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RESUMO

O zirconio-93 é um radionuclideo emissor beta-puro de meia-vida longa, produzido pela
fissdo do 2*°U e pela ativacdo neutronica do isétopo *Zr, o qual é um isétopo estavel,
geralmente encontrado em componentes de reatores nucleares. Devido sua meia-vida longa,
0 %zr é um radionuclideo de interesse para o estudo da avaliacdo do armazenamento ou
descarte de rejeitos. A determinagdo do *Zr é dificil devido a seu baixo nivel de
concentracdo, sua baixa atividade em rejeitos nucleares e também porque padrdes
certificados ndo estdo disponiveis no mercado. O objetivo deste trabalho é desenvolver uma
metodologia para a separacdo radioquimica seletiva do *Zr em rejeitos radioativos e
analisa-lo por Espectrometria de Cintilacdo Liquida (LSC) e Espectrometria de Massa com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS). Para validar o procedimento de separacao
radioquimica para o zirconio, foi usada uma solucdo de *zr (Ey = 724 keV) que foi
medida por Espectrometria Gama para avaliar o comportamento e o fator de recuperacéo do
zirconio durante a separagdo radioquimica. Para a técnica de LSC, uma solucdo de *°Fe,
que é um dos principais interferentes nas medidas de zirconio, foi usada para verificar o
fator de descontaminag&o durante o processo de separacéo. A eficiéncia de deteccdo do **Ni
foi usada para a determinacdo da atividade do **Zr nas matrizes analisadas. O limite de
deteccdo de 0,05 Bq | *foi obtido para a solucdo padrdo de ®Ni, utilizando uma razéo
amostra:coquetel de 3:17 mL para o coquetel Optiphase Hisafe 3. Para a técnica de ICP-
MS, foi usada uma solucéo de zirconio estavel para verificar o comportamento e o fator de
recuperacdo do zirconio durante a separacdo radioguimica e uma solucéo de Ba, Co, Eu, Fe,
Mn, Nb, Sr and Y para verificar o fator de descontaminacdo durante o processo de
separagdo. Uma solucdo padrdo de %Nb, como isétopo de referéncia para a determinacéo
do %Zr por ICP-MS, foi usada para calibracdo e analise. O limite de detec¢do de 0,039 ppb
foi obtido para a solucdo padréo de zircénio.

Este protocolo foi aplicado em rejeitos de usinas nucleares com niveis de atividade baixos
(LLW) e intermediarios (ILW).



ABSTRACT

The zirconium-93 is a long-lived pure B-particle-emitting radionuclide produced from ***U
fission and from neutron activation of the stable isotope “°Zr and thus occurring as one of
the radionuclides found in nuclear reactors. Due to its long half life, ®Zr is one of the
radionuclides of interest for the performance of assessment studies of waste storage or
disposal. Measurement of *Zr is difficult owing to its trace level concentration and its low
activity in nuclear wastes and further because its certified standards are not frequently
available. The aim of this work was to develop a selective radiochemical separation
methodology for the determination of **Zr in nuclear waste and analyze it by Liquid
Scintillation Counting (LSC) and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-
MS). To set up the radiochemical separation procedure for zirconium, a tracer solution of
%7r and its 724 keV y-ray measurements by y- spectrometry were used in order to follow
the behavior of zirconium during the radiochemical separation. For the LSC technique a
>>Fe solution, which is one of the major interfering measures zirconium, was used to verify
the decontamination factor during the separation process. The efficiency detection for ®*Ni
was used to determination of **Zr activity in the matrices analyzed. The limit of detection
of the 0.05 Bq | * was obtained for ®*Ni standard solutions by using a sample:cocktail ratio
of 3:17 mL for Optiphase Hisafe 3 cocktail. For the ICP-MS technique a zirconium stable
solution was used to verify the zirconium behavior and recovery during radiochemical
separation and a solution of Ba, Co, Eu, Fe, Mn, Nb, Sr and Y was used to verify the
decontamination factor during the separation process. A standard solution **Nb as isotope
for determining the *Zr by ICP-MS was used for calibration and analysis. The detection
limit of 0.039 ppb was obtained for the standard solution of zirconium.

Then, the protocol was applied to low level waste (LLW) and intermediate level waste

(ILW) from nuclear power plants.
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1. Introducao

A indastria termoelétrica desempenha um importante papel no desenvolvimento

econdmico, social e estratégico de um pais.

A energia nuclear é uma fonte de energia ndo renovavel, de origem mineral, e de grande
importancia para o homem, pois além de ser uma fonte de energia elétrica € empregada,

também, em diversos campos tais como: medicina, agricultura e industrias.

Na producdo de energia elétrica sdo utilizados reatores nucleares, os quais transformam

energia nuclear em energia elétrica.

Durante o funcionamento de reatores nucleares, sdo produzidos radionuclideos de meia-
vida curta, meia-vida longa, e com atividades baixa e intermediaria, atraves de fissdes e
reacfes com o0s proprios constituintes do reator. Entre esses radionuclideos produzidos, da-
se importancia aqueles com meia-vida longa para a avaliacdo do armazenamento ou
descarte de rejeitos gerados (IAEA, 1995).

Neste trabalho abordaremos as analises de alguns radionuclideos produzidos em reatores
do tipo PWR (Pressurized Water Reactor).

Vérios desses radionuclideos dificilmente podem ser determinados diretamente por
espectrometria gama, por apresentarem pelo menos uma das seguintes caracteristicas: uma
atividade muita baixa devido a presenca em pequena quantidade, uma atividade baixa
decorrente de meia-vida extremamente longa, uma atividade baixa decorrente de pouca
interacdo fisico-quimica com o meio que constitui um determinado tipo de rejeito, por
apresentarem emissdo de raios gama e/ou raios X com energias e/ou intensidades muito
baixas ou porque ndo emitem raios gama ou raios X. Sdo esses radionuclideos identificados
como RDM, ou seja, Radionuclideos Dificil de Medir diretamente por espectrometria

gama.
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A literatura técnica especializada referente as metodologias analiticas a serem adotadas
para a determinagdo desses radionuclideos é rara e dependem do tipo central nuclear
geradora do rejeito. Quase sempre sdo necessarias adaptacdes em metodologias ja validadas
para matrizes ambientais e geoldgicas, onde a publicacdo de trabalhos é bem mais

fregiiente.

Os niveis de atividades e a diversidade dos radionuclideos presentes nesses tipos de
rejeitos, muitas vezes restringem a aplicacdo direta de uma determinada metodologia

desenvolvida para matrizes comuns.

E importante destacar que S30 poucos 0s paises que apresentam um programa bem
estabelecido para inventario isotopico, dentre eles podem ser citados a Franca, Japao,

Alemanha e Estados Unidos.

O investimento do Brasil em tal acdo de pesquisa abre perspectivas de interacdo
tecnoldgica com esses paises e outros ainda emergentes no tema para a solucdo de
problemas de interesse comum na area nuclear. Além do mais, o estabelecimento de um
protocolo de andlises especifico para a caracterizacdo radioquimica de rejeitos, é uma
importante contribuicdo para o programa do governo de deposicdo final de rejeitos

radioativos de atividades baixa e intermediéria.

Os rejeitos gerados nas centrais nucleares séo geralmente divididos em trés categorias, de

acordo com o nivel de atividade e suas origens, e sdo classificadas como:
- Low Level Waste (LLW) — rejeito de nivel baixo;
- Intermediate Level Waste (ILW) — rejeito de nivel intermediario;

- High Level Waste (HLW) — rejeito de nivel alto.

LLW — Sua origem na central nuclear deve-se a ferramentas, pecas, sucatas, vestimentas

contaminadas, etc. Sao identificados como rejeitos compactaveis e ndo compactaveis.
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ILW — Sua origem deve-se aos sistemas de descontaminacdo dos circuitos primario e
secundario da central nuclear. So identificados como concentrado de evaporador (CE),
resinas e filtros.

HLW — Sua origem deve-se principalmente aos elementos combustiveis queimados.

Para este trabalho, foi escolhido o radionuclideo **Zr, um emissor beta puro (Epmsx = 56
keV) de meia-vida longa (1,53 x 10%anos), produzido por fissdo do “*U ou ativagdo
neutronica do isétopo estavel “°Zr. O %Zr esta presente em diferentes quantidades nos
componentes estruturais dos vasos de reatores nucleares podendo produzir o **Zr em
pequenas quantidades (ESPARTERO et al., 2002). Apés 1000 anos, o **Zr é o segundo
contribuinte, depois do **Tc, para a atividade de produtos de fisso.

O %Zr é também caracterizado como um radionuclideo dificil de medir (RDM), pois sua
atividade é dificil de ser medida diretamente por uma técnica ndo destrutiva, por emitir
radiagdo com energias e/ou intensidades absolutas muito baixas, por apresentar uma
atividade baixa decorrente da producdo em pequena quantidade, por possuir uma meia-vida
extremamente longa, por apresentar um comportamento quimico bem diverso quando em
solugéo, podendo hidrolisar e polimerizar facilmente, formar compostos de coordenacao e
sistemas coloidais, fortemente dependentes do pH e concentracdo, e devido a inexisténcia
de padroes certificados (CONNICK; MCVEY, 1949).

Devido as dificuldades apresentadas para sua determinacdo, € imprescincivel o uso de
técnicas extremamente sensiveis, tais como: espectrometria de cintilacdo liquida (LSC) e
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), e o
desenvolvimento de uma metodologia para separacéo seletiva do zirconio (ESPARTERO et
al., 2002; OSWATH, 2010; WARWICK, 2007).

Essa metodologia radioquimica é utilizada para diferentes espécies de amostras radioativas
com o propdsito de separar o0 zirconio de outros emissores B-puro e -y presentes no
sistema, tais como **Mn, *°Fe, ®Co, ®Ni, ®zn, *sr, Y, ¥Nb, **Ba, **¥'Cs, ™%Eu e *'Pu

(ESPARTERO et al., 2002).
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Outra técnica que pode ser utilizada para auxiliar no estudo do comportamento do zircénio

durante as etapas de extracdo, devido & falta de um padréo de **Zr, é a espectrometria gama.

As analises do zirconio foram realizadas utilizando amostras sintéticas e amostras de
rejeitos de atividade baixa e intermediaria, fornecidas pela Eletrobras Termonuclear,

localizada na cidade de Angra dos Reis.

1.1. Objetivo

1.1.1. Objetivo geral

O objetivo do trabalho é desenvolver uma metodologia de separacdo radioquimica seletiva
para o zirconio baseada em extragdo por troca idnica, utilizando a resina de troca anibnica
DOWEX (estireno-divinilbenzeno), em extracdo por solvente liquido-liquido utilizando 1-
(2-tenoil)-3,3,3-trifluoroacetona (TTA) em xileno e em extracdo seletiva, utilizando a
resina de extracdo cromatografica TRU (6xido de octilfenil-N, N-di-isobutil
carbamoilfosfina - CMPO) ou TEVA (nitrato ou cloreto de trioctil-metilamonio), e a sua
determinacdo em rejeitos radioativos provenientes das usinas termoelétricas Angra | e Il
por espectrometria de cintilacdo liquida (LSC) e espectrometria de massa com plasma

indutivamente acoplado (ICP-MS).

1.1.2. Objetivos especificos

« Determinar o procedimento de extracdo seletiva para o zirconio;
» Comparar o desempenho duas resinas de extracdo seletiva: TRU e TEVA,;

* Verificar a eficiéncia de descontaminag&o e recuperacdo do zircénio apds o procedimento

de separacgao;
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« Definir os pardmetros de analise para LSC e ICP-MS;

» Comparar o desempenho das duas técnicas: LSC e ICP-MS;
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2. Revisao Bibliografica

2.1. O elemento zirconio

O zirconio (Zr), descoberto em 1789 pelo alem&o Martin Heinrich Klaproth, é um elemento
quimico de numero atdbmico 40 e massa atdmica igual a 91,244 u.m.a, pertencente ao grupo
dos metais de transicio da Tabela Periddica (grupo IV B). A temperatura ambiente,
encontra-se no estado solido, sendo um metal duro e resistente a corrosdo (RUSSEL, 1981;
HURLBUT, 1970).

O zircobnio ndo é encontrado na natureza como metal livre, porém formando numerosos
minerais. A principal fonte de zirconio é proveniente do zircdo (silicato de zirconio,
ZrSi0y), que se encontra em depodsitos na Australia, Brasil, india, Rassia e Estados Unidos.
O zircdo é obtido como subproduto de mineracdo e processado de metais pesados de
titanio, a ilmenita (FeTiO3) e o rutilio (TiOy), e também do estanho. No zircdo, é
encontrado o zircénio juntamente com o hafnio na propor¢cdo de 50:1 e é muito dificil

separa-los.

Sua principal aplicacdo, em torno de 90% do consumo, é como revestimento do elemento
combustivel de reatores nucleares, devido a sua baixa secdo de choque de captura de
néutrons (HURLBUT, 1970; HANCHAR et al., 2003).

O zircbnio apresenta, na natureza, 4 isotopos estaveis e dois radioisétopos com meia-vida
longa, *Zr (1,53 x 10° anos) e *°Zr (2,0 x 10 anos), e os demais radiois6topos, a maioria
tem vida média de menos de um dia, exceto o *Zr (64,03 dias), ®zr (63,40 dias) e ¥zr
(78,41 horas). O principal modo de decaimento é a captura eletrnica para isotopos com
massa atémica inferior a 92, e por desintegracdo beta para massa atbmica superior a 92
(NuDat).

Entre seus is6topos instaveis, o %*Zr é o mais importante, devido a sua meia-vida longa e
por estar presente em rejeitos radioativos. Suas propriedades estdo resumidas na Tabela 1 e

seu esquema de decaimento na Figura 1.
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Tabela 1: Radiois6topos do zirconio

Isétopo Abundancia Modo de decaimento  Energia Meia-vida
Natural (%) (keV)

07y 51,45 estavel
7r 11,22 estavel
%27r 17,51 estavel
A Tracos B 56 1,53 x 10%a
U7r 17,38 estavel
®zr r 7241756 64,03 d
%7r 2,8 2B 3348 2,0x10"%a

Fonte: NuDat2 - Decay Radiation Database. Fonte: http://www.nndc.bnl.gov/nudat2
Acesso em 14/11/2013.
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Figura 1: Esquema de decaimento do zirconio-93
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Fonte: NuDat2 - Decay Radiation Database. Fonte: http://www.nndc.bnl.gov/nudat2

Acesso em 14/11/2013.

2.2. Técnicas para determinacdo do **Zr

Devido a sua meia-vida longa, sua presenca em rejeitos provenientes das centrais nucleares,

e por ser 0 %*Zr uma importante fonte de exposicdo a radiacéo ionizante, a determinacéo

deste vem sendo realizada por diferentes técnicas, destacando-se:

1. Espectrometria de cintilacdo liquida — LSC (WARWICK, 2007)

2. Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado —

(OSWATH, 2010)

ICP-MS

3. Espectrometria gama (y) - Indiretamente por espectrometria gama, utilizando-se ®7r

como tragador.
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2.3. Espectrometria de Cintilacdo Liquida (LSC) e sua aplicacéo
na determinacéo isotépica de zirconio

A espectrometria de cintilacdo liquida (LSC) é um dos métodos mais sensiveis,
amplamente utilizado para deteccéo e quantificacdo dos tipos mais comuns de decaimento
nuclear (alfa, beta ou gama). Inicialmente empregado na determinagéo de emissores 3 de
baixa energia como *H, *C e *S e, posteriormente, com a implementac&o da separacio o/
por analise de pulsos nos espectrdmetros comerciais dos anos 80, esta técnica passou a ser

bastante empregada na analise de emissores o (SALONEN, 1993a).

O uso LSC permite realizar medidas precisas, com boa reprodutibilidade, em grande
namero de amostras (SALONEN; HUKKANEN, 1997; FORTE et al., 2003).

A analise por LSC baseia-se na conversdo de parte da energia cinética de uma particula
ionizante em fétons. A intensidade do féton detectado é fungdo da energia e do tipo de
decaimento nuclear enquanto o nimero de fdétons € proporcional ao nimero de decaimentos

nucleares.

Nessa técnica a amostra e o cintilador sdo misturados homogeneamente (cintilador
miscivel) ou heterogeneamente (cintilador imiscivel). A energia das radiacdes pode ser
absorvida pelo meio de trés formas: térmica, idnica e excitacdo de moléculas da solucao.
Esta Gltima excita os elétrons das camadas eletrénicas das moléculas do cintilador e estes
posteriormente perdem a energia em excesso, emitindo fotons com intensidade

proporcional & energia da radiagdo absorvida.

Esses fotons incidem em uma fotocélula extraindo elétrons que sdo multiplicados em um
fotomultiplicador produzindo um pulso elétrico, que por sua vez, migra para um
amplificador capaz de fornecer pulsos elétricos a um sistema eletronico de contagem, onde
0s pulsos séo analisados e separados, em funcdo de sua altura e contados por um sistema
multicanal (L’ANNUNZIATA, 1998?).
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A Figura 2 apresenta um diagrama simplificado de um espectrometro de cintilacdo liquida

mostrando 0s principais componentes:

* Tubos fotomultiplicadores (TFM) - detecta a luz e amplifica seu sinal elétrico;

» Cémara de contagem - a amostra é colocada entre os TFM;

* circuito de coincidéncia - somente acusam uma contagem quando detectam sinais
simultaneos nos dois TFM;

« Circuito de adicdo e amplificacdo - soma, conforma e amplia as amplitudes dos sinais
gerados;

+ Analisador multicanal do espectro de energia - analisa o espectro total de energia

(analise de pulso).

Figura 2: Diagrama de bloco simplificado de um Espectrémetro de Cintilacao
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Fonte: L’ANNUNZIATA, 19982

2.3.1. Interferentes na LSC

Existem alguns fatores que podem causar interferéncias nas contagens. As principais
interferéncias na contagem devem-se a radiagdo de "background”, "quench™ (quimico e

optico), presenca de radionuclideos na mesma amostra e luminescéncia.

