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RESUMO

Este trabal ho apresenta os niveis de Pu-238 e Pu-239+240 na costa sul brasileira, naregido
compreendida entre o Cabo de Santa Marta Grande (SC) e Cabo Frio (RJ), compreendendo
o litora até a plataforma continental externa. Os niveis de Pu-238 e Pu-239+240 nesta
regido variaram de 15 a 150 mBg.kg® e de 18,2 a 228 mBq.kg™, respectivamente. Estes
valores estdo dentro do esperado para o Hemisfério Sul, como resultado do fallout
atmosférico. A metodologia de determinacdo do plutbnio mostrou um rendimento de
recuperacdo que variou de 30% a 75% e uma concentragdo minima detectdvel (CMD) da
ordem de 4,2 mBa.kg™, assm mostrou-se adequada & andlise em amostras com baixos

niveis destes radionuclideos.
I. INTRODUCAO

O plutdnio no meio ambiente é um elemento
altamente toxico e perigoso, dentre os diversos
isdtopos deste elemento destacam-se o Pu-238, o Pu-
239 e 0 Pu-240, com meias-vidas de 87,5, 24.000 e
6500 anos, respectivamente. No decaimento radioativo,
Pu-238 e Pu-239+240 liberam radiac&o alfa e embora
esta ndo sgja uma fonte de irradiac@o externa para os
seres vivos, internamente € potencialmente perigosa
Nos seres humanos, 0 maior perigo é a incorporacao
pelos pulmdes de particulas contendo o radionuclideo,
pelos pulmdes [1]. Experimentos realizados em caes
mostraram que estes desenvolveram cancer nos
pulmdes, figado e ossos, devido a exposicdo ao
plutdnio, indicando que isto seria possivel no homem,
mas aé 0 momento, nd0 existem muitos casos
conhecidos de cancer devido exposicdo a este elemento

[2].

Outra caracteristica a se destacar do plutbnio éa
sua utilizagdo como fonte de energia, um grama de
plutbnio é equivalente a 100 g de uradnio e uma
tonelada de éleo, dai a importancia deste elemento nos
processos de reprocessamento do combustivel nuclear.
Como exempl o podemos citar que em 500 kg de uranio
utilizado em um reator LWR (Light Water Reactor),
apés a queima, 480 kg correspondem ao uranio
(96%), 5kg a0 plutdnio (1%) e 15 kg de produtos de
fiss@o (3%) [2].

O Pu-238 foi produzido pela primeira vez em
fins do ano de 1940, a partir do Np-238 que por
decaimento beta formava o Pu-238:

233U + 2H ® 233Np + 2n

28\ b : 28py,
(tJJZ = 2110 d) (tuz = 86,4 a)

O Pu-239 foi produzido em 1941, como
resultado do decaimento do Np-139 o qual, por sua
vez, fora produzido por irradiacdo do U-238 com
néutrons. Este elemento é preparado em quantidades de
vérios quilogramas nos reatores nucleares, na reagdo
em cadeia. O excesso de néutrons produzidos pela
fissdo do U-235 interage com U-238, em reacdo de
captura, para produzir Pu-239 da seguinte maneira[3]:

U +n® produtos defissdo + 2,5 n+ ENERGIA (» 200 MeV)
233U (n g) 239Ub% 239Np ﬁb 239Pu
(tuz = 2,35 d) (tyz = 2,41043)

O Pu-240 é produzido por captura sucessivade
néutrons em proporcdo que é determinada pelo fluxo
de néutrons e pelo tempo que o urénio e pluténio,
permanecem no reator, segundo o esquema abaiXo:

239RJ (n,g) 240Pu
(tuz = 6,5103 a)

Estes dois isdtopos, Pu-239 e Pu-240 sdo
emissores de particulas afa com probabilidade de
emissdo da ordem de 73% e energia de emissdo, de
5,16 MeV e 5,17 MeV, respectivamente [4-5]. Com
estas energias préximas e com a baixa resolucdo dos
equipamentos de contagem, temos a atividade
do Pu-239 somada com a atividade do Pu-240, na
determinacdo deste elemento em amostras ambientais.

