Paulo Sergio Cardoso Da Silva
Guilherme Soares Zahn

Francisco De Assis Souza
organizadores

CONTRIBUICOES DO REATOR IEA-R1

PARA A PESQUISA NUCLEAR
WARP?2: Il Workshop Anual do Reator de Pesquisas

Blucher Open Access



CONTRIBUICOES DO
REATOR IEA-R1 PARA A
PESQUISA NUCLEAR



Conselho editorial
André Costa e Silva
Cecilia Consolo
Dijon de Moraes
Jarbas Vargas Nascimento
Luis Barbosa Cortez
Marco Aurélio Cremasco

Rogerio Lerner

Blucher 0pen Access



PAULO SERGIO CARDOSO DA SILVA
GUILHERME SOARES ZAHN
FRANCISCO DE ASSIS SOUZA

(organizadores)

CONTRIBUICOES DO
REATOR IEA-R1 PARA A

PESQUISA NUCLEAR
WARP2: 1l Workshop Anual do

Reator de Pesquisas

21 e 22 de novembro de 2019
Centro do Reator de Pesquisas
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares

2022



Contribuicdes do Reator IEA-R1 para a Pesquisa Nuclear

WARP2: Il Workshop Anual do Reator de Pesquisas

© 2022 Paulo Sergio Cardoso da Silva, Guilherme Soares Zahn e Francisco de Assis Souza

Editora Edgard Bliicher Ltda.

Publisher Edgard Bliicher

Editor Eduardo Bliicher

Coordenacao editorial Jonatas Eliakim
Producgdo editorial Thais Costa
Diagramagdo Tais do Lago

Capa Laércio Flenic

Blucher

Dados Internacionais de Catalogagao na Publica¢do (CIP)
Angélica llacqua CRB-8/7057

Rua Pedroso Alvarenga, 1245, 4° andar
04531-934 - Sao Paulo - SP - Brasil

Tel 55 11 3078-5366
contato@blucher.com.br
www.blucher.com.br

Segundo Novo Acordo Ortogréfico, conforme 5. ed.
do Vocabuldrio Ortogrdfico da Lingua Portuguesa,
Academia Brasileira de Letras, margo de 2009.

E proibida a reproducéo total ou parcial por quaisquer
meios, sem autorizagao escrita da Editora.

Workshop anual do reator de pesquisas (2.:2019:
Sao Paulo)

Contribui¢es do reator IEA-R1 para a pesquisa
nuclear WARP 2 / organizado por Paulo Sergio Cardoso
da Silva, Guilherme Soares Zahn, Francisco de Assis
Souza. —- Sao Paulo : Blucher, 2022.

478 p:il.

21 e 22 de novembro de 2019 - Centro do Reator de
Pesquisas

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares

Bibliografia
ISBN 978-65-5550-147-6 (impresso)
ISBN 978-65-5550-148-3 (eletrénico)

1. Pesquisa nuclear 2. Fisica nuclear I. Titulo Il. Silva,
Paulo Sergio Cardoso da lll. Zahn, Guilherme Soares IV.
Souza, Francisco de Assis IV. IPEN

21-5617 CDD 539.7

Todos os direitos reservados pela Editora
Edgard Bliicher Ltda.

Indices para catélogo sistematico:

1. Pesquisa nuclear



COMITE ORGANIZADOR
Paulo Sergio Cardoso da Silva
Guilherme Soares Zahn

Francisco de Assis Souza

COMITE CIENTIFICO
Paulo Sergio Cardoso da Silva
Guilherme Soares Zahn
Francisco de Assis Souza

Frederico Antbnio Genezini

APOIO
O Comité Organizador agradece o apoio do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN), do Departamento de Ensino do IPEN e da Marinha do Brasil, para a realizacdo do Il

Workshop Anual do Reator de Pesquisas.




