima à 

superfície do sedimento e a incorporação do Cs-137 ocorre nesta interface por troca isotópica, 

iónica, autogenesis e pelo comportamento da biota (OZMIDOV, 1986; CALMET & 

FERNANDEZ, 1990). 

O Cs-137 é utilizado como um traçador para o césio estável na coluna d'água, podendo 

participar das reações de troca iónica com as argilas. Devido ás grandes concentrações de 

elementos alcalinos e alcalinos-terrosos nos oceanos, o césio é encontrado principalmente na 

água do mar. Entretanto, o decréscimo no tempo de residência para os elementos do Grupo 1 nos 

oceanos é de 6,8.10^ anos para o K*, 4,5.10^ anos para Rb"̂  e 5,6.10^ anos para Cs^ indicando 

que há uma preferência maior de remoção deste elemento por material particulado presente na 

água do mar. Em contraste, elementos pertencentes a grupos maiores possuem uma maior 

tendência à hidrólise e têm, conseqüentemente, um menor tempo de residência por causa de sua 

interação com o material particulado (EDGINGTON & NELSON, 1984). 

Os sedimentos são geralmente o repositório final para os elementos radioativos no 

ambiente aquático. A retenção dos radionuclídeos dissolvidos no material particulado é um 

importante mecanismo para reduzir a biodisponibilidade destes elementos e conseqüentemente 

seu acúmulo na cadeia alimentar marinha. Porém esta afmnação não é totalmente válida, uma 

vez que estes radionuclídeos podem ser acumulados pelos animais bentos, importantes na cadeia 

alimentar (HOLBY & EVANS, 1996). 

O Cs-137 possui uma forte afinidade com o material particulado e a transferência deste a 

partir da coluna d'água para os sedimentos pode ser feita por vários mecanismos 

(KANSANEN e col., 1991), a saber:: 

• sedimentação de partículas insolúveis provenientes do ciclo do combustível nuclear 
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(aerosóis); 

• adsorção ou precipitação de compostos inorgânicos, como carbonatos, argilas ou 

oxihidróxidos; 

• sedimentação com matéria húmica; 

• assimilação ou absorção pela biota presente no sedimento; 

• adsorção direta na superfície do sedimento. 

A interação do Cs-137 com o sedimento também depende da composição da argila, pois o 

tipo de sorção que ocorre na ilita e esmectita está relacionada às propriedades de hidratação e 

formas complexas dos íons (complexos de esfera interna e externa) encontrados nos minerais 

argilosos. O mecanismo de sorção do Cs^ na ilita é o da substituição lenta do íons K"̂  existentes 

entre as camadas de acordo com a Figura n.5 (NELSON, 1984; JEONG, 1996). 

Entretanto, em áreas costeiras, há controvérsias com relação ao comportamento do 

Cs-137. Alguns cientistas acreditam que este é imóvel no sedimento, outros que é altamente 

móvel, apresentando um transporte difuso através da água intersticial por troca iónica e pela 

reatividade das partículas, porém esta é relativamente menor (LIVINGSTON & BOWEN, 1979; 

STANNERS & ASTON, 1982; SHOLKOVISTZ e col., 1983). 
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MONTMORILONITA 

Mx[Al.-xMgx] <SÍ4>0,o(OH )2 

ILITA EXPANDIDA 

MyKz[Al2.Y]<AlzSÍ4-Z>Oio(OH)2 

ILITA 

Ki.x[Al2]<Ali .xSW>0,o(OH)2 

> 

tetraédrica 

> 
m 

octaédrica 

Figura II.5: Representação esquemática das reações de troca com as argilas montimorilonita e 

ilita (EDGINTON & NELSON, 1984). 

n.L2 - Radionuclídeo Sr-90 

II.1.2.1 - Características nucleares do Sr-90 

O Sr-90 também é produzido pela fissão do U-235, segundo a reação: 

235 U- ->^°Sr 

o 
• > ^ Z r 

fissão p-

( t i /2=28a) ( t , /2=64, lh) 

p- p- P 

(estável) 

^°Kr > ''Rh -> ^Sr ^Zr 

(ti/2=33s) (ti/2=2,74mm) (ti/2=28a) (t,/2=64,lh) (estável) 

O Sr-90 é um emissor beta puro, ou seja, não há emissão de raios gama por este 

radionuclídeo e a partícula beta emitida possui uma energia da ordem de 0,54 MeV. O esquema 

H NUCLEAÍ?S9 
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de decaimento do Sr-90 é apresentado na Figura n.6. Uma característica importante do Sr-90 é 

formar par gené+ico com o Y-90, outro emissor beta puro, gerado no equilibrio denominado 

equilibrio secular (FIGUEIRA, 1994; FRIBERG, 1997). 

Figura II.6: Esquema de decaimento do Sr-90. 

A principal característica do equilibrio secular é que o nuclideo pai (Sr-90) possui um 

coeficiente de decaimento radioativo muito menor que o filho (Y-90), ou seja, o Sr-90 possui 

uma meia-vida muito longa de 28,5 anos em relação ao filho, Y-90, cuja meia-vida é de 64,1 h. 

Assim, o filho gerado pelo pai, após um determinado periodo, decai com a meia-vida deste, 

resultando no par ^°Sr-^Y. A Figura II. 7 apresenta um gráfico típico do equilíbrio secular 

(KAPLAN, 1962; KATHREN, 1984). 

O Y-90 também decai por emissão beta, conforme apresentado na Figura 11.6, a energia 

da partícula emitida é da ordem de 2,2 MeV, muito maior que a emitida pelo Sr-90 (0,54 MeV). 

Por este motivo, em diversos trabalhos, o Y-90 é utilizado para a determinação da atividade do 

Sr-90 na amostra. 
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Figura n.7: Equilíbrio secular teórico para um par genético semelhairte ao '"Sr-'^Y (KAPLAN, 1962). 

n.1.2.2 - Decaimento beta e detecção das partículas beta 

No decaimento beta, um núcleo com protons ou nêutrons em excesso pode estabilizar-se 

com a conversão de protons em nêutrons ou vice-versa, com isso, há o aparecimento de um 

elétron no núcleo que é emitido imediatamente. Os processos no qual ocorrem emissões de 

partículas beta são demonstrados abaixo: 
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n p + e" + V (decaimento beta negativo ou P") 

p n + e" + V (decaimento beta positivo ou P ) 

p + e ' - > n + e ' + v (captura eletrônica ou captura K) 

Nos processos da desintegração beta há emissão de uma outra partícula, um neutrino (v) 

ou antineutrino (v ), com isso, o espectro de energia é um espectro contínuo, ou seja, na emissão 

beta ocorre a emissão de duas partículas. O princípio da conservação de energia exige apenas 

que a soma das energia cinéticas das partículas seja igual a energia disponível. O elétron pode 

eventualmente carregar consigo toda a energia não deixando nada para o neutrino e vice-versa 

(FRIEDLANDER e col., 1981; KRANE, 1988). 

Um espectro contínuo de energia é, portanto, uma conseqüência natural da emissão 

simultânea de duas partículas. Os acontecimentos mais prováveis são aqueles em que a partícula 

beta e o neutrino dividem entre si a energia disponível, igualmente. O espectro de energia de 

uma emissão beta possui a forma apresentada na Figura 11.8. 

Figura 11.8: Espectro contínuo para o decaimento beta (HARVEY, 1969). 
44 



A detecção da radiação beta é feita freqüentemente por três tipos de detetores: 

proporcional, Geiger-MüUer e de cintilação. O principio de fimcionamento de um detetor 

proporcional consiste na ionização de um gás que flui pelo detetor, o qual possui um eletrodo 

(fio) com alta tensão e o campo elétrico nas vizinhanças do fio é muito alto, assim qualquer 

elétron livre nesta região é acelerado rapidamente na direção deste eletrodo tipo fio. Os elétrons 

alcançam velocidades suficientemente altas para provocar ionizações no gás. Os elétrons 

secundários, produzidos desta maneira, são por sua vez acelerados e provocam oufras ionizações 

e em pouco tempo uma verdadeira avalanche de elétrons chega ao eletrodo tipo fio produzindo 

um impulso elétrico muito alto. Para cada elétron primário produzido pela própria interação da 

radiação com o gás, existirão 10* elétrons-avalanche, mas o tamanho do impulso permanece 

proporcional ao número de elétrons primários e, portanto, à energia perdida pela partícula 

incidente. Um esquema do detetor proporcional é apresentado na Figura II.9 (EIARVEY, 1969). 

+ 
fio (anôdo) 

partícula ou radiação 
incidente 

cátodo 

Figura IL9: A geometria de um contador proporcional cilíndrico. A radiação cria muitos pares 

de elétrons-íons, estes elétrons alcançam o fio (anôdo), e são rapidamente acelerados criando 

muitas ionizações secundárias (KRANE, 1988). 
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Elevando-se a tensão acima da operacional de um detetor proporcional, chega-se à operação do contador 

Geiger-Müller. Aqui há uma avalanche de descargas, e os impulsos registrados são independentes da ionização 

primária, ou seja, independente do tipo e da energia da radiação. Na região de trabalho do contador Geiger-Müller, 

não se pode distinguir entre os diversos tipos de radiação. Um partícula ou imi fóton é medido e registrado 

igualmente, desde que produza ionização. A curva característica de imi detetor proporcional e Geiger-Müller é 

apresentada na Figura n. 10 (FRIEDLANDER c col , 1981; SKOOG c col., 1998). 

Região do 
Geiger-Müller 

V2 V3 

Voltagem aplicada 

V4 

Região de 
descarga 
continua 

Figura 11.10: Variação da altura do pulso com a voltagem aplicada em um detetor (MAFRA, 

1973; SKOOG ecol , 1998). 
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n.1.2.3 - Características químicas do Sr-90 

O Sr-90 é um metal alcalino-terroso que possui caracteristicas químicas semelhantes aos 

elementos do seu grupo. No mar é encontrado na sua forma estável, com concentração de 

aproximadamente 8 mg.L'^ dependendo da salinidade da água (GRASSOHFF e col , 1983; 

UNEP, 1992). 

O estroncio no mar está envolvido no equilibrio com o carbonato e substitui outros metais 

alcalinos-terrosos na formação dos corms e carapaças de animais. Assim, há uma troca isotópica 

do Sr-90 com estrôncio estável; este efeito de diluição isotópica é aumentado pela presença de 

uma grande quantidade de cálcio no mar (aproximadamente 400 mg.L'^), um homólogo quimico 

do estrôncio e um dos maiores constituintes da água do mar. Em muitos processos geoquímicos e 

biológicos, o cálcio é extremamente semelhante ao estrôncio, promovendo a diluição isotópica. 

Ambos, cálcio e estrôncio, não são muito reativos na água do mar e tendem a permanecer em 

solução não se associando fortemente ao material particulado. Porém, na assimilação do cálcio 

assim como do estrôncio, por organismos marinhos, para formação de tecidos calcáreos, os 

níveis de Sr-90 tendem a diminuir pelo efeito de diluição isotópica explicado acima, sendo esta a 

razão dos fatores de concentração de Sr-90 em vários organismos serem geralmente menores 

quando comparados a outros radionuclídeos (EDGINGTON & NELSON, 1984; UNEP, 1992). 

Assim como o Cs-137, o comportamento do Sr-90 no ambiente marinho é dependente das 

caracteristicas físico-químicas do fallout e associação dos radionuclídeos a este. Uma 

caracteristica particular foi que, em Chernobyl, o Sr-90 dentre outros radionuclídeos estiveram 

associados as "hot particles", que são partículas condensadas com radionuclídeos voláteis e 

óxido de urânio (combustível nuclear contendo produtos de fissão e ativação) (SALBU e co l , 

1994). 

O Sr-90 também é muito solúvel em água, mas sua mobilidade em ambientes naturais é 
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retardada por sua forte interação com componentes orgânicos do solo e sedimento e com 

argilominerais (KUNG e col., 1996). 

A reatividade do Sr-90, entre outros radionuclídeos, está relacionada diretamente à forma 

química destes elementos no meio ambiente. De acordo com SALBU e col. (1987), os elementos 

estáveis e radioativos podem ser classificados de acordo com as diferentes formas fisico­

químicas: 

• compostos simples (dimensão menor que 1 nm), constituindo-se de íons orgânicos e 

inorgânicos, complexos, moléculas, etc; 

• coloides (dimensão entre 1 à 450 nm) constituindo-se dos ácidos fiálvicos e húmicos, 

complexos polihidroxílicos, polisilicatos, argilominerais, proteínas, ácidos graxos, etc; 

• partículas suspensas (dimensão maior que 450 nm), constituindo-se de partículas de minerais 

inorgânicos, partículas orgânicas e microorganimos. 

Alguns estudos do comportamento fisico-químico do estrôncio foram realizados em 

águas naturais, seus resultados mostraram que este elemento é encontrado predominantemente na 

fi-ação dissolvida, na forma de um cátion divalente. O estrôncio pode complexar formando pares 

de íons com ânions como carbonato e sulfato. O estrôncio não sofre hidrólise e não possui íons 

hidrolizáveis, limitando-se às reações de froca iónica com o material particulado e o sedimento. 

Alguns estudos sobre o comportamento da adsorção do esttôncio estão reportados na literatura. 

Nestes, a adsorção do Sr-90 pode ser devida à combinação de interações eletrostáticas, 

covalentes entre outras. 

A sorção do esfrôncio é freqüentemente influenciada pela capacidade de troca catiônica, 

alumínio total e carbono total da partícula ou sedimento e das concentrações dos cátions naturais 

na água. Na forma trocável, somente uma pequena fração está na forma adsorvida e indisponível 

e quanto à sua desorção, é relativamente rápida e fácil, ficando retida somente uma pequena 
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fração não trocável deste elemento. 

O Sr-90 tem um tempo de residência relativamente longo em água e menos que 10% é 

removido para os sedimentos. Somente alguns dados das características físico-quimicas do 

estrôncio em água estão disponíveis e as interações deste elemento com coloides e partículas não 

são bem conhecidas (KEKKI e col,, 1997), 

n.1.3 - Radionuclídeo Pu-239+240 

n.1.3.1 - Características nucleares do Pu-239+240 

O Pu-239 foi produzido pela primeira vez em 1941, como resuhado do decaimento do 

Np-239 o qual, por sua vez, fora produzido por irradiação do U-238 com nêutrons, O plutônio é 

preparado em quantidades de vários quilogramas nos reatores nucleares em uma reação em 

cadeia, O excesso de nêutrons produzidos pela fissão do U-235 interage com U-238, em reação 

de captura, para produzir Pu-239 da seguinte maneira (SEABORG, 1969): 

235 U + n ^ produtos de fissão + 2,5 n + ENERGIA (« 200 MeV) 

'^U(n,y)"^U ^' — > "^Pu 

(ti/2 = 2,35d) (tr/2 = 2,4,10'a) 

O Pu-240 é produzido por captura sucessiva de nêutrons em proporção que é determinada 

pelo fluxo de nêutrons e pelo tempo que o urânio e plutônio permanecem no reator, segundo o 

esquema abaixo: 



" ^ P u (n,Y) ' ^ -^u 

(ti/2 = 6,5.10'a) 

Estes dois elementos, Pu-239 e Pu-240 são emissores de partículas alfa e possuem a série 

de decaimento apresentada nas Figuras n . l l e n.12. O Pu-239 e o Pu-240 possuem energia de 

emissão alfa da ordem de 5,16 MeV e 5,17 MeV respectivamente, com uma probabilidade de 

emissão de aproximadamente entre 71 e 73% para o Pu-239 e 73% para o Pu-240 (lAEA, 1986; 

BLAND & TRUFFY, 1992). Com estas energias muito próximas e com a baixa resolução dos 

equipamentos de contagem, na determinação do Pu-239 em amostras ambientais tem-se sua 

atividade somada ao Pu-240. 

Figura I L l l : Esquema simplificado do decaimento simplificado do Pu-239 (NITSCHE e 

col., 1992). 

Figura 11.12. Esquema simplificado do decaimento simplificado do Pu-240 (NITSCHE e 

col., 1992). 
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n. 1.3.2 - Desintegração alfa e detecção das partículas alfa 

O processo de desintegração alfa é bastante complexo pois, quando uma partícula alfa, 

dentro de um núcleo pesado, tem condições energéticas para ser emitida, a carga positiva do 

núcleo cria uma zona de energia de potencial que é muito maior que a energia cinética da 

partícula alfa. Na mecânica clássica, a partícula alfa deveria ficar dentro do núcleo para sempre, 

a menos que alguma força externa pudesse ser aplicada para elevá-la acima da barreira de 

potencial (barreira coulombiana). Na mecânica quântica, entretanto, há uma probabilidade finita 

de que a partícula alfa penetre ou escape através de um "túnel" na barreira. A taxa ou freqüência 

desta penetração através da barreira de potencial depende muito da energia de decaimento e é 

responsável, em grande parte, pelas grandes variações de meias-vidas do processo. A Figura 

n.13 apresenta o poço de potencial e a barreira coulombiana para partículas alfa (SEABORG, 

1969) 

A detecção das partículas alfa é normalmente realizada por detetores de barreira de 

superfície. O princípio de funcionamento dos detetores de barreira de superficie é o mesmo dos 

semicondutores, feitos de silício. Estes detetores possuem uma camada do tipo p depositada na 

superficie do tipo n, e, uma fina camada de ouro é evaporada e depositada na região do tipo n, 

servindo como um contato elétrico. O mecanismo responsável por esta operação não é bem 

compreendido, supÕe-se que esta fina camada de metal funcione como um camada p, 

melhorando em muito a eficiência do detetor comparado ao tipo p-n. A espessura total que a 

partícula deve penetrar para alcançar a região de depleção é da ordem de 0,1 |im 

(FRIEDLANDER e co l , 1981, KRANE, 1988). 
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n.1.3.3 - Características químicas do plutonio 

O plutonio é um elemento altamente interessante quimicamente, seu comportamento está 

relacionado aos vários estados de oxidação que possui, Pu(in), Pu(rV), Pu(V )02^ e Pu(VI)02^^, 

que podem ocorrer naturalmente no meio ambiente, dos quais Pu(IV) predomina na forma 

reduzida hidrolisada ( P u ( 0 H ) 4 ) , enquanto Pu(V) na forma oxidada ( P u 0 2 ^ ^ ) . O comportamento 

do plutônio no ambiente marinho depende das formas físico-quimica deste elemento 

provenientes do fallout, rejeitos nucleares e outras fontes. Os sedimentos acumulam a maior 

fração do plutônio liberado nas áreas costeiras. A natureza do plutônio nestes sedimentos 

influencia uma maior interação deste elemento com o meio e a biota presente (KELLER, 1988; 

MITCHELL e col., 1995; STREZOV e col., 1996). 

Figura n.13: Poço de potencial e barreira de potencial para partícula alfe (HARVEY, 1969). 
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A estabilidade dos complexos de plutonio decresce na seguinte ordem 

Pu(IV) > Pu(VI)02^* > Pu(III) > Pu(V)02^. A hidrólise é significativa em pH de águas naturais 

para todos os estados de oxidação, exceto para Pu(V )02^, confiarme observado na Figura 11.14 

(SCOPPA & MYTTENAERE, 1985; CHOPIN e col , 1997). O estado de valencia (IV) é 

considerado o mais estável em um grande intervalo de variações ambientais, é insolúvel e possui 

uma ftjrte tendência a ft)rmação de polímeros; estados de valência (III), (V) e (VI) são 

geralmente mais solúveis e não polimerizam. A valência (V) é considerada instável, predomina 

em baixas concentrações de plutônio e na ausência de agentes complexantes. Os complexos com 

íons carbonato são geralmente considerados os mais estáveis entre os complexos inorgânicos do 

plutônio, pois quando o carbonato está presente, a fiírmação de complexos com outros ânions 

toma-se negligenciável (MURRAY & AVOGADRO, 1981). 

Nos sedimentos, encontram-se em maior quantidade as ft)rmas reduzidas do plutonio 

(Pu(III) e Pu(IV)), que possuem um coeficiente de distribuição (Kd) na interface sedimento-água 

duas vezes maior do que a forma oxidada (Pu(V) e Pu(VI)), cuja solubilidade é maior. 

Entretanto, na água do mar, o estado de oxidação dominante é o Pu(V), provavelmente na forma 

de Pu(V)02^, enquanto a forma reduzida, P u ( 0 H ) 4 , sofre processo de adsorção (MITCHELL e 

col, 1995; BAXTER, 1995). 