Do ponto de vista quimico o pluténio € um
elemento altamente interessante, seu comportamento
estd relacionado aos vérios estados de oxidagdo que
possui, Pu(lll), Pu(1V), Pu(V)0," e Pu(V)O,**, que
podem ocorrer naturalmente no meio ambiente, dos
quais Pu(IV) predomina na forma reduzida hidrolisada



(Pu(OH),), enquanto Pu(V) naforma oxidada (PuO,*").
O comportamento do pluténio no ambiente marinho
depende das formas fisico-quimica deste elemento
proveniente do fallout, rejeitos nucleares e outras
fontes. Os sedimentos acumulam a maior fracdo do
plutdnio liberado nas areas costeiras, a natureza do
plutdnio nestes sedimentos influencia uma maior
interacdo deste elemento com 0 meio e a biota presente
[6-8].

A estabilidade dos complexos de pluténio
decresce na ordem: Pu(lV) > Pu(V1)O,** > Pu(lll) >
Pu(V)O," [10]. Nos sedimentos, é encontrado em maior
quantidade a forma reduzida do pluténio, o Pu(lll) e
Pu(lV), que possuem um coeficiente de distribuicdo
(Kg) na interface sedimento-agua duas vezes maior do
gue aforma oxidada Pu(V) e Pu(V1) [7,9].

Devido as reagbes de Oxido-reducdo que
ocorrem entre Pu(1V), Pu(V)0O," e Pu(V)O,** nos
sistemas marinhos, 0 plutbnio esta continuamente
sendo removido da solugdo pela precipitagdo de
Pu(OH), e adsorcdo das espécies hidrolizadas por
humatos, col6ides e superficies minerais[10].

Assim, neste trabadho apresentase a
determinacdo de Pu-238 e Pu-239+240 em amostras de
sedimento marinho coletadas ao longo do litoral sul
brasileiro. A técnica de determinagcdo do plutdnio
bascou-se na digestdo acida da amostra em
microondas, concentragcdo do pluténio com Fe(OH)s,
eliminacdo das impurezas e purificacéo do plutbnio por
troca ibnica, eletrodeposicdo do plutdnio em placa de
aco polida e espectrometria afa.

II. MATERIAIS E METODOS

Equipamentos. Digestor por microondas marca CEM
CORPORATION modelo Star System 2™,

Espectrometro de particulas alfa, constituido de
um detetor de barreira de superficie com 450 mm? de
&rea, marca EG& ORTEC, modelo 576" acoplado a
sistema do tipo “buffer”marca SPECTRUM MASTER
da EG&ORTEC modelo 919, ligado a um
microcomputador do IBM-PC 486 e eletronica
associada. O detetor possui uma eficiéncia da ordem de
31%.

Fonte de alta tens8o marca TECTROL modelo
TCA 100-03 e sistema para €eetrodeposicdo de
plutdnio com eletrodo de platina

Tracador radioativo de Pu-242. O Pu-242 foi adquirido
da Agéncia Internacional de Energia Atdmica, sua
atividade original era de 28,26 Bq.g' em uma massa
tota de 54 g. Este tracador foi diluido para uma
atividade de (15,7 + 0,1) BqmL™. O Pu-242 possui
meia-vida de 373.300 anos.

Coleta das amostras A coleta das amostras foi
realizada, no ano de 1997, pelo Instituto Oceanografico
da Universidade de S8o Paulo na regido entre Cabo
Frio (23°00'S), no Rio de Janeiro, até Cabo de Santa
Marta Grande (28°40'S), em Santa Cataring,

compreendendo a Plataforma Continental do Estado de
S&0 Paulo. No total foram coletadas 15 amostras de
sedimento marinho. A Figura 1 apresenta os pontos de
coleta das amostras.
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Figura 1. Pontos de coleta das amostras de sedimento
marinho na costa sul brasileira

Determinacdo de Pu-238 e Pu-239+240 nas amostras
de sedimento marinho. As amostras foram inicialmente
secas em estufa a 80°C por dois dias. Os sedimentos
foram moidos em amofariz de porcelana e
armazenados em potes plasticos, procedendo-se a
determinacdo dos radionuclideos Pu-238 e Pu-
239+240, conforme esquema apresentado na Figura 2.

