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RESUMO

O **Ra é um dos is6topos mais importantes da série radioativa natural do uranio em termos
de dose radioldgica, devido a sua relativa longa meia-vida (1.600 anos) e sua elevada
radiotoxicidade. O Ministério da Saude publicou na portaria MS n° 2914 de 12/12/2011, que
dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade, os limites maximos permitidos para este radionuclideo.
As demandas por essas determinacdes aumentaram, justificando o desenvolvimento de
técnicas mais rapidas e mais precisas para a determinacao deste radionuclideo, uma vez que a
técnica utilizada rotineiramente leva cerca de 38 dias para esta determinacdo. Foram
ensaiados trés métodos diferentes para a determinacdo do ?*°Ra, com algumas alteragdes
realizadas em relacdo aos métodos originais. O método desenvolvido por Roman, que nédo
realiza a purificacdo do radio, fazendo somente o procedimento de eletrodeposicdo de
solugdes padrdo, seguido de contagem no espectrometro alfa, se mostrou ineficaz, com
rendimentos de recuperacdo muito baixos e com baixa resolucdo espectral. O método
desenvolvido pelo Departamento de Energia (DOE) dos Estados Unidos realiza a purificacdo
e utiliza ?*Ra como tracador. A purificacéo é conduzida por meio de resina de troca cationica,
com posterior eletrodeposi¢cdo e contagem. O método ensaiado indicou a presenca de
interferentes e o rendimento de recuperacdo de radio ndo apresentou um bom resultado; a
resolucdo espectral foi mediana, além disso, seu tracador € um iso6topo natural e requer um
procedimento extremamente trabalhoso, com determinacdes radioquimicas em duplicata. O
método desenvolvido por Crespo foi sendo sucessivamente modificado e complementado, até
o desenvolvimento de um novo método. O método usa “Ra como tracador. O réadio foi
purificado utilizando resina Ln® e resina de troca cationica, e eletrodepositado sobre um disco
de aco inoxidavel a partir de uma solucao de oxalato de aménio, e posteriormente contado por
espectrometria alfa. Este método produziu espectros com altas resolucgdes e altos rendimentos
de recuperacéo de *°Ra, além de permitir uma significativa redugdo do tempo necessério para
a determinagdo de 2°Ra nas amostras de agua potavel, em torno de 4 dias, em comparagéo

com outros métodos, que podem chegar a 20 ou 38 dias para se quantificar este radionuclideo.

Palavras-chave: Determinacdo de #°Ra. Espectrometria alfa. Eletrodeposicao.



ABSTRACT

?%®Ra is one of the most important radioactive isotopes of natural uranium series in terms of
radiation dose, due their relative long half-life (1,600 years) and high radiotoxicity. The
Ministry of Health published Ordinance MS n° 2914 of 12/12/2011, which establishes
procedures for control and surveillance of water quality for human consumption and its
potability standard, the maximum limits allowed for this radionuclide. Demands for these
determinations increased, justifying the development of faster and more accurate techniques
for determination this radionuclide, since the technique used routinely takes about 38 days for
this determination. Three different methods for determination of ?°Ra were tested, with some
changes made from the original methods. The method developed by Roman, which does not
perform purification of radium, only making electrodeposition procedure for standard
solutions, followed by alpha spectrometer counting, was ineffective, with very low recovery
yields and with low spectral resolution. The method developed by United States Department
of Energy (DOE) performs purification and uses %**Ra as yield tracer. Purification is carried
out by means of cation exchange resin with subsequent electrodeposition and counting. The
method tested indicated presence of interfering, and recovery yield of radium did not provide
good result; spectral resolution was median, moreover, its yield tracer is a natural isotope and
requires an extremely laborious procedure with radiochemical determinations in duplicate.
The method developed by Crespo was being successively modified and complemented by the
development of a new method. The method uses **Ra as yield tracer. Radium was purified
using Ln® resin and cation exchange resin and electrodeposited on a stainless steel disc from
solution of ammonium oxalate, and counted by alpha spectrometry. This method produced
spectra with high resolutions and high recovery yields of ?*Ra. Furthermore, the method
allows significant reduction in time required for determination of **Ra in drinking water
samples, around 4 days, in comparison with other methods, which can reach 20 or 38 days to

quantify this radionuclide.

Keywords: Determination of %°Ra. Alpha spectrometry. Electrodeposition.
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1 INTRODUCAO