Devido às reações de óxido-redução que ocorrem entre Pu(IV), Pu(V )02^ e Pu(VI)02^^ 

nos sistemas marinhos, o plutonio está continuamente sendo removido da solução pela 

precipitação de P u ( 0 H ) 4 e adsorção das espécies hidrolisadas por humatos, c o l o i d e s e superficies 

minerais. De fato, em muitos sistemas a concentração de Pu(IV) adsorvido no sedimento excede 

a concentração de Pu(V)02'^ na água do mar, fato que pode ser observado na Tabela n . l . Oufra 

forma de remoção do plutonio ocorre com a formação de um óxido hidratado de plutonio, a 

partir do P u ( 0 H ) 4 , o qual é menos solúvel, desta maneira a precipitação ou adsorção do plutônio 

na solução é lenta (CHOPPIN e col , 1997). 
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Figura n . l4 : Concentração do plutonio livre em função do pH (CHOPPIN e col., 1997). 

Estudos realizados no mar da Irlanda e outras regiões do mundo indicam que 80 a 90% 

do plutônio está na forma oxidada, ou seja, em solução. Porém, há evidências que no oceano 

aberto a especiação do plutônio ocorre somente nas proximidades da interface sedimento-água, 

com a maior parte da coluna apresentando uma igual distribuição das formas oxidadas e 

reduzidas. Em água com alto teor de oxigênio domina a espécie Pu(V) mas, na presença de 

substâncias húmicas ou de outras espécies redutoras, o Pu(V) pode existir em um estado meta-

estável que se reduz lentamente a Pu(lV) (BAXTER e col., 1995). Desta forma em regiões com 

níveis altos de carbono orgânico ou material particulado suspenso, a proporção de plutônio na 

forma reduzida é consideravelmente alta (CONDREN e col., 1995). 
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Tabela n.1: Concentração dos elementos transurânicos, em mol.kg"\ no Hemisfério Norte 

(CHOPPIN e col., 1997). 

Nuclideo Água do Mar Sedimento 

^'^Np 2.10-'^ 2.10"" 

238-241py 1.10-̂ ^ 5.10"'° 

^^'Am 4.10-'^ 4.10"'^ 

^^Cm 3.10-^^ 3.10-^' 

Total 3.10»'* 5.10-»" 

DONALD e NELSON (1984) afirmaram que adsorção de plutônio pelo sedimento, assim 

como de outros radionuclideos, é dependente não somente da solução, mas também das 

propriedades químicas dos sólidos adsorvedores. Um modelo simples de equilíbrio pode ser 

proposto para descrever as interações deste elemento com as partículas no oceano, envolvendo 

cinco diferentes reações químicas ou equilíbrios explicados a seguir: 

a) a oxirredução do par Pu(IV)/Pu(V) 

A formação do Pu(V) ocorre segundo a reação: 

Pu'*^ + 2 H 2 O P u 0 2 ^ + 4 H" + e" 

NELSON e ORLANDINI (1979) mostraram que líá grandes diferenças nas razões de 

Pu(V)/Pu(IV) em água do mar. Estas variações foram estudadas com água proveniente do lago 

Michigan. Foi observado que a adição de 1 mg.L"' de partículas de sedimento oxidam 

rapidamente o Pu(IV) enquanto que o Pu(V) é reduzido, demonstrando que as reações de óxido-

redução são catalisadas pela ação de partículas terrigenas. 
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b) hidrólise do Pu(IV) e Pu02^ 

O estudo do processo de hidrólise do Pu(IV) é limitado por dois fatores principais: 

formação de espécies coloidais em pH baixos e concentração máxima dos íons Pu'** em solução, 

cuja solubilidade é limitada pelo Pu(0H)4. 

Em pH 8, a hidrólise do Pu(IV) ocorre da seguinte maneira: 

Pu'** + H2O Pu(OH)'* + H* 

Pu(OH)'" + H2O Pu(0H)2'* + H* 

Entretanto, neste mesmo pH, o Pu(V) pode ser facilmente encontrado nos oceanos, sendo 

a espécie dominante o Pu(V)02*, desde que estes íons não hidrolisem ou formem complexos. 

c) formação de complexos inorgânicos (HX) e orgânicos (HL) 

Hidróxidos de Pu(IV) e Pu(VI) dissolvem em soluções de carbonato para formar 

complexos, isto sugeriu que os complexos aniônicos de carbonato poderiam ser as maiores 

espécies em solução, tal hipótese foi atrativa até a descoberta do Pu(V) que é predominante em 

solução. 

As reações do Pu(IV) com ligantes complexantes podem ser ilustradas por meio da 

utilização do íon sulfato. Este íon está presente na água do mar em uma concentração da ordem 

3.10"^ g.L"' e o Pu(IV) forma complexos relativamente fortes com este íons. 

Pu^* + H S O 4 - PuS04^* + H^ 

PuS04^* + H S 0 4 ' P U ( S 0 4 ) 2 + H* 

P U ( S 0 4 ) 2 + H S O 4 " Pu(S04)3^" + H" 

e H* + S 0 4 ^ - H S O 4 ' 
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Quanto aos complexos orgânicos (HL), o Pu(IV) forma complexos fortes com ácido 

citrico, oxálico e EDTA, além dos ácidos húmicos que são os agentes complexantes naturais em 

água e sedimento. Entretanto, em água do mar há muitos ligantes como OH", COi^' ou ácidos 

húmicos (carbono orgânico dissolvido) que podem complexar efetivamente Pu(rV). 

d) interação com o sedimento 

O único ion de plutônio que interage com óxido de ferro hidratado do sedimento é o 

Pu(rV), segundo a equação. 

Pu'** + HSsed PuSsed + H* 

Há dois problemas em se utilizar a equação de equilibrio acima. O primeiro está 

relacionado à parametrização de HS, que é essencialmente a concentração dos sitios ativos 

trocáveis das partículas de sedimento. O segundo problema refere-se às reações com o material 

particulado, que podem ser mais complexas que a ilustrada aqui. JAMES e HEALY (1981, apud 

EDGINGTON & NELSON, 1984) sugeriram que as espécies na forma de hidróxidos são mais 

fortemente adsorvidas que os íons na forma livre, visto que a adsorção dos metais é dependente 

dopH. 

e) coeficiente de distribuição (K¿ 

A associação do plutônio com sedimento é expressa em termos do coeficiente de 

distribuição ( K d ) , cuja expressão é apresentada abaixo. Os estudos realizados a partir dos valores 

de Kd, indicaram que a totalidade do plutônio presente nas partículas é o Pu(IV), e muito pouco 

Pu(V) é encontrado. 

_ Wse^ento _ {Pu{IV)S] + [Pu(y)S} 

Wsoluçã> [Pu{IV)\ + [Pu{V)-\ ( n . 1 ) 
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A definição do Kd implica que a concentração do metal adsorvido é uma fimção linear da 

concentração na solução. Esta definição é verdadeira somente se a fração de sitios frocáveis no 

sedimento forem relativamente pequenas. Quando isto toma-se significante, desvios 

na linearidade são comuns e as isotermas de Langmuir e Freundilich são empregadas. Entretanto, 

para os elementos transurânicos, como o plutônio, a probabilidade de que o Kd deixe de ser uma 

constante, devido à concentração atual deste elemento nos oceanos, é improvável. A Figura 11.15 

ilustra as diversas interações existentes entre os diversos complexos do plutônio e o meio 

marinho. 

AGUA 

llPu(IV) 

Pui: 
( 4 - n ) + 

PuXÍl"-"^^ 

Pu(OH)t"^^ 

Pu02Lr"^^ 

Pu02xt"^^ 

Pu02(0H)i^~"^'*' 

Pu 4 + 
PUO:Í 

llPuíV) 

SEDIMENTO 

K-dm 

Pu(IV)S Pu(V)S 

AGUA 

INTERSTICIAL 

EPu(IV)' IPu(V)' 

Figura n . l 5 : hiterações entre os complexos de plutônio e o meio marinho (DONALD & NELSON, 1984). 
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JL2 - Métodos de análise de Cs-137. Sr-90 e Pu-239+240. 

Muitas pesquisas vêm sendo executadas visando o estudo do comportamento físico-

quimico e geoquímico dos diferentes radionuclídeos no meio marinho. Além disso, os níveis de 

contaminação, o inventário dos radionuclídeos para determinadas regiões do globo, a estimativa 

de dose a que a população está exposta, as vias de contaminação estão relacionados com a 

capacidade de determinação destes elementos, sendo para isso necessário o desenvolvimento de 

metodologias capazes de determinar com precisão e exatidão a concentração destes elementos 

em diferentes amostras ambientais, levando em conta o tempo e principalmente o custo destas 

análises. 

Os métodos analíticos para a determinação dos radionuclídeos artificiais no meio 

marinho, apresentam quatro etapas principais: amostragem, pré-concentração a partir de grandes 

quantidades de amostra, purificação do radionuclídeo de outros elementos interferentes e 

detecção da radiação emitida em detetores apropriados. O número de etapas a serem empregadas 

no processo de purificação depende do radionuclídeo que se deseja quantificar, da sua 

concentração e da matriz a ser analisada. 

A determinação simultânea de Cs-137, Sr-90 e Pu-239+240, é muito dificil ou, às vezes, 

impossível de ser conduzida uma vez que estes elementos possuem características nucleares 

distintas. 
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n.2.1 - Análise de Cs-137 

A análise de Cs-137 em água do mar consiste na determinação deste radionuclídeo a 

partir de uma grande quantidade de amostra, cerca de 50 L a 150 L de água. A pré-concentração 

do Cs-137, em inúmeros trabalhos, foi realizada com o fosfomolibdato de amónio (AMP), em 

presença de carregador de césio, seguida da determinação da atividade do Cs-137 por 

espectrometria gama (FLOROU & KRITIDIS, 1994, KROSSHAVN, 1996; KIM e col., 1997; 

CUNHA ecol., 1994, 1999). 

O AMP é um dos trocadores mais utilizados na pré-concentração do Cs-137 por possuir 

uma alta seletividade para o césio e eliminar na etapa de pré-concentração os interferentes da 

análise. Outros compostos também são utilizados, mas em menor escala, principalmente para 

recuperação do Cs-137 de efluentes radioativos. Pode-se destacar o ácido fosfotungstênico 

(PTA), também utilizado como agente de co-precipitação, heteropoliácidos como o ácido 

fosfomolibdico para extração do césio em soluções de nitrobenzeno ou "crown-ethers" para 

soluções aquosas. Outros tipos de trocadores como fosfato de titânio, fosfato de zircônio, 

molibdatos de ferrocianetos e compostos de hexaferrocianato têm sido extensivamente estudado 

para a remoção de césio a partir de soluções ácidas de rejeitos radioativos (MILLER, 1995). 

Alguns agentes extratores, como os ânions de dicarbolilcobaltado[(C2B9H9)2(C6H4)Co]\ 

conhecido como BISPHECOSAN, vêm sendo estudados para remoção de césio de soluções 

ácidas, proveniente de rejeitos nucleares (SELUCKY e col., 1997). REMEZ e SAPOZHNIKOV 

(1996) utilizaram um sorbente de hexaferrocianato de ferro e potássio em um carregador de 

celulose, a partir de uma coluna de 30 cm contendo 150 g de sorbente, e duas camadas contendo 

150 g de sulfeto de zinco e 150 g de hidróxido de ferro para remover as impurezas radioativas. 

FOLSOM e SREEKUMARAN (1970) fizeram um levantamento das metodologias para 
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determinação de Cs-137 em água do mar. Além do AMP, também foram citadas técnicas que 

utilizam absorvedores ou trocadores ferrociânicos de potássio, cobre e zircônio. CALMET e 

FERNANDES (1990) e STE NETS e colaboradores (1992) utilizaram trocadores de 

hexacianoferrato de cobalto n (K2CoFe(CN)6) para pré-concentrar o Cs-137 em amostra de água 

do mar. 

Nos trabalhos do NIRS (1991) e de YAMADA e NAGAYA (1998), após a pré-

concentração do Cs-137 com AMP, o césio foi purificado por troca iónica e precipitado como 

platinoclorato. A atividade do Cs-137 foi determinada por contagem beta em um contador 

proporcional. 

A determinação da recuperação do césio foi realizada por meio do traçador radioativo de 

Cs-134 no trabalho de FLOROU e KRITIDIS (1994) e pela gravimetria, nos trabalhos do NIRS 

(1991) e KIM e colaboradores (1997). 

Nos sedimentos marinhos, para a análise do Cs-137, não há necessidade das etapas de 

pré-concentração e separação dos interferentes, ou seja, separação radioquímica. Com isso, os 

sedimentos devem ser secos em estufa para eliminação da água, a uma temperatura que varia de 

60 a 110°C, em alguns casos peneirados e finalmente moídos. Em seguida, devem ser pesados e 

colocados em recipientes apropriados para contagem gama, como frascos tipo "Marineli" ou 

potes plásticos, procedendo-se a contagem do Cs-137 em detetores de Ge hiperpuro (GASCÓ e 

col., 1992; COOPER e col., 1995; ALAM e col., 1997; BOU-RABEE e BEM, 1997; CUNHA e 

col , 1999). 

Apesar da vantagem de não haver necessidade de se fazer uma separação radioquímica, 

amostras contendo baixos níveis de Cs-137 apresentam problemas quanto a detecção do 

radionuclídeo devido principalmente à radiação de fiando dos equipamentos de contagem. 

Diversos pesquisadores estudaram meios de minimizar o efeito desta radiação. SUDARTI e 



colaboradores (1997) utilizaram a supressão Compton, DAS e COMAN (1990) e DAS (1992) 

utilizaram sistemas de anticoincidência com detetores de Ge(Li) e Nal, para minimizar os efeitos 

da radiação de fundo. Por meio de um equacionamento bastante complexo, conseguiram 

determinar baixos niveis de Cs-137 em amostras de água e sedimento. BARCI-FUNEL e 

colaboradores (1992) desenvolveram uma metodologia baseada na medida dos raios gama e 

raios-X obtendo resultados significativos em amostras de sedimento marinho com baixos niveis 

de Cs-137. 

n.2.2 - Análise de Sr-90 

A análise de Sr-90 em água do mar consiste na determinação deste radionuclídeo a partir 

de grandes volumes de amostra, cerca de 20 até 200 L de água. A pré-concentração é feita, em 

sua maioria com carbonato ou oxalato (IAEA, 1970, IAEA, 1989; BOJANOWSKI & SKIBA, 

1990; NIRS, 1991; STEPANETS e col., 1992; CUNHA e col., 1999). Outros reagentes como o 

dióxido de manganês também foram utilizados para a determinação do estrôncio em água do mar 

(SmPMAN, 1966). 

O principal interferente do Sr-90 é o cálcio, que é normalmente eliminado por meio da 

diferença de solubilidade entre o nitrato de estrôncio (613 g .u') e o nitrato de cálcio 

(1213 g.L"'), utilizando o ácido nitrico fiimegante (IAEA, 1970; IAEA, 1989). Como este ácido é 

um reagente caro e nocivo, pode-se fazer uso do ácido sulfiírico e da diferença de solubilidade 

entre o sulfato de estroncio (0,11 g.L*) e o sulfato de cálcio (2,0 g.L"'). Este método, embora 

pouco utilizado, produz resultados satisfatórios (MARTELE, 1956; FIGUEIRA & CUNHA, 
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1995; CUNHA e col., 1999). 

Nos sedimentos e solos, a massa necessária para análise pode variar de 0,5 a 70 g de 

amostra, após secagem em estufa, a uma temperatura de 60 a 105°C, para eliminação da água. 

Em seguida, estas amostras são calcinadas a uma temperatura de 550°C a 600°C, procedendo-se 

então a dissolução ácida (sob aquecimento ou em microondas) ou a lixiviação ácida (OTHMAN 

e col., 1994; MORENO e col., 1997; FRIBERG, 1997; MANJÓN e col., 1997; MACÁSEV e 

col., 1997). 

Outros métodos não utilizam a calcinação, mas sim, a digestão com um coquetel de 

ácidos, descrito nos trabalhos de MYASOEDOV e PAVLOTSKAYA (1989) e VAJDA e 

colaboradores (1992), ou a lixiviação ácida nos trabalhos da lAEA (1989), GUOGANG e 

colaboradores (1998) e CUNHA e colaboradores (1999). 

A eliminação dos elementos interferentes como terras raras, itrio e impurezas sólidas é 

realizada por meio da co-precipitação com hidróxido de ferro IH (BORISENKO e col., 1986; 

MYASOEDOV & PAVLOTSKAYA, 1989; MANJÓN e col., 1997; CUNHA e co l , 1999), 

extração com solventes (STEPANETS e col , 1992; FRIBERG, 1997) ou a troca iónica (VAJDA 

e co l , 1992). 

No trabalho de BOJANOWSKI e SKIBA (1990), após a separação dos interferentes, foi 

feita a determinação direta do Sr-90, em um contador beta de baixa radiação de fiindo. Na 

maioria dos trabalhos, o Sr-90 é estocado por aproximadamente 14 dias para que ocorra o 

equilibrio radioativo entre Sr-90 e Y-90, procedendo-se a separação do Y-90 e determinação da 

sua atividade, que corresponde à atividade do Sr-90. 

A separação do Y-90 do Sr-90 pode ser realizada pela precipitação com hidróxido de 

ferro Hl (NIRS, 1991), hidróxido de itrio (L\EA, 1989; MYASOEDOV & PAVLOTSKAYA, 

1989; STEPANETS, 1992; CUNHA e col , 1999) ou por extração com solventes (OTHMAN e 
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col., 1994; KROSSHAVN, 1996; FRIBERG, 1997; GUOGANG e col., 1998). Finalmente o Y-

90 deve ser convertido a óxido (IAEA, 1989; MYASOEDOV & PAVLOTSKAYA, 1989) ou a 

oxalato (GUOGANG, 1998; CUNHA e col.; 1999) procedendo-se então á determinação da 

atividade do Y-90. 

A atividade do Y-90 pode ser determinada utilizando-se três tipos de detetores: Geiger-

Müller (STEPANETS, 1992; GUOGANG e col., 1998; CUNHA e col., 1999), cintilação liquida 

(VAJDA e col., 1992; KROSSHAVN, 1996; MORENO e col., 1997; FRIBERG, 1997) e 

contador proporcional (BAEZA e co l ; 1994; MANJÓN e col , 1997). 

A determinação da recuperação do estroncio pode ser feita com o emprego do 

traçador radioativo de Sr-85, um emissor gama facilmente detectado em detetores de cintilação e 

semicondutores (IAEA, 1989; CUNHA, 1999), por determinação gravimétrica do estrôncio 

(BOJANOWSKI & SKIBA, 1990; VAJDA e col , 1992; MANJÓN e col , 1997; MORENO e 

col , 1997), por determinação espectrofotométrica com fotometría de chama ou absorção atômica 

ou ICP-AES (SALBU e col , 1994; MORENO e col , 1997) e por volumetria (NOSHKIN & 

MOTT, 1967). 

A recuperação do itrio pode ser feita por meio da gravimetria (SALBU e co l , 1994; 

GUOGANG e co l , 1998; CUNHA e col , 1999) ou por titulação complexométrica (SALBU e 

col , 1994; KROSSHAVN, 1996). A pureza do Y-90 pode ser verificada por meio de sua meia-

vida (64,1 h). 

WANG e colaboradores (1997) utilizaram a supressão Compton para determinação do 

Sr-90 em amostras ambientais. Esta técnica utiliza detetores de Nal e Ge(hiperpuro) dispostos de 

maneira a obter uma melhor eficiência e um sistema eletrônico adequado. A grande vantagem 

desta técnica está na eliminação das etapas radioquímicas extremamente laboriosas na 

determinação do Sr-90, porém, requer equipamentos de alto custo. 
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n.2.3 - Análise de Pu-239+240 

A análise de Pu-239+240 requer, além das quatro etapas radioquímicas citadas 

anteriormente, a etapa de eletrodeposição em disco de aço inoxidável antes de se realizar a 

contagem alfa. Alguns fatores devem ser considerados na determinação do plutônio em amostras 

ambientais por poderem ocasionar perdas deste elemento durante a análise. 

Podem ocorrer perdas de 3% a 85% de plutônio na etapa de dissolução da amostra devido 

a um processamento químico inadequado e também pela química do plutônio, pois este é 

passível de sofrer hidrólise ou formar hidróxidos insolúveis. 