1. "Background": E devido a radiacdo externa & amostra, tais como radiagdo

césmica e ambiental, ruido do instrumento, emissdo espontanea de elétrons dos
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TFM e radioatividade dos materiais do préprio tubo. A taxa de contagem do
"background"” é determinada pela contagem de um branco. Dessa forma, é contado
um frasco contendo o coquetel e todos 0s demais constituintes quimicos usados na
separacao da amostra misturados com agua destilada, com excecéo do radionuclideo
de interesse. A contagem relativa ao "background” é sempre subtraida da contagem

da amostra para se obter a contagem real da amostra.

2. "Quench": Neste fenbmeno, a solucdo da amostra pode absorver a energia do
decaimento nuclear ou fétons produzidos pela cintilacéo, reduzindo assim a taxa de
contagem da amostra. A relagdo entre a taxa de contagens (cpm, contagem por
minuto) e a taxa de desintegracdes (dpm, desintegragdes por minuto) varia de
acordo com a energia de decaimento radioativo. Assim, quanto menor a energia de
decaimento, maior é o efeito do "quench™ na eficiéncia de contagem. O "quench"
tem duas causas comuns (L’ANNUNZIATA, 1998a):

* "Quench" guimico: causado pela presenca de uma substancia quimica que
absorve energia do processo de contagem.

« "Quench" optico: causado pela natureza fisica da amostra (coloracao),
absorvendo os fotons no frasco de cintilagdo antes de serem detectados e

quantificados pelos TFM.

Portanto, para emissores a, 0 fendmeno de “"quench™ ndo afeta muito a eficiéncia de
contagem; o pico monoenergético a € simplesmente deslocado para uma intensidade

menor, mas a area total sobre o espectro ndo muda significativamente.

3. Radionuclideos: Outros radionuclideos, emissores B de baixa energia, podem
estar presentes e interferir quando os espectros de energia de dois deles se

sobrepdem.

4. Luminescéncia: A luminescéncia se refere a emissdo de fotons como

consequéncia da cintilacdo originada por outros meios além do decaimento nuclear.
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Ha dois tipos principais de luminescéncia:  fotoluminescéncia e

quimioluminescéncia.

* A fotoluminescéncia ¢ o resultado da exposicdo da mistura
amostra/coquetel & luz ultravioleta. E normalmente um féton unitario e decai
em poucos minutos. Portanto para eliminar esse efeito, basta deixar a

amostra na auséncia de luz por um periodo de aproximadamente 15 minutos.

* A quimioluminescéncia ¢ a producdo de luz dentro do coquetel devido a

uma reagao quimica.

Um método indicador de "quench”, denominado SQP(E), utiliza uma fonte externa de
radiacdo y. A amostra é contada na auséncia e na presenca desta fonte. O espectro Compton
gerado € analisado obtendo-se um pardmetro indicador de "quench". Para o espectrdmetro
Quantulus 1220 (FIG. 3), é utilizada uma fonte de ?Eu e determinado o pardmetro
SQP(E). O valor do SQP(E) é definido como o nimero do canal correspondente a 99,75 %
do espectro Compton (PERKIN ELMER, 2004). Quanto maior o valor obtido, menor o
nivel de "quench" da amostra. Uma variagdo nesse valor indicara a existéncia de
interferentes na amostra (L’ANNUNZIATA, 1998a).

2.3.2. Determinacéo de emissores beta por LSC

A técnica de espectrometria de cintilacdo liquida (LSC) na determinacdo de emissores beta,
¢ reconhecidamente a mais adequada, tendo em vista a sua boa sensibilidade e

reprodutibilidade associadas a seus resultados analiticos.

O Quantulus 1220 é um espectrometro de cintilacdo liquida que mede niveis muito baixos
de radioatividade, proximos ao do "background". Possui dois analisadores multicanais
duplos (MCAS), que possibilita a medida de 4 espectros simultaneos, cada um com 1024

canais.
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Figura 3: Espectrometro Quantulus 1220 — PerkinElmer

Fonte: CDTN-SERTA.

Para configuragdo dos MCAs, ha dois modos padrdes no software do Quantulus:

1- Configuracdo do carbono: Modo de contagem do carbono-14, o qual pode ser usado
para qualquer outro emissor beta de alta energia.

2- Configuracdo do tritio: Modo de contagem do tritio, o qual pode ser usado para
qualquer emissor beta de baixa energia.

29



2.3.3. Regi0es de contagem

E definida a regifo de contagem correspondendo a:

e Regido do espectro referente ao padrdo do radionuclideo de interesse - p total: *Zr;
e Na falta do padrdo do radionuclideo de interesse, utiliza-se a regido do espectro
referente ao padrdo do radionuclideo com energia proxima a do radionuclideo de

interesse - P total: **Ni.

2.3.4. Padrdes de Calibracao

A utilizacdo de um padréo certificado do radionuclideo de interesse € o indicado, mas na
falta deste, utiliza-se comumente um padréo de outro radionuclideo com Egmax proxima ao
do radionucideo de interesse. Neste caso foi escolhido 0 ®*Ni (Egmax = 66 KeV) para 0 ©°zr
(Epmax =56 keV) (WARWICK, 2007).

2.3.5. Frasco de contagem

Para uso na LSC, hoje se encontra no mercado uma variedade de frascos confeccionados
com diferentes materiais. No entanto, para a escolha do frasco a ser utilizado, é levado em
consideracdo a razdo custo/beneficio para cada tipo de material. Entre os frascos de
borossilicato, polietileno revestido com teflon e polietileno, este ultimo foi escolhido por
alcancar boa resolucdo (LOPEZ; SANCHEZ; ESCOBAR, 2004), e menor custo quando
comparado ao frasco de borossilicato.

Os frascos utilizados no Quantulus 1220 apresentam um volume de aproximadamente 20
mL, ndo impedindo que a amostra seja obtida de uma por¢do maior, sendo necessaria a
realizacdo de extracdo e/ou enriquecimento da amostra, obtendo-se desta maneira o volume
suportado. No Quantulus 1220 sdo acondicionados 60 frascos divididos em trés bases
independentes.

30



2.3.6. Coquetel de cintilacao

Existem coquetéis de cintilacdo a base de solventes tais como: di-isopropil-naftaleno (DIN),
tolueno e xileno. Entre estes os coquetéis a base de DIN, apresentam baixa permeabilidade
através dos frascos de polietileno, menor volatilidade, alto ponto de fulgor, menor
toxicidade e maior biodegradabilidade quando comparados aos coquetéis a base de tolueno
(NOAKES et al., 1991; PATES et al., 1998; FORTE et al., 2003).

2.3.7. AplicacOes

Inicialmente, o processo de cintilcdo liquida foi utilizado somente como um meio para
detectar e quantificar a quantidade de radionuclideo presente em uma amostra. Entretanto,
com a evolucdo da técnica, ela foi utilizada em aplicacBes, ndo somente voltadas para
deteccdo e quantificacdo, mas também para medir a distribuicdo das amplitudes dos pulsos
produzidos pela interacdo da radiacdo com os cintiladores liquidos. Desde que a amplitude
do pulso pdde ser calibrada com a energia das radiacfes, possibilitou a medida de mais de
um radionuclideo presente na amostra pela selecdo das amplitudes dos pulsos gerados pelos
diferentes radionuclideos (HORROCKS, 1976).

Esta técnica, como dito anteriormente, pode ser utilizada na determinagdo de emissores 3 e

emissores a.

No presente trabalho foi aplicada na determinagéo do %7r, que é um radionuclideo emissor
beta de baixa energia, dificil de medir devido a baixa concentracdo em que é encontrado em
reatores nucleares e possiveis interferéncias causadas principalmente por emissores B de

baixa.

31



2.4. Espectrometria Gama (y) e sua aplicacdo na determinacao
isotopica de zirconio

O uso da espectrometria gama (y) para auxiliar na determinacdo do *Zr, permite mostrar
seu comportamento quimico diante das etapas de separacdo, acompanhando o radioisétopo

S7r.

Quando uma amostra é submetida a um fluxo de néutrons, ha uma probabilidade de alguns
dos ndcleos presentes absorverem esses néutrons tornando-se radioativos, pela reacdo de
captura radioativa. A probabilidade de isto acontecer é definida como sec¢do de choque
microscopico de absor¢do (c2), que € uma propriedade caracteristica tanto do nucleo que
absorve, quanto da energia dos néutrons incidentes. Com a ativacdo desses materiais, é
possivel identificar radionuclideos presentes numa amostra, utilizando a espectrometria
gama.

A espectrometria gama consiste no processo de se determinar, por um detector, qual
radionuclideo compde a amostra, através do numero de contagens de pulsos elétricos para
cada valor energético. Nesse processo, 0s detectores utilizados sdo os semicondutores, ou
detectores de estado sOlido, constituidos de materiais semicondutores cristalinos, como
silicio e germénio. A operagdo de um detector semicondutor é analoga aos detectores de
ionizacdo. Ao inves de gas, no entanto, o material é agora um material sélido semicondutor.
A passagem da radiacdo ionizante cria pares elétron-buraco (ao invés de pares elétron-ion)
que sdo acelerados por um campo elétrico. A vantagem de um semicondutor esta na energia
média necessaria para criar um par elétron-buraco que é da ordem de 3,0 eV. Isto &
aproximadamente 10 vezes menos do que a energia necessaria para criar um par elétron-ion
nos detectores a gas. Devido a sua grande densidade, eles possuem um poder de frenagem
(Stopping Power) maior do que o detector a gas. Eles s&o compactos e possuem um tempo
de resposta relativamente rapido. A excecdo do silicio, no entanto, semicondutores
geralmente precisam ser resfriados a temperaturas baixas, antes de ser operados e isto

implica em um sistema criogénico adicional.

O espectrdometro gama é constituido por um detector semicondutor e sua eletrénica

associada (tipo: HPGe, Ge(Li), Si(Li)) montado no interior de uma blindagem de chumbo.
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Esta blindagem € necessaria para minimizar a influéncia da radiacdo de fundo. Um suporte
circular, centralizado sobre a face do detector, sustenta a fonte a uma distancia que atenua
efeitos secundarios de deteccdo como soma e empilhamento, causados pelas transicoes
gama mais intensas. Entre a fonte e o detector ndo ha nenhum tipo de absorvedor
(ORTEGA ARAMBURU, 1996; KNOLL, 2000).

2.4.1. A técnica de ativacdo por néutrons

Na técnica de ativacdo por néutrons, a amostra é submetida a um fluxo de néutrons,
geralmente num reator nuclear de pesquisa, ocorrendo entdo reacGes de captura radioativa
(FIG. 4).

Nessas reagdes, 0 néutron interage com o nucleo alvo atraves de uma colisdo inelastica,
sendo absorvido pela amostra, gerando um ndcleo composto, que perde a sua energia numa
reacdo X(n,y)X**!, onde X**! & um isétopo de X com nimero de massa maior em uma
unidade. Assim, se obtém uma radioatividade artificial na amostra, e o principio da analise
baseia-se na medi¢do dessa radioatividade artificial. O nicleo composto rearranja sua
estrutura interna através da emissdo de um ou mais raios gama caracteristicos (gama
imediato), cuja meia vida é da ordem de 10™°s.

A nova configuracdo tem uma razdo préton/néutrons diferente do nucleo alvo. Na maior
parte dos casos, 0 nucleo resultante tende a estabilizar por decaimento B°. Dependendo do
radionuclideo, a meia vida pode variar de segundos a anos e o0s decaimentos sao

acompanhados ou seguidos por emissdes de raios gamas caracteristicos.

A atividade produzida por uma irradiagdo pode ser calculada por:

A=6€g+1 6 ("N (1)
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onde A, € a taxa de ativagdo, oy € a se¢do de choque, @, € o fluxo de néutrons térmicos, |, é
a integral de ressonéncia, @, € o fluxo de néutrons epitérmicos, 1 é a constante de
decaimento, t é o tempo de irradiacdo e N é o nimero de nulcleos alvo (BECKURTS, 1964).

Figura 4: Diagrama da reagao nuclear
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Fonte: http://www.archaeometry.missouri.edu/naa_overview.html.

2.4.2. Deteccdo da radiacéao

Semicondutores sdo materiais cristalinos cujos niveis de energia mais externos exibem uma
estrutura de bandas. A Figura 5 ilustra a estrutura basica consistindo de uma banda de
valéncia, um “gap” de energia proibida e uma banda de conducdo. Para comparagdo sdo

apresentados um condutor, um semicondutor e um isolante.

As bandas de energia possuem muitos niveis discretos que estdo tdo proximos que podem
ser considerados como continuos, enquanto que o ‘gap’ de energia & uma regido na qual
ndo ha nenhum nivel de energia permissivel para um elétron estar. Esta estrutura de banda
surge devido ao arranjo periodico dos atomos no cristal que causa uma sobreposi¢cdo das
funcdes de onda dos elétrons. Uma vez que o principio de exclusdo de Pauli proibe mais do

gue um elétron no mesmo estado, a degenerescéncia nas camadas atbmicas mais externas é
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removida para formar muitos niveis discretos muito proximos entre si. Como elétrons de
spins opostos podem ser encontrados no mesmo nivel, ha tantos niveis quantos pares de
elétrons no cristal. Esta quebra da degenerescéncia ndo afeta os niveis atbmicos mais
internos (KNOLL, 2000).

Figura 5: Comparacéo da estrutura de bandas de materiais em relacdo a condutividade
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Fonte: Glenn F. Knoll.

A banda de mais alta energia é a banda de conducdo. Elétrons nesta regido ndo estdo
ligados aos seus atomos de origem e estdo livres para deslocar-se por todo o cristal. Os
elétrons nos niveis da banda de valéncia, no entanto, sdo mais fortemente ligados e
permanecem associados aos seus respectivos atomos. A largura do gap e das bandas é
determinada pelo espacamento entre os atomos da rede. Estes parametros dependem da
temperatura e da pressao. Nos condutores, o gap de energia € inexistente, enquanto que nos

isolantes, o gap tem uma diferenca de energia da ordem de 7 eV. Em temperaturas normais,

D~

os elétrons em um isolante estdo todos na banda de valéncia, a energia térmica
insuficiente para excitar os elétrons através do gap. Quando um campo elétrico externo é
aplicado, ndo ha entdo nenhum movimento dos elétrons através do cristal e, portanto
nenhuma corrente. Para um condutor, por outro lado, a auséncia de um gap faz com que
seja muito facil excitar termicamente os elétrons de modo que eles pulem para a banda de

conducéo, onde eles séo livres para se mover no cristal. Uma corrente entdo flui quando um
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campo elétrico € aplicado. Em um semicondutor, o gap de energia é intermediario, da
ordem de 1,0 eV de tal modo que somente alguns elétrons sdo excitados para a banda de
conducdo devido a energia térmica. Quando um campo elétrico é aplicado, uma corrente
elétrica pequena é observada. Se o semicondutor € resfriado, quase todos os elétrons ficardo

na banda de valéncia e a condutividade do semicondutor diminui (KNOLL, 2000).

A zero grau Kelvin, no nivel de energia mais baixo do semicondutor, os elétrons na banda
de valéncia participam da ligacdo covalente entre os atomos da rede. Em temperaturas
normais, no entanto, a acdo da energia térmica pode excitar um elétron de valéncia para a
banda de conduc¢do deixando um buraco em sua posi¢do original. Neste estado, é facil para
um elétron de valéncia vizinho pular de sua ligacéo para preencher o buraco. Isto deixa um
buraco na posicdo vizinha. Se agora o proximo elétron vizinho repete este movimento, o
buraco parece se mover através do cristal. Uma vez que o buraco é positivo em relacéo ao
mar de elétrons negativos na banda de valéncia, o buraco atua como portador de carga
positiva e seu movimento através do cristal também constitui uma corrente elétrica. Em um
semicondutor, a corrente elétrica surge de duas maneiras: 0 movimento dos elétrons livres

na banda de conducdo e 0 movimento dos buracos na banda de valéncia.

Para o detector HPGe, é utilizado um semicondutor de germanio, de valéncia quatro, ou
seja, com quatro elétrons na ultima camada, e estrutura cristalina cubica. Trata-se de um
solido covalente, no entanto seus atomos estdo ligados por elétrons de valéncia
compartilhada, como acontece nas ligacdes covalentes entre as moléculas. Cada um dos
quatro atomos mais proximos a um atomo determinado forma com este uma ligacéo
covalente constituida pelo intercambio de dois elétrons, um de cada atomo. No total
formam-se quatro ligagdes covalentes com oito elétrons compartilhados, que formam parte
da banda de valéncia.

No zero absoluto de temperatura, os elétrons ndo estdo submetidos a nenhuma vibracao
térmica e permanecem fixos na banda de valéncia, enquanto a banda de conducdo esta
totalmente vazia. Nessa situacdo, os semicondutores intrinsecos (FIG. 6) se comportam
como isolantes perfeitos. Quando a energia cinética alcanca em um elétron o valor

correspondente & energia de ativacdo, energia necessaria para superar a banda proibida
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(0,75 eV para 0 germanio), o elétron salta da banda de valéncia para a de conducéo e passa
a se comportar como um elétron livre de um metal, que responde a aplicacdo de uma
diferenga de potencial nos extremos do semicondutor com um deslocamento no sentido
inverso do campo elétrico formado. Por outro lado, na banda de valéncia apareceu um
buraco equivalente a uma carga positiva. Origina-se, pela mesma a¢do do mesmo campo
elétrico criado, uma corrente de elétrons de valéncia, de forma que o buraco se direciona

em direcdo ao campo elétrico (KNOLL, 2000).

Figura 6: Configuracdo de um detector de germanio intrinseco
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+V
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Fonte: Glenn F. Knoll.

Assim, um semicondutor intrinseco conduz a corrente elétrica gracas ao deslocamento dos
buracos e dos elétrons livres, em sentido contrario, ambos em igual nimero.