Os elementos radioativos existentes na natureza estdo presentes na agua, rochas e
solos e na matéria viva. As fontes dos elementos radioativos podem ser categorizadas como
cosmogénica, primordial ou antropogénica. Os radionuclideos cosmogénicos sdo aqueles
formados a partir da interacdo da radiacdo cdsmica com a atmosfera, produzindo néutrons e
prétons, que por sua vez reagem com o Ny, Oy, entre outros, produzindo nuclideos radioativos
como *H, C, 'Be, ¥P, *Na e outros. Os radionuclideos primordiais sdo aqueles que
provavelmente se formaram na origem do sistema solar e da Terra; estdo incluidos nessa
categoria as séries do uranio, tério, actinio e netunio. Os radionuclideos antropogénicos sdo
aqueles produzidos artificialmente e utilizados na producdo de energia, na medicina e
indUstria. Em minérios de uranio e tdrio, normalmente existe um equilibrio entre o nuclideo
pai (primeiro da série), com os nuclideos filhos na cadeia de decaimento. A cadeia do uranio
(**®U) decai para os is6topos radioativos radio (*°Ra) e radonio (*’Rn) até o chumbo (*°Pb),
que é estavel, em uma taxa de formacdo correspondente a quantidade original do *®U, se o
ambiente que contém o mineral nao for perturbado. Como o ??Rn é gasoso, pode se difundir
através do mineral e migrar para as 4guas subterraneas e a atmosfera. O “Rn por sua vez
decai para outros elementos radioativos que o sucede e assim sucessivamente, acrescentando
radioatividade ao meio. O radio ¢ um dos elementos mais radiotoxicos e o radonio é o
radionuclideo que mais contribui para as doses de radiacdo no homem a partir de fontes
naturais. O aumento da concentracdo de atividade desses radionuclideos acima dos limites
estabelecidos nas normas pode causar danos a saude humana, como o0 aumento de casos de
cancer na populagdo.t

O radio foi descoberto no século XIX por Marie e Pierre Curie. E um metal alcalino-
terroso e todos 0s seus isdtopos sao radioativos. Isétopos do radio estdo presentes nas rochas e
em aguas subterraneas. Em regides geograficas onde existam concentracbes naturalmente
elevadas de uranio e de tdrio no solo e nas rochas, o risco de sua ingestdo pode ser grande,
resultante do consumo de agua e de produtos agricolas e agropecuarios, podendo levar ao
aciimulo destes nuclideos, contribuindo para a dose radiolégica.?

Nestas regides, os teores de uranio e tério presentes no solo e em depdsitos minerais
sdo geralmente altos e através de mecanismos fisicos e quimicos de dissolucdo ou lixiviag&o,
estes radionuclideos sdo incorporados as &guas subterrdneas que emergem cOmo aguas

minerais radioativas.’



11

A regido denominada Planalto Pogos de Caldas tem uma historia geolégica marcada
pela existéncia de um vulcdo extinto ha cerca de 60 milhdes de anos, tendo evoluido para uma
formacdo denominada caldeira, onde se localiza a malha urbana de Pocos de Caldas,
Andradas, Caldas e Aguas da Prata, sendo os trés primeiros municipios localizados no estado
de Minas Gerais, e 0 Gltimo, no estado de Sdo Paulo. Essa regido apresenta ndo apenas uma
riqueza mineral propria, mas também o que se denomina de anomalias radioativas, que sdo
pontos de localizagdo geografica precisa, com niveis de radioatividade acima daqueles
normalmente observados na superficie terrestre.

Em 1948 foi detectada radioatividade em minerais de zirconio no Planalto Pocos de
Caldas. No ano de 1959, a Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) iniciou uma usina
para extracdo de uranio, encerrada em 1961. Foram descobertas as jazidas no Campo do
Agostinho (urénio e molibdénio) em 1965 e a de uranio do Campo do Cercado (atual INB) em
1970, sendo abertas as primeiras galerias em 1974. Nesse mesmo ano foi criado o Laboratorio
de Pocos de Caldas. Em 1982, iniciou-se a exploragcdo comercial de urénio, e em 1995
ocorreu a paralisagdo da lavra.*

Em 2011, o Ministério da Saude emitiu portaria dispondo sobre os procedimentos de
controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de
potabilidade, que estabelece no seu anexo IX o padréo de radioatividade, em termos de “*Ra
e *®Ra, na 4gua para consumo humano; o valor estabelecido foi de 1 Becquerel por litro (1
Bg-L™).> O Becquerel é uma unidade de medida de atividade, ou de taxa de decaimento, de
uma fonte radioativa, que corresponde a uma desintegracdo por segundo.®

A mina de urénio de Caldas, no Estado de Minas Gerais, localizada no planalto de
Pocos de Caldas, esta sobre o divisor de aguas das duas importantes bacias do Planalto, a do
Rio Verde e a do Ribeirdo das Antas. Os efluentes de usina apds tratamento sdo encaminhados
para uma bacia de decantagdo e, apds tratamento, langados no ribeirdo Soberbo, afluente do
Taquari e este, do Rio Verde. As aguas de drenagem dos bota-foras de mina sdo captadas em
bacias, em seguida tratadas e lancadas na bacia de Aguas Claras, junto a instalacio e desta,
para o Ribeirdo das Antas.’

O municipio de Aguas da Prata, no Estado de S&o Paulo, situa-se na borda ocidental
do Planalto de Pogos de Caldas, e as fontes de agua mineral que surgem neste local sdo as
mais radioativas de toda a regido do Planalto de Pocos de Caldas. Dentre as fontes de agua
mineral radioativa de Aguas da Prata, as mais radioativas sdo a fonte Vilela (bosque, gruta e
captacdo) e a fonte S&o Bento, cujos valores médios durante o periodo de 1 ano foram, para a
fonte Vilela respectivamente, 1,803 Bg-L™?, 2,106 Bg-L™ e 1,393 Bg-L™; e para a fonte Sdo
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Bento, 1,364 Bg-L™.2

Para a monitoragdo de efluentes de uma instalacdo de tratamento quimico de minérios
de uranio e das drenagens acidas dos estéreis de mina, se faz necessaria a aplicacdo de
métodos sensiveis e confidveis para determinacdo dos radionuclideos de interesse, para
determinacdo das doses e cumprimento aos limites estabelecidos para a instalacdo. Além dos
isétopos de U e Th, os isétopos de Ra podem estar presentes nas fases solida e liquida dos
rejeitos, durante o processamento de uranio. Esses is6topos devem ser monitorados nos
efluentes apds o tratamento e nas suas interfaces com o ambiente com rapidez, para que
medidas corretivas possam ser implementadas e assim impedir a contaminagdo dos cursos
d’agua & jusante da instalagio.’