O método químico é bastante laborioso, pois há necessidade da separação completa dos 

radionuclídeos emissores alfa com valores de energia próximos ao Pu-239+240. São também 

interferentes os elementos que podem ser depositados no disco durante a eletrodeposição (tais 

como o ferro) e diminuem a resolução na espectrometria alfa, prejudicando a detecção das 

partículas alfa. Um dos trabalhos clássicos na determinação de plutônio em amostras marinhas é 

o de WONG (1971), citado por diversos autores. 

Para análise de água do mar existem diversos trabalhos e a faixa de volume analisada 

varia de 27 L a 270 L (TAIPALE & TUOMAINEN, 1986; SANCHEZ e col , 1991; KIM e col , 

1997; HOLM, 1995; MITCHELL e col , 1995). Em alguns trabalhos, como o de HIROSE e 

colaboradores (1990), o plutônio foi determinado em 500 L de amostra, totalizando 7000 L 

coletados em diferentes localidades do Japão. 

Antes da etapa de pré-concentração do plutônio, as amostras devem ser acidificadas na 

presença de traçador radioativo de Pu-236 ou Pu-242 para verificação da recuperação do 

plutônio. Na maioria dos trabalhos utiliza-se o Fe(0H)3 como agente de co-precipitação dos 

elementos transurânicos (TAIPALE & TUOMAINEN, 1984; KIM e co l , 1997; HOLM, 1995; 
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MITCHELL e col., 1995). Alguns trabalhos, com o objetivo de estudar os estados de plutonio na 

água do mar, fizeram uso do NdFs para uma co-precipitação seletiva da fi)rma reduzida (Pu l u e 

IV) e oxidada (Pu V e VI), utilizando traçador de Pu-236 e Pu-242, para cada caso 

respectivamente (SÁNCHEZ e col , 1991; MITCHELL e col , 1995). Um outro método de co-

precipitação do plutonio em água do mar utilizou o B Í P O 4 , o qual foi dissolvido com HCl, e o 

plutônio foi novamente co-precipitado com LaFs (PILLAI, 1975), o B Í P O 4 também foi usado 

para purificação do plutônio por meio da co-precipitação com Fe'* (OTHMAN e col , 1994). Na 

maioria dos trabalhos citados acima, a purificação do plutônio foi realizada por meio de resinas 

de ti-oca aniônica, como: DOWEX 1X2, DOWEX 1X4 e DOWEX AG1-X8, entre outi-as. 

Nos sedimentos marinhos, a massa de amostra a ser analisada varia de 0,2 a 80 g. A 

amostra deve primeiramente ser seca para eliminação da água, em seguida molda, para então se 

efetuar as etapas de pré-concentração, purificação e detecção. Nesta matriz também são 

utilizados traçadores de Pu-236 ou Pu-242 para verificação da recuperação plutônio. Antes da 

digestão, alguns trabalhos procederam a calcinação a uma temperatura que varia entre 450 e 

600°C (MAHARA & KUDO, 1995; OTHMAN e co l , 1995; STREZOV e col , 1996; MIHAI e 

co l ; 1997; GUOGANG e c o l , 1998). 

Quanto ao método de digestão, LIVENS e colaboradores (1992) digeriram os sedimentos 

com HN03:HC1 (1:3 v/v), utilizando a extração com di-isopropil-éter para reduzir a concentração 

de ferro e fizeram a purificação do plutônio por troca aniônica. STREZOV e colaboradores 

(1996) digeriram as amostras em duas etapas utilizando H N O 3 e HF, e H N O 3 e A1(N03)3, a 

extração do plutônio foi realizada com uma mistura de óxido de tri-octil-fosfina (TOPO) e 

ciclohexano, com a posterior co-precipitação do plutônio com LaFs, o qual foi separado de 

outros interferentes por troca aniônica, em resina DOWEX 1X2. 

GUOGANG e colaboradores (1998) e CUNHA e colaboradores (1999) utilizaram 

respectivamente, uma mistura de H N O 3 7,5 M com HF 0,2 M e H N O 3 8 M. O plutônio foi pré-
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concentrado na forma de Pu'*, com a adição de hidróxido, o precipitado foi dissolvido e o 

plutônio Oxidado a Pu'** com NaNOj, o qual foi evaporado, procedendo-se à purificação por 

troca iónica. No primeiro caso, foi utilizado uma coluna de MICROTHENE-TNOA (tri-octil-

fosfina) e no segundo, uma resina aniônica DOWEX AG1-X8. 

M H A I e colaboradores (1997) inicialmente calcinaram o sedimento com K 2 C O 3 em 

cadinho de platina a 550°C, seguida da dissolução com HCl (1:1) e posterior tratamento com HF 

para uma completa dissolução. À solução resultante foi adicionado H N O 3 8 M, o plutônio foi 

convertido paiã Pu'** procedendo-se a purificação = em resina de troca aniônica 

BIORAD AG1-X2. 

Nos métodos apresentados anteriormente, após a etapa de purificação do plutônio, este 

foi eletrodepositado, em meio ácido, sobre um disco de aço polido. O plutônio foi determinado 

por meio da espectrometria alfa, cujo detetor utilizado, em sua maioria, foi o de silício com 

barreira de superficie. 

Outras técnicas analíticas, diferentes da espectrometria alfa também são utilizadas para a 

determinação do plutônio, mas em uma escala muito menor. McCQRMICK (1992) utilizou a 

espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) para a determinação de 

plutônio em amostras de sedimento. Após a calcinação da amostra a 550°C, foi feita uma 

lixiviação ácida da amostra, com H N O 3 , HF e HCl, o plutônio foi purificado por troca iónica em 

seguida foi feita a determinação por espectrometria de massa. A vantagem desta técnica é a 

capacidade de medir todos os isótopos de um radionuclídeo com igual sensibilidade e suficiente 

precisão em amostras de diferentes composições isotópicas, a grande desvantagem está no alto 

custo do equipamento de espectrometria de massa, tomando caro o procedimento analítico. 

SAMPSON e colaboradores (1991) também determinaram por ICP-MS a concentração 

de Pu-239 e Pu-240 em amostras de sedimento marinho. A principal vantagem foi a 



possibilidade de se determinar esses dois isótopos, enquanto que na espectrometria alfa, devido 

a proximidade das energias, isto toma-se bastante laborioso ou impossível. 

FUNEL e colaboradores (1992) fizeram a determinação do plutonio por meio da medida 

da energia gama emitida por seus principais isótopos, Pu-238 (43,5 keV), Pu-239 (51,6 keV) e 

Pu-240 (45,5 keV). Como a porcentagem de desintegração correspondente a estas transições são 

baixas, tem-se uma atividade minima detectável (MDA) alta, dificultando a análise em amostras 

com baixos níveis destes radionuclídeos. Os autores apresentam uma metodologia para 

determinação dos elementos transurânicos em amostras de sedimento, na qual não há destmição 

da amostra. A metodologia caracterizou-se pela medida dos raios gama e raios-X que foram 

detectados em um detetor de Ge hiperpuro do tipo planar. Para efeitos de comparação e 

certificação do método, foi realizada uma análise cuja amostra foi destmida, seguindo os 

procedimentos usuais como a lixiviação ácida, co-precipitação do plutônio com hidróxido, 

purificação por troca iónica, eletrodeposição em disco de aço polido e contagem da amostra no 

detetor de Ge hiperpuro. Os resultados mostraram-se bastante concordantes com a análise não 

destmtiva, entretanto, esta metodologia só é aplicável em amostras com altos níveis de plutônio. 

A técnica de espectrometria gama, em conjunto com a espectrometria de raios-X, parece 

estar ganhando um maior destaque na análise de plutônio com o objetivo de otimizar ou mesmo 

eliminar as etapas de separação radioquímica, assim como determinar simuhaneamente os vários 

isótopos do plutônio em amostras ambientais. Nos trabalhos de NIESTSCHE e colaboradores 

(1992), ARNOLD e KOLB (1995) e BUSHUEV e colaboradores (1997), esta técnica foi 

empregada nas análises de plutônio em água e solo, apresentando bons resultados. A 

sensibilidade mostrou-se inferior a espectrometria de massa, mas adequada em muitos casos, 

com um custo relativamente menor. 

A cintilação líquida também foi apresentada como um método de determinação de 

plutônio em amostras marinhas, como no trabalho de YU e colaboradores (1992). Após a etapa 
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de co-precipitação do plutonio com hidróxido de ferro III, este foi dissolvido, procedendo-se a 

purificação por troca iónica, em seguida o plutonio foi extraído com uma solução a 5 % de 

HDEHP (ácido di-2-etil-hexil-fosfórico). A fase aquosa foi novamente purificada e descartada, 

procedendo-se a determinação da atividade do plutonio em um espectrómetro de cintilação 

liquida de alta sensibilidade. 
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Collada da bomba atómica 
Que não gosta de matar 
Mas que ao matar mata tudo 
Animal e vegetal 
Que mata a vida da terra 
E mata a vida do ar 
Mas que também mata a guerra... 
Bomba atómica que aterra! 
Pomba atônita da paz! 

Vinícius de Moraes 
("A Bomba Atônica") 

CAPITULO III 

PARTE EXPERIMENTAL 

Neste capítulo são indicados os reagentes e equipamentos necessários à determinação de 

Cs-137, Sr-90 e Pu-239+240 em água do mar e sedimento marinho e os estudos realizados para o 

desenvolvimento das metodologias de análise destes radionuclídeos. 

in.l - Reagentes 

m . L l - Análise de Cs-137 

Para análise de Cs-137 em água do mar foram necessários os seguintes reagentes: 

• molibdato de amonio tetrahidratado ((NH4)6Mo7024.4H20), grau analítico; 

fosfato de amonio dibásico ( ( N H 4 ) 2 H P 0 4 ) , grau analítico; 

ácido cítrico monohidratado (H3C6H5O7 .H2O), grau analítico; 

cloreto de césio (CsCl), grau analítico; 
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ácido clorídrico concentrado, (HCl), 36 a 38% em titulo, grau analítico; 

ácido nitrico concentrado ( H N O 3 ) , 63% em titulo, grau analítico. 

m . 1 . 2 - Análise de Sr-90 

Para análise de Sr-90 em água do mar e sedimento marinho foram necessários os 

seguintes reagentes: 

• carbonato de sódio (NajCOs), grau analítico; 

• cloreto de amonio ( N H 4 C I ) , grau analítico; 

• cloreto de ferro III (FeCla), grau analítico; 

• nitrato de estroncio ( S r ( N 0 3 ) 2 ) , grau analítico; 

• água oxigenada (H2O2) 30 volumes, grau analítico; 

• hidróxido de amonio ( N H 4 O H ) concentrado, grau analítico; 

• ácido oxálico ( H 2 C 2 O 4 ) , grau analítico; 

• ácido cloridrico concentrado (HCl), 36 a 38% em título, grau analítico; 

• ácido sulfúrico concentrado ( H 2 S O 4 ) , 98% em título, grau analítico; 

• ácido nítrico concentrado ( H N O 3 ) , 63% em título, grau analítico; 

o óxido de itrio ( Y 2 O 3 ) , com 99,9% de pureza. 
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IIL1.3 - Análise de Pu-238 e Pu-239+240 

Reagentes necessários para análise de Pu-238 e Pu-239+240 em água do mar e 

sedimento marinho: 

• cloreto de ferro III (FeCls), grau analítico; 

• iodeto de amónio (NH4), grau analítico; 

• nitrito de sódio ( N a N 0 2 ) , grau analítico; 

• sulfato de sódio (Na2S04), grau analítico; 

• água oxigenada (H2O2) 30 volumes, grau analítico; 

• hidróxido de amónio (NH4OH) concentrado, grau analítico; 

• ácido cloridrico concentrado (HCl), 36 a 38% em título, grau analítico; 

• ácido nítrico concentrado (HNO3), 63% em título, grau analítico; 

• ácido sulfúrico concentrado (H2SO4), 98% em título, grau analítico; 

• resina de troca iónica (aniônica) BIO RAD AGI-X8 ou DOWEX 1X8-200, forma cloreto, 

mesh 100-200; 

• placa de aço polida de 20 e 25 mm de diâmetro. 
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TTT.2 - Soluções 

Carregador de césio (10 mg de Cs.mL'') 

O carregador de césio foi preparado dissolvendo-se 1,267 g de cloreto de césio (CsCl) em 

água deionizada. Em seguida, o volume da solução foi levado a 100 mL. 

Carregador de ferro (10 mg de FemL'^) 

O carregador de ferro foi preparado dissolvendo-se 2,904 g de cloreto de ferro ni (FeCls) 

em água. Em seguida, o volume da solução foi levado a 100 mL. 

Carregador de itrio (10 mg de Y.mL'') 

O carregador de itrio foi preparado dissolvendo-se 1,267 g de óxido de itrio ( Y 2 O 3 ) , 

previamente seco em estufa a 110°C por oito horas, com HCl diluido sob aquecimento. A 

solução foi resfriada e o seu volume elevado para 100 mL. Esta solução foi então padronizada 

por gravimetria (FIGUEIRA, 1994), para se obter o valor exato da massa de itrio presente no 

carregador. 

Fosfomolibdato de amónio (AMP) 

O fosfomolibdato de amónio foi preparado adicionando-se 50 g de molibdato de amónio, 

40 g de ácido citrico e 40 g de nitrato de amónio em 1 L de água. Diluiu-se 200 mL de H N O 3 

concentrado em 250 mL de água e misturou-se à solução de molibdato lentamente, sob 

aquecimento. Pesou-se 50 g de fosfato de amónio e dissolveu-se em 200 mL de água, 

adicionando-se então à solução de molibdato acidificada. A solução foi aquecida a 90°C por 30 



minutos. Esta solução foi utilizada para análise de 100 L de água do mar e preparada no dia do 

experimento. 

in.3 - Traçadores radioativos 

in.3.1 - Traçador radioativo de Cs-134 e Sr-85 

Foram pesados 100 mg de cloreto de césio e 400 mg de nitrato de estroncio em papel 

aluminio, separadamente. Estes foram devidamente colocados em um recipiente de aluminio 

próprio para irradiação, denominado "coelho". O material foi irradiado no reator do IPEN, 

lEA-Rl, sob um fluxo de nêutrons de 10^^ n.cm'^.s'*, durante oito horas. Após um periodo de 

decaimento de aproximadamente dois dias, os sais foram dissolvidos em água, acidificados com 

HCl concentrado e, em seguida, diluidos para um volume final de 25 mL. Os radionuclídeos 

Cs-134 e Sr-85 possuem respectivamente, meia-vida de 754,2 días e de 64,85 dias. 

m.3.2 - Traçador radioativo de Pu-238 e Pu-242 

O Pu-238 foi adquirido do Instituto de Radioproteção e Dosimetría (IRD) cuja atividade 

original era de 10,806 Bq.g"' em uma massa total de 3,1 g. Este traçador foi diluído no Instituto 

de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) pelo Serviço de Calibração e Dosimetria para uma 

atividade de (61,5 ± 3,0) mBq.mL^ e novamente diluído para (15,4 ± 0,8) mBq.mL"\ O Pu-238 

possui meia-vida de 87,7 anos. 
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o Pu-242 foi adquirido da Agência Internacional de Energia Atômica, sua atividade 

original era de 28,26 Bq.g'* em uma massa total de 5,4 g. Este traçador também foi diluído no 

IPEN pelo Serviço de Calibração e Dosimetria para uma atividade de (62,8 ± 0,5) mBq.mL'*, no 

laboratório esta solução foi novamente diluída para (15,7 ± 0,1) Bq.mL''. O Pu-242 possui 

meia-vida de 373.300 anos. 

III.4 - Materiais de referência 

Neste trabalho foram utilizados materiais de referência provenientes da Agência 

Internacional de Energia Atômica (lAEA). Os valores certificados e os respectivos intervalos de 

confiança para Cs-137, Sr-90 e Pu-239+240 estão apresentados na Tabela III. 1, 

Tabela i n . l : Níveis de Cs-137, Pu-239+240 e Sr-90 nos materiais de referência da Agência 

Internacional de Energia Atômica (lAEA). 

Material de 
Referência 

Data de 
referência 

Tipo de 
material 

Valor certifícado (Bq.kg*) Material de 
Referência 

Data de 
referência 

Tipo de 
material Cs-137 Pu-239+240 Sr-90 

SoiI-6 30/01/1983 solo 53,65 
(51,43 -57,91) 

1,04 
(0,962- 1,110) 

30,34 
(24,2-31,67) 

IAEA-300 01/01/1993 sedimento marinho 1066,6 
(1046 - 1080) 

3,55 
(3,44-3,65) 

3,55 
(3 ,44-3 ,65) 

IAEA-307 01/01/1988 planta marinha 4.9 
(4 ,5-5 ,2) 

0,72 
(0,66 - 0,79) 

-

IAEA-352 01/01/1989 atum 2,7 
(2,5 - 2,8) 

- -

IAEA-367 01/01/1990 sedimento marinho 195 
( 1 9 0 - 2 0 1 ) 

38 
(34,4 - 39,8) 

102 
(62 - 129) 

IAEA-368 01/01/1990 sedimento marinho - 31 
(29 - 34) 

-

lAEA-375 31/12/1991 solo 5281 
(5201 - 5361) 

0,299 
(0,245-0,339) 

-

IAEA-384 01/08/1996 sedimento marinho 0.310 
(0 ,235-0 ,620) 

107,0 
( 1 0 5 , 4 - 108,9) 

2,1 
( 1 . 1 - 5 , 2 ) 

IAEA/SD-N-2 01/01/1985 sedimento marinho 0,8 
(0,5 -1,0) 

0,0088 
(0,0065 - 0,0140) 
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ÜT-g - Equipamentos 

Os seguintes equipamentos foram necessários para análise dos radionuclideos nas 

amostras marinhas: 

• espectrómetro de raios gama, constituído de um detetor de Ge hiperpuro, com resolução de 

1,9 keV no pico de 1332,40 keV do Co-60, tipo POP-TOP, marca EG&ORTEC modelo 

GEM 60190 acoplado a um sistema do tipo "buffer" marca SPECTRUM MASTER da 

EG&ORTEC modelo 919, ligado a um microcomputador, do tipo IBM-PC 486 e eletrônica 

associada; 

• espectrómetro de partículas alfa, constituído de um detetor de barreira de superfície com 

450 mm^ de área, efíciência de contagem da ordem de 31%, marca EG&ORTEC modelo 

576A acoplado a um sistema do tipo "buffer" marca SPECTRUM MASTER da 

EG&ORTEC modelo 919, ligado a um microcomputador do tipo IBM-PC 486 e eletrônica 

associada; 

• contador Geiger-Müller, modelo GM-25-5 da RISO NATIONAL LABORATORY 

(Denmark). Este contador é do tipo "gas-flow", de baixa radiação de flindo (< 1,2 cpm) e 

eficiência para o Y-90 de 28%. Este sistema está acoplado a um microcomputador do tipo 

PC 10-m COMMODORE e eletrônica associada; 

• software MAESTRO II da EG&ORTEC para análise dos espectros alfa e gama; 

• digestor por microondas marca CEM CORPORATION modelo Star System 2™; 

• sistema p^fíi elçtro4çposî ão de plutônio com^letrodo de platina; 

• fonte de alta tensão marca TECTROL modelo TC A 100-03. 

Outros equipamentos de uso comum em laboratórios químicos também foram necessários 

como: balança analítica, agitadores, chapa elétrica, estufa, mufla, capelas com sistemas de 
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ventilação, etc. 

in.6 - Metodologias de análise de Cs-137 e Pu-239+240 em baixas concentrações 

Neste item são apresentados os estudos realizados para o desenvolvimento dos métodos 

de análise do Cs-137, Pu-238 e Pu-239+240 em baixas concentrações. A análise do Sr-90 seguiu 

a metodologia descrita por FIGUEIRA e CUNHA (1995a, 1995b), não havendo necessidade de 

estudos preliminares. 

1II.6.1 - Análise instrumental de baixos níveis de Cs-137 em sedimentos marinhos por 

espectrometria ^lama 

Inicialmente foi realizada a calibração do detetor gama, com fontes padrões de Cs-137, 

Co-57 e Co-60. A seguir procedeu-se ao estudo da eficiência de contagem do detetor gama em 

fiinção da quantidade de amostra contada, uma vez que a geometria de contagem é um fator que 

influencia no cálculo da eficiência. Assim, foi colocado em potes plásticos o material de 

referência IAEA-375, previamente seco em estufa a 105°C, com valor certificado para o Cs-137 

de 5281 Bq.kg-', cuja altura variou entre 20,25 e 30 mm (diâmetro do fi-asco igual a 50 mm). 