A radiacgdo ao atravessar um semicondutor cria muitos pares elétron-buraco. A producéo de
pares elétron-buraco pode-se dar de forma direta ou indireta. No primeiro caso, ao longo de
sua trajetoria, a particula nuclear vai transferindo parte de sua energia aos elétrons situados
na banda de valéncia que passam para a banda de condug&o, com a criagdo do par elétron-
buraco. Esta criacdo de pares elétron-buraco acontece até que a particula nuclear perde toda
a sua energia. Na producdo indireta, a particula incidente produz elétrons altamente
energéticos que seguidamente perdem a sua energia produzindo os pares elétron-buraco.
Diante da criacdo desses pares elétron-buraco, pode-se detectar a passagem de particulas
em determinadas condic¢des e medir sua energia (KNOLL, 2000).
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Os detectores semicondutores tém as seguintes vantagens:

* Pela alta densidade do material, a particula ionizante pode perder toda sua energia
em uma trajetoria curta, criando uma eficiéncia consideravel por unidade de volume

do detector.

e Para produzir um par elétron-buraco no germéanio € necesséria uma energia de
apenas 2,8 eV em média, sendo esse valor independente do tipo de particula e de
sua energia. Estas energias sdo mais de oito vezes menor que o valor médio
necessario para ionizar um atomo de um gas utilizado em detectores gasosos, e mais
de 200 vezes menor, em média, para liberar um fotoelétron no cétodo de um
detector de cintilacdo. Para uma mesma energia de particula incidente se liberara um
numero consideravelmente maior de cargas elementares num cristal de silicio ou de
germanio do que em uma camara de ionizagdo ou em um detector de cintilagdo. Isto
resulta em flutuaces estatisticas bem menores e, portanto, maior poder de resolucao
na determinacdo das energias da particula a ser detectada. Assim, uma particula
incidente de 5 MeV que perde toda sua energia no silicio produzira n = 1,43 x 10°
pares elétron-buraco, em média. Assumindo uma distribuicdo gaussiana para um
determinado nimero de contagens, essa flutuacdo € quantitativamente caracterizada
pelo desvio padrdo o = 1,2 x 10°, ou seja, 0,08 %. O mesmo ndmero de flutuacio
para uma camara de ionizacdo deve valer 0,23 % e para um detector de cintilacdo

sera aproximadamente de 0,8 %.

» A mobilidade de elétrons e buracos é elevada. Nessa circunstancia, em pequenas
dimensdes de volume efetivo de detector tém-se um tempo de deteccdo muito
pequeno e, portanto, um poder de resolugdo/tempo elevado, que pode chegar a ser

da ordem de nanosegundos.

38



2.4.3. Detector de Germanio de alta pureza

Nos detectores sélidos, a espessura da zona de carga espacial aumenta proporcionalmente,
com a raiz quadrada da resistividade do material. Se a concentracdo de impurezas no
germanio hiperpuro (HPGe) pode ser reduzida até uns 10™ atomos/cm?, a resistividade
correspondente é suficientemente elevada para que seja alcangada uma largura da zona de
vacancia proximo de 10 mm com tenséo inferior a 1000 volts. Assim, pode-se conseguir
volumes ativos comparaveis aos que alcancam com os detectores de Ge(Li) sem a

necessidade de compensacdo com litio (KNOLL, 2000).

Estes diodos de germanio de grande volume sdo chamados de detectores de germanio
hiperpuro e seu desenvolvimento foi possivel gracas aos avancos da tecnologia dos

semicondutores.

As principais vantagens desses detectores é que eles podem permanecer a temperatura
ambiente sem sofrer deterioragdes. Entretanto, para se obter baixos niveis de ruido é
aconselhado manté-los na temperatura de nitrogénio liquido durante a operagdo. A
configuracdo dos detectores de HPGe €, em esséncia, andloga a dos detectores de unido
difusa. O detector fica a vacuo, localizado no interior de um recipiente, denominado
criostato. Ele esta em contato térmico com um volume de nitrogénio liquido por meio de
uma barra, chamada “dedo frio”. Nas configuracdes mais modernas, o pré-amplificador fica
imediatamente debaixo do detector, de forma que a etapa de entrada de sinal no pré-
amplificador se mantém a baixa temperatura (FIG. 7).

O funcionamento de um detector a baixa temperatura assegura que o nivel de ruido
associado aos pulsos elétricos originados no detector seja muito baixo. O mesmo acontece

quando se refrigera o pré-amplificador. Assim se alcangca uma alta resolucéo energetica.

O nitrogénio liquido fica contido no interior de um recipiente chamado Dewar, que isola
termicamente o nitrogénio do ambiente exterior mediante a utilizacdo de materiais isolantes
nas paredes do recipiente. Por outro lado, o isolamento de criostato e, portanto, do detector

em seu interior, se consegue com 0 VACUO em Seu interior.
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Para manter um alto vacuo se utilizam substancias que absorvem qualquer impureza que

possa deteriorar 0 vacuo existente.

Figura 7: Configuracdo de um detector de germénio, Camberra modelo 7500
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Fonte: Glenn F. Knoll.

2.4.4. Aplicacbes

Dentre as diversas aplica¢Oes das técnicas de ativagao neutrdnica e espectrometria gama, as
andlises de materiais sdo as mais comuns em diversos campos de estudo. Na realizacdo da
espectrometria gama de amostras ativadas em reatores, pode-se identificar elementos em

matrizes variadas.
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Alguns campos séo:

+ Impurezas em materiais de construcéo;

« Contaminacéo de alimentos;

 Uso de espectrometria gama em rochas, em diferenciacdes litoldgicas, para
prospeccdo de minerais e na determinacdo da taxa de producéo de calor
radiogénico das formacdes;

« Determinacéo de poluentes;

« Identificacdo e quantificacdo de radionuclideos presentes em rejeitos radioativos.

No presente trabalho esta técnica foi aplicada na determinacdo do *°Zr, o qual é um
radionuclideo emissor gama, para verificar o0 comportamento e a recuperacdo do zircénio

apos as etapas de separacao.

2.5. Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS) e sua aplicacdo na determinacao isotopica
de zirconio

A utilizacdo da técnica de espectrometria de massas foi inicialmente empregada para
determinar a massa atdbmica dos elementos. Essas medidas mostraram que alguns elementos
tinham diversas massas, levando entdo a descoberta dos is6topos. A espectrometria de
massas teve sua origem a partir do experimento de J.J. Thomson com raios catédicos em
1912. Neste, os atomos do gas nednio foram ionizados e acelerados através de um catodo
6co, sob a a¢do de um campo magnético e de um campo elétrico, fazendo com que os ions
se dispersassem, descrevendo trajetdrias separadas que ao atingir uma tela fosforescente
produziram duas parabolas, correspondentes aos isotopos do Ne. Para aplicagdo da
espectrometria de massas como método analitico é necessario contar com uma fonte de
energia para formar ions, um sistema para transportar estes ions de forma representativa
para o espectrébmetro, no qual serdo separados e enviados ao detector. Na conducdo dos
ions, o percurso livre médio deve ser suficientemente longo, para que estes alcancem o
detector sem haver colisbes, as quais causariam perda e ou transformacdo dos ions. O

percurso livre médio depende do tamanho dos ions e da temperatura e é inversamente
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proporcional a pressdo obtida no vacuo, no meio. A 25 °C, percursos livres de 2,5; 25 e 250
mm s&o obtidos sob véacuos de 10, 10 e 10° mbar, respectivamente. O transporte dos
ions da-se em trajetérias dependentes de sua razdo massa/carga e pela acdo de campo
elétrico e/ou magnético (TAYLOR, 2001).

A espectrometria de massas permite determinar espécies i6nicas pela razdo entre a massa e
a carga. Sua capacidade de identificacdo é usada para ions de elementos, compostos
simples e moléculas muito complexas, como os biopolimeros de altos pesos moleculares, as
vezes de massas > 100.000 u.m.a. E possivel utilizé-la tanto em anélise qualitativa por
proporcionar uma identificacdo no espectro de massas que gera, como em analise
quantitativa por ser um processo que ocorre proporcionalmente a concentracdo das
espécies. Esta técnica é considerada de grande sensibilidade podendo chegar a detectar

espécies em nivel de pg/g (HOUK et al., 1980).

Na Figura 8 estdo mostrados os elementos da Tabela Periddica que podem ser determinados
pela técnica de ICP-MS com os respectivos limites de deteccdo aproximados.

A espectrometria de massas com fonte de plasma (ICP-MS) tem sido amplamente descrita
na literatura (HOUK et al., 1980; DATE, GRAY, 1989; HOLLAND, EATON, 1991;
JARVIS, GRAY, 1992; MONTASER, GOLIGHTLY, 1992; EVANS et al., 1995). O
acoplamento da fonte de plasma apresenta a capacidade de quantificar individualmente
cada is6topo abrangendo elementos desde o Li até o U com sensibilidade caracterizada por
taxas de contagens de mais de 1,0 MHz para um elemento monoisotdpico completamente
ionizado na concentracdo de 1,0 pg/mL (THOMPSON, WALSH, 1989).

A técnica de ICP-MS baseia-se na separacdo e posterior contagem de ions formados
quando o aerossol, resultante da nebulizagdo de uma solugéo, atravessa um plasma de
argdnio. E uma técnica multielementar e extremamente sensivel, sendo a sensibilidade para
cada elemento essencialmente em funcéo da sua primeira energia de ionizagdo. A separagédo
dos ions é feita eletronicamente através da razdo m/z, onde m é a massa do ion e z a sua
carga (MONTASER, A., 1998).
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Os ions formados sdo coletados e transferidos ao sistema de separacdo do instrumento.
Cada razdo m/z separada atinge o detector, onde é contada sob a forma de pulsos elétricos
de curtissima duracdo, que sdo amplificados para produzir o sinal medido para cada

elemento de interesse.

Figura 8: Elementos da Tabela Periddica que podem ser determinados por ICP-MS
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Fonte: PerkinElmer.

2.5.1. Fontes de ionizagdo usadas em Espectrometria de Massas

Existem diversas fontes de energia e mecanismos para promover a ionizacdo (fonte de
ionizacdo térmica, fonte termoibnica, fonte de plasma, etc). A ionizacdo por fonte de
plasma, que apresenta alta temperatura é eficiente para producdo de ions elementares

inorganicos. A fonte de plasma produzida por acoplamento indutivo (Inductively Coupled
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Plasma - ICP) e a fonte induzida por microondas (Microwave Induced Plasma - MIP) séo

as mais usadas em acoplamentos com espectrometros de massas.

Dependendo da energia disponivel nos processos de ionizacao, ocorre a fragmentacdo em
ions moleculares ou elementares, o que faz da espectrometria de massas uma ferramenta
para anélise de estruturas. A abundancia relativa dos ions formados depende da estabilidade
dos produtos de decomposi¢do. Em geral, formam-se ions positivos de uma ou mais cargas,
embora ions negativos possam ser formados por captura de elétrons ou em moléculas com

elementos eletronegativos, como os halogénios (TAYLOR, 2001).

2.5.2. O plasma formado por acoplamento indutivo ICP

O plasma, que é formado por uma mistura de ions e elétrons mais ou menos equivalentes,
se forma quando um fluxo de argbnio é submetido a uma descarga elétrica e € mantido por
um potencial de radiofrequéncia aplicado a mesma regido. Esse processo libera calor
produzindo altas temperaturas entre 6000 K e 10000 K. Devido a alta temperatura do
plasma, o aerossol é seco e 0s compostos quimicos nele contidos sdo atomizados, e esses
sdo ionizados pelos ions de argdnio presente. Algumas propriedades fazem do argdnio um
gas muito adequado ao uso em ICP-MS. O conjunto delas faz seus ions serem capazes de
ionizar todos os elementos da tabela periddica, com excecdo do F, Ne e He. A eficiéncia de

ionizacdo é superior a 90% para maioria dos elementos (TAYLOR, 2001).

O plasma induzido em arg6nio vem sendo utilizado em quimica analitica desde a década de
60 (GREENFIELD et al., 1964; WENDT, FASSEL, 1965). Este consiste de uma descarga
sem eletrodos, em um gas a pressdo atmosférica, a qual é mantida pela energia fornecida
por uma fonte de radiofrequéncia de 27 ou 40 MHz, que induz um campo magnético
oscilante em uma bobina de cobre. O plasma com acoplamento indutivo forma-se numa
tocha de quartzo, cujo extremo é centralizado no interior de uma bobina de inducéo
eletromagnética que ¢é alimentada por uma fonte de radiofrequéncia. A tocha é constituida
por trés tubos concéntricos com entradas de gas, independentes em cada secdo anular. Na

secdo anular externa, € introduzido, tangencialmente, o gs com o qual o plasma é gerado.
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Na secdo intermediaria, um fluxo de gas auxiliar é utilizado para estabilizar o plasma
durante a introducdo da amostra, e na secdo central é introduzido o gas que permite o
transporte da amostra na forma de aerossol (GINE, 1998). A energia necessaria para
formagcdo e manutencdo do plasma é fornecida por uma fonte externa geradora de
radiofrequéncia, a qual induz um campo magnético oscilante com linhas de forca orientadas

axialmente a tocha (FIG. 9).

Figura 9: Fonte de plasma com acoplamento indutivo, na qual, | representa a corrente
fornecida pela fonte de radiofrequéncia e H, as linhas do campo magnético oscilante

induzido.
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Fonte: PerkinElmer.

2.5.3. A fonte de plasma como fonte de ions

A ionizacdo em fonte de plasma ocorre a pressdo atmosférica, tendo o plasma energia de
15,7 eV, a qual é suficiente para dessolvatar e ionizar os elementos em solucdo. Muitos
elementos s&o ionizados em mais de 90 % com excecdo de As (52 %), Se (32 %), S (14 %)
e F (9x10™* %). O plasma produz, predominantemente, fons positivos e, em pequena
proporcao, ions duplos e ions moleculares (HOUK, THOMPSON, 1988).
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O grau de ionizacdo de um elemento pode ser calculado pelo equilibrio (BLADES, 1987):
Mo M +e K = [M'][e]/[M] [2.1]
A constante K corresponde a funcéo de particéo entre as espécies:
[M*)/[M] = 2/ne ( 2amekTo/h?)¥2 Q*1Qq eP/KT [2.2]

Na equacdo 2.2, n. corresponde a densidade de elétrons, m. a massa do elétron, k a
constante de Boltzmann, h a constante de Planck, T, a temperatura do elétron, T; a
temperatura de ionizacdo, Q" a fungdo de particio eletronica do ion, Qo a funcio de

particdo eletrdnica do atomo e IP o potencial de ionizagcdo do elemento.

A concentracdo de ions duplos pode ser calculada com a equacéo 2.2, utilizando o potencial
da segunda ionizacdo. A concentracdo de ions moleculares (6xidos) pode ser calculada

considerando o equilibrio:

MO* < M"+0 K=[M*][0)/ [MO] [2.3]
Escrevendo a constante de equilibrio em funcéo da raz&o de particio (MERMET, 1987):
K={QeI™* Qtrans"*Qel°Qtrans®/Qel™°* QtransM°* QrotM°* QvibMO* e KT [2.4]

Na equacdo 2.4, Q sdo as funcbes de particdo: eletrénica (el), translacional (trans),
rotacional (rot) e vibracional (vib). Na equacdo o termo (Eg) refere-se a energia de
dissociacdo do ion molecular, por exemplo: Eq= 1,05 eV para Ar®*. Essa energia é superior
a energia de dissociacdo da molécula neutra, que para Ar, € Eq = 0,01 eV. A energia dos
ions formados em um plasma de Ar encontram-se entre 2 e 10 eV. Alguns dos ions tipicos
do espectro de fundo sdo de N?*, NO*, O*. Se o plasma é formado em Ar entéo, deve-se
incluir Ar*, Ar®*, ArH*, considerando que a agua dissocia-se completamente no plasma,
tem-se ainda a contribuicao dos ions OH", H,O", etc (MONTASER, GOLIGHTLY, 1992).
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Na Figura 10 estdo mostrados os elementos da Tabela Periddica e as percentagens dos ions
para o primeiro M* e segundo M*2 graus de ionizacdo, para T = 7.500 K e n, = 10" e/cm®,
Entre parénteses est&o as percentagens de M*? possiveis.

Figura 10: Percentagem dos fons para o primeiro M* e segundo M*? graus de ionizag&o.
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Fonte: PerkinElmer.

Baseando-se na energia de ionizagdo do Ar”, estima-se que a energia disponivel no plasma
seja proxima a 15,7 eV. Esta energia é transferida para o aerossol da amostra, 0 qual passa
pelo canal central, sucedendo-se os processos de dessolvatacdo, atomizacao, ionizacdo e
excitagdo. Uma energia de 15,7 eV ¢é suficiente para produzir ions positivos
monocarregados para a maioria dos elementos (TABELA 2) (GRAY, 1989). Considerando-
se 0 grau de ionizacdo da Tabela 2, pode-se estimar a partir das leis dos gases, que a
densidade ¢ de 10™ Ar* cm™ no plasma. Analogamente, considerando-se a nebulizacdo de
1,0 mL/min de uma solucdo acidificada com 1,0 % (v/v) de HNOs, as populacdes de H”,
O*, N* no plasma podem ser estimadas em cerca de 10** cm™, 10" cm® e 2,0 x 10* cm™,

respectivamente.
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Essas ionizacBes aumentam a densidade eletronica do plasma de 1,0 x 10*° para 1,3 x 10®

cm’,

Um elemento da matriz, se totalmente ionizado e a uma concentragio de 5000 pg.mL™ na
solucdo, contribui pouco (cerca de 5,0 x 10*3 cm™) para a densidade eletronica total de 1,3 x
10" cm™ e, portanto, produz variaces pouco significativas no equilibrio idnico (JARVIS,
GRAY, HOUK, 1992).

Os ions formados sdo coletados e transferidos ao sistema de separacdo do instrumento. A
coleta é feita pela passagem dos ions através do orificio de dois cones, distantes um
centimetro do outro, sendo a regido entre eles, a interface, mantida a uma pressdo de
aproximadamente 1,0 Torr. A temperatura na interface € bem mais baixa, ficando situada
entre 100 °C e 200 °C. A geometria e 0 arranjo dos cones, amostrador e “skimmer”, sdo
projetados de forma a descartar uma parte substancial do material vindo do plasma e, assim,

evitar a saturagéo do sistema.