Além dos efluentes da mina de uranio, também se faz necessario o monitoramento das
aguas de abastecimento publico, em cumprimento a portaria do Ministério da Salde.

Existem situacdes nas quais sdo exigidas respostas rapidas na determinacdo da
concentracdo de atividade deste radionuclideo, para que se possam tomar medidas de
controle, avaliando e monitorando os riscos, como por exemplo, no atendimento de situacdes
de emergéncias radioldgicas.

Os is6topos de Ra podem ser facilmente incorporados aos 0ssos devido a suas
propriedades similares as de outros elementos do grupo 2 (por exemplo, célcio).? O principal
dano reconhecido ao organismo causado pela ingestdo de ?*°Ra é a producdo de tumores
6sse0s. A dose radioldgica interna ocorre do decaimento radioativo dentro do corpo, quando
a radiacdo perde sua energia de emissdo em partes do organismo.* Desse modo, atencdo
especial deve ser dada a esse elemento na natureza.

O #®Ra é um emissor de particulas alfa; em comparacdo com a emissao de particulas
beta, as particulas alfa sdo relativamente mais pesadas e mais energéticas. Como resultado, as
particulas alfa liberam a sua energia em distancias curtas e tipicamente possuem penetragdo
limitada nos materiais. As particulas alfa sdo também caracterizadas por uma elevada taxa de
perda de energia durante a passagem através da matéria; esta elevada taxa de perda de energia
produz ionizacdo densa que diferencia a radioatividade alfa de outros tipos de radiagOes (beta
e emissdes de fotons). Devido & grande interacdo das particulas alfa com o meio, a sua
deteccdo requer um processamento de amostra mais rigoroso do que para outros tipos de
radiacéo.®

Rotineiramente, a preparacdo de fontes para a determinacéo de “°Ra é realizada pelo
processo radioquimico de separacdo, através de co-precipitacdo do Ra com sulfato de bario

(BaSO,4) seguido da filtracdo dos precipitados. Apos a filtracdo, aguarda-se o tempo
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necessario para se alcancar a condic&o de equilibrio radioativo com seu filho ?Rn, o que leva
cerca de 38 dias, que corresponde a dez meias vida do filho ?’Rn. Findo o prazo para que o
equilibrio radioativo ocorra, realiza-se entdo a contagem alfa total do *Rn em contadores
proporcionais de fluxo gasoso de ultra baixo ruido de fundo (background). Esta metodologia,
apesar de muito utilizada, apresenta alguns inconvenientes: a) o tempo elevado da anélise, que
é inadequado quando se necessita de respostas rapidas para que medidas de protecdo sejam
tomadas; b) a contagem do **Ra é realizada indiretamente através do seu filho **’Rn, que
pode escapar da rede cristalina formada na precipitacéo; c) o Ba é o elemento quimico usado
para monitorar a recuperacao quimica do processo; este elemento nao € o mais adequado, pois
mesmo sendo quimicamente semelhante, possui diferencas de solubilidade e que podem levar
a erros quando da determinacdo da recuperacdo quimica do Ra.? Diante dos problemas
apresentados anteriormente, justifica-se o desenvolvimento de técnicas mais rapidas e precisas
para a determinacdo desse radionuclideo.

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento e a aplicacdo de um método para
a determinacéo de *Ra em amostras de 4gua potavel por meio da utilizagdo de um tracador
isotopico adicionado no inicio da andlise, seguido da separacdo e purificacdo do Ra utilizando
resina Ln® e resina de troca catidnica, da preparacdo de fontes radioativas através da
eletrodeposicdo do Ra em discos de aco inoxidavel polidos e sua quantificacdo por
espectrometria alfa em detectores semicondutores.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 OS ESTUDOS SOBRE ISOTOPOS DE RADIO EM AGUA

Em vérios paises, as fontes de &gua mineral radioativa sdo exploradas comercialmente
e sdo consumidas pela populacdo, que acredita que esta pratica seja salutar. No entanto, estas
aguas industrializadas tem pouca significacdo no que se refere a exposicdo permanente dos
seres humanos, pois a radioatividade presente nas dguas minerais comercializadas é varias
ordens de grandeza inferior aquela existente nas suas origens. Isto se deve aos processos de
emanacdo e decaimento radioativo do %?Rn, responsavel pela maior parte da radioatividade
das aguas minerais.®