CAPITULO 20

APLICACAO DA ANALISE POR
ATIVACAO NEUTRONICA (INAA) EM
AMOSTRAS DE INTERESSE
NUTRICIONAL E AMBIENTAL

Deborah 1.T. Favaro', Gisiele Schenemann', Mauricio B. Alves', Josiane
S. Soares', Sharlleny A. Silva®, Flavio R. Rocha', Larissa A. Souza',
Robson. L. Franklin?, Luciana A. Farias®, Elisabete S. Braga®*, Silvia M.
F. Cozzolino’, Sonia M.B. Oliveira®, Isabella C. Bordon’, Andrews K.
Emerenciano’, Jose Roberto M.C. Silva’

! Centro do Reator de Pesquisas (IPEN — CNEN/SP)
Av. Professor Lineu Prestes 2242

05508-000 Sao Paulo, SP

defavaro@ipen.br

2 Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (Cetesb)

* Universidade Federal de Sao Paulo — Departamento de Ciéncias Ambientais (Unifesp —
Diadema)

* Instituto Oceanografico da Universidade de Sao Paulo (I0-USP/SP)

5 Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas — Departamento de Alimentos ¢ Nutrigdo Experimental
(FCF — USP/SP)

¢ Instituto de Geociéncias da Universidade de Sdo Paulo (IGe-USP/SP)

7 Instituto de Ciéncias Biomédicas (ICB-USP/SP)



Contribuigdes do Reator IEA-RI para a Pesquisa Nuclear: WARP2 - II Workshop Anual do Reator de Pesquisas

RESUMO

Os estudos aqui apresentados sdo resultados de pesquisas realizadas por
alunos de graduacdo e pds-graduacdo sob a minha orienta¢do e pesquisadores
colaboradores. Inicialmente, durante a década de 1990 até meados dos anos 2000,
a técnica de INAA foi aplicada na caracterizagdo de alimentos, frutos, cabelos e
dietas de criangas da regido Amazonica, em parceria com o Instituto de Pesquisas
da Amazonia (INPA), para o conhecimento de seus constituintes nutricionais
(microconstituintes e tragos) e toxicos, principalmente o mercurio (Hg). Sabe-se
que essa regido sofre impacto por contaminac¢do de Hg, decorrente de processos
naturais e antropicos. Ainda dentro dessa linha de pesquisa, em parceria com o
grupo do Laboratoério de Alimentos e Nutricdo Experimental da FCF-USP/SP, foram
desenvolvidos estudos de caracterizacao de varios alimentos e dietas de diferentes
grupos populacionais, ndo somente em relagdo aos constituintes nutricionais, mas
também em relagdo ao contetido de metais potencialmente téxicos (Cd, Hg e Pb).
Foram determinados os microconstituintes: Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Se, Zn e os
elementos traco: As, Br, Co, Cr, Cs, Rb, Sb e Sc. Mais recentemente, uma linha
de pesquisa com interesse ambiental foi implementada, em parceria com a Cetesb,
IO-USP e 1Gc-USP. O objetivo desse projeto foi estudar a distribui¢ao de metais
potencialmente toxicos e outros elementos de interesse, em amostras de sedimen-
tos, utilizando-se a INAA. Dois projetos principais estdo sendo desenvolvidos
nesse tema: “Avaliacdo de metais toxicos, tracos e elementos de terras raras em
sedimentos de reservatdrios de abastecimento de dgua do Estado de Sao Paulo”
e o outro, “Avaliacdo da extensdo e histdrico de polui¢do por metais e elementos
traco em sedimentos de rios — estudo de caso, rio Tieté, ESP”. Outro estudo
desenvolvido esteve relacionado a contaminacdo do complexo estuarino-lagunar
de Iguape-Cananeia (ESP). Finalizando, estd em desenvolvimento um projeto de
pesquisa sobre a contaminacao de ecossistemas marinhos costeiros por meio de
programas de biomonitoramento, utilizando-se organismos marinhos, em parceria
com o ICB-USP. Nesse artigo sdo apresentados e discutidos os resultados mais
relevantes, obtidos dentro de cada linha de pesquisa, enfatizando a aplicacao da
técnica de INAA.