Como a tocha do plasma fica em uma regido com pressdao ambiente e na interface essa
pressdao é cerca de 1,0 Torr, essa diferenca causa a aceleracdo das particulas, expansdo
ultra-sénica, aumentando a sua probabilidade de colisdo com formacéo de ions complexos.
Esses ions, além de reduzirem a eficiéncia do processo, podem ser responsaveis por
interferéncias devidas a ions poliatbmicos, quando a sua razdo m/z é muito préxima (< 0,6
u.m.a) a de um elemento a ser determinado (MONTASER, GOLIGHTLY, 1992).

O alinhamento dos orificios dos cones aliado a sua geometria reduzem esse efeito, uma vez
que promovem o descarte de parte radial e periférica do fluxo que atravessou o primeiro
cone, onde a velocidade atingida e, consequentemente, a probabilidade de colisdo séo
maiores. Por outro lado a expansao ultrassénica juntamente com a queda na temperatura
causa uma espécie de congelamento do equilibrio i6nico, 0 que permite a sequéncia do

processo.
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Tabela 2: Grau da primeira (M") e da segunda (M*") ionizagao no plasma

Ei (eV)* Elementos M* (%) M*™ (%)

jon +1 jon +2

Li, Na, Al, K, Ca, Sc,
Ti, V, Cr, Ga, Rb, Sr,
Y, Zr, Nb, In, Cs, Ba,
<7 La, Ce, Pr, Nd, Pm, 90-100
Sm, Eu, Gd, Th, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu,
Hf, Tl, Ra, Ac, Th, U

Mg, Mn, Fe, Co, Ni,

7-8 Cu, Ge, Mo, Tc, Ru, 98-78
Rh, Ag, Sn, Sb, Ta, W,
Re, Pb, Bi
B, Si, Pd, Cd, Os, Ir,
8-9 Pt, Po 93-58
9-10 Be, Zn, As, Se, Te, Au 75-33
10-11 P,S, I, Hg, Rn Ba, Ce, Pr, Nd, Ra 33-14 2-10
11-12 C, Br Ca, Sr, La, Sm, Eu, 5 1-10
Th, Dy, Ho, Er
12-13 Xe Sc,Y, Gd, Tm, Yb, 9 8-9
Th, U, Ac
13-14 H, O, CI, Kr Ti, Zr, Lu 0,9-0,1 -
14-15 N V, Nb, Hf 0,1 -
15-16 Ar Mg, Mn, Ge, Pb 0,04 -
>16 He, F, Ne Outros Elementos 9x10™ -
6 x 10° -

- Fonte: GRAY, 1989.
~Ti = 7500K, n, = 1x10%® cm’®:
- Y Ei : energia de ionizac#o.



Os ions que passaram através do orificio do “skimmer” tém energias cinéticas, trajetdrias,
velocidades e massas diferentes e seu feixe contém fotons e atomos neutros. Portanto, o
feixe deve ser focalizado e os fétons e atomos removidos antes de ser submetido a

separagdo de massas.

O feixe focalizado é transferido ao separador ou analisador de massas, que funciona em um
vécuo na faixa de 10 Torr e consiste de barras paralelas, nas quais é aplicado um potencial
de radiofrequéncia e um potencial de corrente continua. A varia¢do desses potenciais leva a
situacdo, onde somente ions com uma determinada razd§o m/z tém uma trajetoria
homogénea e conseguem atravessar o quadrupolo. O conjunto dessas situacdes, que
ocorrem em fragbes de milissegundos, permite uma andlise seqlencial eficiente e muito
rapida. Cada particula carregada, que corresponde a uma determinada razdo m/z, separada
atinge o detector, onde € contada sob a forma de pulsos elétricos de curtissima duracédo, que
sdo amplificados para produzir o sinal medido para cada elemento de interesse
(MONTASER, GOLIGHTLY, 1992).

2.5.4. Interferéncias

Quanto as interferéncias, aspectos importantes a serem considerados séo a diferenca entre
as concentracGes do elemento interferente e do analito e a abundancia dos is6topos que

constituem os fons interferentes.

Dependendo da resolucdo do equipamentro, para evitar interferéncias, sempre que possivel
procura-se selecionar isdtopos do elemento cuja razdo m/z ndo seja sobreposta pela razéo
do isétopo de algum outro elemento. Assim, quando a formacdo de ions monovalentes é
otimizada, obtém-se, apds a deteccdo, um espectro relativamente simples. Essa otimizacdo
¢ conseguida pelo controle da temperatura do plasma, dependente do potencial da
radiofrequéncia aplicado a ele e pelo controle da temperatura do plasma, dependente da
vazdo do gas de nebulizagdo (MONTASER, GOLIGHTLY, 1992).
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2.5.5. Aplicagoes

A técnica de ICP-MS apresenta-se como alternativa a absorcdo atbmica com forno de
grafite (GFAAS), com a vantagem de ser multielementar. Apresenta espectro simples
comparado ao Espectrometro de Emissdo Atdémica com Fonte de Plasma (ICP-AES) e
sensibilidade maior para a maioria dos elementos. Desta forma possibilita a determinagédo
de elementos-tracos sem necessidade de efetuar procedimentos de pré-concentragéo.

Esta técnica de andlise encontra aplicacdo nas areas ambiental, clinico/toxicologica,
geoldgica, quimica e metalturgica. Além disso, devido ao fato da possibilidade de
determinacdo dos varios is6topos de um dado elemento, ela também pode ser aplicada em
medidas de razdes isotdpicas, de grande interesse na area geocronoldgica e nuclear. De
acordo com Becker et al. (1999) e Lariviere et al. (2006), a técnica de ICP-MS tornou-se
reconhecida nos ultimos 15 anos como uma ferramenta de grande uso na determinacdo de
radionuclideos de meia-vida longa como U, Pu, Np, Th, Tc e Ra em amostras ambientais.
Dentre outras aplicacdes, destaca-se a andlise de metais pesados em varias matrizes
organicas e inorganicas.

No presente trabalho ela foi aplicada na determinacéo do *Zr, o qual possui massa de
aproximadamente 93 u.m.a, sendo dificil a sua detec¢cdo devido a baixa concentragdo em
que é encontrado em reatores nucleares e possiveis interferéncias causadas pelo **Nb, o

qual possui massa de aproximadamente 93 u.m.a.

2.6. A quimica das etapas extrativas

2.6.1. Etapa extrativa utilizando a resina Dowex

A resina Dowex, utilizada na primeira etapa de separagdo, € uma resina de troca aniénica
na forma de cloreto, fortemente bésica e cuja férmula quimica €
(C10H12.C10H10.CgHg.C3HgN)x (DOW, 2014).
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No processo de separagdo do zirconio, o Pu** fica retido na resina, enquanto o Zr** é eluido
com um percentual de extracdo maior que 99 %, devido este formar complexo em meio

acido e ndo interagir com o componente da resina (REIS et al., 2011) .

2.6.2. Etapa extrativa utilizandoo TTA

O TTA, utilizado na segunda etapa de separacdo, formula CgHsF3;0,S, € um composto
quimico utilizado como um agente quelante, isto €, forma complexo muito estavel com
diversos ions metalicos e apresenta percentuais de extragcdo muito elevados.

No processo de separacdo do zirconio, a maioria dos ions metalicos € capturada pelo TTA,
inclusive o fon Zr**. No processo de re-extracdo com uma solugdo equimolar em HNO;e
HF (0,5 mol.L™), o zirconio é separado de seus principais interferentes, migrando para a
fase aquosa formando complexos estaveis, principalmente com o ion fluoreto
(ESPARTERO, 2002).

2.6.3. Etapa extrativa utilizando as resinas TRU ou TEVA

As resinas TRU e TEVA, foram utilizadas na terceira etapa de separacao.
A resina TRU, é um material de extracdo cromatografica em que o sistema de extracdo é o
oxido octilfenil-N, N-di-isobutil carbamoilfosfina (CMPO) dissolvido em fosfato de tri-N-

butila (TBP). A estrutura molecular para 0 CMPO é mostrado na figura 11 (TRU, 2014).

Figura 11 — Férmula molecular da resina TRU

Fonte: Eichrom.
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A resina TEVA, é um material de extragdo cromatografica em que o sistema de extracdo é
uma amina quaternéria alifatica (Figura 12), que apresenta propriedades semelhantes as de
resinas de troca anionica (TEVA, 2014).

Figura 12 — Férmula molecular da resina TEVA

R R
St
N + NOjorCl™

s

R CH,

Fonte: Eichrom.

Nas resinas TRU ou TEVA, elementos tetravalentes mostraram uma retencdo na coluna
extremamente alta, enquanto elementos com outra valéncia foram completamente eluidos
(TRU, 2014; TEVA, 2014).

No processo de separacdo do zirconio, para sua determinacdo por LSC, quando o *°Fe
estiver presente na amostra, um agente redutor é utilizado, tal como o acido ascérbico, para
garantir que todo o Fe (lll) seja reduzido a Fe (Il). O tiocianato de amonio pode ser
utilizado como um indicador para esta reacdo, que é de uma cor vermelha profunda na
presenca de Fe (I11) e incolor na presenca de Fe (Il). Dessa maneira, o ferro passara pela
resina ao passo que o zircodnio tetravalente ficara retido na resina e lavado posteriormente
(TRU, 2014).
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No processo de separacdo do zirconio, para sua determinagdo por ICP-MS, quando o **Nb
estiver presente na amostra, as colunas TRU ou TEVA séo utilizadas para extrair o *Nb

remanescente das etapas anteriores de extragéo.

CAPITULO 3
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3. Metodologia para a determinacao de **Zr

3.1. Determinacéo de **Zr por LSC

As medidas de atividade do **Zr foram realizadas utilizando o espectrdmetro Quantulus
1220 (PerkinElmer) equipado com um circuito de anti-coincidéncia e as medidas de
atividade do *°Zr foram realizadas utilizando o detector HPGe 5019 (Canberra) com

eficiéncia relativa de 50 %.

As analises das amostras, fornecidas pela Central Nuclear Almirante Alvaro Alberto
(CNAAA), foram realizadas com o objetivo de verificar a eficiéncia na determinacdo do
%7r por LSC nas condices estabelecidas. Neste trabalho foram analisadas amostras de
rejeitos de niveis intermediarios (ILW), filtros e resinas (FIG. 13). Estas amostras sdo
provenientes dos sistemas de descontaminagdo dos circuitos de refrigeragdo 1° e 2° da

central nuclear.

Figura 13: Amostras de resina e filtro

e

Fonte: CDTN-SERTA / CNAAA.
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Para realizacao destas analises foi utilizado o coquetel Optiphase Hisafe 3, da PerkinElmer,
que é um coquetel miscivel em agua, a base de di isopropil naftaleno (DIN), que combina
uma boa eficiéncia de contagem com um alto nivel de miscibilidade da amostra,
particularmente para os solutos de alta forca i6nica. O coquetel, Optiphase Hisafe 3 foi

escolhido também por apresentar menor custo comparativamente a outros coquetéis.

Optou-se por utilizar um frasco de polietileno, devido & boa resolucdo alcancada e por
apresentar menor custo comparativamente a outros frascos. A razdo amostra:coquetel
definida, para a determinacéo de *Zr em meio 4cido, foi de 3,0 mL de amostra e 17 mL de

coquetel de cintilag&o.

Foram realizados testes, em triplicata, variando a razdo amostra:coquetel e verificando qual
razdo apresentou melhor eficiéncia de contagem para os padrées de ®*Ni e de *°Fe. Na

Tabela 3 sdo mostrados os valores obtidos para esse estudo.

Os procedimentos para preparo dos padroes de calibracdo, definicdo da regido de contagem
para calculo da atividade de *Zr e aplicacdo da determinacdo de **Zr em amostras da

CNAAA, estdo descritos a seguir.

Tabela 3: Determinacdo da razdo amostra:coquetel para o coquetel OPH3

Razéo Padréo de Eficiéncia de Padréo de Eficiéncia de
amostra:coquetel  Ni-63 (com) contagem (%) Fe-55 (cpm) contagem (%)

3:17 51,98 + 0,03 72 42,29 £ 0,22 57
5:15 51,01 + 0,03 70 38,89 £ 0,22 51
7:13 50,48 + 0,03 70 36,01 + 0,22 46
10:10 44,02 + 0,03 60 30,08 + 0,22 36
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3.1.1. Preparo dos padrdes de calibracao

Uma vez que ndo hé disponibilidade de um padréo certificado de ®Zr (Epmax = 56 keV), a
alternativa utilizada comumente nestes casos € fazer uso de outro radionuclideo com Egmax
proxima ao do radionuclideo de interesse (WARWICK, 2007). Neste caso foi escolhido o
®Ni (Epmax = 66 keV).

Foram utilizadas solugdes padrdes de ®*Ni para a calibragdo do espectrdmetro, de *°Fe para
verificacdo do fator de descontaminacdo e de *°Zr para verificacio do comportamento e
recuperacdo do zircbnio. As solucdes de trabalho foram preparadas respectivamente por
diluicdo gravimétrica das solucbes padroes SRM 4226C (NIST), SRM 4929F (NIST) e
35675-1 (Sigma-Aldrich).

O branco foi determinado pela contagem de 3 mL de HCI 2 mol.L™* e 17 mL de coquetel

por aproximadamente 60 minutos.

As atividades dos padrbes foram determinadas utilizando aliquotas das solucdes de trabalho
de ®Ni e *°Fe, pesando-as diretamente nos frascos de contagem e completando o volume
até aproximadamente 3,0 g com uma solucdo de HCI 2 mol.L™ . Em seguida, adicionou-se
17 mL do coquetel de cintilacdo. Os frascos foram agitados por aproximadamente 1 minuto
e armazenados sob refrigeracdo e na auséncia de luz por aproximadamente 24 h para evitar
o efeito de fotoluminescéncia. Os padrdes foram contados por um periodo de 1,0 hora,
obtendo-se uma concentracao de atividade de 0,48 + 0,03 Bq e 2,00 + 0,22 Bq para **Ni e

>°Fe respectivamente.

A atividade do padrdo de *Zr foi determinada através da irradiacdo, por um periodo de 8
horas, da solugéo padrdo de zircénio (35675-1 Sigma-Aldrich) no Reator TRIGA MARK 1,
com um fluxo de néutrons térmicos de 8,18 x 10" n.cm™.s™, obtendo-se uma atividade de
492,4 + 5,4 kBq.

57



3.1.2. Definic&o das regides de contagem para célculo da atividade de *Zr

A regido de contagem foi determinada observando a posi¢do do pico do espectro 3. Como
mencionado na Secdo 2.3.3, a regido de contagem foi definida analisando a eficiéncia nos
canais correspondendo & regi&o B total (canais de 5 a 530) do espectro do padrdo de ®Ni

para determinagéo do **Zr.

3.1.3. Amostragem

As amostras foram coletadas nas dependéncias da Central Nuclear Almirante Alvaro
Alberto (CNAAA) - usinas Angra | e Angra Il, em suas formas naturais, e enviadas ao

laboratério para preparagdo quimica e analises radioquimicas.

O %Zzr foi determinado em matrizes distintas do sistema de descontaminag&o dos circuitos
primario e secundario da central nuclear. Duas matrizes representativas de ILW, resina e

filtro, foram escolhidos para testar o procedimento de extracao.

3.1.4. Separacdes radioquimicas para Zr e determinacdo do **Zr em
amostras sintéticas

Inicialmente, visando verificar cada etapa de extracdo, foram preparadas solugdes de
concentragdes conhecidas dos radionuclideos *Zr, *°Fe e 2*'Pu, para determinar a eficiéncia

de recuperacéo do zirconio e o fator de descontaminagéo para os principais interferentes.

Na primeira etapa de extracdo, utilizando solucdes de **'Pu e %Zr de concentracdes
conhecidas, observou que o 2Pu foi completamente retido pela resina DOWEX 1 X 8
(REIS, 2011) e que o *Zr foi completamente eluido. Na segunda etapa de extracdo,
extracdo liquido-liquido, usando TTA em xileno, utilizando solucdes de *°Fe e *Zr de
concentracdes conhecidas, observou que o *°Fe foi separado do %7r . Na terceira etapa de
extracdo, extraco seletiva usando uma coluna TRU ou TEVA, foi obtido o *Zr livre de

interferentes (OLIVEIRA, 2011). Todas as recuperacfes foram avaliadas, medindo os
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padrdes de *Zr por espectrometria gama e os padrées de >°Fe e ®*'Pu espectrometria de
cintilagdo liquida.
Baseado nos resultados de recuperacgdo obtidos para as amostras simuladas, o procedimento

de separacao radioquimica foi aplicado a amostras reais.

3.1.5. Separacdes radioquimicas para Zr e determinacdo do *Zr em
amostras reais

As amostras foram preparadas de acordo com sua natureza fisica e quimica. Para a resina
foi tomada aproximadamente 0,2 g e adicionado 0,4 g de Na,COse 1,0 g de NaNO3z em um
cadinho de platina de 50 mL. A mistura foi colocada em um forno, para fusdo alcalina,
aumentando a temperatura gradualmente para 400 °C até a completa fusdo. O solido

resultante foi dissolvido, sob aquecimento, em 100 mL de HNO3 9,0 mol.L™.

Para o filtro, foi tomado aproximadamente 0,5 g e adicionado HNO3; 65% e H,0, 30% sob
aquecimento. A solucdo foi levada a secura e o sélido resultante foi calcinado a uma
temperatura de 450 °C por 2 horas e dissolvido com uma mistura de HNO3 65%, HF 40% e
H.0, 30% sob aquecimento. A solucédo final foi levada a secura e retomada em HNO3 9,0
mol.L™. Permanecendo algum residuo sélido, a solucdo foi filtrada e a fase sélida foi
calcinada a uma temperatura de 650 °C por 35 minutos e dissolvida em uma mistura de
HNO3; 65%, HCI 37% e HCIO, 70% sob aquecimento até completa evaporacdo. O sélido
resultante foi retomado em HNO; 9,0 mol.L™ e juntado & solucio obtida ap6s a primeira

calcinacdo, para posterior separagdo radiogquimica.