Muitos trabalhos sobre a determinacdo de radionuclideos naturais em agua mineral
foram realizados, e destes radionuclideos, os mais estudados foram o °Ra, 0 ’Rn e o ?'°Pb,.
No Brasil, Oliveira realizou estudos para a determinacdo de ?°Ra e “Ra em aguas minerais
na regido de Aguas da Prata, no estado de S&o Paulo.® Embora o ?’Rn seja o responsavel pela
maior parte da radioatividade presente nas 4guas minerais, o **°Ra, devido & sua meia-vida
relativamente longa, € um radionuclideo muito importante sob aspectos radioldgicos,
principalmente quando se deseja realizar estudos da transferéncia de radionuclideos naturais
existentes no meio ambiente para o homem.* Jankovic et al.'° estudaram a atividade de alguns
radionuclideos em &guas minerais engarrafadas produzidas na Sérvia, entre eles o %°Ra.
Szabo et al.** estudaram a concentragéo dos radioisétopos %**Ra, ?°Ra e Ra em um total de
1.270 amostras de agua, coletadas dos 15 principais sistemas aquiferos usados para agua
potavel em 45 estados do EUA.

Todos desses estudos tiveram como proposito avaliar os niveis de concentracdo de
radio nas amostras de agua e verificar se esses niveis estdo dentro dos recomendados para

consumo humanao.

2.2 AS CADEIAS DE DECAIMENTO DOS ISOTOPOS DE RADIO

Todos os isétopos de Ra sdo radioativos. Os nimeros de massa dos isotopos variam de
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206 a 230 e as meias-vidas (Ty) variam de 182 nanossegundos para o ?°Ra, até 1.600 anos
para 0 ?°Ra. Os quatro is6topos de radio “*Ra, **’Ra, “°Ra e ?®Ra ocorrem naturalmente e
sdo membros das trés cadeias de decaimento apresentadas nas Figura 1, Figura 2 e Figura 3. O
?2Ra (Ti, = 11,4 dias) faz parte da cadeia do actinio, sendo 0 **U o nuclideo pai; o ***Ra
(T1 = 3,66 dias) e 0 ?®Ra (T1, = 5,75 anos) sdo radionuclideos da série do **Th, e 0 **Ra

(T12 = 1.600 anos) pertence & cadeia do *®U 2
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28p, 214p 210p
310m B 164 s B 138d
214Bj 210B;j
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214py 210p) 206pp,
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Figura 1 — Cadeia de decaimento em que 0 ?**Ra é membro da série de decaimento do uranio (**U).
Fonte: IAEA/AQ/19.2
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Figura 2 — Cadeia de decaimento em que o *°Ra e 0 “Ra s&0 membros da série de decaimento do
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Figura 3 — Cadeia de decaimento em que 0 “Ra é membro da série do actinio dentro da série de
decaimento do #*U.
Fonte: IAEA/AQ/19.”
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A série do netunio, artificial, ou seja, produzida em reatores nucleares, mostrada na
Figura 4, se inicia com o **’Np, e inclui o radioisétopo “*Ra (T, = 14,8 dias) que é muito
adequado para ser utilizado em alguns procedimentos de analise como tracador interno na
determinacéo de #*°Ra e ?®Ra. Os radioisotopos **Ra, ***Ra e ?*°Ra ao decairem, emitem

particulas alfa, enquanto o0 “®Ra e 0 “*Ra emitem particulas beta.?

237
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" 213P0
v B A a2
213Bi a ZogBi
0,
456m  [97,84% y B estavel
209
o | 2,16% Pb
B 3,25h
209-|—|
2,20 m

Figura 4 — Cadeia de decaimento em que 0 **Ra é membro da série de decaimento do **’Np.
Fonte: IAEA/AQ/19.2

2.3 TECNICAS DE MEDICAO DO **Ra

Existem vérias técnicas de medicdo para a analise de Ra em amostras ambientais.
As técnicas estdo relacionadas principalmente com a matriz a ser quantificada, ou seja, se a
amostra for sélida ou liquida, e com o teor esperado nas amostras.?

A quantificacgdo do #*Ra em amostras sélidas como solo, produtos agricolas e

sedimentos € normalmente realizada diretamente pela técnica de espectrometria gama, apés a
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sua selagem em frascos de geometria apropriada, medindo-se na energia gama emitida por seu
filho *Rn apo6s transcorrido o periodo de equilibrio radioativo. A limitacdo da espectrometria
gama é que o limite de deteccdo é em torno de 30 Bg-kg™, em detectores semicondutores.’

A quantificagdo do ?*°Ra por cintilagdo em meio liquido pode ser feita em amostras de
agua diretamente, porém os isétopos do Ra presentes nas outras séries naturais interferem na
determinacdo e para elimina-los é necessario introduzir corre¢des matematicas, que aumentam
a incerteza da determinagéo.?

Outra técnica de deteccdo de *°Ra é a contagem das particulas alfa emitidas por seu
filho *Rn em precipitados de Ba(Ra)SO, por detectores proporcionais de fluxo gasoso. Esse
sistema de deteccdo é muito eficiente, porém é necessério que o *°Ra seja separado da matriz
na forma de um precipitado, além de ser necessario aguardar o equilibrio entre 0 °Ra e o seu
filho #?Rn para que a medida seja realizada. Outra desvantagem deste método é a utilizagio
do Ba como carreador ndo isotopico, ou seja, um elemento quimicamente semelhante ao
radionuclideo de interesse, porém néo é um is6topo desse radionuclideo.?