1. INTRODUCAO

Esse grupo de pesquisa € composto por alunos de graduacao e pos-graduagao
sob a minha orientagao e pesquisadores colaboradores, de outras instituicdes como
a USP (ICB, IGc, I0-USP), Unifesp e Cetesb.
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Inicialmente, durante a década de 1990 até os anos de 2012, a técnica de
INAA foi aplicada na caracterizagdao de alimentos e frutos convencionais € nao
convencionais, da regido Amazonica, para o conhecimento de seus constituintes
nutricionais (microconstituintes e tragos) e toxicos, principalmente o mercurio,
em parceria com o Instituto de Pesquisas da Amazonia (INPA). Dentro desse
objetivo, varios estudos foram realizados e diversos artigos foram publicados em
revistas nacionais e internacionais [1-7], contribuindo, de forma significativa, para
a caracterizagao desses alimentos. Varios estudos mostram que algumas regides
da Amazonia sofrem impacto por contamina¢do de merctrio (Hg), decorrente
de processos naturais e antropicos. Dentro desses escopo, varios estudos foram
publicados em relacdo ao teor de Hg total em dietas, cabelos de criangas e peixes
de diferentes locais da regido Amazonica. [8-10]. Ainda dentro do aspecto de
contaminacdo por Hg, foram analisadas amostras dos peixes mais consumidos
pela populacao de Cananeia, ESP, em parceria com o IO-USP. As amostras foram
analisadas em relacdo ao conteudo de Hg total e metilmercurio, acidos graxos e
composicao centesimal, sendo consideradas quatro diferentes espécies de peixes
e também, amostras de cabelos de criangas dessa cidade [11-14]. Avaliou-se o
conteudo de Hg total nos cabelos com base no consumo alimentar dessas criangas.

Ainda dentro dessa linha de pesquisa, em parceria com o grupo da Prof. Dra.
Silvia M. F. Cozzolino do Laboratério de Alimentos e Nutricdo Experimental da
FCF-USP/SP, foram desenvolvidos estudos de caracterizagao de varios alimentos e
dietas de diferentes grupos populacionais, ndo somente em relagao aos constituintes
nutricionais, mas também com relacdo ao conteido de metais potencialmente
toxicos (Cd, Hg e Pb). Dentro dessa linha de pesquisa os seguintes elementos
foram determinados, como os microconstituintes: Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Se, Zn
e os elementos trago As, Br, Co, Cr, Cs, Rb, Sb e Sc. [15-24]

Paralelamente aos estudos ja citados, iniciou-se uma linha de pesquisa
com interesse ambiental, em parceria com a Prof. Dra. Sonia M.B. Oliveira do
IGc-USP, em solos na Amazonia, com €nfase na contaminacao por Hg [25-27].
A partir desse estudo, outros projetos surgiram, alguns com aplicacdo em estudos
de geoquimica [28-30] e outros, usando os sedimentos como tragador de poluigao
por elementos terras raras (ETR) e padrao de distribui¢do desses elementos em
lagos, lagoas e estuarios [31-33].