Na separacdo radioquimica, inicialmente, 9,0 mL da amostra foi transferida a uma coluna
preenchida com resina Dowex 1 X 8, condicionada com 25 mL de HNO;3; 9,0 mol.L?,
visando a total retirada do **'Pu existente na amostra. A amostra passou através desta
coluna com um fluxo de 1,0 mL.min™. A coluna foi lavada com 25 mL de HNO3 9,0 mol.L"
! e a solucéo 4cida final foi levada & secura e retomada em uma mistura de 1,0 mL de HCI
2,0 mol.L e 2,0 mL de AICI; 5,0 mol.L™.
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Na extracdo liquido-liquido, a solucdo contendo 1,0 mL de HCI 2,0 mol.L™ e 2,0 mL de
AICl; 5 mol.L™ foi misturada com 3,0 mL de TTA 0,5 mol.L™ em xileno, deixando esta
mistura sob agitacdo por 8 minutos para melhor absorcéo do zirconio pela fase organica.
Em seguida foi deixada em repouso por 8 minutos, para completa separacdo das fases
organicas e aquosas. Este procedimento foi repetido por 5 vezes, devido a saturacdo do
TTA. Ap0s a extracdo orgénica foi feita a extracdo acida, tomando os 15 mL de TTA em 15
mL de HF/HNO;3; 0,5 mol.L™, agitando e deixando em repouso por 8 minutos. Este
procedimento foi repetido por 3 vezes, devido a saturacdo da mistura HF/HNOg3. Estas

extragdes liquido-liquido visam a retirada de emissores -puro e B-y existentes na amostra.

A solucdo 4cida final, foi levada & secura e retomada em 3,0 mL HCI 4,0 mol.L™* + 150 mg
de acido ascérbico, visando reduzir o ferro da valéncia +3 para +2. Esta solucdo foi
transferida para uma coluna de extracdo seletiva, TRU, condicionada com 12 mL de HCI
4,0 mol.L™, visando a total retirada do >>Fe remanescente na amostra. A solucéo foi eluida
com um fluxo de 1,0 mL.min™. A coluna foi lavada com 12 mL de HCI 2 mol.L™.

Foi testada também a coluna TEVA, a qual foi condicionada com 12 mL de LiNO3 8,0

mol.L™ e lavada com 12 mL de 4gua destilada.

Apds este procedimento de extracdo, uma aliquota de 3,0 mL foi transferida para os frascos
de contagem contendo o coquetel, e foram imediatamente tampados e agitados por

aproximadamente 1,0 minuto e depois mantidas sob refrigeracdo e auséncia de luz.

Brancos foram preparados com agua destilada e coquetel na mesma razao amostra:coquetel.
As amostras e os brancos foram contados em 3 ciclos de 20 minutos totalizando um tempo
de aproximadamente 60 minutos por amostra. As amostras foram contadas 24 h apos

preparo, na regido de baixa energia, modo tritio.
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3.2. Determinacéo de *Zr por ICP-MS

Com a finalidade de avaliar a eficiéncia de determinagdo do %*Zr por ICP-MS e o
rendimento do procedimento de extragdo seletiva foram realizadas medidas da
concentracdo do %*Zr utilizando o espectrdmetro serie X7 Quadrupolo (Thermo Scientific),

equipado com uma célula de reacao.

As medidas de concentragido do *Zr, nas amostras fornecidas pela Central Nuclear
Almirante Alvaro Alberto (CNAAA), foram realizadas com o objetivo de verificar a
eficiéncia na determinacdo do **Zr por ICP-MS nas condicdes estabelecidas utilizando o
espectrometro ELAN DRCe (PerkinElmer). Neste trabalho foram analisadas amostras de

rejeitos de niveis intermediarios (ILW), amostras de filtros.

3.2.1. Preparo dos padrdes de calibracao

Uma vez que n3o hé disponibilidade de um padrdo certificado de *Zr, a alternativa
utilizada comumente nestes casos ¢ fazer uso de outro is6topo com massa e primeira
energia de ionizacdo proximas as do radionuclideo de interesse. Neste caso foi escolhido o
%Nb, o qual possui a primeira energia de ionizacdo (652,1 kJ.mol™) préxima a do *zr
(640,1 kJ.mol™).

Uma solucdo padréo de **Nb foi utilizada para a calibracéo do espectrdmetro e uma solugdo
de %zr foi utilizada para verificacdo do comportamento e recuperacdo do zirconio. As
solucBes de trabalho foram preparadas respectivamente por diluicdo gravimeétrica das
solugdes padrées SPEX CertiPrep. O branco foi determinado pela analise de uma solucéo
acida, contendo 5% de HNOs ultra puro.

A concentracdo dos padrdes foi determinada, tomando aliquotas das solucGes de trabalho
de %Zr e ®*Nb em béqueres separados, levando & seco, e retomando em 10 mL de agua
deionizada com 5% de HNO;, obtendo-se uma concentragdo de 9,89 + 0,06 pg.L™ € 9,98 +
0,06 ng.L™* para “Zre *Nb respectivamente. Os padrdes foram analisados em triplicatas.
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3.2.2. Amostragem

Primeiramente, as amostras analisadas foram preparadas utilizando resina e filtros inativos,
simulando as amostras coletadas nas dependéncias da Central Nuclear Almirante Alvaro
Alberto (CNAAA) - usinas Angra | e Angra Il.

Uma porcdo de resina e filtro (~1,0 g) foi imerso, separadamente, em uma solucéo de %Zr,

simulando matrizes representativas de ILW.

Uma amostra de filtro, representativa de rejeito ILW proveniente da CNAAA foi preparada
e analisada por ICP-MS.

3.2.3. Separacdes radioquimicas para Zr e determinacdo do %Zr em
amostras sintéticas

Inicialmente, visando verificar cada etapa de extracdo, foram preparadas solugdes de
concentragdes conhecidas (aproximadamente 10 pug.L™") de Zr, Ba, Co, Eu, Fe, Mn, Nb, Ni,
Sr e Y para determinar a eficiéncia de recuperacdo do zirconio e o fator de
descontaminacdo para os principais interferentes. Entre esses elementos, o Nb, devido sua
massa ser muito proxima a do Zr, é um potencial interferente para a analise de Zr por ICP-
MS, ja os demais, foram analisados para verificar o fator de descontaminacdo alcancado

pela técnica de LSC.

Na primeira etapa de extracdo, utilizada para a extragcdo do 41py observou que uma grande
parte do Nb fica retido pela resina DOWEX 1 X 8 e que 0 Zr e os outros radionuclideos
foram completamente eluidos. Na segunda etapa de extragdo, extragdo liquido-liquido,
usando TTA em xileno, observou que todos os radionuclideos foram separados do %Zr,
mas alguns ndo completamente. Na terceira etapa de extragdo, extracdo seletiva usando
uma coluna TRU ou TEVA, foi obtido o %Zr livre de interferentes. Todas as etapas foram

avaliadas, medindo os padrdes de *Zr e interferentes por espectrometria de massa.

Baseado nos resultados de recuperacdo e descontaminacdo obtidos para as amostras

simuladas, o procedimento de separacdo radioquimica foi aplicado & amostra real.
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3.2.4. Separacdes radioquimicas para Zr e determinacdo do *Zr em

amostras reais

A abertura das amostras foi realizada da mesma maneira citada no item 3.1.5.

O procedimento de separacdo constou também de 3 etapas, havendo uma diferenca somente

na terceira etapa de extracdo, utilizando as resinas cromatograficas TRU ou TEVA.

Nesta etapa, para a analise por ICP-MS, ndo houve a necessidade de adicionar o &cido

ascorbico para reduzir o Fe, ja que este ndo é um interferente direto para a anélise de Zr

devido a diferenca de massa.

Os brancos foram preparados com 10 mL de agua destilada e 5% de HNO3 ultrapuro. As

amostras e os brancos foram contados em triplicatas.

3.3. Calculos

A eficiéncia de recuperagéo do zirconio foi calculada pela Equagéo 3.1:

(3.1)

Onde:

* E - eficiéncia de recuperacéo
* As — area final referente a solugdo padrdo (apds o procedimento de extracao)
* A — area inicial referente a solucéo padréo (antes do procedimento de extracéo)

A eficiéncia de contagem para o padréo de ®Ni, utilizando o coquetel Optiphase Hisafe 3,

foi calculado pela equagdo 3.2:

EFA =— — (3.2)
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Onde:

* EFA - eficiéncia 8

« R® - taxa de contagem liquida do padrdo, cpm

« At™ - atividade do padrdo, Bg.g*

« V*' - volume do padrio, g (considerando a densidade da amostra igual a 1,0 g.mL™)
* 60 - fator de conversdo de segundo para minuto

A atividade de **Zr foi calculada pela Equagéo 3.3:

At = R
E.EFA.V,, .60

(3.3)

Onde:

« At - atividade de %zr, Bg.L™

* R - taxa de contagem liquida da amostra, cpm
« E - eficiéncia de recuperacdo (Equacéo 3.1)

* EFA - eficiéncia de contagem [ (Equacéo 3.2)
* Vam - Volume da amostra, L

* 60 - fator de conversao de segundo para minuto

A incerteza na atividade (pAt ) foi calculada pela Equagéo 3.4 usando a lei de propagacéo
de incertezas segundo 1ISO-GUM, 1998. Foram consideradas as incertezas da contagem

(Mepm), da eficiéncia (Ueea) € do volume da amostra (p,) no calculo da incerteza da atividade.

-T -T
Ly = AL- cpm, - 1 +cpm, . +(IUEFA)2 +(/Jv )2 (3.4)
(cpm, - T+cpm, - T) EFA \Y

am

Onde:
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* uat - Incerteza na atividade

* At - atividade

* cpm, - taxa de contagem ( da amostra, contagem por minuto
* cpmy, - taxa de contagem B do branco, contagem por minuto
« T - tempo total de contagem

* Ugra - Incerteza na eficiéncia de contagem

* EFA - eficiéncia p (Equacéo 3.3)

* uy - incerteza no volume da amostra

* Vam - volume da amostra, 0,01 L (considerando a densidade da amostra igual a 1 g.mL™)

O limite de deteccdo foi calculado segundo CURRIE (CURRIE, 1968) utilizando a

Equacdo 3.5, onde L4 € o limite de deteccdo com nivel de confianca de 95%.

2706 + 4,653 /. R
L,(Bq/L)y =227 (3.5)
t.EFA.V_ .60

Onde:
* R - taxa de contagem do branco, cpm

* t - tempo de contagem total, minutos

* V,m — volume da amostra
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CAPITULO 4
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4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos com a metodologia analitica
estabelecida, utilizando-se as técnicas de LSC e ICP-MS. Para a técnica de LSC,
caracteristicas tais como, eficiéncia de contagem e regido de contagem foram definidas para
o coquetel Optiphase Hisafe 3 e aplicadas na determinacdo de *Zr em amostras da
CNAAA. Para a técnica de ICP-MS, uma curva de calibracéo de *“Zr e uma de **Nb foram
definidas e aplicadas na determinacdo de ®’Zr em amostras simuladas e de **Zr em amostras
reais da CNAAA, respectivamente. As limitacdes e vantagens do emprego destas rotas

analiticas sdo discutidas.

4.1. Resultados e Discussfes - LSC

4.1.1. Eficiéncia de contagem: coquetel Optiphase Hisafe 3

Um padréo de ®*Ni, com atividade de 23,9 + 0,3 Bq.g %, foi utilizado na determinagéo da
eficiéncia de contagem para zirconio, uma vez que n3o se dispunha de um padrio de *zr
(WARWICK, 2007). A partir deste padrdo, foi preparada uma solucéo de trabalho (T1) com
atividade 0,48 + 0,03 Bq mL™; também foi preparado um branco com HCI 2 mol.L™" e

coquetel na mesma razdo amostra:coquetel para avaliar a ocorréncia de interferentes.

A Figura 14 mostra o espectro beta para o padrdo de ®*Ni, onde néo se observa nenhum

interferente. Observa-se que a regido de interesse, B total, corresponde aos canais 5-530.
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Figura 14: Espectro beta do padrdo de ®Ni
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4.1.2. Determinacao da eficiéncia de recuperacédo do zirconio

Os testes preliminares utilizando uma solucdo padrdo de *°Zr foram realizados para
verificar a eficiéncia de recuperacao e a reprodutibilidade do procedimento de extracdo. A
Figura 15 mostra o espectro gama da solucdo de *°Zr antes e depois da separagdo
radioquimica. A recuperacdo quimica do *°Zr alcancada, de acordo com este procedimento,
foi superior a 75 %.

Foram também realizados testes com a solucdo padrdo de *°Fe para verificar o fator de
descontaminacdo do procedimento de separacdo radioguimica. A Figura 16 mostra o
espectro beta da solucdo de *°Fe antes e depois da separacéo radioquimica. O fator de

descontaminacdo alcangado, de acordo com este procedimento, foi superior a 99 %.
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Figura 15: Espectro gama da solucdo de *Zr antes e depois da separacdo radioquimica
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Figura 16: Espectro beta da solucdo de >°Fe antes e depois da separacio radioquimica
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Os resultados obtidos para amostras reais estdo de acordo com os resultados obtidos para as
solucdes padrdes, ou seja, amostra simulada contendo o **Zr e seus principais interferentes.
A Figura 17 mostra os espectros beta da solucdo padréo de ®*Ni e os espectros beta de **zr
em amostras de resina e filtro apds a separacdo radioquimica. Os resultados analiticos estdo

listados na Tabela 4.

Figura 17: Espectro beta da solucdo padréo de ®*Ni e *Zr em amostras de resina e filtro
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Tabela 4: Atividade especifica (Bg.g™) do **Zr em amostras de resina e filtro

Resina Filtro

Bzr (1,56 + 0,05) x 10* (1,37 £ 0,05) x 10°
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4.1.3. Comparacéo das resinas TRU e TEVA no procedimento de
separacao radioquimica

A terceira etapa da extracdo, extracdo seletiva, é realizada utilizando resinas extrativas,
TRU ou TEVA.

Foram realizados testes utilizando solucSes padrées de ®°Zr, para verificar a eficiéncia de

recuperacdo, e °Fe para verificar fator de descontaminacéo, nas resinas TRU e TEVA. As

Figuras 18 e 19 mostram o espectro gama da solucdo de *°Zr antes e depois da separagdo

seletiva para as resinas TRU e TEVA, respectivamente. A recuperacdo quimica do *zr

alcancada, de acordo com este procedimento, foi de aproximadamente 96 % para a resina

TRU e de aproximadamente 78 % para a resina TEVA.
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Figura 18: Solucdo padrdo de *°Zr na resina TRU
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Figura 19: Solucdo padrdo de °Zr na resina TEVA
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As Figuras 20 e 21 mostram o espectro beta da solucio de *°Fe antes e depois da separacio
seletiva para as resinas TRU e TEVA, respectivamente. O fator de descontaminagéo para o
>*Fe alcancado, de acordo com este procedimento, foi de aproximadamente 47 % para a

resina TRU e de aproximadamente 72 % para a resina TEVA.

Figura 20: Solucdo padrio de >°Fe na resina TRU

200
C
0
N 600 !
T 479 —— PADRAOFe-35 ANTES DA
A o SEPARACAQ SELETIVA
G 400 1
E } .
N eSS PADRAQ Fe-33 DEPOIS DA
S 200 : SEPARACAQ SELETIVA
¥
. :
a 100 200 300 400
CANAIS

72



Figura 21: Solucdo padrio de *°Fe na resina TEVA
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4.2. Resultados e Discussdes — ICP-MS

4.2.1. Curva de calibracéao

Um padrdo de **Nb, com concentracéo de 1000 + 3 ug.L™, foi utilizado na elaboracéo da
curva de calibracdo para a determinacgdo do zirconio, uma vez que nao se dispunha de um
padrdo de *Zr. A partir deste padrdo, foi preparada uma solucdo de trabalho (T1) com
atividade 10,0 £ 0,2 ppb. Também foi preparado um branco com HNO3 1% para avaliar a

ocorréncia de interferentes.

A utilizagdo do **Nb como um is6topo de referéncia para a determinacdo do **Zr por ICP-
MS é uma opcéo para a calibracdo e simulacdo de analises de **Zr, visto a similaridade das
energias de ionizacdo (6,63 eV para Zr e 6,76 eV para Nb), a razdo carga/massa e a
completa eliminacdo do “Nb, quando presente nas amostras de LLW, basedo nos
resultados da metodologia de separacdo adotados nesse trabalho.
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4.2.2. Determinacéo da eficiéncia de recuperacéo do zirconio

Para a determinagédo do zirconio por ICP-MS, foram realizados primeiramente, testes com
solucBes padrdes contendo quantidades conhecidas de **Zr, para verificar a recuperagéo,
eficiéncia e reprodutibilidade das etapas de separacdo. O rendimento quimico para a

recuperacdo do *Zr foi mostrado separadamente para cada etapa de separacio na Tabela 5.

Em seguida, testes foram realizados com solugdes padrdes contendo quantidades
conhecidas de %2Zr e outros elementos, interferentes, para verificar o fator de
descontaminacao das etapas de separacdo. O fator de descontaminacéo para Ba, Co, Eu, Fe,

Mn, Nb, Ni, Sr e Y sdo mostrados separadamente para cada etapa de separacdo na Tabela 6.