As amostras foram contadas por aproximadamente seis horas, procedendo-se a 

determinação da eficiência de contagem para o Cs-137 por meio da equação ni .I: 
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(m.i) 

em que, 

e = eficiência do detetor para o ft)topico 661,6 keV do Cs-137; 

m R = massa do material de referência (kg); 

C r = contagem do material de referência (contagem por segundos); 

A r = atividade do material de referência (Bq.kg"'), ajustada para a data de análise. 

A partir da equação in . l , pode-se determinar a eficiência do detetor para o Cs-137 em 

fiinção da altura da amostra. Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela ni.2. 

Tabela in.2: Eficiência do detetor, para o fotopico 661,6 keV do Cs-137, em fimção da altura da 

amostra. 

Altura (cm) Massa (g) Eficiência (%) 

2,0 58,29 2,170 ±0,009 

2,5 67,61 2,075 ±0,012 

3,0 80,72 1,923 ±0,013 

Após a determinação da eficiência de contagem para o Cs-137, procedeu-se a análise 

instrumental deste radionuclídeo em materiais de referência para verificação da precisão e 

exatidão do método. As amostras foram colocadas em potes plásticos com alturas que variaram 

entre 20, 25 e 30 mm e contadas no detetor de Ge hiperpuro durante 150.000 segundos. A partir 

dos valores de contagem obtidos para a amostra de referência e conhecendo a eficiência de 

contagem do detetor (Tabela in.2), determinou-se a atividade da amostra por meio da equação 

m.i. 
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Foi observado que essa metodologia de cálculo não era adequada à determinação de 

baixos níveis de Cs-137 A análise realizada nos materiais de referência IAEA-307 (plantas 

marinhas) e IAEA/SD-N-2 (sedimento marinho), com respectivos valores certificados de 

4,9 Bq.kg ' e 0,61 Bq.kg ' apresentaram erros superiores a 200%. 

Assim, um procedimento distinto de análise foi desenvolvido para determinação de 

Cs-137 em amostras que continham baixos níveis deste radionuclídeo. Procedeu-se a contagem 

acumulativa da radiação de fimdo (BG) do equipamento (contagem do pote plástico vazio e 

registro das contagens no fotopico correspondente ao Cs-137) em intervalos de tempo de 20.000 

segundos, iniciando o registro após 70.000 segundos, em um tempo total de 150.000 segundos. A 

seguir, as amostras de referência foram colocadas nos potes plásticos e repetiu-se o mesmo 

procedimento de contagem efetuado para o BG. 

Todos os espectros sofreram um processo de alisamento ("smoothing") dentro do 

software MAESTRO II (EG&ORTEC, 1992), antes de serem analisados de acordo com a 

equação in.2: 

5 

s = y ^ c c 

j=l 

(ni.2) 

em que. 

Si = dados "smothed" no canal i; 

Cj = o coeficiente de "smoothing" ; 

Oi = dados originais no canal i. 

Este é um algoritmo de alisamento binomial de cinco pontos, onde a área não é alterada. 

Foi feita a análise do Cs-137 utilizando-se 11 canais, sendo observado que esta quantidade de 

canais é ideal para análise de Cs-137 em baixas concentrações. 
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A partir das taxas de contagem do Cs-137 na amostra (Ca) e no BG (Cbg) , pode-se obter 

as equações das duas retas (Ca versus t) e (Cbg versus t), os valores dos coeficientes angulares, e 

os respectivos desvios padrões o a e o b g 

O coeficiente angular da reta (Ca versus t) deve ser maior que o apresentado pela reta 

(Cbg versus t), para tomar possível a determinação do radionuclídeo. A Figura in. 1 apresenta o 

gráfico da contagem do BG em fiinção do tempo e a reta ajustada. 
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Y = (93,4.10"' ± 0,4.10"')X + (1,2 ± 4,5) 

Figura in . l : Contagens de Cs-137 referentes à radiação de fiindo (BG) em fianção do tempo. 

A contagem líquida da amostra (AC l ) foi calculada subtraindo-se de (Ca ± O a ) o 

valor ( C b g ± OBG)- Conhecendo-se o valor de AC l , a eficiência de contagem do equipamento e a 

massa da amostra, foi possível determinar a atividade por meio da equação in.3: 

A C , 
A^= ^ - 1 0 0 0 

m^-t-e 
(ni.3) 

em que, 

A a = atividade da amostra em Bq.kg"'; 
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A C l = contagem líquida da amostra (contagem por segundos); 

m A = massa da amostra (gramas); 

t = tempo de contagem em segundos; 

E = eficiência de contagem para o fijtopico 661,6 keV do Cs-137, confiarme determinado 

pela equação in . l . 

Para validação do método analítico, procedeu-se a análise de materiais de referência com 

baixa concentração de Cs-137: solo (Soil-6), plantas marinhas (IAEA-307), atum (IAEA-352) e 

sedimento marinho (IAEA/SD-N-2). Os valores obtidos estão apresentados na Tabela III.3 e os 

gráficos ajustados nas Figuras in.2 a Dl.5. 

Tabela in.3: Resultados obtidos dos níveis de Cs-137, em Bq.kg"', nos materiais de referência. 

Material de 
Referência 

Valor Certifícado Valor Obtido e . V . (%f^ Erro (%) 

Soil-6 53,65 (51,43 - 57,91)<^> 54 ± 1 1,8 0,6 

IAEA-307 4,9(4,5-5,2)(=^) 4,7 ±0,5 10,6 4,1 

IAEA-352 2,7 (2,5 - 2,8)̂ ^^ 3,3 ± 0,5 15,1 22,2 

IAEA/SD-N-2 0,8 (0,5 - 1,0)̂ ^̂  0,61 ± 0,09 14,7 23,8 

(1) coeficiente de variação (2) intervalo de confiança 
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Y = (114,9.10"* ± 0,6.10"*) X + (1,0 ± 1,9) 

Figura in.2: Contagens de Cs-137 no material de referência IAEA-307 em fiinção do tempo. 

81 



5000 10000 15000 

Tempo (s) 

Y = (50,8.10"^ ± 0,3.10-^) X + (5,4 ±4 ,3) 

20000 25000 

Figura in.3: Contagens de Cs-137 no material de referência Soil-6 em fiinção do tempo. 
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Figura III.4: Contagens de Cs-137 no material de referência IAEA-352 em fiinção do tempo. 
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Y = (103,5.10"* ± 0,9.10"*) X - (4,8 ± 10,2) 

Figura III.5: Contagens de Cs-137 no material de referência IAEA/SD-N-2 em fiinção do 
tempo. 

Os valores obtidos podem ser melhor visualizados na Figura ni.6, que apresenta o gráfico 

da normalização da concentração de Cs-137 na amostra em relação à concentração deste 

radionuclídeo no material de referência. Pode-se verificar que os resultados apresentaram uma 

exatidão entre 0,7 e 23,8% e uma precisão de 1,8 a 14,7%, indicando que a metodologia 

desenvolvida é aplicável à determinação de Cs-137 em baixas concentrações. Pode-se observar 

que em amostras com niveis de Cs-137 até 5 Bq.kg"', o erro foi inferior a 4%. 

Resumindo, o método de análise instrumental para o Cs-137 consta das seguintes etapas: 

determinação da eficiência de contagem do detetor, contagem acumulada da radiação de fiindo 

(BG) e da amostra em intervalos regulares de tempo, levantamento da equação da reta para a 

radiação de fimdo e da amostra e determinação da atividade do Cs-137 pela equação III.3. 
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Figura i n . 6 : Gráfico de normalização do valor obtido pelo valor certificado. 

i n . 6 . 2 - Análise de Pu-238 e P u - 2 3 9 + 2 4 0 em sedimentos marinhos 

Inicialmente, para a análise de plutonio foram realizados estudos em água deionizada, 

verificando as melhores condições para uma recuperação quantitativa deste elemento. 

I I L 6 . 2 . 1 - Eletrodeposição do plutônio 

Para otimização das condições experimentais da etapa de eletrodeposição do plutônio, 

utilizou-se o traçador radioativo de Pu-238, o qual possui o mesmo comportamento químico do 

Pu-239+240. 
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Em uma solução contendo 10 mL de H N O 3 8 M, adicionaram-se 1 mL de traçador 

radioativo de Pu-238 (15,4 mBq/mL) e 1 mL de Na2S04 0,3 M. A solução foi levada à secura e 

então 0,3 mL de ácido sulfürico concentrado e 4 mL de água, foram adicionados, sob 

aquecimento. O pH da solução foi ajustado para 2 com hidróxido de amonio concentrado. A 

solução foi transferida para um frasco de eletrodeposição (frasco plástico descartável contendo 

na tampa disco de aço inoxidável com 25 mm de diâmetro). O plutônio foi eletrodepositado a 

partir do sulfato de amonio, empregando uma corrente que variou de 1 A a 2 A, por um período 

de 60 a 90 minutos. 

No final da eletrodeposição, adicionou-se 1 mL de hidróxido de amonio concentrado e a 

corrente foi desligada após um minuto. O disco foi lavado com acetona e colocado em um 

detetor alfa para contagem. Os resultados obtidos para a recuperação do plutônio em função da 

variação do tempo de eletrodeposição e da corrente estão apresentados na Tabela III.4. 

Tabela in.4: Resultados obtidos para os experimentos de eletrodeposição do Pu-238. 

Experimento Corrente (A) Tempo Eletrodeposição 
(min) 

Recuperação (%) 

(1) 1,0 60 91,2 

(2) 1,0 90 100,0 

(3) 1,8 75 100,0 

(4) 2,0 60 100,0 

Os resukados obtidos mostraram que a metodologia utilizada para a eletrodeposição 

apresenta uma recuperação quantitativa de plutônio a partir de 90 minutos com corrente minima 

de 1 A. 
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in .6 .2 .2 - Comportamento do plutônio na resina A G - 1 X 8 

Após o estudo da eletrodeposição do plutônio, foram realizados experimentos com a 

resina AG-1X8, estudando as melhores condições para a retenção e posterior eluição do plutônio. 

O experimento consistiu na purificação do plutônio por meio de duas colunas de troca 

iónica contendo resina AG-1X8. Inicialmente foi estudada a segunda coluna, contendo trocador 

até 50 mm de altura e 8 mm de diâmetro, cujo condicionamento foi feito com 25 mL de H N O 3 

8 M a uma vazão de uma gota (~0,3 mL) a cada 5 segundos. 

A solução carga constituida de 10 mL de H N O 3 8 M e 1 mL de traçador radioativo de 

Pu-238 foi levada ao aquecimento adicionando-se 0,2 g de NaNOi, esta solução foi percolada 

controlando-se a vazão em uma gota a cada 5 segundos. Em seguida, foi feita a lavagem da 

coluna com 20 mL de H N O 3 8 M para eluição do americio (este elemento está presente em um 

processo real) e depois 25 mL de HCl 10 M para eluição do tório e demais interferentes. O 

plutônio foi eluído com 40 mL de HCl 10 M contendo 0,6 g de N H 4 I , a uma vazão de uma gota 

(0,3 mL) a cada 12 segundos. No eluído, procedeu-se à eletrodeposição do Pu-238 conforme 

descrito no item III.6.2.1. A recuperação do plutônio foi da ordem de 61%. 

O experimento foi novamente repetido variando-se somente a vazão da solução carga e 

dos eluentes, para uma gota a cada 12 segundos. Os resultados obtidos foram superiores a 87%, 

indicando uma boa recuperação para o plutônio. 

Depois de estudado as melhores condições de retenção e eluição do plutônio na segunda 

coluna de purificação foram realizados experimentos com a primeira coluna, que possuía o 

mesmo diâmetro, porém a altura do trocador foi de 100 mm. Esta coluna também foi 

condicionada com 50 mL de H N O 3 8 M a uma vazão de uma gota a cada 5 segundos. 

A solução carga constituída de 10 mL de H N O 3 8 M e 1 mL de traçador radioativo de 

86 



Pu-238 foi levada ao aquecimento adicionando-se 0,2 g de NaN02, esta solução foi percolada na 

coluna controlando-se a vazão em uma gota a cada 12 segundos. Em seguida, foi feita a lavagem 

da coluna com 80 mL de H N O 3 8 M para simular a eluição do americio, e depois 80 mL de HCl 

10 M para eluição do tório. O plutônio foi eluido com 80 mL de HCl 1,2 M contendo 2 mL de 

H2O2 concentrado, eletrodepositado e a seguir determinado por espectrometria alfa. O resultado 

obtido para a recuperação do plutônio neste processo foi de 100%. 

TTT.6.2.3 - Determinação do Pu-239+240 em materiais de referência 

A partir dos bons resultados obtidos com o estudo realizado em água deionizada foram 

feitas análises de Pu-239+240 nos materiais de referência. Para a análise destes materiais foram 

utilizados de 1 a 12 g de amostra, dependendo do teor de plutônio presente. Às amostras, depois 

de secas em estufa a 105°C, foram adicionados de 50 a 100 mL de H N O 3 8 M com H2O2 

concentrado, para eliminação da matéria orgânica e 1 mL de traçador radioativo de Pu-238, 

sendo feita a lixiviação da amostra por 40 horas, sob aquecimento. Após este período, o residuo 

foi separado do sobrenadante por fihração simples. 

O sobrenadante foi levado quase à secura e retomado com água. A seguir foi adicionado 

1 mL de carregador de ferro (10 mg de Fe.mL') , sob aquecimento. O pH da solução foi elevado 

a 8 com adição de N H 4 O H concentrado, precipitando então o hidróxido de ferro m, o qual foi 

filtrado e dissolvido com H N O 3 concentrado. A próxima etapa consistiu na purificação por troca 

iónica, utilizando duas colunas contendo a resina aniônica AG-1X8. O plutônio foi retido na 

resina e a separação dos elementos interferentes foi realizada por meio de uma eluição 

seqüencial. 
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A primeira coluna foi condicionada com 80 mL de H N O 3 8 M, cuja vazão foi de uma 

gota a cada 5 segundos. A solução carga foi levada ao aquecimento adicionando-se 0,2 g de 

N a N 0 2 , convertendo o Pu(in) para Pu(TV). Após a percolação da solução carga, foi feita a 

lavagem da coluna com 80 mL de H N O 3 8 M para eluição do americio, em seguida com 80 

mL de HCl 10 M para a eluição do tório e demais interferentes. O plutônio foi eluido com 80 

mL de HCl 1,2 M contendo 4 mL de H2O2. Nas etapas de lavagem e eluição adotou-se uma 

vazão de uma gota a cada 12 segundos. 

O sobrenadante foi levado quase à secura sendo retomado com H N O 3 8 M fazendo-se, 

então, nova purificação do plutônio na segunda coluna AG1-X8, que também foi condicionada 

com 50 mL de H N O 3 8 M. 

A solução carga foi levada novamente ao aquecimento, adicionando-se 0,2 g de N a N 0 2 . 

Após a percolação, foi feita a lavagem da coluna com 25 mL de H N O 3 8 M para eluição do 

americio, e depois 20 mL de HCl 10 M para eluição do tório. O plutômo foi eluido com 40 mL 

de HCl 10 M contendo 0,6 g de NH4. O controle da vazão foi similar ao da primeira coluna. 

O sobrenadante foi levado quase à secura e o iodo presente foi eliminado com ácido 

nítrico concentrado. A solução foi retomada com 1 mL de Na2S04 0,3 M, levada à secura e a 

seguir adicionou-se 0,3 mL de H 2 S O 4 e 4 mL de água sob aquecimento. O pH da solução foi 

ajustado para 2 com hidróxido de amonio concentrado. A solução foi transferida para um frasco 

de eletrodeposição (frasco plástico descartável contendo na tampa disco de aço inoxidável). O 

plutônio foi eletrodepositado aplicando-se uma corrente de 1,8 A por 75 minutos. 

No final da eletrodeposição, foi adicionado 1 mL de hidróxido de amonio concentrado e a 

corrente foi desligada após um minuto. O disco foi lavado com acetona e colocado em um 

detetor alfa para contagem. As amostras foram contadas por um tempo que variou de 100.000 a 

250.000 segundos e a atividade do Pu-239+240 foi determinada por meio da equação III.4: 
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^ _ ^Pu-239+240 
Pu-239+240 ~ ^ r j 

tRp„'£'in 

(in.4) 

em que, 

Apu-239+240 = atividade do Pu-239+240 em Bq.kg ' ou Bq.U' ; 

Cpu.239+240 = contagem do Pu-239+240; 

t = tempo de contagem, em segundos; 

Rpu = recuperação do plutônio determinada pelos traçadores de Pu-238 ou Pu-242; 

e = eficiência de contagem do detetor; 

m = massa da amostra, em quilogramas, ou volume da amostra, em metros cúbicos. 

Os resultados obtidos para os diversos materiais de referência analisados estão 

apresentados na Tabela 111.5. A Figura 111.7 apresenta o gráfico de normalização dos valores 

obtidos com os valores certificados. Pode-se observar que a metodologia desenvolvida possui 

uma precisão que variou de 2,5 a 25%, e uma exatidão de 1,4% a 15,4%. A recuperação do 

plutônio variou de 30% a 75%, estando de acordo com os dados apresentados na literatura. A 

grande variação nestes valores está relacionado a vários fatores já descritos anteriormente, como 

perda do plutônio por volatilização, interferentes na deposição, entre outros. Deve-se ressaltar 

que mesmo amostras com niveis tão baixos, como 0,3 Bq.kg ' podem ser analisadas por esse 

método, com erros em tomo de 14%. 
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Tabela in.5 - Resultados obtidos dos niveis de Pu-239+240, em Bq.kg % nos materiais de 

referência. 

Amostra Massa (g) Valor certifícado Valor obtido C.V.(%)* Erro (%) 

IAEA-300 3 - 5 3,55 3,6 + 0,6 16,7 1,4 

(sedimento marinho) (3,44- 3,65) (n = 6) 

IAEA-367 1,3 - 1,5 38 40 ± 1 2,5 5,2 

(sedimento marinho) (34,4-39,8) (n = 6) 

IAEA-368 1,8-2,0 31 27 + 2 7,4 14,8 

(sedimento marinho) (29 - 34) (n = 2) 

IAEA-375 10 0,299 0,34 + 0,04 11,8 13,7 

(sedimento marinho) (0,245 - 0,339) ( n = l ) 

SOIL-6 1 0 - 1 1 1,04 1,2 ±0 ,3 25 15,4 

(solo) (0,962- 1,110) (n = 3) 
n = número de determinações (*) = coeficiente de variação 
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Figura III.7: Normalização do valor obtido para o Pu-239+240 nos materiais de referência. 

Para minimizar o tempo de análise e baseando-se em dados da literatura, o número de 

colunas para purificação do plutônio foi reduzido para uma coluna, mantendo-se as dimensões de 
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100 mm de altura de trocador e 8 mm de diâmetro. O procedimento utilizado foi o mesmo 

descrito anteriormente para a segunda coluna. Foram realizados testes com materiais de 

referência, utilizando-se o traçador de Pu-242, possibilitando desta forma, a determinação do 

Pu-238. Os resultados estão apresentados na Tabela III.6, indicando que a adaptação na 

metodologia não causou problema algum na determinação da atividade do plutonio. 

Tabela in.6: Resultados obtidos para o Pu-238 e Pu-239+240 nos materiais de intercomparação. 

Amostra Valor certifícado Valor obtido C.V.(%)* Erro (%) 

EML-9804SO 

(solo) 

(Pu-239+240) 

5,305 ± 1,167 4,3 ± 0,4 

(n=3) 

9,3 18,9 

IAEA-384 

(sedimento marinho) 

(Pu-239+240) 

107,0 

(105,4-108,9) 

95 ± 8 

(n = 4) 

8,4 11,2 

IAEA-384 

(sedimento marinho) 

(Pu-238) 

38,95 

(38,10-39,60) 

3 6 ± 2 

(n = 4) 

5,5 7,6 

n= número de determinações 
(*) = coeficiente de variação 

in.6.2.4 - Estudo da interferência do tracador de Pu-238 na atividade do Pu-239+240 

Devido aos baixos niveis de Pu-239+240 existentes nos sedimentos brasileiros, deve-se 

proceder a contagem da amostra por um longo tempo. Dependendo do traçador utilizado e da sua 

quantidade, este pode interferir na determinação do Pu-239+240. 