AMOSTRA DE SEDIMENTO
MARINHO

- de 10 a15 g de amostra

- tragador de Pu-242

- HNO; 8M e H,0,

- digestdo em forno de microondas

Sobrenadante

- co-precipitagdo do Pu com Fe(OH);
- dissolucéo do Fe(OH); e adicéio de NaNO,
- colunadetrocaidnicaAG-1X8 (8x100 mm)

| Colunade Trocalénica |

- eluicdo do Am, (HNO; 8 M)
- eluicdo do U, TheFe, (HCI 10 M)
- eluigdo do Pu, (HCI 10 M + 0,6 g de NH,l)

Eliminag&o do lodo

- HNO30n € aquecimento préximo a secura
- adicdo de 1 mL de N&SO,

- adicéo de 0,3 mL de H,SO,

- gjustedo pH (1,5 a2,2) com NH;OHcone

Eletrodeposicéo em disco de
aco polido, 75 min, 1,8 A

Espectrometriaalfa

Figura 2: Esqguema de determinacdo de Pu-238 e
Pu-239+240 em sedimento marinho.




O rendimento de recuperacéo do pluténio variou
de 30% a 75%, estando de acordo com os valores
citados na literatura. A grande variagdo nestes estdo
relacionados a fatores como a quimica do pluténio,
perda por dissolucdo ou volatilizagdo, hidrdlise,
interferentes na eetrodeposicdo entre outros. A
atividade do Pu-238 e Pu-239+240 foi determinada a

partir daequagdo 1:

- CPu (1)
tXR, *exn

Pu

Pu

em que,
Apy = atividade do Pu-238 ou Pu-239+240 em Bqg.kg’
1.

Cpy = contagem do Pu-238 ou Pu-239+240;

t = tempo de contagem em segundos;

Rpy = recuperagdo do plutbnio determinada pelos
tracador radioativo de Pu-242;

e = eficiéncia de contagem do detetor;

m = massa da amostra, em kg.

A metodologia foi aplicada em materiais com
valores certificados de Pu-238 e Pu-239+240 como o
IAEA-384 (sedimento marinho) da Agéncia
Internacional de Energia Atdmica (IAEA) e o EML-
9804SO (solo) do Ingtituto de Radioprotecdo e
Dosimetria (IRD), apresentando resultados cuja
precisdo variaram de 6 a 9% e exatiddo de 8 a 19%. os
resultados obtidos para os niveis de Pu-238 e
Pu-239+240 nas amostras de sedimento marinho, 0s
resultados obtidos estéo apresentados na Tabela 1.

TABELA 1. Niveis de Pu-238 e Pu-239+240, em
mBa.kg?, nas amostras de sedimento marinho.

Unido [15], o Ma Negro [8,16,17], o Mar
Mediterréneo [11,16] e o atol de Muroroa [18],
possuem niveis maiores e estdo sujeitas a
contaminagdo radioativa direta (descarga, deposicdo de
rejeitose testes nucleares). Em alguns casos, como nos
mares europeus, o acidente de Chernobyl contribuiu
em muito para o aumento dos niveis de radionuclideos
artificiais nesta regido.

Concentracdo ~ minima _ detectavel (CMD) A
concentragdo minima detectavel foi feita a partir de
uma amostra branco que continha a mesma quantidade
de reagente da amostra original, cujo procedimento de
andise foi 0 mesmo para a determinacdo dos
radionuclideos em estudo. Os valores obtidos para o
branco foram subtraidos no célculo da atividade fina
naamostra origind. O CMD foi caculado pela

equagdo 2 [19]:

4,66 > B (2)
txm

CMD =

sendo,

CMD = concentragao minima detectavel em Ba.kg™

sg = desvio da padréo da taxa de contagem para o
branco;

t = tempo de contagem

m = massa da amostra, em quilogramas.

O limite de deteccdo foi da ordem
de 4,2 mBg.kg! mostrando que a metodologia foi
adequada a determinacdo de radionuclideos artificiais
em amostras ambientais. Os valores obtidos foram
comparados com a técnica que utiliza o ICP-MS, nesta
os niveis foram de 0,63 a 6,3 Ba.kg* para o Pu-238,
2,3a23 Bqg.kg! parao Pu-239 ede 8,2 a82Bqg.kg*
para o Pu-240 [20], indicando que a espectrometria afa
€ a técnica mais indicada para niveis extremamente
baixos da ordem de mBqg.kg ™.