Tabela 5- Recuperacéo de Zircénio

Etapas de separacéo Recuperacéo do Zr
1- Resina DOWEX > 99%
2- Extracéo Liquido-liquido > 97%
3- Resina TRU ~70%
4- Resina TEVA ~ 68%
5- Extragéo completa (DOWEX, Liquido- ~ 68%
liquido e TRU)
6- Extragdo completa (DOWEX, Liquido- ~ 65%

liquido e TEVA)
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Tabela 6 - Fator de descontaminacao para 0s principais interferentes

Etapas de separacéo Ba Co Eu Fe Mn  Nb Ni Sr Y
1- Resina DOWEX <LD <LD <LD <LD <LD 8% <LD <LD <LD
2- Extracdo Liquido-liquido 759  75% 69% 99% 99% 67% 78% 70% 62%
3- Resina TRU <LD <LD <LD 50% <LD 72% <LD <LD <LD
4- Resina TEVA 2600 37% 3% 2% 44% T70% 37% 24% 36%
5-  Extragdo completa ~75% ~75% ~69% >99% ~99% ~99% ~78% ~70% ~62%
(DOWEX, Liquido-
liquido e TRU)
6-  Extragéo completa ~81% ~85% ~80% >99% >99% ~99% ~86% ~77% ~76%

(DOWEX, Liquido-
liquido e TEVA)

Finalmente, testes foram realizados testes simulando amostras de rejeito (resina e filtro)

contendo quantidades conhecidas de %“Zr e outros elementos, interferentes, para verificar a

recuperacdo do *’Zr e o fator de descontaminacéo das etapas de separagio.

Os resultados obtidos com as amostras de rejeito simuladas mostraram boa concordancia

com os resultados obtidos com amostras de solucdes padrdes. Os resultados obtidos por

este método, mostram a capacidade de determinar o *Zr em amostras de rejeitos

provenientes de centrais nucleares.

Os resultados obtidos para amostra de rejeito, filtro, proveniente da CNAAA, esta de

acordo com o resultado obtido por LSC. Para a técnica de ICP-MS foi encontrado 5,81 +

0,11 pg.L™ e para a técnica de LSC foi encontrado 4,73 + 0,09 pg.L™. Essa pequena
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variagdo é supostamente devida a uma pequena interferéncia do **Nb remanescente na
amostra ou simplesmente uma diferenca de sensibilidade entre as técnicas. A solugdo para
esta situacéo s6 pode ser elucidada com a disponibilidade de um padrao certificado de *Zr.
A Figura 22 mostra o espectro de **Zr em uma amostra de filtro apés a separacdo

radioquimica.

Figura 22: Espectro de **Zr em amostra de filtro
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4.2.3. Comparacéo das resinas TRU e TEVA no procedimento de
separacdo radioquimica

A terceira etapa da extracdo, extracdo seletiva, € realizada utilizando resinas extrativas,
TRU ou TEVA. Foram realizados testes utilizando solugdes padrdes de **Zr, para verificar
a eficiéncia de recuperacgéo, e Ba, Co, Eu, Fe, Mn, Nb, Ni, Sr e Y para verificar fator de
descontaminacdo, nas resinas TRU e TEVA. Como mostrado nas tabelas 5 e 6, o fator de

recuperacao do zirconio foi de ~70 % paraa TRU e de ~68 % para a TEVA.
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O fator de descontaminacdo obtido para as resinas TRU e TEVA foi mostrado nas tabelas 5
e 6, onde pode ser visto que a resina TRU retém somente Fe e Nb, ao passo que a resina
TEVA é mais eficiente na retengdo de todos os interferentes.

CAPITULO5
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5. Conclusao

Uma metodologia radioquimica foi desenvolvida para a determinacéo de **Zr, em amostras
de ILW, por LSC e ICP-MS. O protocolo foi estabelecido utilizando amostras sintéticas
contendo solugdo padrdo de *°Zr como tracador radioativo, para avaliar a recuperacéo
quimica por espectrometria gama e utilizando amostras sintéticas contendo solucdo padrao

de %°Zr para avaliar a recuperagéo quimica por ICP-MS.

A recuperacdo quimica alcangada para o zirconio foi superior a 65% e o fator de
descontaminacao alcangado para os principais interferentes nas técnicas de LSC e ICP-MS
foi superior a 99%. Amostras de rejeitos provenientes da CNAAA foram submetidas ao

mesmo procedimento de separagéo.

Para a LSC, a atividade do **Zr foi determinada tomando como base a atividade medida de
uma solucéo padrdo de ®*Ni. Apesar da utilizagdo de uma solucéo padréo de ®*Ni, quando
calculado a eficiéncia para a atividade do *Zr, este experimento mostrou um
comportamento uniforme e resultados coerentes de acordo com o esperado, como Visto na
comparagdo dos resultados obtidos para a amostra de filtro determinado por LSC e ICP-
MS.

Para a ICP-MS, a concentracdo de **Zr foi determinada tomando como base a curva de

calibracéo de uma solucéo padréo de **Nb.

Comparando os resultados obtidos por LSC e ICP-MS, observamos um erro de
aproximadamente 20 %. Esse erro é devido supostamente a presenca de niobio residual ao

final do processo de separagdo ou uma diferenca de sensibilidade entre as técnicas.

As resinas TRU e TEVA mostraram boa seletividade para o zirconio, e embora, a resina
TEVA tenha sido mais eficiente que a resina TRU para a descontaminacdo do *°Fe. Porém
concluiu-se que ambas as resinas podem ser utilizadas no processo de separacéo seletiva do

zircOnio, pois outras etapas seletivas de separagdo sdo realizadas antes da etapa de
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separacdo com resinas. Sendo assim, as resinas TRU e TEVA melhoram a eliminacdo do

>>Fe e consequentemente de outros interferentes em anélises por LSC.
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Abstract

The zirconium isotope *Zr is a long-lived pure B-particle-emitting radionuclide produced from ***U fission
and from neutron activation of the stable isotope **Zr and thus occurring as one of the radionuclides found in
nuclear reactors. Due to its long half life, *Zr is one of the radionuclides of interest for the performance of
assessment studies of waste storage or disposal. Measurement of **Zr is difficult owing to its trace level
concentration and its low activity in nuclear wastes and further because its certified standards are not
frequently available. A radiochemical procedure based on liquid-liquid extraction with 1-(2-thenoyl)-3,3,3-
trifluoroacetone in xylene, ion exchange with Dowex resin and selective extraction using TRU resin has to be
carried out in order to separate zirconium from the matrix and to analyze it by liquid scintillation spectrometry
technique (LSC). To set up the radiochemical separation procedure for **Zr, a tracer solution of *Zr was used
in order to follow the behavior of zirconium during the process by y-ray spectrometry through measurement
of the %Zr. Then, the protocol was applied to low level waste (LLW) and intermediate level waste (ILW)
from nuclear power plants. The efficiency detection for ®*Ni was used to determination of **Zr activity in the
matrices analyzed. The limit of detection of the 0.05 Bq | * was obtained for ®*Ni standard solutions by using
a sample:cocktail ratio of 3:17 mL for Optiphase Hisafe 3 cocktail.

Keywords: Zirconium; Radiochemical analysis; Tru; Dowex; TTA-xylene; LSC

1. Introduction

The long-term risk related to the disposal of radioactive waste produced by PWR nuclear power plants is
determined primarily by the presence of the long lived nuclides [1, 2].

The zirconium isotope *Zr is a critical radionuclide for the LLW and ILW disposal. It is a long-lived pure p
particle emitting, with a maximum energy of 56 keV and a half-life of 1.53 x 10° years [3]. It is produced by
nuclear fission and neutron activation of the stable isotope %Zr - that is a constituent of the structural
components of nuclear reactors. After 1000 years, *Zr is the second contributor, after ®Tc, of the fission
products activity [4].

Only few papers deal with this radionuclide measurement in LLW and ILW resulting from nuclear power
plants. In these studies, the analytical procedure includes a preliminary separation allowing to isolated
zirconium by liquid-liquid extraction [5-8] or by extractive resin UTEVA [9, 10].

According to the literature the chemical behavior of zirconium is very complicated regarding the ionic species

present in aqueous solutions and the possibility of hydrolysis, polymerisation and coordination reactions,
strongly dependents on physical-chemistry conditions of the zirconium solutions [11]. The chemical form and
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oxidation state of *Zr is very important for its separation from others pure B-particle- and p-y- emitting
radionuclides present in the LLW and ILW samples such as **Mn, *Fe, ®Co, ®Ni, ®Ni, ®zn, *sr, *°Y, *Nb,
1333, 1¥7Cs, 2Eu and 2*'Pu when using LSC measurements [5].

Further, due to the low concentration of **Zr in LLW and ILW and because of its standard solutions is
commonly not available in the market is necessary to use alternative procedures for its determination.

The aim of this work was to develop a radiochemical separation method based on exchange separation
through Dowex 1X8 resin, liquid-liquid extraction using 1-(2-thenoyl)-3,3,3-trifluoroacetone (TTA) in xylene
and selective extraction using TRU resin from Eichrom. The ®Ni standard solution was used for LSC
calibration [12]. The method was checked in LLW and ILW samples from Brazilian Nuclear Power Plants —
Eletrobras Termonuclear Enterprise located in Angra dos Reis city.

2. Experimental

2.1 Reagents and solutions

All chemicals were analytical grade. The hydrochloric acid, nitric acid, hydrofluoric acid, aluminium chloride
and xylene were obtained from Merck and TTA was obtained from Riedel-de Haén.

All compounds used to prepare standard solutions were initially dissolved with deionised water obtained from
a Milli-Q system (Millipore system) to form stock solutions and serial dilutions were performed to obtain the
analytical concentrations required.

The %Zr liquid solution was obtained from irradiation of *Zr (target nuclei) present in zirconium pure
solution from Aldrich, in a TRIGA MARK | reactor at a thermal neutron flux of 8.18 x 10" n.cm?s™ for 8h.

Zirconium isotope *Zr is a y emitting radionuclide, Ey = 756.7 keV (Iy = 55.4 %) e Ey = 724.2 keV (Iy = 43.7
%), and a half-life of 64.03d [3]. The *Zr activity obtained was ranged from 111 up to 296 Bq.

The %Ni standard solution was obtained from dilution of NIST, standard reference material 4226C and the
%Fe standard solution was obtained from dilution of NIST, standard reference material 4929F.

OPTIPHASE HISAFE 3 scintillation cocktail and polyethylene vials were supplied by Perkin Elmer.

2.2 Analytical techniques

Measurements of **Zr were performed with low background liquid scintillation spectrometer Quantulus 1220
from Perkin Elmer equipped with an anticoincidence guard counter.

Measurements of Zr were performed with HPGe detector from CANBERRA (5019) with 50 % relative
efficiency, and DSA-2000 coupled to microprocessor with Genie 2K software.

2.3 Radiochemical procedure

Two matrices representative of LLW and ILW samples were chosen to test the separation procedure such as
spent resin and filter from reactor primary coolant circuit.

All the samples were colected in original form at the Nuclear Power Plants and sent to the laboratories for
chemical preparation and radiochemical analisys.
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The samples were prepared according to their physical and chemical nature. For resin, the collected sample
(about 0.2g), were mixed with twofold weight of Na,COs, fivefold weight of NaNO; in a 50 mL Pt crucible
[13]. The mixture was alkaline-fused in an oven, of which the temperature was gradually raised to 400 °C
until complete fusion. The solid resultant was dissolved using a hotplate in 200 mL of 3:2 nitric acid.

For filter, the collected sample (about 0.5 g) was treated with a concentrate HNO; and H,0, mixture under
heating. The final solution was heating again up to evaporation to dryness and the solid resultant was calcined
at 450 °C for 2 hours and dissolved with a concentrate HNO3, HF and H,0O, mixture under heating. The final
solution was heating again up to evaporation to dryness using a hotplate and the solid resultant was dissolved
with 3:2 HNO; solution. If residual solid remains in this final solution, it should be filtrated and liquid phase
stocked. The residual solid should be calcined again in an oven at 650 °C for 35 minutes and the final solid
dissolved with HNOs, HCI and HCIO, mixture and heated up to evaporation to dryness. The solid resultant
should be dissolved with 3:2 HNOj solution and after, the two final solutions obtained should be mixtured for
radiochemical separation.

Initially, in order to check each separation step a simulated solution was prepared by mixing appropriated
quantities of *Zr, ®Fe and *'Pu standard solutions for evaluation of interference grades and chemical
recovery yield for *Zr. The 2*'Pu isotope was completely separeted using Dowex 1X8 resin. For the second
separation step, liquid-liquid extraction using TTA in xylene was used to separeted *°Fe of the ®Zr and it was
back extracted into an aqueous acid solution. For the third separation step, selective extraction using TRU
resin was used to obtained free *Zr of the interferences. All the recoveries yields were evaluated by *Zr, ®Fe
and #*'Pu measurements using gamma spectrometry and liquid scintillation counting.

Based on recovery yield results of simulated sample tests, the radiochemical separation procedure was applied
to real samples.

The final condition for all the samples, resin and filter, were the same, 3:2 nitric acid sample solution, before
the radiochemical separation steps. The separation steps were also the same for all the samples.

A volume of 9 mL of nitric sample solution was put onto Dowex column (preconditioned by passing 25 mL
of 3:2 HNOj; solution) and passed through the column with 1mL min™" flow rate. Zirconium and other cations
pass through the column except 2**Pu [14]. The column was washed with 25 mL 3:2 HNOj; solution and the
final acid solution was heated to dryness and after that, 1 mL of 2 M HCI and 2 mL of 5 M Al,Cl; + HCI
solution was added. This final solution was used for liquid-liquid extraction using 3 mL of 0.5 M TTA in
xylene that was carried out in a beaker under stirring for 8 minutes and than allowing the mixture to rest for 8
minutes. This procedure was repeated five times. At this step B-y- emitting radionuclides and the most of *Fe
was retained in the aqueous phase.

The zirconium present in the organic phase was back extracted into 15 mL of 0.5 M HNO; + HF aqueous
solution using the same procedure of the first extraction step. After that, the aqueous solution was heated to
dryness and the final residue was dissolved in 4 M HCI solution with 50 mg of ascorbic acid. After that, 3 mL
of this solution was put onto a column filled with TRU resin and passed through the column with 1ml min™
flow rate (TRU column was preconditioned for separation by passing 10 mL of 4 M HCI solution). The
column was washed with 20 mL of 2 M HCI. The zirconium (*Zr) final solution was mixed with
OPTIPHASE HISAFE 3 scintillation cocktail and was put onto a polyethylene vial and allowed to equilibrate
to the dark for liquid scintillation counting. The flow diagram of the separation steps for zirconium (**zr) is
shown in Fig. 1.

Figure 1 — Schematic diagram of the separation steps for *Zr analysis in Low and Itermediate Level
Wastes

Despite of standard solution of *Zr for calibration wasn’t available, ®*Ni standard solution was used for this
purpose [12].
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The counting configuration was, mode setting for tritium, 1 hour for counting time, 5-530 channels for
counting range, SP12 - SP11 spectra and counting rates. The counting efficiency for activity of ®*Ni (Equation
1) and the activity of **Zr (Equation 2) were evaluated by,

E. = NRS
T Ags x60xV 1)

3 N
ExE; x60xV @)

where Eg is the counting efficiency, Ngs is the net counting rate of the standard (cpm), Ags is the Ni activity
for calibration purpose, V is the sample volume, A is the *Zr activity in the sample, N is the net counting rate
of the sample (cpm), E is the extraction efficiency and 60 is the time conversion factor, seconds to minutes.
For Ni the counting efficiency, aqueous phase, was near to 64%.

3. Results and discussion

At first, tests were carried out on simulated waste samples containing known amounts of *Zr in order to
check the efficiency and reproducibility of the separations. Figure 2 shows the y-ray spectrum before and after
the radiochemical separation of the *Zr tracer solution. The chemical yield for **Zr recovery according to this
procedure was better than 75%.

Figure 2 — y-ray spectrum of Zr-95 standard solution before and after radiochemical separation

At second, tests were carried out on simulated waste samples containing known amounts of *°Fe in order to
check the decontamination factor of the separations. Figure 3 shows the p-particle spectrum of *°Fe standard
solution before and after radiochemical separation. The decontamination factor for °Fe was higher than 99%.

Figure 3 — Beta spectrum of Fe-55 standard solution before and after radiochemical separation

The results obtained with real waste samples, showed good agreement with the results obtained with the
simulated waste samples. The results obtained by this method prove to be able to measure *Zr activity in
waste samples from nuclear-power plants. Figure 4 illustrate a characteristic B-particle spectrum of the **Ni
standard solution and *Zr radioactive waste sample for spent resin and for filter. The analytical results for
%Zr are listed in Table 1.

Figure 4 — p-particle spectrum of ®Ni standard solution and Zr-93 in resin and filter after the
radiochemical separation

Table 1 - Specific activity (Bq.g™) of ®*Zr in waste samples
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4. Conclusions

A radiochemical methodology was proposed for the determination of **Zr in low and intermediate wastes
samples by liquid scintillation counting technique. The protocol was developed on synthetic solutions
prepared with *Zr standard solution used as a radioactive tracer for the chemical recovery evaluation. The
recovery yield obtained was better than 75%. After, waste samples from nuclear Power plants were submitted
to the same separation procedure. The TRU resin improve the zirconium recovery and the elimination of *°Fe
and consequently its interference in liquid scintillation analysis.

The *Zr activity was determined based on activity measurements of ®Ni standard solutions. Despite of the
use of ®Ni standard when calculating the efficiency for *Zr activity, the experiments carried out show us a
uniform behavior and coherent results according to the expectation, although **Zr standard solutions were not
available.
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Abstract

%Zr is one of the most important radionuclides in the low level radioactive wastes that arise from nuclear
power plants and it is one of the hard-to-measure radionuclides. Therefore, its activity and concentration in
each waste package should be accurately analyzed prior to disposal. Its a long half-life and a pure B-particle-
emitting radionuclide produced from ?**U fission and from neutron activation of the stable isotope *Zr. A
selective separation method has to be carried out in order to separate zirconium from the matrix and to
analyze it by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) and Liquid Scintillation Counting
(LSC). Decontamination factors higher than 99% and overall chemical yield of 65-70% were obtained. The
ICP-MS limit of detection of 0.039 ppb was obtained for stable zirconium standard solutions and 0.045 ppb
was obtained for ®Zr using **Nb as a reference radionuclide and the LSC limit of detection of 0.05 Bq. I™*
was obtained for *Zr using *Ni as a reference radionuclide.