Na primeira etapa do levantamento dos niveis de Pu-239+240 em sedimentos, a Divisão 

de Radioquímica do IPEN não possuía traçador radioativo de Pu-242, cuja principal energia da 

emissão alfa é da ordem de 4,90 MeV, ideal para a determinação de Pu-239+240, que emite 

partículas alfa com diversas energias, sendo a principal da ordem de 5,16 MeV. O Pu-242 é um 



elemento físsionável, daí a dificuldade de adquirir este radionuclídeo no mercado internacional. 

Assim, foi utilizado o traçador radioativo de Pu-238, que possui uma energia de emissão 

alfa da ordem de 5,50 MeV. Porém, foi observado que ao se empregar 1 mL de traçador 

radioativo de Pu-238, com atividade específica de (61,5 + 3,0) mBq, após um tempo de 

contagem que variou de 150.000 a 550.000 segundos havia contagens referentes ao traçador 

de Pu-238 na região do Pu-239+240, somadas a radiação de fitndo do equipamento. 

Para uma melhor observação da região espectral referente aos radionuclídeos de 

interesse, o detetor alfa foi novamente calibrado com uma fonte emissora de raios alfa e 

procedeu-se à análise de uma solução contendo Pu-238, na ausência de Pu-239. As etapas de 

análise foram as mesmas descritas no item 111.6.2.3. 

Nos 30 canais utilizados para o espectro de emissão alfa do Pu-239+240 foram 

observadas contagens referentes ao Pu-238. Fez-se então, um gráfico da contagem acumulada 

versus tempo e, um ajuste, obtendo-se uma equação da reta indicada na Figura 111.8. 

A radiação de fiindo para a região do Pu-239+240 no detetor foi de 1,6.10^^ cps, 

podendo-se afirmar que a contagem medida não é uma radiação de fimdo, mas sim, uma 

inteferência da atividade do Pu-238 na região correspondente à emissão alfa do 

Pu-239+240. 

A interferência medida contribui, em média, com 0,5% do total da contagem do Pu-238, 

podendo ser desprezada para o cálculo do rendimento de recuperação do plutônio. 

Entretanto, acarreta uma interferência significativa na atividade do Pu-239+240 e deve ser levada 

em consideração no cálculo da atividade deste. 
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Figura in.8: Gráfico ajustado da interferência do Pu-238 na região do Pu-239+240. 

A atividade do Pu-238 na região do Pu-239+240 foi calculada por meio da equação in.5: 

AP, 
C Pu-238 

Pu-238 
Pu-238 

(ni.5) 

em que, 

APpu-238 = atividade do Pu-238 na região do Pu-239+240 em Bq; 

Cpu-238 = contagem total do Pu-238 na região de emissão alfa do Pu-239+240, ajustada pela 

equação da reta (indicada na Figura III.8), em fimção do tempo de contagem da amostra; 

8 = eficiência de contagem do detetor alfa; 

Rpu-238 = recuperação do traçador radioativo de Pu-238, determinado pela equação 111.6 

93 



c 
„ _ ^ Pu-238 

^ P „ - 2 3 8 t - S A Pu - 238 
(ni.6) 

sendo, 

Rpu-238 = recuperação do traçador radioativo de Pu-238; 

Cpu-238 = contagem total do Pu-238; 

t = tempo de contagem em segundos; 

Apu-238 = atividade do traçador de Pu-238; 

£ = eficiência de contagem do detetor alfa; 

Para verificar o grau desta interferência, 10 g de uma amostra que não possua 

Pu-239+240 e utilize 61,5 mBq de ft-açador de Pu-238, a atividade de Pu-239+240 medida 

após 500.000 segundos será de 0,016 Bq.kg"\ Comparando este valor com os obtidos para a 

costa brasileira tem-se que, em alguns casos, o valor obtido corresponde a mais que 100% do 

nivel do radionuclídeo na amostra, indicando que a interferência medida deve ser levada em 

consideração no cálculo da atividade do Pu-239+240. 

Para minimizar a interferência do Pu-238 em outros experimentos a atividade foi 

diminuida de 61,5 mBq para 15,4 mBq. 

ni.7 - Determinação de Sr-90 em sedimento marinho 

Na análise de Sr-90, seguiu-se a metodologia descrita nos trabalhos de FIGUEIRA (1994) 

e FIGUEIRA e CUNHA (1995). Para a análise de Sr-90 em sedimentos foram necessários de 30 

a 50 g de amostra, na qual adicionaram-se carregador de estrôncio (20 mg de Sr. g de amostra') . 
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1 mL de traçador radioativo de Sr-85, 100 mL de H N O 3 8 M e gotas de H2O2 30%, deixando-se 

sob aquecimento durante 20 horas com agitação periódica e adição de H2O2 30%. A solução foi 

filtrada em papel de filtro Whatman 40, evaporada a 50 mL, sendo adicionados água e 1 mL de 

carregador de ferro (10 mg de Fe.mL"'). A solução foi resfriada procedendo-se a precipitação do 

hidróxido de ferro IH; neste momento, anotou-se a data e a hora para posterior correção do 

decaimento radioativo, já que se inicia o crescimento do Y-90 no Sr-90 (ti). 

A solução contendo o estrôncio foi colocada em um pote plástico e o Sr-85 foi detectado 

por espectrometria gama, determinando-se a recuperação do Sr-85 por meio de um padrão de Sr-

85 contendo o mesmo volume de amostra. A recuperação foi em média superior a 67%. Após 

esta etapa, a solução foi levada ao refrigerador permanecendo por no mínimo 14 dias, que é o 

tempo necessário para que o Y-90 cresça no Sr-90. 

Decorridos os 14 dias, adicionou-se à amostra 1 mL de carregador de itrio 

(10 mg de Y.mL"'), sob aquecimento. Em seguida, o itrio foi precipitado na forma de hidróxido 

pela adição de N H 4 O H concentrado, neste momento, anotou-se o dia e a hora da separação para 

posterior correção do decaimento radioativo do Y-90 (t2). O Y-90 foi purificado de resíduos de 

Sr-90 por meio da dissolução do precipitado de Y-90 com HCl concentrado e re-precipitação do 

itrio com hidróxido, centrifiigou-se o precipitado e o sobrenadante foi descartado. Esta operação 

foi repetida por quafro vezes. 

O hidróxido de itrio foi dissolvido com HCl concentrado e adicionou-se 3 mL de 

H2C2O4 1 M, o pH da solução foi ajustado entre 3 e 4, com a precipitação do oxalato de itrio. 

Este foi filtrado, em papel de filtro Whatman 42, previamente seco e pesado, sendo novamente 

seco sob a ação de luz infravermelho. O precipitado de oxalato de itrio foi pesado, determinando-

se a recuperação do itrio por gravimetria. O rendimento de recuperação do itrio variou de 70% a 

100%. 

O oxalato de itrio foi colocado em suporte próprio para contagem beta e contado em um 
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detetor Geiger-Müller de baixa radiação de fundo. A determinação da atividade do Sr-90 a partir 

do Y-90 foi feita pela equação in.7: 

^Sr-90 -
cps - BG 

R,,-RyEr-i\-e-^^)-e m 
an .7) 

em que, 

Asr-90 = atividade do Sr-90 em Bq.kg"' ou Bq.L"'; 

cps = contagem por segundo obtida para o Y-90; 

BG = valor da radiação de fundo do equipamento (cps); 

Rsr = rendimento de recuperação do estrôncio, determinado pela recuperação do Sr-85; 

R y = rendimento de recuperação do itrio, determinado gravimetricamente; 

E y = eficiência de contagem para o Y-90; 

X = constante de decaimento do Y-90; 

ti = tempo de crescimento do Y-90, após a separação do Sr-90 na etapa de precipitação do 

Fe(0H)3; 

t2 = tempo de decaimento do Y-90, após a separação do Sr-90 na etapa de precipitação do 

Y(0H)3; 

m = massa da amostra, em quilogramas, ou volume, em metros cúbicos. 
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in.8 - Branco das análises de sedimento marinho 

Os brancos referentes à análise de Pu-238, Pu-239+240 e Sr-90 foram feitos utilizando-se 

a mesma quantidade de reagente da amostra original e procedeu-se à mesma metodologia de 

determinação dos radionuclídeos em estudo. Os valores de contagem do branco foram subtraídos 

dos valores de contagem medidos na amostra original. 

m.9 - Determinação simultânea de Cs-137. Pu-238. Pu-239+240 e Sr-90 nas amostras de 

água do mar 

Em 60 L de água do mar foram adicionados 500 mL de H N O 3 concentrado e os 

traçadores radioativos de Cs-Í34, Pu-242 e Sr-85, além de 1 mL de carregador de césio 

(10 mg de Cs.mL''), 3,0 g de estrôncio [Sr(N03)2] e 200 mg de carregador de Fe (FeCb). A 

solução foi então deixada em agitação por duas horas. 

O plutônio foi co-precipitado com o hidróxido de ferro in, adicionando-se N H 4 O H 

concentrado até o pH atingir 7, a solução foi agitada por aproximadamente quatro horas, 

deixando-se em decantação à noite. No dia seguinte, o sobrenadante foi retirado por sucção, o 

precipitado foi fihrado em papel de filtro Whatman 40, seco em estufa a 110°C e então 

dissolvido com H N O 3 8 M, procedendo-se a purificação do Pu-238 e Pu-239+240, conforme 

descrito no item IU.6.2.3. O rendimento de recuperação do Pu-242 foi, em média, da ordem de 

33%. 

Ao sobrenadante resultante da pré-concentração do plutônio foi adicionado H N O 3 

concentrado até pH 2 e em seguida, foi feita a pré-concentração do césio com a adição de 
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fosfomolibdato de amonio (AMP) recém-preparado, conforme indicado no ítem in.2. 

Novamente a solução foi agitada por quatro horas, deixando-se decantar a noite. No día seguinte, 

o sobrenadante foi retirado por sucção, a solução foi transferida para um béquer de 4 litros, 

deixando-se decantar, e o sobrenadante foi retirado por sucção. O AMP foi transferido para um 

pote plástico de aproximamente 200 mL de capacidade e o Cs -137 determinado por 

espectrometria gama, conforme ítem DI. 6.1. O rendimento de recuperação do Cs-134 foi, em 

média, da ordem de 48%. 

O Sr-90 foi determinado no sobrenadante resultante da determinação do Cs -137. Ao 

sobrenadante foram adicionados 500 g de N H 4 C I , o pH foi elevado para 7 adicionando-se então 

1100 g de Na2C03, precipitando o carbonato de estroncio, cálcio e pequena parte do magnésio. A 

solução foi agitada por quatro horas e deixada em decantação durante a noite. O sobrenadante foi 

retirado por sucção e descartado. Ao precipitado foi adicionado 10% (v/v) de H 2 S O 4 

concentrado, precipitando o sulfato de estrôncio e desta forma, eliminou-se o cálcio e o 

magnésio por diferença de solubilidade destes sais em relação ao estrôncio. 

O sulfato de estrôncio foi filtrado em papel de filtro Whatman 40 e convertido a 

carbonato com a adição de 60 g de Na2C03, precipitando o carbonato de sódio. Esta solução foi 

agitada por duas horas, ficando em decantação durante a noite. Em seguida, o sobrenadante foi 

retirado por sucção e descartado, o carbonato de estrôncio foi colocado em um pote plástico e o 

Sr-85 analisado por espectrometria gama. O rendimento de recuperação do Sr-85 foi, em média, 

da ordem de 63%. 

O carbonato de estrôncio foi estocado por no mínimo 14 dias para que Sr-90 e Y-90 

entrassem em equilíbrio radioativo, sendo que o procedimento de determinação do Sr-90 nesta 

etapa foi semelhante ao utilizado para os sedimentos marinhos, conforme item III.7. 
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ni.9.1 - Branco das análises de água do mar 

O branco foi feito com 60 L de água deionizada, procedendo-se a mesma metodologia 

empregada para determinação dos diferentes radionuclideos em água do mar. Os valores de 

contagem obtidos para o branco foram subtraídos do valor de contagem da amostra original. 

99 



Nunca mais, oh bomba atômica 
Nunca, em tempo algum, jamais 
Seja preciso que mates 
Onde houver morte demais: 
Fique apenas tua imagem 
Aterradora miragem 
Sobre as grandes catedrais: 
Guarda de uma nova era 
Arcanjo insigne da paz! 

Vinícius de Moraes 
("A Bomba Atômica ") 

CAPITULO IV 

DETERMINAÇÃO E RESULTADOS DOS NÍVEIS DE Cs-137. Pu-238. Pu-239+240 e 

Sr-90 EM AMOSTRAS MARINHAS BRASILEIRAS 

A partir das metodologias para análise de Cs-137, Pu-238 e Pu-239+240 em 

amostras marinhas, foram feitas determinações destes elementos e do Sr-90 em amostras de 

sedimento marinho e água do mar coletadas ao longo do ütoral sul brasileiro, na região que 

compreende parte da Margem Continental Sudeste Brasileira, a Plataforma Continental do 

Estado de São Paulo. 

IV.l - Área de estudo 

A região de estudo compreende a Plataforma Continental do Estado de São Paulo, que 

está inserida na Margem Continental Sudeste Brasileira, estendendo-se do Cabo de Santa Marta 

Grande, em Santa Catarina (28°40' S) a Cabo Frio, no Rio de Janeiro (23°00' S), compreendendo 

uma área aproximada de 320.000 km^ e um volimie de água de aproximadamente 8 . IO ' ' m^. 
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A plataforma continental brasileira possui uma largura de 50 km aumentando para 250 

km ao longo do litoral paulista. A sua quebra ocorre, em média, a uma profundidade de 160 m. A 

topografia da área atualmente observada, resulta da superimposição de eventos geológicos que se 

estenderam do Cretáceo ao Pleistoceno, havendo o soerguimento da Serra do Mar e a 

subsidência da Bacia de Santos, com o abaixamento do nivel do mar de aproximadamente 125 a 

120 m no último máximo regressivo (~ 18.000 anos). As feições morfológicas da área costeira e 

da plataforma continental são então produtos de eventos tectónicos do final do Cretáceo e início 

do Terciário (ALMEIDA, 1976) e processos transgressivos-regressivos, ligados ao Quaternário 

(SUGUIO, 1994; RODRIGUES e col , 1999). 

A sedimentação desta região foi estudada por FURTADO e MAfflQUES (1990) que 

associaram dados sedimentológicos com informações sobre circulação da área. Basicamente o 

fiando é constituído predommantemente por areias finas e muito finas, sendo a contribuição 

continental restrita basicamente às proximidades das fontes costeiras nas enseadas 

(RODRIGUES e col , 1999). 

Quanto às massas d'águas presentes na Plataforma Continental do Estado de São Paulo, 

tem-se a mistura entre a Água Tropical, quente e salina (temperatura maior que 20°C e salinidade 

superior a 36,4), transportada sobre o talude continental para sul-sudoeste, na camada superficial 

(O - 200 m) da Corrente do Brasil; a Água Central do Atiântico Sul (temperatura menor que 

20°C e salinidade menor que 36,4) também transportada para sul-sudoeste ao longo do talude 

continental, porém na camada inferior da Corrente do Brasil (200 - 500 m); e por fim, a Água 

Costeh-a, resultante da mistura da descarga continental de água doce com as águas da plataforma 

continental, tendo a menor salinidade das águas presentes na plataforma (RODRIGUES e col , 

1999). 
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rv.2 - Coleta das amostras 

A coleta das amostras foi feita pelo Instituto Oceanográfico da Universidade de São 

Paulo. No total foram coletados, no período de novembro a dezembro de 1997, 600 L de água do 

mar e 15 sedimentos marinhos, os restantes foram coletados nos seguintes anos: 1976 

(5 amostras), 1980 (11 amostras), 1984 (6 amostras) e 1986 (3 amostras) totalizando 40 

amostras, o que permitiu um levantamento histórico da contaminação radioativa artificial desta 

região da costa brasileira. 

As amostras de água foram coletadas na superficie do mar por meio de bomba e baldes 

plásticos. Em cada ponto foram coletados cerca de 120 L de água, que foram armazenados em 

bombonas plásticas. Ao chegar no laboratório, essas amostras foram acidificadas e armazenadas 

para posterior análise. Os sedimentos marinhos foram coletados na superficie de fimdo, com um 

pegador do tipo "Van Veen". A Figura IV. 1 apresenta os pontos de coleta das amostras de água 

do mar e sedimento marinho. 

IV.3 - Caracterização granulométrica e teor de carbonato nas amostras de sedimento 

marinho 

IV.3.1 - Caracterização granulométrica 

A caracterização granulométrica foi realizada no Instituto Oceanográfico. Esta análise foi 

feita pesando-se uma certa quantidade de amostra, previamente seca em estufa à 60°C por dois 

dias, para eliminar a água. Os teores de silte e areia foram determinados nas amostras pelo 

método do peneiramento e a análise das fi-ações silte e argila foi feita pelo método da 
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'pipetagem", conforme descrito em SUGUIO (1985). 

IV.3.2 - Teor de carbonato 

Para determinação do teor de carbonato, realizou-se um ataque ácido na amostra 

previamente seca e pesada, com HCl 10%, sendo então filtrada e novamente seca em estufa. O 

teor de carbonato foi determinado pela diferença de massa, os resultados obtidos para a 

granulometria e carbonato estão apresentados na Tabela IV. 1. 

IV.3.3 - Determinação de Cs-137. Pu-238. Pu-239+240 e Sr-90 nas amostras de sedimento 

marinho 

As amostras foram iniciahnente secas em estufa a 80°C por dois dias. Os sedimentos 

foram moídos em almofariz de porcelana e armazenados em potes plásticos, procedendo-se a 

determinação da atividade dos radionuclídeos Cs-137, Pu-238, Pu-239+240 e Sr-90, conforme 

descrito nas metodologias apresentadas no capítulo anterior. A Figura IV.2 apresenta o esquema 

sumarizado de determinação de Cs-137, Pu-238, Pu-239+240 e Sr-90 em amostras de sedimento 

marinho. Os níveis dos radionuclídeos estão indicados na Tabela IV.l . 
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AMOSTRA DE SEDIMENTO 
MARINHO 

Determinação de Cs-137 

Determinação de Pu-239+240 e 
Pu-238 

- de 50 a 100 g de amostra 

Espectrometria gama 

Determinação de Sr-90 

- de 10 a 15 g de amostra 
- traçador de Pu-238 ou Pu-242 
-HNOsSMeHzOz 
- lixiviação por 40 h ou digestão em 
forno de microondas 

Sobrenadante 

- de 30 a 50 g de amostra 
- traçador de Sr-85 

-HNQjSMeHzGz 
- lixiviação por 16 h 

Sobrenadante 

- co-precipitação do Pu com 
Fe(OH)3 
- dissolução do Fe(OH)3 e adição de 
NaNOz 
- coluna de troca iónica AG-1X8 
(8x100 mm) 

Coluna de Troca Iónica 

- eliminação dos interferentes 
e Y com Fe(OH)3 
- t , = 0 
- espera do tempo de 
equilíbrio (14 dias) 

Sobrenadante 

- eluição do Am, (HNO3 8 M) 
- eluição do U, Th e Fe, (HCl 10 M) 
- eluição do Pu, (HCl 10 M + 0,6 g 
deNHJ) 

Eliminação do Iodo 

- adição de 20 mg de Y 
- adição de NHtOHeono 
- t2 = 0 

Y(OH)3 (ppt) 

- HNOsoonc e aquecimento próximo a 
secura 
- adição de 1 mL de Na2S04 
- adição de 0,3 m L de H2SO4 
- ajuste do pH e m 2 c o m NHtOHoonc 

Eletrodeposição em disco de aço 
poUdo, 75 min, 1,8 A 

- purificação do Y(0H)3 
por meio da dissolução 
com HCloonc e precipitação 
com NH40H«,nc(4 vezes) 
- adição de 3 mL de 

H2C2O41 M 

Y2(C204)3 .9H20(ppt) 

Especttomettia alfa 
Contagem beta 

Figura IV.2; Esquema de determinação de Cs-137, Pu-238, Pu-239+240 e Sr-90 em amostra de sedimento 

marinho. 
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rv.3.4 - Análise dos resultados para o sedimento marinho 

A partir dos dados apresentados na Tabela IV.l foram realizados estudos com o objetivo 

de correlacionar os niveis de Cs-137, Pu-239+240 e Sr-90 em função das características das 

amostras e profundidade de coleta. Primeiramente, foram feitos gráficos de distribuição de 

freqüência e de freqüência acumulada para se observar a variação dos teores obtidos para os 

radionuclídeos analisados, conforme apresentados na Figura IV. 3. Os dados mostram que os 

níveis para o Cs-137 variaram de 0,25 a 1,79 Bq.kg ^ para o Pu-238, de 15 a l 5 0 m B q . k g \ 

para o Pu-239+240, de 4 a 227 mBq.kg' e para o Sr-90, de 0,5 a 5,4 Bq.kg"'. Estes valores 

foram comparados com outras regiões do mundo e estão apresentados na Tabela IV. 2 

Tabela rV.2: Níveis dos radionuclídeos nos sedimentos marinhos, em Bq.kg"', em comparação 

com outras regiões do mimdo. 