Uma outra linha de pesquisa com interesse ambiental foi implementada,
em parceria com a Cetesb. O objetivo desse projeto foi estudar a distribuicao de
metais potencialmente toxicos e outros elementos de interesse, em amostras de
sedimentos e solos. Estudos de sedimentos de estuarios, lagos e rios, poluidos por
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metais toxicos, representam a compreensao dos fendmenos de transporte nesses
ecossistemas complexos e possibilitam também tragar o histérico da poluigdo, por
meio da analise de perfis sedimentares. Dois projetos estdo sendo desenvolvidos
nesse tema atualmente: “Avaliagao de metais toxicos, tracos e elementos de terras
raras em sedimentos de reservatorios de abastecimento de agua do Estado de Sao
Paulo”. Quatro reservatorios importantes, Rio Grande, Guarapiranga, Billings e
Itupararanga ja foram investigados, constituindo-se em dissertagdes de mestrado
de alunos [34-38]. Os reservatorios de Graminha (Caconde), Taiagupeba (Mogi
das Cruzes/Suzano), Bariri- Brago Jau (Rio Tieté), Carlos Botelho- Lobo Broa
(Sao Carlos) e Corrego Marinheirinho (sub-bacia Turvo-Grande) estdo em estudo.
O outro projeto importante ¢ “Avaliacdo da extensao e historico de polui¢do por
metais e elementos trago em sedimentos de rios — estudo de caso, rio Tieté (RT),
ESP”, que contou com financiamento Fapesp (no processo: 2014/20805-6). O rio
Tieté drena uma area composta por seis sub-bacias (Alto Tieté, Sorocaba / Médio
Tieté, Piracicaba-Capivari-Jundiai, Tieté/Batalha, Tieté/Jacaré e Baixo Tieté).
Ao longo de sua extensao (1.100 km), suas margens abrangem 62 municipios. Esse
rio apesar de toda a sua contribuicdo historica, potencial hidrelétrico e importancia
econOmica, ¢ considerado um dos rios mais poluidos do mundo, principalmente
no trecho que atravessa a Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP). Como
resultado dos problemas de polui¢do observados nas ultimas décadas, o objetivo
deste estudo foi avaliar a concentragdo de metais e elementos maiores e trago, em
amostras de sedimentos superficiais e perfis, em 34 pontos, desde a sua nascente
(Salesopolis) até a sua desembocadura, no rio Parand. Em todos esses estudos,
metais toxicos, elementos trago e terras raras foram avaliados, usando-se trés
técnicas analiticas (INAA, AAS e ICP OES), em amostras de sedimentos de fundo
e perfis. A distribuicao de alguns elementos maiores (Fe, K e Na), tragos (As,
Ba, Br, Co, Cr, Cs, Hf, Hg, Rb, Sb, Sc, Ta, Tb, Th, U e Zn) e terras raras (Ce, Eu,
La, Lu, Nd, Sm, Tb e Yb) em amostras de sedimentos foi realizada usando-se a
técnica de INAA. A técnica de ICP OES foi utilizada para determinar os metais
Al, As, Ba, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Se e Zn. Para os metais toxicos Cd, Hg e Pb, foi
aplicada a técnica de AAS (GF-AAS e CV-AAS). Os valores de concentracao
obtidos para os metais As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb e Zn foram comparados com
os valores orientadores do Conselho de Ministros do Meio Ambiente do Canada
(CCME) (valores TEL e PEL), adotados pela Cetesb. O fator de enriquecimento
(EF) e o indice de geoacumulagdo (IGeo), também foram utilizados para a ava-
liagdo da contaminagao por sedimentos. A partir desses dados, foi realizada uma
avaliacdo do acimulo de metais e elementos trago nos sedimentos, bem como
a avaliagdo de possiveis interferéncias adversas desses elementos na biota e na
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qualidade da agua desses ambientes. Verificou-se que os pontos de amostragem
situados na RMSP (Alto Tieté) apresentaram altas concentragdes para o semi metal
As e os metais toxicos Cd, Hg, Pb, Sb e Zn devido, principalmente, aos despejos
de efluentes industriais e esgotos domésticos nao tratados. Em geral, esses valores
ultrapassaram os valores de TEL para Cd, Hg e Pb e o Zn, ultrapassou o valor
de PEL, em alguns pontos. Os testes de ecotoxicidade com H. azteca, realizados
em sedimentos dessa regido, comprovaram a ocorréncia de efeitos adversos a
comunidade bioldgica, confirmando os dados de metais toxicos. Os resultados
da analise de sedimentos no trecho do Médio Tieté, apresentaram para os metais
Cr, Cu, Ni e Zn valores abaixo de TEL ou entre TEL e PEL, para a maioria dos
pontos amostrados. Novamente o Zn, em alguns pontos, ultrapassou o valor de
PEL. Verificou-se que os tributdrios do Rio Tieté desempenham um importante
papel na poluicdo desse rio, uma vez que transportam consideravel quantidades
de poluentes, como metais pesados. Todos esses tributarios, desaguam suas altas
cargas poluidoras no rio Tieté, adicionando-as ao ja poluido rio. A anélise dos
sedimentos coletados em pontos da regido do Baixo Tieté, ainda estdo sendo
analisados [39-41].