Keywords: Zirconium; Selective separation method; LSC; ICP-MS

1. Introduction

The long-term risk related to the disposal of low level radioactive wastes produced by PWR nuclear power
plants (NPP) is determined primarily by the presence of the long lived nuclides [1, 2]. The control of long
half-life radionuclides in waste packages is necessary to insure the respect of waste acceptance criteria that
are fixed in order to avoid any potential impact of the radio contaminants on the environment of the repository
site [1, 3].

Zirconium isotope *Zr is a long-lived pure p particle emitting radionuclide, with a maximum energy of 56
keV and a half-life of 1.53 x 10° years [4]. This radionuclide is produced by both nuclear fission and neutron
activation of the stable isotope %Zr, which is present in different quantities in the structural components of
nuclear reactor vessels and in the lining elements of nuclear fuel elements. It is one of the radionuclides of
interest for the performance of assessment studies and after 1000 years, *Zr is the second contributor, after
99T ¢, of the fission products activity in this kind of waste [5]. The measurement of “Zr is difficult owing to its
trace level concentration and its low activity in nuclear wastes and further because its certified standards are
not frequently available.

The chemical behavior of zirconium is very complicated regarding the ionic species present in aqueous
solutions and the possibility of hydrolysis, polymerisation and coordination reactions, strongly dependents on
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physical-chemistry conditions of the zirconium solutions [6]. The chemical form and oxidation state of “Zr is
very important for its separation from others pure B-particle- and B-y- emitting radionuclides present in the
LLW and ILW samples such as **Mn, *°Fe, ®Co, **Ni, ®Ni, ®zn, ®Sr, Y, *“Nb, ***Ba, **'Cs, **Eu and ***Pu
[7]. Zirconium selective separation is necessary when using ICP-MS or LSC techniques for *Zr
measurements.

Despite of the difficulty for ®*Zr standard production and supply it was possible to evaluate the yield of the
chemical recovery and the separation of *Zr from other g-particle emitters by using *°Zr, y—emitter, as a tracer
and the y-spectrometry analysis.

The aim of this work was to apply a radiochemical separation methodology based on selective extraction
procedure developed for %Zr determination in low level waste samples from Brazilian nuclear power plants —
Eletrobras Termonuclear Enterprise located in Angra dos Reis city [8] by Liquid Scintillation Counting (LSC)
and Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) with additional comparison test using TEVA
and TRU extractive resins.

1. Experimental

2.1. Reagents and Standards

All chemicals were analytical grade. All compounds used to prepare standard solutions were initially
dissolved with deionised water obtained from a Milli-Q system (Millipore system) to form stock solutions and
serial dilutions were performed to obtain the analytical concentrations required.

The resins used in the selective extraction procedure were TEVA and TRU extraction chromatography
material supplied by Eichrom and the Dowex resin supplied by PerkinElmer. The characteristics of resins are
shown in table 1 according to manufacturer specifications.

Table 1- Characteristics of the resins

For selective extraction procedure, the *Zr standard solution was used to determine the recovery efficiency.
The %Zr liquid solution was obtained from irradiation of %Zr (target nuclei) present in zirconium pure
solution from Aldrich, in a TRIGA MARK | reactor at a thermal neutron flux of 8.18 x 10" n.cm™.s™ for 8 h.
Zirconium isotope *Zr is a y emitting radionuclide, with energies of E, = 756.7 keV (I, = 55.4%) and E, =
724.2 keV (I, = 43.7%), and a half-life of 64.03 days [4]. The Zr activity obtained was ranged from 111 up
to 296 Bq.

The *Nb standard solution was used for ICP-MS calibration and determination of “*Zr concentration in the
matrices analyzed and the Ba, Co, Eu, Fe, Mn, Ni, Sr and Y standard solutions were used to determine the
decontamination factor. All standard solutions were obtained from SPEX CertiPrep.

The ®Ni standard solution was used for LSC calibration [9] and the efficiency detection for ®*Ni, Egp,, = 66
keV, was used to determination of Zr activity in the matrices analyzed. The **Fe standard solution was used
to determine the decontamination factor. The ®Ni standard solution was obtained from dilution of NIST
standard reference material 4226C and the *°Fe standard solution was obtained from dilution of NIST
standard reference material 4929F.

2.2. Analytical techniques

Measurements of **Zr and its main interferences were performed with an Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry, X serie Il Quadrupole from Thermo Scientific and a Liquid Scintillation Spectrometer,
Quantulus 1220 equipped with an anticoincidence guard counter from PerkinElmer. The **Zr measurements
were carried out with HPGe detector from Canberra (5019) with 50% relative efficiency, and DSA-2000
coupled to microprocessor with Genie 2 K software.

The operating conditions to ICP-MS measurements were optimized daily. Mass calibration was verified and
the torch position, gas flow and ion lens voltage, were optimized in order to obtain good sensitivity and
stability. The nebulizer gas flow was adjusted so that CeO/Ce results < 3% and doubly charged ion production
as measured by Ba=/Ba-was < 3%.
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The dwell times (measurement times on each isotope during one quadrupole sweep) was 10 ms.
Signal detection was performed in dual modes, ion counting and analog, operating simultaneously.
The instrumental parameters used in this work are summarized in Table 2.

Table 2- Instrumental parameters for the ICP-MS

For LSC measurements the Optiphase Hisafe 3 cocktail and polyethylene vials were supplied by PerkinElmer.
The window channels have been defined analyzing the peak position in the B region. The counting window of
5 to 530 channels and sample:cocktail ratio of 3:17 mL were chosen.

2.3. Analytical procedures

In order to evaluate the analytical procedures for **Zr determination using ICP-MS and LSC techniques,
simulated solutions were prepared with known quantities of “*Nb and ®Ni standard solutions respectively.

2.3.1. Sample preparation

Two matrices representative of LLW samples, filter and resin, from reactor primary coolant circuit were
chosen to test the separation procedure and were collected at the nuclear facilities for chemical preparation
and instrumental analysis. The samples were prepared in duplicate according to their physical and chemical
nature.

A liquid solution of filter waste sample from Brazilian nuclear power plants was prepared and analyzed by
ICP-MS and a simulated filter and resin solutions were prepared by mixing known quantities of Zr, Ba, Co,
Eu, Fe, Mn, Nb, Ni, Srand Y stable standard solutions for ICP-MS analysis in order to verify the Zr recovery
and Ba, Co, Eu, Fe, Mn, Nb, Ni, Sr and Y decontamination factor. The simulated solutions were prepared
using an unused filter (Cartridge filter type GP-001-20A-X4V-B — Amafilter Group S.A.) and resin
(Amberlite IRN 150 — Industrial Nuclear Grade Mixed Bed Resin) from Brazilian nuclear power plants.
(Resina Amberlite IRN 150).

Filter and Resin waste samples solutions from nuclear power plant were prepared and analyzed by LSC and a
simulated solution was prepared with appropriated quantities of >Fe to verify the decontamination factor.

For resin the collected sample (about 0.2 g) was mixed with twofold weight of Na,COs;, fivefold weight of
NaNOs in a 50 mL Pt crucible [10]. The mixture was alkaline-fused in an oven, of which the temperature was
gradually raised to 400 ° C until complete fusion. The solid resultant was dissolved in 100 mL of 9 mol.L™
HNO; using a hotplate.

For filter the collected sample (about 0.5 g) was treated with a concentrate HNO3 (65%) and H,O, (30%)
mixture in a hotplate and heated to dryness. The solid resultant was calcined at 450 ° C for 2 h and dissolved
with a concentrate HNO; (65%), HF (40%) and H,0O, (30%) mixture under heating and evaporated to dryness
using a hotplate. The residual solid was dissolved with 9 mol.L™* HNO; solution. If residual solid remains in
this final solution, it should be filtrated and calcined again in an oven at 650 ° C for 35 min and liquid phase
stocked. The residue of the calcination was dissolved with a concentrate HNO; (65%), HCI (37%) and HCIO,
(70%) mixture and heated to dryness and taken up in 9 mol.L™* HNO, solution. The two 9 mol.L™* HNO; final
solutions were mixed for the separation procedure.

For the simulated solution, the same quantity of filter and resin was taken into separate beakers and added to

known quantities of Zr, Ba, Co, Eu, Fe, Mn, Nb, Ni, Sr and Y. The samples were submitted to the same
procedure described above after six days storage.
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2.3.2. Separation procedure for **Zr determination by ICP-MS

A volume of 10 mL of 9 mol.L™ HNO; solution was put onto Dowex column (preconditioned by passing 25
mL of 9 mol.L™ HNOj; solution) and passed through the column with 1 mL min™ flow rate. The zirconium
and other cations pass through the column except *Pu if present in the sample [11]. The column was washed
with 25 mL 9 mol.L™* HNO; solution. This effluent was heated to dryness and after that, 3 mL of 4 mol.L™
HCI/1 mol.L™ AICI; solution was added. This solution was used for liquid—liquid extraction mixing 3 mL of
0.5 mol.L™* 1-(2-Thenoyl)-3,3,3-trifluoroacetone (TTA) in xylene that was carried out in a beaker under
stirring for 8 min and then allowing the mixture to rest for 8 min. This procedure was repeated five times. At
this step Ba, Co, Eu, Mn, Nb, Ni, Sr, Y and Fe were retained in the aqueous phase.

The zirconium present in the organic phase was back extracted into 15 mL of 0.5 mol.L™* HNOy/HF aqueous
solution using the same procedure of the first liquid-liquid extraction step. After that, the aqueous solution
was heated to dryness and the final residue was dissolved in 3 mL of 4 mol.L™ HCI solution. This solution
was put onto a column filled with TRU resin and passed through the column with 1 ml min™ flow rate (TRU
column was preconditioned for separation by passing 12 mL of 4 mol.L™* HCI solution). The column was
washed with 12 mL of 2 mol.L™ HCI and this effluent was heated to dryness and taken up in a high purity
0.15 mol.L™ HNO; solution.

Another chromatography column was tested, TEVA resin. After liquid—liquid extraction, the aqueous solution
was heated to dryness and taken up in 3 mL of 9 mol.L™ HCI solution. This solution was put onto a column
filled with TEVA resin and passed through the column with 1 ml min™ flow rate (TEVA column was
preconditioned for separation by passing 12 mL of 8 mol.L™ LiNOs solution). The column was washed with
12 mL of deionized water and this effluent was heated to dryness and taken up in a high purity 0.15 mol.L™
HNO; solution. After TRU or TEVA resins, the *Zr was determinate by ICP-MS

2.3.3. Separation procedure for **Zr determination by LSC

For %Zr analysis the final condition for resin and filter samples were the same, 9 mol.L™ nitric acid sample
solution, before separation steps and the extractive steps were also the same for these samples.

The zirconium final solution was mixed with OptiPhase HiSafe 3 scintillation cocktail and was put onto a
polyethylene vial and allowed to equilibrate in the absence of light for liquid scintillation counting. The flow
diagram of the separation steps is shown in Fig. 1.

Fig. 1 — Schematic diagram of the separation steps for Zirconium

2.3.4. ICP-MS measurement

For zirconium determination by ICP-MS a %Zr standard solution was used to calculate the instrumental
detection limits (IDL) and method detection limits (MDL) as well as the calibration curves determination. The
background was determined by counting a HNO3; 1% solution.

The stable zirconium limit of detection of 0.039 ppb and **Nb limit of detection of 0.045 ppb were obtained as
3*SDg, where SDj is the value of the standard deviation as the concentration of the analyte approaches 0,
according to EPA Method 200.8 for the analysis of drinking waters [12].

A %Nb standard solution was used to “*Zr determination in view of their similarity in ionization energies (6.63
eV for Zr and 6.76 eV for Nb) and mass/charge ratios.
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2.3.5. LSC measurement

For zirconium determination a ®Ni standard solution was used to calculate the limit of detection and the
zirconium activity. The counting configuration was, mode setting for tritium, 1 hour for counting time, 5-530
channels for counting range, SP12 - SP11 spectra and counting rates. The counting efficiency for activity of
®3Ni (Equation 1) and the activity concentration of *Zr (Equation 2) were evaluated by equations 1 and 2.

_ Rt
ff =
Az x60xQ 1)
A= R
ExE, x60xQ @

where Eg is the counting efficiency, Ry, is the net counting rate of the standard (cpm), Ags is the *Ni activity
for calibration purpose, Q is the sample quantity, A is the *Zr activity concentration in the sample, R is the net
counting rate of the sample (cpm), E is the extraction efficiency and 60 is the time conversion factor, seconds
to minutes. For ®*Ni the counting efficiency, aqueous phase, was near to 64%.

2. Results and discussion

The results shown are the average of duplicate results obtained with the analytical methodology established
by using ICP-MS and LSC techniques and the limitations and advantages of this analytical route are
discussed.

For zirconium determination by ICP-MS, at first, tests were carried out on standard samples solution
containing known quantities of Zr in order to check the efficiency and reproducibility of the separation steps.
The chemical yield for Zr recovery was shown separately for each separation step in Table 3.

Table 3- Zirconium recovery after separation steps

At second, tests were carried out on standard samples solution containing known quantities of Zr and others
interfering elements in order to check the decontamination factor of the separation steps. The decontamination
factors for Ba, Co, Eu, Fe, Mn, Nb, Ni, Srand Y were shown separately for each separation step in Table 4.

Table 4 - Decontamination factor for major interferences after separation steps

At third, tests were carried out on simulated waste samples (resin and filter) containing known quantities of
zirconium and main interfering nuclides in order to check the Zr recovery and decontamination factor of the
separation steps.

The similar values for the zirconium recovery and the decontamination factor were found for simulated waste
samples and standard solution samples.

Finally, tests were carried out on the real waste sample and the concentration of 4.73 + 0.09 ppb for filter was
found. Figure 2 shows the ICP-MS spectrum of **Zr waste solution after separation steps. The spectra shown
in Figures 2, 3, 4 and 5 refer to the selective extraction using Dowex and TRU resins and TTA solution.

Fig. 2 — ICP-MS spectrum of **Zr waste sample after separation steps
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For zirconium determination by LSC, at first, tests were carried out on simulated waste samples containing
known quantities of *Zr in order to check the efficiency and reproducibility of the separations. Figure 3
shows the y-ray spectrum before and after separation steps of the *Zr tracer solution. The chemical yield for
%Zr recovery according to this procedure was better than 75%.

Fig. 3 — y-ray spectrum of *Zr standard solution before and after separation steps
At second, tests were carried out on simulated waste samples containing known quantities of **Fe in order to
check the decontamination factor of the separations. Figure 4 shows the B-particle spectrum of **Fe standard
solution before and after separation steps. The decontamination factor for °Fe was higher than 99%.

Fig. 4 — p-particle spectrum of *°Fe standard solution before and after separation steps

The figure 5 illustrates a characteristic p-particle spectrum of the ®*Ni standard solution and **Zr radioactive
waste sample for resin and for filter. The analytical results for *Zr are (1.56 + 0.05) x 10* Bg.g™ for resin and
(1.37 £ 0.05) x 10°Bq.g™ for filter.

Figure 5 — p-particle spectrum of ®*Ni standard solution and **Zr in resin and filter after separation steps

We can observe that the results obtained for filter sample by LSC and ICP-MS were close. For ICP-MS was
found 5.81 + 0.11 ppb and 4.73 £ 0.09 ppb for LSC. The results obtained by these analytical methodologies
prove to be able to measure **Zr activity in waste samples from nuclear-power plants.

3. Conclusions

Analytical methodologies were proposed for **Zr determination in activity low level wastes samples by ICP-
MS and LSC techniques.

For ICP-MS analysis a protocol was developed for chemical separation steps based on %*Zr synthetic solutions
and the *2Zr recovery yield obtained was better than 65% and the decontamination factor obtained was better
than 99% for all elements analysed apart from Sr which was 94%. This protocol was applied to **Zr analysis
in filter waste sample. For LSC the same protocol was applied for chemical separation steps using *°Zr tracer
and the recovery yield obtained was better than 75% and the *°Fe decontamination factor obtained was better
than 99%. This protocol was applied to **Zr analysis in filter and resin waste samples.

In the comparative tests for TRU and TEVA resins the zirconium recovery of ~70% was obtained for TRU
resin and ~68% for TEVA resin and hence they showed good zirconium recovery and so both resins may be
used in the selective separation associated with other chemical separation steps performed in this work.
Comparing the results obtained for filter waste sample by both techniques, we can observe very similar
results. An error of about 20% was found.