Região Autor Profundidade 
de coleta (m) 

Cs-137 Sr-90 Pu-239+240 
(Pu-238) 

Costa sul do 
Brasil 

Este trabalho Superficie do fundo 
(10 - 500) 

030-1,79 <0,5 - 5,4 <0,004 - 0428 
(<0,015 - 0,150) 

Antartica Marzano e col., 1999 superficie do fundo 0,14-0,26 <0,10 - 0,36 0,0056 - 0,0908 
Atol de Muroroa 

(lagoa) 
Milles-Lacroix e col, 1999 core 

(0-2) 
87-4710 251 -11800 709 - 21400 

(282- 11700) 
Baía da Argélia Benamar e col, 1996'">; 

Noureddine e Baggoura, I999<*> core 
(0-0,15)"'* 

0,95 - 9,5 1,5 - 7,4 0,3-0,6 
(0,02 - 0,05) 

Costa da Coréia Lee e col, 1998 core 
(0-0,14) 

0 ,92- 18,33- - 0,06-2,5 
(0.025 - 0,249) 

Costa da 
Espanha 

Gaseó ecol., 1992 supefície do ftmdo 
(50 -1000) 

- - 0,67 - 5^2 

Costa da 
Guatemala 

Pérez-Sabino e col., 1999 superficie do fimdo 1,09'̂ ' - 0,164 - 0,348<'> 
(0,0028-0,0113) 

Costa da Siria Othman e col., 1994 superficie do fundo 0,75 - 1,39 0,147-0.720 
Golfo dc Lion Baxter ecol., 1995 200-1000 - - 1,92 - 8,45 

Golfo da Arábia Bou-Rabee e Bem, 1997 superficie do fimdo 
(0 - 0,05) 

<0,1 -8,0 - -

Mar da Irlanda Mitchell e col., 1995 superficie do fimdo 7,7-179 - 0,012-1,4 
Mar Negro L\EA, 1995; Strezov e col., 1996; 

Bologaccol, 1999 
superficie do fimdo 

(0-70) 
6,6 - 249 1,53 - 7,64 0,07 - 0,68 

(0,01 - 0,4) 
Mar de Kara e 

Barents 
Baskaran e col., 1995; Krosshavn 

ecol , 1999 
supefície do fimdo 

(0-3) 
6 ,5- 15,3 0,6 - 0,7 0,009 - 0,627 

(< 0,265) 
Mediterrâneo L\EA, 1995; Marzano e col., 1999 superficie de fundo 1,0-31,3 <0,16-5,8 0,08-1,23 

(0,004 - 0,03) 
Reino Unido McDonald e col.. 1991 superficie do fimdo 0,2 -130 - 0,044 - 373 

(1) Região do Oceano Pacífico 
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Pode-se observar na Tabela IV.2 que os níveis da costa brasileira são da mesma ordem de 

grandeza de regiões como a Baía da Argélia, Costa da Guatemala e da Síria, ou seja, de regiões 

não sujeitas a contaminação radioativa direta proveniente principalmente da descarga de rejeitos 

de instalações nucleares ou deposição de rejeitos radioativos como o Mar da Irlanda, o Reino 

Unido, o Mar Negro, o Mar Mediterrâneo, o Mar de Kara e Barents, o Atol de Muroroa, em 

alguns casos, como os mares europeus, o acidente de Chemobyl contribuiu em muito para o 

aumento dos níveis de radionuclideos artificiais nesta região. 

Foi também realizado um estudo dos níveis de Cs-137, Sr-90 e Pu-239+240 em fianção 

das caracteristicas granulométricas e do teor de carbonato, confiarme mdicado na Figura IV.4. A 

análise destes gráficos não mostraram de maneira clara como as caracteristicas das amostras 

influenciaram no comportamento dos radionuclídeos, indicando somente a variação dos níveis 

em fimção da profiandidade. 

Ao analisar a Figura IV.4 observa-se a variação da concentração dos radionuclídeos ao 

longo da profimdidade. O Cs-137 atingiu um máximo na região dos 70 m. No caso do Sr-90 

ocorreu um máximo na fabca dos 150 m e o Pu-239+240 apresentou máximos na faixa dos 50, 70 

e 150 m. 

Enquanto isso, os teores de areia alcançaram um máxhno na faixa de até 82 m, após esta 

profimdidade ocorreram grandes variações. O siUe e argila também apresentaram grande 

variação, apesar de tenderem a um aumento com a profiandidade, o mesmo foi verificado para o 

carbonato. Estes valores são esperados, já que, na faixa acima dos 80 m, não se observam 

grandes movimentações de fimdo oceânico e, as partículas finas tendem a se depositar mais 

facilmente, assim como as carapaças de animais marinhos mortos, o que exphcaria imia 

tendência de aumento tanto do material fino (lama) como do carbonato. 
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# 0,0 0 2 0,4 0.6 0,8 1.0 1.2 1.4 1.6 1,8 2.0 

0,0 0.2 0.4 0,6 0,8 1 0 1 2 1,4 1,6 1,8 2,0 
Cs-137 (Bq/kg) 

o 15 30 tó 60 75 90 105 120 135 150 165 

O 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 
Pu-238 (mBq/kg) 

(b) 

(c) 

o 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 

o 25 50 75 10O 125 150 175 200 225 250 275 

Pu-239+240 (mBq/kg) 

0,5 1,0 1,5 2.0 2,5 3,0 3,5 4,0 A,5 5,0 5,5 6,0 
—1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 r-

_ i 1 1 1 1 1 L_ 

0.5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 
Sr-90 (Bq/kg) 

Figura IV.3: Distribuição de freqüência da concentração dos radionuclídeos no sedimento 

marinho: (a) Cs-137, (b) Pu-238, (c) Pu-239+240 e (d) Sr-90. 
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Bq/kg 

• 
• 

• -— 

137 
239*240 \ Pu-23a 

— ^ SP «) > 
Bq/kg 

10 10O 

a. 400 

500 
1EJ 

• 
• • 

* / 

p 
S-13T 

'u-239«^240 

j — Pu-238 

• vi. \ 
Bq/kg Bq/kg 

(d) 

10 100 

Figura rV.4: Variação dos níveis de Cs-137, Pu-238, Pu-239+240 e Sr-90 em função da 

profundidade e dos teores de: areia (a), silte (b), argila (c) e carbonato (d). 

A partir dos dados obtidos foram realizados outros testes estatísticos para uma melhor 

compreensão dos resultados. Foi aplicado o teste de correlação de Pearson para os dados 

granulométricos e dos teores de carbonato entre as amostras, a fim de verificar se estas possuíam 

comportamento análogo. Os resultados estão apresentados na Tabela IV.3. Nesta tabela, os 

valores de r superiores a 0,75 (indicados em itálico) mostram que as amostras possuem uma 

correlação forte, enquanto que valores maiores ou menores que 0,5 indicam uma média e fraca 

cortelação, respectivamente (FILHO, 1999). 
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Para facilitar a visualização dos resultados obtidos foi feita uma análise de agrupamento 

("cluster analysis"), que resu'tou no dendograma apresentado na Figura IV. 5. Neste dendograma 

pode-se observar que as amostras estão divididas em quatro grupos principais, no qual o Grupo 1 

e o Grupo 2 possuem uma pequena distância, neles estão incluídas, em sua maioria, as amostras 

coletadas na região compreendida entre 10 e 150 m. Nos Grupos 3 e 4 estão, em sua maioria, as 

amostras da faka abaixo dos 150 m. Com isto foi possível fazer um estudo isolado do 

comportamento das variáveis em fiinção da profimdidade de coleta. 

A m o s t r a P r o f u n d i d a d e 

(m) 

l O O l M 45 

104 2M 45 
1 8 7 9 34 

102 1M 35 

1 0 25M 15 

1 0 06M 20 

104 7M 15 

1 8 7 8 55 

1 8 2 5 5 1 
1 8 3 5 5 9 

1 8 6 5 65 
1 8 8 5 7 9 

4 8 7 6 ' 14 

1 8 1 2 1 1 1 

1 8 3 9 7 0 

4 8 7 9 4 1 

4 8 8 3 82 

1 8 3 1 1 6 9 

1 8 6 2 7 3 
6 5 6 9 1 4 7 

6 5 7 3 1 5 5 
6 5 7 1 7 9 

6 5 5 3 2 2 5 

6 6 0 6 1 7 6 

6 5 8 8 1 0 0 
6 5 9 1 4 5 0 
6 5 8 7 84 

6 5 9 8 97 

6 6 2 2 474 

6604 98 
1834 1 2 3 

6 5 5 1 9 9 

6 5 4 1 1 4 3 

1 8 1 5 1 5 9 
1 8 3 2 1 8 0 

1842 1 5 9 

1 8 0 9 1 6 6 

1 8 5 2 1 6 0 

6 6 1 1 1 9 7 

10 15 20 25 

— + 

T 

T 

Figura IV.5: Análise de agrupamento entre as caracteristicas granulométricas e químicas. 
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A região de estudo foi então dividida em três niveis de profimdidade de coleta: 10 a 60 m, 

de 60 a 150 m e abaixo de 150 m, de modo que cada nivel contivesse, dentro do possível, uma 

mesma quantidade de amostra a ser correlacionada. 

Na região de 10 a 60 metros, cuja correlação é apresentada na Figura rV.6, pode-se 

observar uma correlação positiva entre os radionuclideos presentes na amostra e a fração menor 

que 62 \m ( silte e argila) e, negativa com a fração areia, essencialmente composta por silicatos. 

Este comportamento foi devido às características granulométrícas das frações mais finas, as 

quais apresentam uma maior tendência de associação a elementos traço por mecanismos distintos 

como a co-precipitação, a complexação orgâmca, a troca catiônica, entre outros. 

C o r r e l a t i o n S i m i l a r i t y C o e f f i c i e n t M a t r i x 

V a r i a b l e A r e i a S i l t e A r g i l a C a r b o n a t o P r o f u n d i d a d e 

S i l t e - , 9 8 9 9 
A r g i l a - , 9 1 7 6 
C a r b o n a t o - , 3 8 8 8 
P r o f u n d i d a d e - , 1 6 5 0 
C s - 1 3 7 - , 7 2 7 6 

, 8 5 2 1 
, 3620 
, 1 2 1 0 
, 7 2 9 8 

, 4 1 8 9 
, 2 6 8 6 
, 6406 

, 7 5 6 9 
, 3287 - , 0 7 5 0 

C o r r e l a t i o n S i m i l a r i t y C o e f f i c i e n t M a t r i x 

V a r i a b l e A r e i a S i l t e A r g i l a C a r b o n a t o P r o f u n d i d a d e 

S i l t e - , 9903 
A r g i l a - , 9 2 7 1 
C a r b o n a t o - , 3 2 4 5 
P r o f u n d i d a d e - , 0 6 5 7 
P u - 2 3 9 + 2 4 0 - , 6 3 6 2 

, 8 6 6 0 
, 2 7 4 6 

- , 0 0 8 0 
, 5718 

, 4249 
, 2 5 7 0 
, 7 4 7 9 

, 6969 
, 1 9 7 8 , 2 2 6 7 

C o r r e l a t i o n S i m i l a r i t y C o e f f i c i e n t M a t r i x 

V a r i a b l e A r e i a S i l t e A r g i l a C a r b o n a t o P r o f u n d i d a d e 

S i l t e - , 9883 
A r g i l a - , 9 0 8 9 
C a r b o n a t o - , 2 5 6 1 
P r o f u n d i d a d e - , 0 9 4 7 
S r - 9 0 - , 8 4 2 0 

, 8347 
, 2 1 8 7 
, 044 1 
, 8 6 1 9 

, 3 2 4 5 
, 2 1 9 7 
, 6847 

, 7 5 6 5 
, 0718 - , 0 5 7 5 

C o r r e l a t i o n S i m i l a r i t y C o e f f i c i e n t M a t r i x 

V a r i a b l e C s - 1 3 7 P u - 2 3 9 + 2 4 0 

P u - 2 3 9 + 2 4 0 
S r - 9 0 

, 0 6 8 1 

, 7248 0 , 5 2 6 2 

Figura rV.6: Resultados da correlação entre os radionuclídeos e as amostras de sedimento 

(n = 12; profimdidade: 10 a 60 m) 
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Somente o Cs-137 apresentou uma correlação positiva com a fração mais fina a partir de 

60 m de profimdidade (Figura IV.7). O Sr-90, em contrapartida, mostrou estar associado ao 

carbonato; tal comportamento é esperado para um metal alcalino-terrroso, uma vez que o seu 

produto de solubilidade com o carbonato é muito babeo. Outra característica deste radionuclídeo 

é a sua presença em carapaças de animais marinhos mortos, rícas em carbonato de cálcio, 

tendendo a acumular Sr-90 e a se depositar no fimdo dos oceanos. 

O Pu-239+240 não apresentou correlação com nenhum componente. Uma possível causa 

foi a variação na composição do sedimento, nesta profimdidade, quando comparados a 

profimdidade anterior, inferior a 60 m. 

S i m i l a r i t y C o e f f i c i e n t M a t r i x 

V a r i a b l e A r e i a S i l t e A r g i l a C a r b o n a t o P r o f u n d i d a d e 

S i l t e 
A r g i l a 
C a r b o n a t o 
P r o f u n d i d a d e 
C s - 1 3 7 

- , 9 6 3 4 
- , 8 8 1 9 

, 3586 
- , 2 7 8 3 
- , 7 5 7 0 

, 7 3 7 9 
- , 4 7 1 6 

, 1 8 3 2 
, 7 8 0 4 

- , 2 4 1 1 
, 3500 
, 6390 

, 4 7 2 1 
- , 6568 - , 1 8 1 2 

C o r r e l a t i o n S i m i l a r i t y C o e f f i c i e n t M a t r i x 

V a r i a b l e A r e i a S i l t e A r g i l a C a r b o n a t o P r o f u n d i dade 

S i l t e 
A r g i l a 
C a r b o n a t o 
P r o f u n d i d a d e 
P u - 2 3 9 + 2 4 0 

- , 9634 
- , 8 7 5 9 

, 4329 
- , 3 2 3 7 
- , 0 6 5 1 

, 7 2 9 3 
- , 5 3 3 8 

, 2 1 4 7 
- , 0272 

- , 3 1 2 8 
, 4 0 1 2 
, 2 0 1 0 

, 5 3 2 0 
, 0 9 2 8 , 0 0 5 2 

C o r r e l a t i o n S i m i l a r i t y C o e f f i c i e n t M a t r i x 

V a r i a b l e A r e i a S i l t e A r g i l a C a r b o n a t o P r o f u n d i d a d e 

S i l t e 
A r g i l a 

C a r b o n a t o 
P r o f u n d i d a d e 
S r - 9 0 

- , 9863 
- , 9 7 1 2 

, 1 8 9 4 
- , 3 7 4 1 

, 2 1 3 5 

, 9256 
- , 3157 

, 2 3 3 2 
- , 3 4 6 8 

- , 0 8 8 3 
, 5 0 6 3 

• - , 0633 
, 7 8 5 5 
, 7 1 0 0 , 6 3 3 1 

C o r r e l a t i o n S i m i l a r i t y C o e f f i c i e n t M a t r i x 

V a r i a b l e C s - 1 3 7 P u - 2 3 9 + 2 4 0 

P u - 2 3 9 + 2 4 0 
S r - 9 0 

, 2 9 0 9 
- , 5909 0 , 0 9 0 2 

Figura IV. 7: Resukados da correlação entre os radionuclídeos e as amostras de sedimento 

(n = 13; profimdidade: 60 a 150 m) 
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Na Figura IV. 8 estão apresentadas as correlações das amostras coletadas em 

profundidades abaixo de 150 m. Excetuando o Sr-90, que mostrou estar associado á fi-ação silte e 

ao carbonato, nenhum dos elementos em estudo exibiu uma correlação com os parâmetros 

geoquímicos das amostras. 

O elevado teor de carbonato presente nas amostras desta profundidade deve, 

provavehnente, ter influenciado no comportamento do Cs-137 e Pu-239+240, pois observando-

se a Figura IV.8, verifica-se que o Cs-137 possui uma correlação negativa com este componente, 

sugerindo que o carbonato desempenha um papel de diluente deste radionuclídeo nas amostras 

de sedimento. GASCÓ e colaboradores (1992) afirmam que o carbonato atuaria de 

maneira semelhante na adsorção de Pu-239+240 pelo sedimento, o que justificaria os resultados 

obtidos nesta profundidade. WINDOW e colaboradores (1989) comentam que dos materiais 

presentes nos sedimentos marinhos, quartzo, feldspato e carbonatos são relativamente pobres em 

elementos de origem antropogênica, servindo, assim, para diminuir a sua concentração nos 

sedimentos. 

Além das correlações entre os radionuclideos e as caracteristicas granulométricas, 

também estão apresentadas nas Figuras IV.6, IV.7 e IV.8 as correlações entre o Cs-137, 

Pu-239+240 e Sr-90. Novamente, observa-se uma influência do carbonato sobre a concentração 

destes elementos nos sedimentos, principalmente sobre o Sr-90. Entre 10 e 60 m, onde os níveis 

de carbonato são babeos, o Sr-90 obteve uma correlação positiva com o Cs-137 e o Pu-239+240. 

Entretanto, entre 60 e 150 m, o Sr-90 exibiu uma correlação negativa com o Cs-137 e positiva 

com o carbonato. A correlação entre carbonato e Cs-137 foi negativa. Abaixo de 150 m, não 

houve correlação entre o Sr-90 e os demais radionuclídeos, embora o Cs-137 e o Pu-239+240 

tenham se correlacionado. O Sr-90 e o carbonato mantiveram uma correlação positiva nesta 

profundidade. 
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Similarity Coefficient Matrix 

Variable Areia Silte Argila Carbonato Profundidade 

Silte -,9510 
Argila -,8095 
Carbonato ,34 95 
Profundidade -,3704 
Cs-137 -,2916 

, 5906 
-,3431 
,2874 
,2315 

-,2995 
, 4301 
,3264 

-,6932 
-,2360 ,5135 

Similarity Coefficient Matrix 

Variable Areia Silte Argila Carbonato Profundidade 

Silte -,9580 
Argila -,8503 
Carbonato ,3567 
Profundidade -,3966 
Pu-239+240 ,0188 

, 6660 
-,3638 
, 3384 

-,0063 

-,3000 
, 4206 

-,0328 

-,6962 

-,0315 ,2779 

Correlation Similarity Coefficient Matrix 

Variable Areia Silte Argila Carbonato Profundidade 

Silte -,9668 
Argila -,7940 
Carbonato ,04 98 
Profundidade -,4 662 
Sr-90 -,4046 

,6127 
-,2190 
,4918 
, 4 625 

, 3551 
,2588 
, 1458 

-,6172 
, 4297 -,4144 

Correlation Similarity Coefficient Matrix 

Variable Cs-137 Pu-239+240 

Pu-239+240 
Sr-90 

, 6857 
-,2093 -,1797 

Figura IV.8: Resultados da correlação entre os radionuclídeos e as amostras de sedimento 

(n = 15; profundidade: abaixo dos 150 m) 

IV.3.5 - Análise da razão entre os radionuclídeos 

No estudo do comportamento dos radionuclídeos no sedimento marinho foi calculada a 

razão entre as suas atividades a fim de verificar eventuais variações na região de estudo. Os 

valores estão apresentados na Tabela IV.4. A Figura IV. 9 apresenta um gráfico do típo Box plot 

para os resultados obtidos. Neste gráfico estão indicados a média, a mediana, o 1° e 3° quartis, 

além dos valores máximo e mínimo. 
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Tabela IV.4: Resultados de razão entre os radionuclídeos nas amostras de sedimento. 