TABELA 2. Niveis de Pu-238 e Pu-239+240, em
Bakg!, em comparacdo como outras regides do
mundo.

Amostra | Prof. | Latitude | Longitude | Pu-238 | Pu-239+240
(m)

6571 79 24°12,7" | 44°59,0’ 38+2 112+5
6587 84 25°17,4' | 46°21,1 28+2 82+4
6598 97 26°34,5" | 47°29,4 38+1 | 182 +0,6
6604 98 27°32,1' | 47°57,7 15+1 44 +2
6551 99 23°17,5' | 43°02,6' 53+3 228+ 10
6588 100 | 25°43,0' | 46°48,9 27+1 63+3
6541 143 | 23°35,8' | 41°42,4 91+4 58+3
6569 147 | 24°14,9° | 44°21,0 61+3 44 +2
6573 155 | 24°42,6' | 44°434 79+4 59+3
6606 176 | 27°48,1" | 47°24,0 83+4 113+5
6611 197 | 28°24,4 | 47°21,8 88+4 69+3
6553 225 | 23°49,1' | 42°46,8 <CMD 9%6+4
6591 450 | 26°06,7 | 45°59,8' | 131+6 77+£3
6622 474 | 26°31,00 | 46°153' | 1505 117 +4
6608 500 | 28°00,0' | 46°09,9’ <CMD <CMD

CMD - concentragdo minima detectavel (4,2 mBa.kg™)

Os nivels de Pu-238 e Pu-239+240 foram
comparados a outras regibes do mundo e estdo
apresentados na Tabela 2. Pode-se observar que os
niveis da costa brasileira s8o da mesma ordem de
grandeza da Antartica [11], Argélia [12,13] e
Guatemala [14], estas regides estdo sujeitas
principalmente a contaminagdo radioativa indireta
(fallout atmosférico). Outras regides como o Reino

Regido Profundidade Pu-239+240
de coleta (m) (Pu-238)
Costa sul do Brasil | Superficie do fundo <0,044 - 0,228
(10 - 500) (<0,015 - 0,150)
Antartica superficie do fundo 0,0056 —0,0908
Atol de Muroroa core 709 — 21400
(lagoa) (0-2) (282 —11700)
Argélia superficie do fundo 0,3-0,6
(0—20) (0,02 —0,05)
CostadaGuatemala | superficie do fundo 0,164 - 0,348Y
(0,0028 - 0,0113)
Mar Mediterraneo | superficie defundo 0,08-1,23
(0,004 - 0,03)
Mar Negro superficie do fundo 0,07 - 0,68
(0-70) (0,01-0,4)
Reino Unido superficie do fundo 0,044 - 373
(@] Regido do Oceano Pacifico



III. CONCLUSAO

Os niveis obtidos de Pu-238 e Pu-239+240 nos
sedimentos do litoral sul brasileiro foram inferiores aos
encontrados em outras regides do mundo sujeitas a
contaminagdo radioativa direta e, estéo dentro do
esperado para 0 Hemisfério Sul como resultado do
fallout amosférico. Além disso, a metodologia
estabelecida mostrou-se com um baixo CMD
(concentragdo minima detectavel) adequada a
determinacdo destes radionuclideos em amostras com
baixa atividade de pluténio, principal caracteristica das
amostras de sedimento coletadas no litoral sul
brasileiro.
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ABSTRACT

This work presents Pu-238 and Pu-239+240
levels from southern brazilian coast, in the region
between Cabo de Santa Marta Grande (SC) and Cabo
Frio (RJ), involving the seaside to externa
continental shelf. Pu-238 and Pu-239+240 levels in
this region ranged from 15 to 150 mBq.kg™ and from
18.2 to 228 mBq.kg?, respectively. The values are in
agreement with the stablished range for South
Hemisphery as a result of the atmospheric fallout. The
methodology for plutonium determination reached
30% to 75% as yield recovery and 4.2 mBa.kg® as
minimum detectable concentration (MDC). Thus the
methodology is applicable to environmental samples
analysis at low levels of the studied radionuclides.