Finally, the ®Nb utilization as a reference isotope for *Zr determination by ICP-MS is one option for
calibration and simulation analysis for *Zr in view of their similarity in ionization energies (6.63 eV for Zr
and 6.76 eV for Nb) and mass/charge ratios and efficient elimination of **Nb, if present in the LLW samples,
based on the results of separation methodologies adopted in this work.
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Table 1 - Characteristics of the resins

DOWEX TRU TEVA

Inner diameter 11 mm 8 mm 8 mm

Bed volume 3mL 2mL 2mL

Column length 80 mm 26 mm 26 mm
Resin particle size 100-200 mesh 100-150 p m 100-150 p m

Resin mass 509 10g 109
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Table 2 - Instrumental parameters for the ICP-MS

Nebulizer gas flow 0.89 L.min™"
Auxiliary gas flow 0.60 L.min™*
Plasma gas flow 16.0 L.min™
ICP radio frequency power 1200 W

Table 3 - Zirconium recovery after separation steps

Separation step Zr Recovery

1 - DOWEX ion exchange resin better than 99%
2 - Liquid-liquid extraction better than 97%
3 - TRU chromatography resin ~ 70%

4 - TEVA chromatography resin ~ 68%

5 -Complete extraction (DOWEX, Liquid-Liquid ~ 68%
extraction and TRU)

6 -Complete extraction (DOWEX, Liquid-Liquid ~ 65%

extraction and TEVA)

Table 4 - Decontamination factor for major interferences after separation steps

Separation step Ba Co Eu Fe Mn Nb Ni Sr Y
1-DOWEX ionexchange 0% 0% 0% 0% 0% 86% 0% 0% 0%
resin
2 - Liquid-liquid 75% 75% 69% 82% 99% 67% 78% 70% 62%
extraction
3 - TRU chromatography 0% 0% 0% 72% 0% 2% 0% 0% 0%
resin
4 -TEVA 26% 37% 35% 40% 44% 70% 37% 24% 36%
chromatography resin
5 -Complete extraction ~75% ~75% ~69% ~99% ~99% ~99% ~78% ~70% ~62%
(DOWEX, Liquid-Liquid
extraction and TRU)
6 -Complete extraction ~99% ~99% ~99% ~99% ~99% ~99% ~99% ~94% ~98%

(DOWEX, Liquid-Liquid
extraction and TEVA)
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ABSTRACT

The zirconium isotope *Zr is a long-lived pure p-particle-emitting radionuclide produced from 2*U fission
and from neutron activation of the stable isotope **Zr and thus occurring as one of the radionuclides found in
nuclear reactors. Due to its long half life, **Zr is one of the radionuclides of interest for the performance of
assessment studies of waste storage or disposal. Measurement of *Zr is difficult owing to its trace level
concentration and its low activity in nuclear wastes and further because its certified standards are not
frequently available. The aim of this work was to compare two radiochemical procedure based on selective
extraction using an anion-exchange chromatography, TRU and TEVA resins, in order to separate zirconium
from the matrix and to analyze it by liquid scintillation spectrometry technique (LSS). To set up the
radiochemical separation procedure for zirconium, a tracer solution of *Zr and its 724.19 keV y-ray
measurements by y- spectrometry were used in order to follow the behavior of zirconium during the
radiochemical separation. A tracer solution of *°Fe, the main interference in the LSC measurements, was used
in order to verify the decontamination factor during the separation process. The limit of detection of the 0.05
Bq I"* was obtained for *°Fe standard solutions by using a sample:cocktail ratio of 3:17 mL for Optiphase
Hisafe 3 cocktail.

1. INTRODUCTION

The long-term risk related to the disposal of radioactive waste produced by PWR nuclear power plants is
determined primarily by the presence of the long lived nuclides [1, 2].
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The zirconium isotope *Zr is a critical radionuclide for the low level waste (LLW) and intermediate level
waste (ILW) disposal. It is a long-lived pure B particle emitting, with a maximum energy of 56 KeV and a
half-life of 1.53 X 10° years [3]. It is produced by nuclear fission and neutron activation of the stable isotope
%7r that is a constituent of the structural components of nuclear reactors. After 1000 years, **Zr is the second
contributor, after **Tc, of the fission products activity [4].

According to the literature the chemical behavior of zirconium is very complicated regarding the ionic species
present in aqueous solutions and the possibility of hydrolysis, polymerisation and coordination reactions,
strongly dependents on physical-chemistry conditions of the zirconium solutions [5]. The chemical form and
oxidation state of %Zr is very important for its separation from others pure p-particle- and p-y- emitting
radionuclides present in the LLW and ILW samples such as >*Mn, *Fe, ®°Co, ®Ni, ®*Ni, ®zn, *sr, Y, *Nb,
1333, 1¥'Cs, *Eu and *'Pu when using LSC measurements [6].

Further, due to the low concentration of **Zr in LLW and ILW and because of its standard solutions is
commonly not available in the market is necessary to use alternative procedures for its determination [7].

The aim of this work was to compare two radiochemical procedure based on selective extraction using TRU and TEVA resin from
Eichrom in order to optimize the “Zr separation procedure applied to its determintaion in low and intermediate waste from nuclear power
plants.

2. MATERIALS AND METHODS

Reagents and solutions

All chemicals were analytical grade. The hydrochloric acid, nitric acid, lithium nitrate were obtained from
Merck. All compounds used to prepare standard solutions were initially dissolved with deionised water
obtained from a Milli-Q system (Millipore system) to form stock solutions and serial dilutions were
performed to obtain the analytical concentrations required.

The **Fe and *Zr standard solutions were used to determine the counting efficiency/decontamination factor
and the recovery efficiency respectively. These solutions were prepared by volumetric dilution.
The *Fe standard solution was obtained from dilution of NIST, standard reference material 4929F.

The %Zr liquid solution was obtained from irradiation of *Zr (target nuclei) present in zirconium pure
solution from Aldrich, in a TRIGA MARK | reactor at a thermal neutron flux of 8.18x10™ n.cm?.s™ for 8 h.
Zirconium isotope *Zr is a y emitting radionuclide, E, = 756.7 KeV (I, = 55.4%) e E, = 724.2 KeV (I, =
43.7%), and a half-life of 64.03 days [3]. The *Zr activity obtained was ranged from 111 up to 296 Bq.

Analytical techniques

The %Zr measurements were carried out with HPGe detector from Canberra (5019) with 50% relative
efficiency, and DSA-2000 coupled to microprocessor with Genie 2 K software and low background liquid
scintillation spectrometer Quantulus 1220 from PerkinElImer equipped with an anticoincidence guard counter.
Optiphase Hisafe 3 cocktail, and polyethylene vials, were supplied by PerkinElmer.

The window channels have been defined analyzing the peak position in the B region. The counting window of
5 to 530 channels and sample:cocktail ratio of 3:17 mL were chosen.

Radiochemical procedure

In order to check the separation step a simulated solution was prepared with appropriated quantities of *Zr
and *°Fe standard solutions for evaluation of chemical recovery yield and decontamination factor for *°Zr. The
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separation step, selective extraction, using TRU and TEVA resins were used to obtained free *Zr of the
interferences. All the recoveries yields were evaluated by *Zr and *Fe measurements using gamma
spectrometry and liquid scintillation spectrometry respectively.

The process before the selective extraction was based on the process developed by Espartero 2002 [6] and
Oliveira 2011 [8].

The initial condition for TRU and TEVA resins were the 4 M HCI and 8 M LiNO3/0.01 M HNO;
respectively. TRU column was preconditioned for separation by passing 12 mL of 4 M HCI solution and
TEVA by passing 12 mL of 8 M LiNO3/0.01 M HNO;

The %Zr standard solution was heated to dryness and the final residue was dissolved in 4 M HCI solution with
50 mg of ascorbic acid. After that, 3 mL of this solution was put onto a column filled with TRU resin and
passed through the column with 1 ml min™ flow rate. The column was washed with 12 mL of 2 M HCI. The
zirconium (*Zr) final solution was measurement by y-ray spectrometry.

The *Zr standard solution was heated to dryness and the final residue was dissolved in 9 M HCI solution with
50 mg of ascorbic acid. After that, 3 mL of this solution was put onto a column filled with TEVA resin and
passed through the column with 1 ml min™ flow rate. The column was washed with 12 mL of H,O. The
zirconium (**Zr) final solution was measurement by y-ray spectrometry.

The *°Fe standard solution was heated to dryness and the final residue was dissolved in 4M HCI solution with
50 mg of ascorbic acid for both resins. After that, 3 mL of this solution was put onto a column filled with
TRU resin and passed through the column with 1 ml min™ flow rate. The column was washed with 12 mL of
2M HCI. The same procedure was adopted using TEVA resin. After that the final liquid solutions were mixed
with OptiPhase HiSafe 3 scintillation cocktail and were put onto a polyethylene vial and allowed to
equilibrate to the dark for liquid scintillation counting for decontamination factors determinations.

The counting configuration was, mode setting for tritium, 1 h for counting time, 5-530 channels for counting
range, SP12-SP11 spectra and counting rates.

3. RESULTS AND DISCUSSION

At first, tests were carried out on simulated waste samples containing known amounts of *Zr in order to
check the efficiency, reproducibility of the separations and recovery yield. Figures 1 and 2 shows the y-ray
spectrum of the ®Zr tracer solution before and after the selective separation for TRU and TEVA resins
respectively. The chemical yield for **Zr recovery according to this procedure was 96% for TRU resin and
78% for TEVA resin.
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Figure 1 — %Zr standard solution in TRU resin
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Figure 2 — %Zr standard solution in TEVA resin

At second, tests were carried out on simulated waste samples containing known amounts of **Fe in order to
check the decontamination factor of the separations.

Figures 3 and 4 shows the B-particle spectrum of the *°Fe tracer solution before and after selective separation
for TRU and TEVA resins respectively. The decontamination factor for *°Fe was 47 % for TRU resin and 72
% for TEVA resin.
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Figure 3 — *°Fe standard solution in TRU resin
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Figure 4 — **Fe standard solution in TEVA resin

4. CONCLUSIONS

The protocol was developed on synthetic solutions prepared with ®Zr standard solution used as a radioactive
tracer for the chemical recovery evaluation. The recovery yield obtained was 96 % for TRU resin and 78% for
TEVA resin. The decontamination factor obtained for *°Fe was 47 % for TRU resin and 72 % for TEVA
resin.

Although TEVA resin was more efficient than TRU resin for *°Fe decontamination we consider that the two
resins can be used in the separation process for ®Zr because other separations steps [8] should be used before
resins separation steps for complete **Fe decontamination. The TRU and TEVA resins improve the zirconium
recovery and the elimination of **Fe and consequently its interference in liquid scintillation analysis.
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ABSTRACT

The zirconium isotope *Zr is a long-lived pure p-particle-emitting radionuclide thus occurring as one of the
radionuclides found in nuclear reactors. It’s produced from 2*°U fission and from %Zr neutron activation. Due
to its long half-life, *Zr is one of the interest radionuclides for assessment studies performance of waste
storage or disposal. Measurement of **Zr is difficult owing to its trace level concentration and its low activity
in nuclear wastes and further because its certified standards are not frequently available. The aim of this work
was to apply a selective radiochemical separation methodology for *Zr determination in nuclear waste and
analyze it by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS). To set up the zirconium
radiochemical separation procedure, a zirconium tracer solution was used in order to follow the zirconium
behavior during the radiochemical separation. A tracer solution containing the main interferences, Ba, Co,
Eu, Fe, Mn, Nb, Ni, Sr, and Y was used in order to verify the decontamination factor during separation
process. The limit of detection of 0,039 ppb was obtained for zirconium standard solutions by ICP-MS. Then,
the protocol will be applied to low level waste (LLW) and intermediate level waste (ILW) from nuclear power
plants.

2. INTRODUCTION

The long-term risk related to disposal of radioactive waste produced by PWR nuclear power plants is
determined primarily by the presence of long lived nuclides [1, 2].

The control of long half-life radionuclides in waste packages is necessary to insure the respect of waste

acceptance criteria that are fixed in order to avoid any potential impact of radio contaminants on the
environment of repository site [1, 3].

109


mailto:tco@cdtn.br
https://webmail.cdtn.br/src/compose.php?send_to=%22Arno%20Heeren%22%20%3Cheeren%40nuclear.ufmg.br%3E
mailto:rpgm@cdtn.br

The zirconium isotope *Zr is a critical radionuclide for low level waste (LLW) and intermediate level waste
(ILW) disposal. It’s a long-lived pure B particle emitting, with a maximum energy of 56 KeV and a half-life
of 1.53 X 10° years [4]. It’s produced by nuclear fission and neutron activation of the stable isotope *Zr that
is a constituent of the structural components of nuclear reactors. After 1000 years, *Zr is the second
contributor, after **Tc, of the fission products activity [5].

According to literature the chemical behavior of zirconium is very complicated regarding the ionic species
present in aqueous solutions and the possibility of hydrolysis, polymerisation and coordination reactions,
strongly dependents on physical-chemistry conditions of the zirconium solutions [6]. The chemical form and
oxidation state of %Zr is very important for its separation from others pure p-particle- and p-y- emitting
radionuclides present in LLW and ILW samples such as **Mn, *Fe, ®°Co, ®Ni, ®Ni, ®zn, “sr, ®vY, *Nb,
1333, 13'Cs, *?Eu and ***Pu [7]. Zirconium selective separation is necessary when using ICP-MS or Liquid
Scintillation Counting (LSC) techniques for **Zr measurements.

Further, due to low concentration of **Zr in LLW and ILW and because of its standard solutions is commonly
not available in the market is necessary to use alternative procedures for its determination [8].

The aim of this work was to develop a zirconium determination by ICP-MS in order to verify zirconium recovery and decontamination
factor after a selective radiochemical separation method [9].

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Reagents and solutions

All chemicals were analytical grade; the hydrochloric acid, nitric acid, hydrofluoric acid, aluminum chloride,
lithium nitrate and xylene were obtained from Merck and TTA was obtained from Riedel-de Haén. The Zr,
Ba, Co, Eu, Fe, Mn, Nb, Ni, Srand Y liquid standard solutions were obtained from SPEX CertiPrep.

All compounds used to prepare standard solutions were initially dissolved with deionised water to form stock
solutions and serial dilutions were performed to obtain the analytical concentrations required.

The stable zirconium standard solution was used to determine the recovery efficiency and the Ba, Co, Eu, Fe,
Mn, Nb, Ni, Sr and Y standard solution were used to determine the decontamination factor. ***Pu recovery
efficiency was determined using DOWEX resin and LSC counting according recent work [10].

2.2. Samples

Two synthetic matrices prepared based on chemical similarity of resin and filters wastes from Brazilian nuclear power plants were chosen
to test the methodology.

2.3. Analytical techniques

Measurements of Zr and other elements were performed with Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry, X7 Quadrupole ICP-MS from Thermo Scientific.
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2.4. Radiochemical procedure

In order to check the separation step a simulated solution was prepared with appropriated quantities of Zr and
the main interferences standard solutions for evaluation of chemical recovery yield and decontamination
factor for them.

Separation procedure, to obtain free zirconium of interferences, comprises an extraction with Dowex resin, a
liquid-liquid extraction with TTA in Xylene and a chromatography extraction with TRU or TEVA resins.

Selective extraction procedure was based on the process developed by Espartero 2002 [7] and Oliveira 2011

[9].
In the initial step of selective extraction, DOWEX resin was used to *'Pu isotope separated [10].

Initial condition for DOWEX resin was the 3:2 HNO;. DOWEX resin was preconditioned for separation by
passing 25 mL of 3:2 HNOj solutions.

The second one, liquid—liquid extraction using TTA in xylene was used in order to separate the main
interferences (Ba, Co, Eu, Fe, Mn, Nb, Ni, Sr and Y) of the Zr and it was back extracted into an aqueous acid
solution.

Initial condition for liquid-liquid extraction was 2M HCI / 1M AICls.

The third one, chromatography extraction TRU or TEVA resins was used to obtain free Zr of the
interferences.

Initial condition for TRU and TEVA resins were the 4 M HCI and 8 M LiNO3/0.01 M HNOj respectively.
TRU column was preconditioned for separation by passing 12 mL of 4 M HCI solution and TEVA by passing
12 mL of 8 M LiNO3/0.01 M HNOs.

For TRU the Zr standard solution was heated to dryness and the final residue was dissolved in 4 M HCI
solution. After that, 3 mL of this solution was put onto a column filled with TRU resin and passed through the
column with 1 ml min™ flow rate. The column was washed with 12 mL of 2 M HCI.
For TEVA the Zr standard solution was heated to dryness and the final residue was dissolved in 9 M HCI
solution. After that, 3 mL of this solution was put onto a column filled with TEVA resin and passed through
the column with 1 ml min™ flow rate. The column was washed with 12 mL of H,0.
The final solution containing Zr, Ba, Co, Eu, Fe, Mn, Nb, Ni, Sr and Y were measured by ICP-MS.
Limit of detection of 0,039 ppb was obtained as 3*SD,, where SD, is the value of the standard deviation as
the concentration of the analyte approaches 0.

3. RE4ASULTS AND DISCUSSION
Tests were carried out on standard samples solution containing known amounts of Zr in order to check the

efficiency and reproducibility of the separation steps. The chemical yield for Zr recovery was shown
separately for each separation step in table 1:
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Table 1: Zirconium recovery by ICP-MS

Separation steps Zr Recovery
1 - DOWEX ion exchange resin better than 99%
2 - Liquid-liquid extraction better than 97%
3 - TRU chromatography resin ~70%
4 - TEVA chromatography resin ~ 68%
5 -Complete extraction (DOWEX, Liquid-Liquid ~ 68%
extraction and TRU)
6 -Complete extraction (DOWEX, Liquid-Liquid ~ 65%
extraction and TEVA)

We also made tests with a standard samples solution containing known amounts of Zr and others interfering
nuclides in order to check the decontamination factor of the separation steps. The decontamination factors for
Ba, Co, Eu, Fe, Mn, Nb, Ni, Sr, Y for the same steps of table 1 were shown separately for each separation step
in table 2:

A simulated waste samples (resin and filter) containing known amounts of zirconium and main interfering
nuclides were used in order to check the Zr recovery and decontamination factor of the separation steps.

The results obtained with simulated waste samples, showed good agreement with results obtained by standard

solution samples. The results obtained by this method prove to be able to measure zirconium in waste samples
from nuclear-power plants.

Table 2: Main interfering decontamination factor

Separation Ba Co Eu Fe Mn Nb Ni Sr Y
steps
1 0% 0% 0% 0% 0% 86% 0% 0% 0%

75% 75% 69% 82% 99% 67% 78% 70% 62%

0% 0% 0% 2% 0% 2% 0% 0% 0%

~75% | ~75% | ~69% | ~99% | ~99% | ~99% | ~78% | ~70% | ~62%

2
3
4 26% 37% 35% 40% 44% 70% 37% 24% 36%
5
6

~99% | ~99% | ~99% | ~99% | ~99% | ~99% | ~99% | ~94% | ~98%

4. Conclusions

A chemical methodology was proposed for stable zirconium determination in synthetic samples by ICP-MS.
The protocol was developed on Zr synthetic solutions prepared with standard solutions for chemical recovery
and decontamination factor evaluation.

Zirconium recovery yield obtained was better than 65% and decontamination factor obtained was better than
95%.
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Waste samples from nuclear Power plants will be submitted to the same separation procedure.
This experiment showed a uniform behaviour and consistent results according to the found results by LSC.

TRU and TEVA resins showed good zirconium recovery. It is concluded that both resins may be used in the
process of zirconium selective separation because other separation steps are performed before the separation
step with resins.
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