Também € utilizada a técnica de co-precipitacdo com didxido de manganés, apos ter
sido adicionado o carreador **Ba. A amostra é purificada com DTPA e ocorre a micro
precipitacdo com Ba, Na,SO, e acido acético. A solucdo contendo o precipitado € filtrada em
polipropileno. Apds secagem, a quantificagdo é realizada por espectrometria alfa e o
rendimento de recuperacdo da analise é realizado pela quantificacio do '**Ba por
espectrometria gama.’

A técnica de espectrometria alfa ¢ uma medida da energia da particula alfa do *Ra
que, por ser uma emissdo discreta, ndo possui interferéncia desde que o Ra seja isolado da
matriz e depositado em fontes planas e finas. Normalmente as concentracdes de radio em
amostras ambientais sdo muito baixas, por isso, sdo necessarios 0s procedimentos de pré-
concentracdo e separagdo quimica para tais amostras, que envolvem operacdes complexas,
porém altamente eficientes. Neste trabalho aplicou-se a técnica de espectrometria alfa para a
quantificacéo da fonte eletrodepositada de *°Ra.?

2.3.1 Espectrometria Alfa

O decaimento radioativo é um fendmeno aleatorio, de modo que a medi¢do do nimero

de eventos detectados em um determinado periodo de tempo néo € exata, mas representa um
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valor médio, com alguma incerteza associada. A incerteza associada diminui por meio de
aquisicdo de dados por periodos de tempo mais longos; como isso nem sempre € possivel, é
necessario que a incerteza da medida seja corretamente avaliada.*®

Eventos nucleares seguem uma distribuicdo de Poisson, que € o caso restrito de uma
distribuicdo binomial para um numero infinito de intervalos de tempo, e se assemelham a
distribuicdo de Gauss quando o nimero de eventos observados é grande.*

A Figura 5 mostra uma distribuicdo de Gauss discreta para um valor médio x, em que

P(x) ¢ a probabilidade de se observar uma contagem especifica X e ¢ ¢ o desvio padrdo.’

0.08 |- - >
. 006
Ra]
Q,
0.04 —
0.02 - ‘ “
0 ..-Ajlllll | ||llll..
0 15 20 25 30 35 40
(x — o) x (X +0) x

Figura 5 - Distribuicio de Gauss discreta.
Fonte: Knoll, G. F.°

A espectrometria alfa é um método de andlise onde a energia da particula é
determinada e quantificada sob a forma de distribuicdo de altura de pulso. Os pulsos sédo
criados no corpo do detector e registrados apés amplificagdo eletronica.’

A Figura 6 representa esquematicamente a eletrbnica envolvida no sistema de

contagem por espectrometria alfa.™

Camara de vacuo

|
o

PIPS detector
w
4

Amostra Fonte o7
Pol.

ADC MCA

Figura 6 - Eletrénica usada em aplicacéo de espectroscopia alfa.
Fonte: Canberra, Inc.”®
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A maioria dos detectores pode ser representada como um capacitor no qual uma carga
é depositada. Através da aplicacdo de polarizacdo no detector, um campo elétrico é criado,
que faz com que os portadores de carga se desloquem e sejam recolhidos. Durante a coleta
uma pequena corrente flui, e a queda de tensdo sobre o resistor de polarizacdo ¢ a tensao de

pulso, conforme mostrado na Figura 7.

+ Tensdo Polarizacao

de Pulso

Andlise
0—{ Preamp de Altura
+

—\f_,,/_/\_/\:
-

Figura 7 — Detector basico e amplificagéo.
Fonte: Canberra, Inc."

O pré-amplificador é isolado da tensdo por um capacitor. O tempo de subida do pulso
de saida do pré-amplificador é relacionado com o tempo de coleta da carga, enquanto o tempo
de decaimento do pulso de saida do pré-amplificador ¢ a constante de tempo RC,
caracteristica do préprio pré-amplificador, como mostrado na Figura 8. Pré-amplificadores

sensfveis & carga sd0 comumente usados para a maioria dos detectores de estado sélido.**

150
100

50 \‘\

O HHHHHHHHHHHT i HHHHHHHH

Pré-amplificador

40 80 120 160 200 us

Figura 8 — Sinal de saida tipico do pré-amplificador.
Fonte: Canberra, Inc.*

O amplificador serve para moldar o pulso, bem como para amplifica-lo ainda mais. O

longo tempo de atraso do pulso do pré-amplificador pode nédo retornar a tensdo a zero antes
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que ocorra outro pulso, por isso é importante encurta-lo e somente preservar as informacoes
do detector no tempo de subida do pulso. A técnica de grampo RC pode ser usada, na qual o
pulso passa por um circuito diferenciador para remover o tempo de decaimento que varia
lentamente, e, em seguida, por um circuito integrador, para reduzir um pouco o ruido. O pulso
unipolar que resulta é muito mais curto. O circuito real utilizado é um filtro ativo para
frequéncias selecionadas. Um contorno de pulso quase Gaussiano é gerado, produzindo
melhores caracteristicas de sinal-ruido e desempenho da taxa de contagem. A Figura 9 mostra

o pulso unipolar obtido na saida do amplificador.**

Unipolar

ATHHHE T HHT T

Figura 9 — Pulso unipolar na saida do amplificador.
Fonte: Canberra, Inc.