Um outro estudo de caso foi desenvolvido no Rio Cubatdo, em parceria com
a Dra Sueli Borrely do CTR-IPEN. A cidade de Cubatdo constitui-se num dos
maiores complexos industriais da América Latina e como consequéncia, com
constante descarga de efluentes no rio Cubatdo e seus tributdrios, ocasionando
um cenario de degradagdo na bacia hidrografica da regido. O objetivo desse
estudo foi avaliar os efeitos agudos e cronicos nas dguas do Rio Cubatdo e de seus
tributarios, Perequé e Pildo, por meio de ensaios ecotoxicoldgicos e analise de
sedimentos. Por meio da técnica de INAA, a concentragdo de elementos trago e
metais foram determinados, a saber: As, Cr, Hf, Mn, Ta, Th, U, Zn e os elementos
terras raras (ETR) Ce, Eu, La, Lu, Nd, Sm, Tb e Yb. Os pontos de amostragem
que indicaram efeitos negativos a biota por meio dos testes de ecotoxicidade foram
coincidentes com os altos teores de metais pesados encontrados. A bacia do rio
Cubatao ¢ de extrema importancia para o abastecimento de 4gua da populacao
e centros industriais da regido da Baixada Santista [42]. Continuando essa linha
de pesquisa, mais pontos foram amostrados em 4 campanhas, nos mesmos rios
citados acima. Por meio dos valores de Fator de Enriquecimento (FE) e Indice de
Geoacumulagdo (IGeo) encontrados para os metais em sedimentos, verificou-se
interferéncia antropica de baixa a extrema intensidade, principalmente para As,
Br, Cr e Zn. Testes de ecotoxicidade também foram realizados e os resultados
mostraram altos niveis de toxicidade, para os mesmos pontos com altos teores de
metais pesados [43].
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Dentro do projeto intitulado “ Estudo ambiental de sistemas costeiros ex-
postos a importantes agdes antrdpicas na regido Sudeste por meio de ferramentas
biogeoquimicas” (FEBIOGEOQUIM CNPq 478890/2011-7), coordenado pela
professora Elisabete S. Braga do I0-USP, duas regides foram objeto de estudo:
Baixada Santista e Cananeia, ambos no litoral de Sdo Paulo. Foram analisadas
a distribuicao de elementos maiores, traco e metais pesados em amostras de
sedimentos superficiais coletadas ao longo dessas duas regides, em duas estagdes
inverno e verao, em dois anos consecutivos, 2005 ¢ 2006 [44.,45].

Ainda na mesma parceria, outro estudo desenvolvido esteve relacionado a
contamina¢do do complexo estuarino-lagunar de Iguape-Cananeia. Cananeia
¢ considerada parte da Reserva Natural da Biosfera, devido a sua importancia
ambiental e cultural e é considerada nao poluida. A regido encerra o canal Valo
Grande, construido ha mais de 160 anos, que favorece a introducdo de agua doce
do rio Ribeira de Iguape diretamente no sistema estuarino, contribuindo para
importantes mudangas biogeoquimicas na regido. O objetivo foi realizar um estudo
comparativo dos impactos biogeoquimicos nessa area, com énfase na influéncia
do Valo Grande (Projeto VAGRA CNPq 552437/2007-7), analisando amostras de
sedimentos coletados ao longo da regido. Em todos esses estudos, os metais toxicos,
elementos maiores, trago e terras raras usando trés técnicas analiticas (INAA,
AAS e ICP OES) foram avaliados em amostras de sedimentos de fundo e perfis.
A distribui¢ao de alguns elementos maiores (Fe, K e Na), tracos (As, Ba, Br, Co,
Cr, Cs, Hf, Hg, Rb, Sb, Sc, Ta, Tb, Th, U e Zn) e terras raras (Ce, Eu, La, Lu,
Nd, Sm, Tb e Yb) em amostras de sedimentos, foi realizada usando-se a técnica
de INAA. A técnica de ICP OES foi utilizada para determinar os metais Al, As,
Ba, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Se, Zn e os metais potencialmente téxicos Cd, Hg e Pb,
pela técnica de espectrometria de absor¢ao atdmica —AAS (GF e CV). A partir
desses resultados, foi possivel verificar o potencial da analise de sedimentos, na
avaliacdo de contribui¢des ambientais naturais e antropogénicas, em sistemas de
aguas costeiras [46].