Amostras Proftmdidade 
(m) 

Pu-23»^Cs-137 Pu-23»+240/Cs-137 Cs-137/Sr-90 Pu-23!Wu-23»f240 Pa-23»f240/Sr-90 

4876 14 - 0,022 ±0.002 0,58 ±0.25 - 0,013 ±0,005 
1025M 15 - 0,039 ± 0,005 1,47 ±0.75 - 0,057 ±0,028 
1047M 15 - 0,034 ±0.002 1.91 ±0,36 - 0,066 ±0,047 
1006M 20 - 0,276 ±0,034 - - -
1879 34 - 0,030 ±0.005 - - -

1021M 35 - 0,038 ±0.004 - - -
4879 41 - 0,123±0,011 0,56 ±0.32 - 0,069 ±0,040 

lOOlM 45 - 0,042 ±0.003 1,47 ±0.88 - 0,062 ±0,037 
1042M 45 - 0.321 ±0,132 0.47 ±0,46 - 0,150±0,133 
1825 51 - 0,042 ±0.004 0,98 ±0.59 - 0,041 ±0,025 
1878 55 - 0,051 ±0.007 0,50 ±0,45 - 0,025 ±0,023 
1835 59 - - 0,77 ±0.72 -
1865 65 - 0,007 ±0,002 0,79 ±0,90 - 0,005 ± 0.006 
1839 70 - 0,023 ±0,004 0.29 ±0,14 - 0,007 ± 0,003 
1862 73 - 0,044 ±0,005 0,62 ±0,28 - 0,027 ±0.012 
1885 79 - 0,060 ±0,008 0,23 ±0,11 - 0,014 ±0,006 
6571 79 0,086 ±0,022 0,254 ±0,064 - 0,339 ±0.023 
4883 82 - 0,108 ±0,014 - -
6587 84 0,016 ±0,001 0,046 ± 0,003 - 0,341 ±0,029 
6598 97 0,025 ±0,003 0,012 ±0,001 - 2,088 ±0,088 
6604 98 0,0108 ±0,0009 0.032 ±0.002 - 0,341 ±0,027 
6551 99 0,032 ±0,005 0,138 ±0,020 - 0,232 ±0.017 
6588 100 0,0188 ±0,002 0.044 ±0.004 2,06 ±1,19 0,428 ±0,025 0.090 ±0,050 
1812 111 - - - - -
1834 123 - 0.046 ±0,007 0,35 ±0,20 - 0.016 ±0,009 
6541 143 0,165 ±0.028 0,105 ±0,018 0,21 ±0,07 1,569± 0,106 0,022 ±0,007 
6569 147 0,203 ±0,062 0,147 ±0,044 0,06 ±0,02 1,386 ±0,092 0,009 ±0,002 
6573 155 0.127 ±0.016 0,095 ±0,012 - 1,339 ±0,096 -
1815 159 - 0,077 ±0,012 - - -
1842 159 - 0,100 ±0,049 0,05 ±0,03 - 0,004 ±0,001 
1852 160 - 0,005 ±0.002 0,33 ±0.27 - 0.001 ±0,001 
1809 166 - 0,082 ±0,013 0.43 ±0,32 - 0,035 ±0,026 
1831 169 - 0.032 ±0.007 0.62 ±1.30 - 0,020 ±0,041 
6606 176 0.148 ±0.020 0,201 ±0,027 0,56 ±0,34 0,734 ±0.048 0,113 ±0,068 
1832 180 - - - -
6611 197 0.172 ±0,038 0,135 ±0,030 - 1,275 ±0,080 -
6553 225 - 0,192 ±0.032 - - -
6591 450 0,150 ±0,019 0.088 ±0.011 1,74 ±2,44 1,701 ±0.102 0,154±0 .2r5 
6622 474 0,127 ±0,010 0.099 ±0.007 - 1.282 ±0,061 
6608 500 - - 0,16 ±0.07 -

Ao observar a Tabela rV.4 e Figura rv.9, nota-se que houve uma grande variação na 

razão dos radionuclídeos em estudo, isto pode estar relacionado a vários fatores como 

caracteristicas granulométricas e químicas das amostras, teor de carbonato, profimdidade de 

coleta, caracteristicas fisico-químicas dos radionuclídeos entre outros. 

Relacionando os valores de razão obtidos com as caracteristicas da amostra, conclui-se 

que o carbonato foi o fator determinante na retenção dos radionuclídeos pelo sedimento, como já 

havia sido verificado na análise de correlação. Para uma melhor visualização deste 
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comportamento, foram também realizadas análises de agrupamento, que estão apresentadas nas 

Figuras lV.10alV.14. 

1 0 ^ 

1 -. 

o 
1(0 
í̂ í 0,1 -. 

0^ 

0,01 -

1E-3' 
• 

• 

Mediana 
Média 
Máximo 
Mínimo 

1 1 
PU-238/CS-137 PU-239/CS-137 Pu-239/Sr-90 Cs-137/Sr-90 Pu-238/Pu-239 

Figura 1V.9: Box plot dos resultados da razão entre os niveis de radionuclideos nas amostras de 

sedimento marinho. 

As Figuras IV, 10 e IV. 11 apresentam os dendogramas relativos às razões 

do Pu-238/Cs-137 e do Pu-239+240/Cs-137, que indicam que os maiores valores de razão são 

apresentados pelas amostras com teor de carbonato superior a 30%, excetuando-se a razão Pu-

23 9+240/Cs-137, as amostras 1006M, 1042M e 4879. Este resultado foi concordante com os 

valores obtidos anteriormente das correlações entre os radionuclídeos e as características 

granulométricas, indicando que o carbonato fimciona como um diluente para o Cs-137. 
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10 15 20 25 

Amostras Prof. Razão Carbonato 

(m) (PU-238/CS-137) (%) 

5573 155 0,127 96,3 

6622 474 0,127 34,8 

6606 176 0,148 77,7 

6591 450 0,150 32,6 

6541 143 0,165 52,1 

6611 197 0,172 58,7 

6569 147 0,203 85,4 

6587 84 0,016 20,2 

6588 100 0,019 26, 6 

6604 98 0,011 17,2 

6598 97 0,025 26,3 

6551 99 0,032 28,3 

6571 79 0,086 65,6 

+ 1- — 

T 

Figura IV.IO: Dendograma da razão entre Pu-238/Cs-137. 

Outra observação no dendograma da razão Pu-239+240/Cs-137 foi a formação de quatro 

grupos, ao se fazer a média do Grupo 1 (Figura IV. 11), correspondente as amostras 1001M até a 

6598, cuja proftindidade, em sua maioria, foi inferior a 100 m; obteve-se um valor de 

(0,034 + 0,015), concordante com o valor estimado para a contribuição do fallout no Hemisfério 

Sul, que deve estar no intervalo de 0,02 a 0,03 (BAXTER e col., 1995). A mesma observação foi 

feita para a razão Pu-239+240/Sr-90 (Figura IV. 12), analisando o Grupo 1 do dendograma, que 

contém em sua maioria, amostras em profimdidade inferior a 70 m e na faixa dos 120 a 150 m. 

Ao se efetuar a média da razão deste grupo, tem-se um valor de (0,0173 + 0,0120) 

concordante também com o valor estimado para o fallout no Hemisfério Sul, de 0,0172. 

Na análise de agrupamento da razão do Cs-137/Sr-90 (Figura IV. 13), verifica-se que as 

amostras com teor de carbonato superior a 55%, foram as que obtiveram a menor razão, 

excetuando-se as amostras 6606, 6588 e 6591. Estes valores também foram concordantes com a 

correlação e estão dentro do esperado, pois o Sr-90 tende a acompanhar o carbonato, enquanto 

que para o Cs-137 este fimciona como diluente, então seria de se esperar que as amostras com 

maior teor de Sr-90 apresentassem uma menor concentração de Cs-137, o que foi observado. 
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15 20 25 
os t ras P r o f . Razäo Carbonato 

(B) (PU-239/CS-137) (%) 

lOOlM 45 0,042 11,2 
1825 51 0,042 17,0 
6587 64 0,046 20 ,2 
1834 123 0 ,046 20 ,0 
1862 73 0,044 18,5 
6588 100 0,044 26,6 
1025M 15 0,039 1,5 
1021M 35 0,038 6,7 
1878 55 0 ,051 15,5 
1885 79 0,060 28,4 
4876 14 0 ,022 6,6 
1839 70 0,023 13,9 
6604 98 0,032 17,2 
1831 169 0,032 33,5 
1047M 15 0,034 13,0 
1879 34 0,030 7,5 
1865 65 0,007 19,4 
1852 160 0,005 86,7 
6598 97 0,012 26,3 
6551 99 0,138 28,3 
6611 197 0,135 58,7 
6569 147 0,147 85,3 
4879 41 0,123 14,4 
4883 82 0,108 48,0 
6541 143 0,105 5 2 , 1 
1842 159 0,100 71,3 
6622 474 0,099 34,8 
6573 155 0,095 96,3 
1815 159 0,077 eo,8 
1809 166 0,082 64,0 
6591 450 0,088 32,6 
6606 176 0 ,201 77,7 
6553 225 0,192 76,6 
1006M 20 0,276 3,0 
6571 79 0,254 65,6 
1042M 45 0 ,321 9,7 

T 
T 

Figura I V . l l : Dendograma da razào Pu-239+240/Cs-137 

Amostras 

1865 
1842 
1839 
6569 
1852 
4876 
1885 
1834 
1878 
1862 
6541 
1831 
1825 
1809 
1047M 
4879 
102 5M 
lOü lM 
6588 
6606 
1042M 
6591 

P r o f . 
(m) 

65 
159 

70 
147 
160 

14 
79 

123 
55 
73 

143 
169 

51 
166 

15 
41 
15 
45 

100 
176 

45 
450 

RazSo Carbonato 
( P u - 2 3 9 / S r 9 0 ) (*) 

10 15 20 25 

0 , 0 0 5 3 
0 ,0045 
0 , 0 0 6 7 
0, 0092 
0 , 0 0 1 5 
0 , 0 1 2 7 
0 , 0 1 4 0 
0 ,0162 
0 ,0254 
0 , 0 2 7 3 
0 , 0 2 2 3 
0 , 0 2 0 0 
0 , 0 4 1 3 
0 ,0354 
0 ,0657 
0 , 0 6 8 8 
0 , 0 5 6 7 
0 , 0 6 2 0 
O,0900 
0 , 1 1 3 0 
O,1500 
0 , 1 5 4 0 

19,4 
71 ,3 
1 8 , 9 
85 ,3 
86 ,7 

6 ,6 
28 ,4 
2 0 , 0 
1 5 , 5 
1 8 , 5 
5 2 , 1 
33 ,5 
17 ,0 
64 ,0 
13 ,0 
14 ,4 

1,5 
11 ,2 
26 ,6 
77, 7 

9,7 
32 , 6 

T 

T 

Figura IV.12: Dendograma da razâo Pu-239+240/Sr-90. 
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Com o objetivo de estudar a influência do carbonato na razão Cs-137/Sr-90 foi feita uma 

análise de agrupamento dos teores de carbonato nas amostras (Figura IV. 14). A partir dela foi 

calculada a média da razão nas amostras com teor de carbonato inferior a 35%, o que 

correspondeu ao Grupo 1 no dendograma e o valor obtido foi de (0,9 + 0,6). Estima-se que a 

razão do Cs-137/Sr-90 correspondente ao fallout seja de (1,0 + 0,2) (STEPANETS e col., 1992), 

sendo este valor indicado principalmente para água do mar, visto que o Cs-137, devido às suas 

características químicas, mantém-se em solução, enquanto que o Sr-90 tende a acompanhar o 

material particulado e formar compostos com o carbonato, o que justificaria a diminuição da 

razão em amostras com alto teor deste componente. Portanto, ao se utilizar o valor da razão 

somente para amostras com teores de carbonato inferiores a 30%, observa-se que o valor obtido 

foi concordante com o esperado. 

10 15 20 25 
Amostras Prof.(m) Razâo Carbonat 

(Cs-137/Sr-90) (*) 

4879 41 0,56 14,4 
6606 176 0,56 7 7 , 7 
4876 14 0,58 6 , 6 
1862 73 0,62 1 8 , 5 
1831 169 0,62 3 3 , 5 
1042M 45 0,47 9 , 7 
1878 55 0,50 1 5 , 5 
1809 166 0,43 6 4 , 0 
1835 59 0,77 1 7 , 9 
1865 65 0,79 1 9 . 4 
1825 51 0,98 1 7 , 0 
6569 147 0,06 8 5 , 3 
1842 159 0,05 7 1 , 3 
1834 123 0,35 2 0 , 0 
1852 160 0 ,33 ' 8 6 , 7 
1839 70 0,29 i e , 9 
1885 79 0,23 2 8 , 4 
6541 143 0,21 5 2 , 1 
6608 500 0,16 5 5 , 2 
1025M 15 1,47 1 , 5 
lOOlM 45 1,47 1 1 , 2 
104 7M 15 1 ,91 1 3 , 0 
6588 100 2,06 2 6 , 6 
6591 450 1,74 3 2 , 6 

T 

Figura IV. 13: Dendograma da razão Cs-137/Sr-90. 
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Amostras Carbonato 

1839 18, 9 

1862 18,5 

1835 17,9 

1865 19,4 

1834 20,0 

1825 17,0 

4879 14,4 

1878 15,5 

1047M 13,0 

lOOlM 11,2 

1042M 9,7 

4876 6,6 

1025M 1,5 

1831 33,5 

6591 32,6 

1885 28,4 

6588 26,6 

6541 52,1 

6608 55,2 

1809 64,0 

6569 85,3 

1852 86,7 

1842 71,3 

6606 77,7 

10 15 20 25 

T 
T 

Figura IV.14: Dendograma do teor de carbonato das amostras referentes a razão Cs-137/Sr-90. 

Para a razão Pu-238/Pu-239+240, calculou-se o coeficiente de correlação (Figura IV. 15), 

obtendo-se um r de 0,43. Apesar deste valor ser baixo, ele sugere haver uma correlação positiva 

entre o Pu-238 e o Pu-239+240, o que seria esperado, uma vez que esta correlação tem sido 

observada por diversos pesquisadores, tais como BASKARAN e colaboradores (1995). 

Outro problema encontrado na razão Pu-238/Pu-239+240 foi que os valores obtidos (de 

0,232 a 2,088) estiveram distante do valor esperado para o fallout. De acordo com a 

UNSCEAR, em 1982, a razão Pu-238/Pu-239+240 pelo fallout global é de 0,0254, entretanto 

este valor não inclui os acidentes com satélites espaciais ocorridos na atmosfera, que liberaram • 

Pu-238 e Pu-239+240 no Hemisfério Sul. 
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Figura IV.15: Gráfico ajustado dos níveis de Pu-238 e Pu-239+240. 

O acidente com o satélite espacial SNAP-9A em 1964, liberou cerca de 0,51 PBq de 

Pu-238 no Hemisfério Sul, ou seja, duas vezes a quantidade liberada pelos testes nucleares. 

Aproximadamente 22% do Pu-238 liberado foi para o Hemisfério Norte (LINS AL ATA e col., 

1980), enquanto o restante liberado foi para o Hemisfério Sul. Isto mudou o fallout global no 

Hemisfério Norte para 0,036 e no Hemisfério Sul para 0,182 (AARKROG, 1988). 

O acidente ocorrido com a Cosmos 954, em 1978, depositou cerca de 1,7 PBq de 

Pu-238 e 1,2 TBq de Pu-239+240 no fimdo do Pacífico Sul, próximo a ilha de Tonga acredita-se 

que os invólucros contendo o material radioativo não romperam durante a re-entrada e tenham 

permanecido intacto no fimdo do oceano. 

Devido aos acidentes nucleares com satélites e a falta de dados relativos à concentração 

de Pü-238 no Hemisfério Sul, há uma dificuldade no levantamento da razão Pu-238/Pu-239+240. 

Para as amostras coletadas em profiandidade inferior aos 100 m, correspondente ao Grupo 1 do 

dendograma da Figura IV. 16, a média da razão Pu-238/Pu-239+240 foi de (0,336 ± 0,069), ou 

seja duas vezes o valor estimado de 0,182. Deve-se lembrar que este valor não computa uma 
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possível contaminação por Pu-238 proveniente do acidente com o Cosmos 954, o que 

aproximaria esses dois valores. 

Amostras Prof.(m) Razão 
(PU-238/PU239) 

6587 

6604 

6571 

65 BB 

6551 

6606 

6611 

6622 

6569 

6573 

6541 

6591 

6598 

84 

98 

79 

100 

99 

176 

197 

474 

147 

155 

143 

450 

97 

0,341 

0,341 

0,339 

0,428 

0,232 

0,734 

1,275 

1,282 

1,386 

1,339 

1,569 

1,701 

2,088 

T 

Figura IV. 16: Dendograma da razão Pu-238/Pu-239+240. 

IV.4 - Determinação de Cs-137. Pu-238. Pu-239+240 e Sr-90 nas amostras de água do mar 

A determinação simultânea de Cs-137, Pu-238, Pu-239+240 e Sr-90 em água do mar da 

costa sul brasileira foi feita conforme descrito no item in.9. Os resultados obtidos estão 

indicados na Tabela IV. 5. A Figura IV. 17 apresenta o esquema de determinação destes 

radionuclídeos nesta matriz. 

Tabela IV.5: Níveis de Cs-137, Pu-238, Pu-239+240, Pu-238 e Sr-90 em amostras de água do 

mar (ano da coleta: 1997). 

Amostra Latitude Longitude Cs-137 (Bq.m^) Pu-239+240 (mBq.m^) Pu-238 (mBq.m^) Sr-90 (Bq.m^) 

1 24°39'25"S 4 n 2 ' 0 0 " W < CMD^" < CMD^ )̂ < CMD^ '̂ 4,7 ± 1 , 7 

2 24°45'05"S 43°29'08" W 1,3 ± 7 , 5 < CMD(2> < CMD^ '̂ 

3 25°05'04"S 44°50'18"W 1,4 ±0 ,8 13 ± 8 1,9 ± 0 , 8 2,0 ± 0,9 

4 2r i9 '20"S 4r09'00"W 4,7 ± 0 , 9 3,4 ± 0 , 2 < C M D 2,0 ±0 ,5 

5 29°27'00"S 46°29'00"W 4,7 ±0 ,5 4,5 ± 0 , 5 < C M D 8,6 ± 0 , 2 

Média e desvio padrão 3,6 ± 1,9 5,6 ± 5,1 1,9 ± 0 , 8 4,3 ± 3 , 1 
(1) CKro-e»noentaíionmmm(ietectávd(l,OBqjn-') (2) CMD - conoenSaçâo miiiinia detectávd (0,8 mBqjn ') (3) CMD - oraioaitraçio minima detectávd (2,C Bqjn') 
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60 L DE AGUA DO MAR 

- traçador radioativo de Pu-242, Sr-85 e Cs-134 
- 10 mg de carregador de Cs, 3,0 g de carregador de Sr e 200 mg de carregador de Fe 
- pH 1, agitação por 2 h 
- adição de NH(OH cone. até pH 8, agitação por 2 h 

Fe(OH)3(ppt) 

• dissolução com HNO3 cone. 
• adição de NaN02 
• purificação em colima AG1-X8 

Sobrenadante 
com Cs e Sr 

Coluna AG1-X8 

- condicionamento com HNO3 8M (80 mL) 
- percolação da solução 
- 80 mL de HNO3 8M (eluição Am) 
- 80 mL de HCl 10 M (eluição Th, U e Fe) 
-100 mL de HCl lOM + 0,4 g NH4I 
(eluição do Pu) 

- adição HN03(pHl ) 
- adição de AMP 
- agitação por 2 h 
-t, = 0 

Cs(AMP)(ppt) 

Espectrometria gama 
Sobrenadante 

com Sr 

Sobrenadante com Pu 

- eliminação do iodo com HNO3 cone. 
• evaporação quase a secura 
• adição de 1 mL de Na2S04 0,3 M 
• secagem e adição de 300 nL de H2SO4 cone. 
• ajuste pH (1,5 a 2,2) com NH4OH 
•75 min., 1,8 A 

Sobrenadante com Mg 

- adição de NH4CI (500 g) 
-adição de NH40H(pH 7-8) 
-adição de Na2C03(l 100 g) 

SrC03(ppt) 

Eletrodeposição 

-1 mLdeNHiOHconc. 