A andlise de altura de pulso pode consistir de um simples discriminador, que pode ser
configurado acima do nivel de ruido e que produz um pulso l6gico padrdo para uso em um

contador de pulsos ou como sinal de disparo, conforme mostrado na Figura 10.*

* 1 1 1 1
6 ,J, $ Pulso Logico -
4 T
2 :
0 1 2 HS

Figura 10 — Pulso Idgico padréo.
Fonte: Canberra, Inc.*

No entanto, a maior parte dos dados é composta por uma faixa de alturas de pulso da
qual apenas uma pequena porcao € de interesse. Pode-se empregar qualquer um dos seguintes
analisadores:

1. Analisador de canal Gnico e Contador

2 . Analisador multicanal
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O analisador de canal Gnico (SCA) tem um discriminador de nivel inferior e de nivel
superior, e produz um pulso légico de saida sempre que um pulso de entrada situa-se entre 0s
niveis do discriminador. Com este dispositivo, todos os pulsos de tensdo de um intervalo
especifico podem ser selecionados e contados.**

Se faixas de tens&o adicionais sdo de interesse, SCAs adicionais e contadores podem
ser adicionados, de maneira que todas as entradas dos SCAs sejam conectadas juntas e cada
saida seja conectada a um contador separado para cada SCA, em um arranjo de SCAs
empilhados, mas o custo e complexidade de varios SCAs e contadores costumam tornar esta
configuracdo impraticavel.

Se um espectro de tensdo total (ou seja, energia) é desejado, os discriminadores SCA
podem ser configurados para uma faixa estreita (isto €, janela) e entdo colocados em etapas
em uma faixa de tensdes. Se as contagens sdo registradas e representadas para cada etapa, isso
resulta em um espectro de energia. No entanto, o método preferido para coletar um espectro
de energia total é com um analisador multicanal.**

O analisador multicanal (MCA) pode ser considerado como uma série de SCAs com
incremento de janelas estreitas, basicamente consiste de um conversor analdgico-digital
(ADC), um controlador lI6gico, memdria e display. O analisador multicanal coleta pulsos em
todas as faixas de tenséo de uma vez e exibe esta informagdo em tempo real, proporcionando
uma grande melhoria sobre a anélise de espectro SCA.*

Contadores e medidores de taxa de contagem sdo usados para registrar o numero de
pulsos logicos, seja de forma individual como em um contador, ou como uma taxa média de
contagem por um medidor de taxa de contagem. Os contadores sdo geralmente utilizados em
combinagdo com um temporizador (ou embutido, ou externo), de modo que o nimero de
pulsos por unidade de tempo € gravado. Medidores de taxa de contagem apresentam um
temporizador embutido, de modo que a taxa de contagem por unidade de tempo é apresentada
automaticamente.**

Os equipamentos para espectrometria alfa normalmente vém acompanhado de
plataforma de software para espectroscopia, contendo um conjunto abrangente de recursos
para a aquisicdo e analise de espectros de analisadores multicanais (MCAS). Suas funcoes
incluem controle de MCA, exibicdo e manipulacdo espectral, anélise de espectro abrangente
para alfa, relatorio, garantia de qualidade e automacéo de sistema. Entre 0s varios recursos
disponiveis na plataforma, um de vital importancia é a regido de interesse (ROI), ou seja, 0
usudrio pode selecionar as faixas de canais vinculadas aos espectros dos radionuclideos que se

deseja que software analise, desconsiderando a analise dos picos dos demais radionuclideos.*
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Embora a radiacdo alfa exiba energias discretas, a interacdo entre a particula alfa e o
detector esta sujeita a variacdes estatisticas que causam o aparecimento de um pico alargado,
em vez de uma linha discreta,® conforme espectro gerado pelo software Alpha Analyst,®

mostrado na Figura 11.

[] Alpha - 39 B-Ra226 Ra225.CNF = =
File MCA Calibrate Display Analyze Edit Options Datasource Help
IR SR A1 oy (S Y N AV R Y = =
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‘ I 512
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ROl Index:
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0 |
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Right Marker: 232 : 4802.4keV  Gaussian Ratio: 1,043
Centroid: 220 © 4761.3keV ROI Type: 1
Area: 3430 £1.63% Integral: 3430

For Help, press F1 Execution Status: ready

Figura 11 — Espectro representando os picos de *°Ra e **'At, com respectivas regides de interesse
(ROIs).
Fonte: Bergamini, G.

A energia das particulas alfa emitida pelos radionuclideos conhecidos varia em uma
zona estreita de 4 a 9 MeV. Assim, espectrometros com uma alta resolucdo de energia, ou
capacidade de discriminagdo dos picos de energia, sdo necessarios para analisar uma mistura
de radionuclideos emissores alfa. Detectores semicondutores sdo mais utilizados devido a sua
linearidade de energia (ou seja, a mesma calibragdo para todas as energias das particulas alfa)
e sua resolucdo de energia muito boa, ao redor de 20 a 40 keV. As fortes interacGes entre
particulas alfa e componentes atmosféricos causam uma perda significativa de energia, o que
dificulta a anlise espectral, por isso as mediges s&o realizadas sob vécuo (0,05-0,1 atm.).?