Uma outra linha de pesquisa em desenvolvimento esté relacionada ao estudo
da contaminagao de ecossistemas marinhos costeiros por meio de programas de bio-
monitoramento, utilizando- se organismos marinhos. Essa linha de pesquisa contou
com a colaboragao do Prof. Dr. Jose Roberto Machado Cunha da Silva, do ICB-USP.
Num desses estudos, foram analisados tecidos de ourigos-do-mar de uma regido
chamada controle ou sem influencia antrépica e outra, com influéncia antrépica,
provenientes da regido de Sdo Sebastido, Sao Paulo (espécie Lytechinus variegatus) e
da regido da Estagdo Comandante Ferraz, Antartica (espécie Sterechinus neumayerq).
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Determinaram-se as concentragoes dos elementos: As, Ba, Br, Ca, Co, Cr, Fe, K,
Na, Rb, Sc, Se e Zn por meio da técnica de INAA e dos elementos toxicos (Cd,
Cu, Hg, Ni e Pb), por espectrometria de absor¢ao atomica (AAS). Considerando a
regido de Sao Sebastido, a média de concentragdo dos elementos Ca, Cd, Cr, Cs,
Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Rb, Sc e Zn foram maiores na regido considerada contami-
nada, provavelmente devido as atividades do TEBAR e da descarga de efluentes
domésticos, via emissario, principalmente para os metais Cd, Cr, Cu, Hg, Ni e
Zn. Em Ilhabela (regido controle), os elementos As e Se apresentaram maiores
concentragdes do que em S@o Sebastido (contaminada). Em vista dos resultados
obtidos no presente estudo, o organismo ourigo-do-mar, espécies L. variegatus e
S. neumayeri, podem ser utilizados para fins de biomonitoramento em ambien-
tes costeiros. Para a regido Antartica, espécie S. neumayeri, as concentragdes
dos elementos Br, Cr, Cs, K, Se and Zn foram maiores na regido da Estacdo
Comandante Ferraz (considerado local contaminado) do que na regidao controle
(Botany), indicando que existe algum impacto ambiental na area, sobretudo em
relagdo aos elementos Cr, Cs, Se e Zn, os quais ainda podem estar relacionados
ao incéndio em 2012 [47,48].

Ainda dentro dessa linha de pesquisa, estudou-se o perfil transcricional de
metalotioneinas, pardmetros da imunidade inata e alteracdes histoldgicas no siri
azul, Callinectes danae Smith, 1869 (Crustacea—Portunidae), ap6s exposi¢do ao
chumbo (Pb). Metais como chumbo (Pb) podem constituir fonte de poluicao difusa
de dificil controle e remediacdo. Espécies cosmopolitas como os siris azuis do
género Callinectes sp. podem indicar a disponibilidade de contaminantes por meio
de biomarcadores (alteragdes em diversos niveis do organismo), desde molecula-
res, imunologicos até histologicos. Diversos trabalhos verificaram a presenga de
metais em Callinectes sp., todavia, aspectos imunoldgicos e histologicos referentes
a exposicao destes metais tem recebido pouca atencdo, principalmente para
espécie-alvo deste estudo, o Callinectes danae. Considerando o acima exposto,
0 presente projeto teve por objetivo avaliar pardmetros imunologicos inatos, bem
como alteracdes histologicas em siris azuis (Callinectes danae) expostos a 2 pg/
mL de Pb pelos periodos de 24 horas, 48 horas e 96 horas. Vérias publicagdes
surgiram a partir desse estudo e outras estdo em andamento [49-51].

2. CONCLUSOES

A partir dos resultados de pesquisa apresentados, comprovou-se que a técnica
de INAA tem contribuido, consideravelmente, como ferramenta analitica poderosa
em estudos de interesse ambiental e nutricional, em diferentes campos da ciéncia.
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Uma vez que a técnica de INAA ¢ uma das aplicagdes mais importantes do reator
nuclear de pesquisa do IPEN, pode-se afirmar que a utilizagdo do reator tem
contribuido, significativamente, para o progresso da pesquisa em nossa area de
atuacdo, rendendo publicagdes nacionais e internacionais importantes ¢ a formagao
de profissionais qualificados por meio do curso de pds-graduacao em Tecnologia
Nuclear — Aplicagdes, em parceria com a USP.
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