- dissolução com H2SO410% (v/v) 

SrS04 (ppt) 

Sobrenadante com Mg e Ca 

Espectrometria alfa 

- filtração 
- adição de 60 g de Na2C03 

SrC03(ppt) 

- 1 4 dias de equilíbrio radíoatívo 
- adição de carregador de itrio (10 mg) 
- adição de NH4OH (pH = 8) 
-t2 = 0 

Y(0H)3(ppt) 

- purificação do Y(OH)3 por meio 
da dissolução com HClconc e 
precipitação com NRtOH^c (4 
vezes) 

- adição de 3 mL de H2C2O4 1 M 

Y2(C204)3.9H20(ppt) Contagem beta 

Figura rV.17: Esquema de determinação simultânea de Cs-137, Pu-238, Pu-239-1-240 e Sr-90 em 

amostras de água do mar. 
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Comparando os níveis dos diferentes radionuclídeos ao longo da costa sul brasileira com 

os de outras regiões do mundo (Tabela IV.6), os níveis da costa brasileira são da mesma ordem 

de regiões como a Costa da Guatemala, o Mar de Bohai e a Costa da Siria e inferiores aos mares 

europeus sujeitos à contaminação radioativa de diversas fontes como as instalações nucleares, 

deposição de rejeitos radioativos e o acidente de Chemobyl que contribuiu em muito para o 

aumento dos niveis dos radionuclídeos na Europa, conforme observado para o sedimento 

marinho. Outra observação importante é o pequeno número de análises de Sr-90 efetuadas pelos 

laboratórios internacionais, isto se deve principalmente aos procedimentos laboriosos necessários 

para determinação deste elemento, daí a preferência na determinação do Cs-137 e Pu-239+240. 

Ao se fazer a razão dos radionuclídeos na água do mar, o valor obtido para 

o Cs-137/Sr-90 foi de (0,8 ± 0,7), apresentando um grande desvio devido à variação dos 

resultados anahticos. Esta variação deve-se à baixa concentração dos radionuclídeos nas 

amostras. Apesar disso, observa-se que o valor obtido está próximo ao esperado para o 

Hemisfério Sul, que é de (1,0 ± 0,2). 

Na razão Pu-239+240/Cs-137 e Pu-239+240/Sr-90, foram encontrados os valores de 

(0,0016 + 0,0017) e (0,0013 + 0,0015) respectivamente; estes valores estão distantes dos 

esperados para o Hemisfério Sul, que são de 0,02 a 0,03 para a razão Pu-239+240/Cs-137 e 

0,0172 para a razão Pu-239+240/Sr-90. Mas, ao se comparar o valor do Pu-239+240/Cs-137 com 

o valor de (0,0025 ± 0,0008) obtido por Kim e colaboradores (1997), na costa da Coréia, cuja 

região possui valores próximos aos da costa brasileira, observa-se que o resultado obtido foi 

bastante concordante. Um dos motivos para a discrepância entre os valores de razão para o 

plutônio está relacionado à sua química complexa, pois o plutônio é facilmente adsorvido pelo 

material particulado, podendo também se envolver em alguns processos biológicos na superficie 

da água, sendo removido da solução com maior facilidade que o césio ou mesmo o estrôncio. 
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Tabela IV.6: Níveis dos radionuclídeos na água do mar, em Bq.m"'', em comparação com outras 

regiões do mundo. 

Região Autor Profundidade de Cs-137 Sr-90 Pu-239+240 Região 
coleta (m) (Pu-238) 

Costa sul do Brasil Este trabalho superfície <l,4-4,7 <2,0 - 8,6 <0,0013-0,013 
(<0,0019) 

Antartica Marzano e col, 1999 superficie 0,44 - 0,83 - 0,0058 - 0,0071 
(0,00013) 

Ártico Mitchell ecol, 1999 superficie 10,4-15,0 - 14,0-23,0 
(1,5-3,0) 

Atol de Murora Jacobsen,ccol., 1998 11.000 16,000 
Costa da Coréia Kimecol, 1997 superfície 1,64-4,47 - 3,99 - 14,4 

Costa da Guatemala Pérez-Sabino e col., 1999 superficie 2.2 - -
Costa da Síria Odiman ecol., 1994 superficie 6,1 - 8,4- 6-7 0,03 - 0,05 
Golfo de Lion Baxter ecol., 1995 1000-4800 <0,1 -0,58 0,007 - 0,020 

(0,00021 -
0,0016) 

Mar de Armara Mitchell, 1998 10,4-15,0 0,0140-0,0198 
Mar Báltico Styroecol. 1992. superficie 61 - 174 27-64 -

Mar Báltico'"̂ ' Valokulovsky e col., 1998 900 500 
Mar de Bohai (China) Fulong, 1998 superficie 2,5 - 5,5 2,2 - 6,2 -

Mar Egeu Florou e Kritidis, 1994 - 10-118 - -
Mar da Irlanda Mitchell ecol, 1995 - 88-91 - 0,026 - 0,283 

(0,006 - 0,058) 
Mar Negro IAEA, 1995; Strezov e col., 

1996; Bologaecol, 1999 
superficie 53 19,18-21,83 

Mar de Kara e Barents Baskaran e col.,. 1995; 
Krosshavn e col., 1999 

superficie e fundo 3,2 - 8,6 1,4-3,3 0,012-0,015 

Mediterrâneo LAEA. 1995; Marzano e col, 
1999 

superficie 5,0-11,8 - 0,013-0,025 
(0,0009 - 0,0074) 

NE do Atlântico IAEA, 1995 superficie 2,8 - 125 - -
Oceano Indico IAEA, 1995 superficie 0,6 - 7,6 - -

Oceano Pacífico IAEA, 1995 superficie 0,3 - 5,4 - -
Reino Unido McDonald ecol, 1991 - 8,5 - 982 - 0,032 - 8,6 

( 1 ) Região do Oceano Pacífico 
(2) Após o acidente de Chernobyl 

HIROSE e colaboradores (1992) reportaram que a porcentagem de plutonio associado 

com o material particulado na superficie da água variou de 1,6 a 17% do total, enquanto que, a 

quantidade de Cs-137 foi inferior a 1% do total. SHOLKOVITZ (1983) também discutiu a 

remoção de plutonio por partículas biogênicas na superficie da água, concluindo que os menores 

valores de razão do Pu-239+240/Cs-137 em relação aos valores esperados do fallout global 

ocorre devido ao comportamento muito diferente de dois radionuclídeos na água do mar. 
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IV.5 - Inventário e histórico da contaminação radioativa no litoral sul brasileiro 

O inventário dos radionuclídeos nos sedimentos foi calculado pela seguinte fórmula 

(GASCÓ ecol.,1992): 

1 — c (IV.l) 

em que, 

I = inventário em Bq.m"^ 

A a = atividade da amostra em Bq.kg''; 

m = massa, em quilogramas; 

S = área da amostra em m^. 

Os resultados da média e os valores de mínimo e máximo estão apresentados na Tabela 

IV.6. 

Tabela IV.6: Inventário de radionuclídeos artificiais no sedimento do litoral sul brasileiro. 

Radionuclídeo Sedimento Marinho (Bq.m"^) 

Mínimo Máximo Média 

Cs-137 2,79 ± 0,08 16,6 ±0 ,9 8 ± 4 

Sr-90 5 + 6 50 + 16 18± 14 

Pu-239+240 0,038 ±0,019 2,138 + 0,009 0,7 ± 0,5 

Pu-238 0,141 ±0,009 1,41 ±0,05 0,6 ± 0,4 

Os valores obtidos para o sedimento marinho são inferiores aos de outras regiões do 

mundo sujeitas a contaminação radioativa artificial como o Mar Báltico com 40 a 50 Bq.m"^ 
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de Pu-239+240 (HOLM, 1995), a região de Palomares na Espanha, com 0,5 a 529 Bq.m"^ para o 

Pu-239+240 e 94 a 748 Bq.m"^ para o Cs-137 (GASCÓ e col., 1992), o Mar de Kara com 2,61 

a 14,4 Bq.m'^ de Pu-239+240 (BASKARAN e col., 1995) e o Mar do Japão, no estreito da 

Coréia, com 18 Bq.m"^ de Pu-239+240 e 99 Bq.m"' de Cs-137, e o Mar Báltico, que em 1996, 

teve um valor máximo encontrado da ordem de 116.000 Bq.m' de Cs-137 (ILUS e col., 1998), 

decorrente do acidente de Chemobyl. 

Foi calculado um inventário geral da quantidade de radionuclídeos artificiais para a 

região levando-se em consideração a área de aproximadamente 320.000 km', os valores 

estimados fiaram: (2,6 + 1,3) TBq de Cs-137, (5,8 ± 4,5) TBq de Sr-90, (0,22 + 0,16) TBq de 

Pu-239+240 e (0,19 ± 0,13) TBq de Pu-238. 

No caso da água do mar, levou-se em consideração o volume de aproximadamente 

8.1p!i'm^ de água, obtendo-se as seguintes estimativas: (0,29 + 0,15) PBq de Cs-137, 

(0,34 ± 0,25) PBq de Sr-90, (0,45 ± 0,41) TBq de Pu-239+240 e (0,15 + 0,06) TBq de Pu-238. 

Com os valores de deposição para o sedimento marinho, foi realizado um histórico da 

contaminação radioativa na costa sul brasileira, ao longo de 1976 a 1997 . A Figura IV. 18 

apresenta o gráfico deste histórico, a partir do qual pode-se observar que não houve variação 

significativa nos níveis dos radionuclídeos encontrados desde o ano de 1976. Porém estes valores 

podem sofrer alteração no fiaturo com uma conseqüente diminuição, visto que a principal fiante 

de contaminação radioativa, que são as explosões nucleares na atmosfera estão, até o momento, 

proibidas por acordos internacionais. No entanto, outras fontes de contaminação como os 

acidentes nucleares e a deposição de rejeitos radioativos no mar podem, no fiituro, de acordo 

com a sua ocorrência, colaborar para um aumento dos niveis de contaminação nesta região. 
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Figura rV.18: Histórico dos níveis de Cs-137, Pu-239+240 e Sr-90 nos sedimentos marinhos 

brasileiros. 

rV.6 - Determinação do limite inferior de detecção (LID) e da concentração mínima 

detectável (CMD). 

O limite inferior de detecção (LID) corresponde à atividade que possui van grau de 

confiança de 95% de certeza da sua presença (IAEA, 1989). O LID foi calculado pela seguinte 

equação IV.2; 
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LID = 
4 , 6 6 - cr 

t e 

BG 
(IV.2) 

em que. 

O b g = desvio padrão da taxa de contagem para o BG; 

t = tempo de contagem da amostra; 

8 = eficiência de contagem do detetor. 

O LID indica somente a capacidade de operação do sistema de detecção, enquanto que a 

concentração mínima detectável (CMD) leva em consideração a massa ou volume da amostra, 

confiarme indicado na equação IV.2: 

CMD = 
4 , 6 6 a B 

t e m 
(IV.3) 

sendo. 

O b = desvio padrão da taxa de contagem para o branco; 

t = tempo de contagem ; 

s = eficiência de contagem do detetor; 

m = massa da amostra, em quilogramas, ou volume, em metros cúbicos. 

A Tabela IV. 7 apresenta os valores de LID e CMD obtidos para os radionuclídeos em 

estudo. 
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Tabela IV.7: Valores de LID e CMD obtidos para os radionuclídeos Cs-137, Pu-238, 

Pu-239+240 e Sr-90 nas amostras de sedimento marinho e água do mar. 

Radionuclídeo L m (mBq) 
CMD 

Radionuclídeo L m (mBq) 
Sedimento marinho (Bq.kg'') Água do mar (Bq.m'^) 

Cs-137 10 0,3 1,0 

Pu-239+240 e Pu-238(*) 0,03 4,2.10-^ 7,8.10"* 

Sr-90 50 0,7 1,3 

(*) o traçador radioativo utilizado foi o Pu-242. 

Os limites de detecção foram baixos, mostrando que as metodologias são adequadas à 

determinação de radionuchdeos artificiais em amostras ambientais. Os valores obtidos para o 

Pu-238 e Pu-239+240 em sedimentos foram comparados com a técnica que utiliza o ICP-MS, 

nesta os níveis foram de 0,63 a 6,3 Bq.kg"' para o Pu-238, 2,3 a 23 Bq.kg"' para o Pu-239 e de 

8,2 a 82 Bq.kg"' para o Pu-240 (JEROME e col., 1995), indicando assim que a espectrometria 

alfa é a técnica mais indicada para níveis extremamente baixos da ordem de mBq.kg"'. 

Em relação ao Cs-137, os níveis obtidos por DAS e COMANS (1990), que utilizaram 

detetores de Ge(Li) e sistemas de anticoincidência para diminuir a radiação de fimdo, foram de 

10 Bq.kg"' para amostras de sedimento e de 1 mBq.kg"' para amostras de água. Comparando com 

o CMD obtido para o Cs-137, apresentado na Tabela IV. 7, verifica-se que no sedimento marinho 

a metodologia desenvolvida apresentou um limite bem inferior, mostrando que a técnica 

desenvolvida é aplicável também a amostras com baixos níveis deste radionuclídeo. 
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Tristes tempos os nossos! É mais fácil quebrar um átomo que um 
preconceito. 

Albert Einstein 

O átomo vai sobreviver à espécie humana. 
Millar Fernandes 

CAPITULO V 

CONCLUSÃO 

O trabalho realizado conseguiu alcançar os seus principais objetivos, uma vez que, dentro 

de um contexto de preservação ambiental, é de grande importância o desenvolvimento de 

métodos radioquímicos para a análise dos radionuclídeos antropogênicos, levantamento dos 

níveis de radionuclídeos artificiais em amostras marinhas e cálculo do inventário dos 

radionuclídeos na costa brasileira. A poluição do ambiente se reflete em uma contaminação 

direta no homem, pois os elementos poluentes podem ser absorvidos pelo organismo humano por 

meio da cadeia alimentar, inalação ou exposição direta. Esses elementos no organismo, mesmo 

em baixas concentrações, podem causar danos à saúde. 

As metodologias estabelecidas para o Cs-137 e Pu-239+240 possibiHtaram a análise 

destes radionuclídeos em níveis extremamente babeos e os resultados obtidos com os materiais 

de referência mostraram a precisão e exatidão da técnica desenvolvida. Isto, em conjunto com a 

metodologia para determinação de Sr-90 em amostras marinhas, possibilitou a capacitação do 

nosso laboratório para análise dos principais radionuclideos artificiais do ponto de vista de 

impacto ambiental. Com essa capacitação foi possível dar suporte técnico-científico a outros 

pesquisadores da USP, desenvolvendo trabalhos na área de Oceanografia (datação de sedimentos 

pelo Pb-210), Geologia (migração de radionuclídeos no solo) e Nutrição (análise de dietas). 
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Os resultados obtidos para os teores de radionuclideos nos sedimentos indicam que os 

niveis da costa brasileira são relativamente menores do que outras regiões do mundo, visto que 

no Brasil, a principal fonte de contaminação radioativa é o fallout atmosférico, proveniente das 

explosões nucleares ocorridas no passado, enquanto que em outras regiões do mundo há uma 

contribuição significativamente maior da energia nuclear, principalmente da produção de energia 

elétrica e dos armamentos e, em menor escala, da propulsão de navios e submarinos, acarretando 

para estas regiões niveis maiores de contaminação radioativa. 

A contaminação dos radionuclídeos por fallout atmosférico no Brasil pôde ser confirmada 

pelas razões obtidas entre os radionuclídeos nas aínostras de sedimento marinho, da ordem de 

(0,034 ± 0,015) para Pu-239+240/Cs-137, de (0,0173 ± 0,0120) para Pu-239+240/Sr-90 e de 

(0,9 ±0,6) para Cs-13 7/Sr-90, concordantes com os valores de fallout para o Hemisfério 

Sul, cujos valores estão entre 0,02 a 0,03 para Pu-239+240/Cs-137, 0,0172 para 

Pu-239+240/Sr-90 e (1,0 ± 0,2) para Cs-137/Sr-90. 

Quanto às caracteristicas granulométricas e químicas, os radionuclídeos mostraram uma 

correlação com a fração mais fina do sedimento (silte e argila) na região de 10 a 60 m de 

profimdidade. Em regiões com maior profimdidade, o grande responsável pela acumulação dos 

radionuclideos no sedimento foi o carbonato. Este componente teve grande influência, atuando 

como diluente para Pu-239+240 e Cs-137 e como agente complexante no caso do Sr-90 

(quimicamente o estrôncio possui uma forte capacidade de formar compostos insolúveis com 

carbonato, devido ao baixo produto de solubihdade, da ordem de 9,3.10''*^). 

O inventário dos radionuclideos foi a principal contribuição deste trabalho. Os resukados 

indicaram que os niveis na costa brasileira são inferiores aos estimados para o Hemisfério Sul, 

pois estes valores eram baseados, em sua maioria, nos niveis do Hemisfério Norte e não em 

valores obtidos em análises in situ. 



Outra contribuição importante deste trabalho foi o histórico da contaminação radioativa 

ao longo dos últimos 20 anos, obtendo-se um banco de dados para os radionuclideos e 

mostrando que não houve uma variação significativa dos teores de Cs-137, Sr-90 e Pu-239+240 

na costa sul brasileira. Assim, os dados obtidos servem como valores de referência, pois a 

Agência Internacional de Energia Atômica (lAEA) periodicamente faz um levantamento dos 

níveis de radionuclídeos em todo o mundo e qualquer alteração destes niveis pode ser atribuída a 

uma causa específica. 

Atualmente o Brasil possui uma usina nuclear em fimcionamento e duas em construção, 

localizadas em uma região costeira (Angra dos Reis, RJ), com previsão de fiancionamento para 

os próximos anos, com isso, a energia nuclear é uma realidade presente no nosso cotidiano. O 

déficit energético na produção de energia e a limitação quanto aos recursos hídricos e 

petrolíferos fazem com que a energia nuclear seja uma opção para geração de eletricidade nos 

países em desenvolvimento, e conseqüentemente, as instalações nucleares têm que se preocupar 

com o controle ambiental sem riscos à população, assumindo que somente uma monitoração 

adequada e o registro dos níveis proporcionam uma estatística conveniente para avaliar as 

condições ambientais de uma região. Neste contexto, este trabalho apresenta contribuições 

importantes quanto ao estabelecimento de metodologias para análise de radionuclídeos 

antropogênicos, as quais auxiüam no estudo de únpacto ambiental. O emprego desses métodos 

analíticos possibilitou a criação de um banco de dados sobre os níveis de contaminação do litoral 

sul brasileiro. 

O conhecimento do comportamento dos principais elementos radioativos produzidos, 

suas formas de contaminação, suas caracteristicas físico-químicas, seu comportamento na biota e 

na população são de extrema importância para o uso pacifico e benéfico da energia nuclear, sem 

o qual os resultados podem ser desastrosos e danosos para o meio ambiente durante anos. Outros 

fatores como as usinas nucleares existentes na Argentina, os milhares de satélites ao redor do 
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globo terrestre, os testes nucleares subterrâneos no Hemisfério Sul e os navios e submarinos 

nucleares que viajam diariamente ao redor do mundo também são possíveis fontes de 

contaminação radioativa que indiretamente poderiam atingir o litoral brasileiro e este, pela sua 

grande extensão, é uma justificativa a somar na importância do estudo dos radionuclideos no 

meio marinho e, principalmente, no nosso país. 
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Unidades de medidas 

APÉNDICE 

4, 

Unidade Símbolo Fator 

exa E 10'^ 

peta P 10'^ 

tera T 10 ' ' 

giga G 10^ 

mega M 10^ 

kilo k 10^ 

deci d 10-' 

centi c 10-' 

mili m 10-^ 

micro li 10-^ 

nano n 10-^ 

pico P 10-" 

femto f 10-'^ 

atto a 10-'« 

Fonte. SKOOK e col., 1998. 

Outra unidade de medida muito utilizada em radioatividade é o Curie (Ci), 1 Ci 

corresponde a 3,7.lO"' dps (desintegrações por segundo) ou 3,7.10'° Bq (Bequeréis). 
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