A atividade de um radionuclideo desconhecido é determinada em relagcdo a um padréo
com uma atividade conhecida; para a determinacdo da eficiéncia do detector, um padrdo deve
ser preparado de preferéncia a partir do mesmo radionuclideo e medido sob as mesmas
condigdes instrumentais e geométricas, ou deve-se utilizar uma fonte de calibracdo

certificada.’
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2.4 PREPARACAO DE AMOSTRAS PARA ESPECTROMETRIA ALFA

2.4.1 Tracadores para a determinacéo de radio

Os niveis de radioatividade em termos de ?°Ra normalmente encontrados na &gua
potavel sdo em torno de 0,185 Bg-L™, que corresponde a uma concentracdo massica de
5,1-10™ mg-L™* (ppm), impossivel de ser detectado por métodos quimicos convencionais.
Para monitorar a perda do radionuclideo durante o processo de separacdo e purificacdo €
necessaria a adi¢do de outro isétopo do mesmo elemento denominado tragador interno. Este é
adicionado a amostra no inicio da separacdo radioquimica e quantificado no mesmo espectro
alfa do radionuclideo de interesse."’

Na determinagéo do “°Ra podem ser utilizados os nuclideos “*Ra, %‘Ra e **Ra como
tracadores uma vez que, sendo is6topos, se comportam quimicamente do mesmo modo e
acompanham o %*Ra durante todo o processo de separacdo e purificacdo. O **Ra ou ***Ra
pode ser utilizado como tragador na determinacéo do #°Ra, mas como esses is6topos ocorrem
na natureza, a sua quantidade deve ser subtraida do tracador adicionado na determinacéo da
recuperacdo quimica.” Em analises de radionuclideos, muitas vezes é necessario utilizar o
conceito de equilibrio radioativo entre o pai e o filho.

Equilibrio radioativo pode ser explicado a partir das equagdes a seguir:*®

A equacdo geral de decaimento é definida pela equacéo (1):
—— = AN 1)

em que: N é o numero de atomos, /1 é a constante de decaimento da espécie radioativa et é o
tempo.
A constante de decaimento pode ser calculada pela equagéo (2):

1= 22 v

t1/2

em que: ty, € meia-vida da espécie radioativa.

Em geral quando uma espécie radioativa 1 decai para produzir outra espécie também
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radioativa 2, 0 comportamento de N é:

dN,
- d_A; = Al - N1
e (equacdo (3)),
N, = Ny - et ©)

neste: N é o nimero de 4&tomos no tempo inicial ou tempo zero.
A segunda espécie é formada na taxa em que a primeira decai, ou seja, A, - N; e ela

prépria decai na taxa A, - N,. Assim:

dN,
W = Al'Nl _/12 'N2

ou (equacéo (4)):

dN,

?"‘AZ'NZ—M'N{)'@Mt:O 4)

A solucéo da equagdo de primeira ordem resulta na equagao (5):

__M
T A1

N, N (et — e#2t) + N)et2t (5)

O primeiro grupo da equacdo mostra o crescimento do filho a partir do pai e seu
decaimento, o Gltimo mostra a contribuicdo a qualquer tempo a partir dos &tomos presentes
inicialmente. Podemos distinguir dois casos gerais de equilibrio radioativo entre pai e filho,
que sdo o equilibrio transiente e o equilibrio secular.

Equilibrio Transiente: Se o radionuclideo pai tem meia-vida muito longa em
comparacdo com a do filho, ou seja, A1<A,, um estado de equilibrio é alcancado e, ap6s um
certo tempo, a razdo do nimero de 4&tomos e, consequentemente, a taxa de desintegracdo do
pai e do filho passa a ser constante. Assim, a partir da equacdo (5), se t for suficientemente
grande, e*2t passa a ser negligenciavel se comparado com e?1¢, assim como N{e”2¢. Desse

modo a equacdo é reduzida para:
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M

N, = NY - efat
2 AZ _ Al 1
e desde que Ny =N_ - e*1?| resulta na equacio (6):
Ny _ A=Ay
N A (6)

A relacdo entre as duas atividades medidas é estabelecida, por A; = A;N, e por

A, = A,N,, resultando em:

Ay _ (=2
A, Ay
ou (equacao (7)):
A1 _ _ ﬁ
n- 117G W)

Como consequéncia da condicdo de equilibrio transiente (A< A), a soma das taxas de
desintegracdo do pai e do filho, em uma fracdo do pai preparada recentemente, atinge um
valor méximo antes do equilibrio transiente ser atingido.

No caso do equilibrio transiente, podemos analisar o tempo t,, necessario para o filho
crescer e atingir a atividade méaxima em uma fracdo do pai preparada recentemente. Este

tempo pode ser encontrado pela equagéo (8):

__1 A2
tm = T (8)

Equilibrio Secular: Um caso limite de equilibrio radioativo, quando A;<<<< X,, no
qual a diminuicdo da atividade do pai ndo é mensuravel durante muitas meias-vidas do filho, é

conhecido com equilibrio secular. Assim, deduzindo da equacéo (6), temos:

N, A,

N, A4
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ou (equacéo (9)):
ANy =2;-N, 9)

sabe-se que A = 1 - N, entdo:

Portanto, no equilibrio secular a atividade do radionuclideo filho é igual a atividade do
pai.

O ***Ra usado como tragador ¢ disponibilizado em solucéo padrdo certificada, fazendo
parte da série do **2U e sua atividade esta em equilibrio secular com o pai. O ***Ra que ocorre
na natureza, como citado anteriormente, pertence a série de decaimento do ***Th. A Figura 12
mostra as sequéncias de decaimento do **’Ra usado como tragador e do %*Ra que ocorre na

natureza.'®

22y 232 28T
7004 1,41.10%% B 191a
" . 228 .
B 6,15 h
228
. gl'l;h 2280 24p o
i 575a 3,66d
¢ \ 4 o
224 \ 4
Ra 2000
3,66d 5565
o
v
220Rn
55,65
@ (b)

Figura 12 — Sequéncias de decaimento:
(a) ?*Ra usado como tracador e
(b) ?**Ra que ocorre na natureza.
Fonte: Karlsruhe Nuclide Chart.*

Os célculos para a determinacdo de **°Ra utilizando o ?*’Ra como tracador s&o os
seguintes:
A atividade medida de ***Ra no instante t, quando da separacdo do 22U, pelo

equilibrio secular, é dada conforme descrito na equacao (10):
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A=A, e ™™ (10)

em que: A é a atividade no instante (t), Ao € a atividade quandot =0 e 1 € a constante de
decaimento.

O fator de decaimento do **Ra pode ser calculado pela equaco (11):

eﬂ.At.(A.RT)
1— e—ART

D= (11)
em que: D é o fator de decaimento, 4¢ é o tempo de decaimento entre a separacéo do ***U e o
inicio da contagem e RT é o tempo real decorrido durante o periodo de contagem.

A atividade do tracador **Ra pode ser calculada pela equacéo (12):

(Ca_cs)'D
A224’Ra - T

(12)
em que: Axura 6 a atividade do tracador “Ra, C, é a contagem de ***Ra no tracador no tempo
de separacdo; Cs é a contagem de 2’Ra na amostra no tempo de separacdo; ¢ é eficiéncia de
contagem e T € o tempo de contagem. A eficiéncia de contagem é determinada por uma fonte
padrdo certificada.

O rendimento quimico do tragador **Ra pode ser calculado pela equago (13):

Azz4p, (determinada)

Y =

(13)

Atracador (adicionada)

neste: Y é o rendimento quimico do tragador “**Ra e Ayacador € a atividade do ***Ra adicionada
ha amostra.

A atividade do ?°Ra na amostra é calculada pela equacéo (14):

Cs
eTY

Azz6p, = (14)
em que: Axera € a atividade do **Ra e C, é a contagem de *Ra na amostra.

O isétopo **Ra é um tracador ideal, uma vez que ndo ocorre na natureza e decai para
22nc, 22Fr o 2YAtL. Esses trés radionuclideos sdo emissores de particulas alfa e decaem

emitindo energias em 5,83 MeV, 6,34 MeV e 7,07 MeV, respectivamente. Como o ?°Ra a0
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decair emite particulas alfa com energia de 4,78 MeV, o0 uso desse tragador € muito
conveniente pois ndo ocorrera sobreposi¢do de espectros na analise por espectrometria alfa. O
22Ra é o primeiro produto de decaimento do #*Th, que possui meia-vida de 7.340 anos.” O
?2Th ¢ disponivel em solucdo padrdo certificada. Ao se adicionar uma determinada
quantidade da soluc&o padrdo de “Th que sera usada como tracador, observa-se 0s seguintes

radionuclideos em equilibrio, de acordo com a Figura 13.*

229Th
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Figura 13 — Radionuclideos em equilibrio na solug&o padrao de **Th.
Fonte: Karlsruhe Nuclide Chart.*

Quando o tracador **Ra (**Th/*®Ra) é adicionado & amostra, 0 procedimento
radioquimico precisa incluir um passo para garantir a completa separacdo “Th/**Ra e o
momento desta separacdo (t;) deve ser anotado. Nesse instante, 0 *Ra ird comecar a decair
de acordo com a sua meia-vida. Se na mesma etapa da separacdo Th/Ra também ocorre a
separacdo entre 0 *>Ra e 0 *®Ac, este Gltimo nuclideo ird iniciar seu crescimento e se
encontrara na fracdo que contém o réadio. Se a separacdo radioquimica nédo for efetiva, outro
passo para separar actinio do radio precisa ser incluido no procedimento. O momento de
separacdo do **Ac comeca na fracdo de *Ra e deve também ser anotado (t;). Dado suas
curtas meias-vidas, 22'Fr e 2" At estardo em equilibrio radioativo transiente com **Ac e a taxa
de contagem do > At obtida do espectro pode ser entéo relacionada com a atividade inicial do
tracador *°Ra. A atividade do **Ra na amostra, A(*°Ra), pode portanto ser calculada pela

equacéo (15):

A( 226Ra) = Aof112C226/C217 (15)

em que: Axsra é a atividade do*°Ra na amostra; A, ¢ a atividade do **Ra ap6s a separacdo do
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22%Th no tempo to; f; é o fator de decaimento para o decaimento do “*Ra no periodo de to a ty;
f, € um fator que inclui o crescimento do ?*Ac (**’At) durante o periodo de contagem; Cyy €
C.17 580 as areas de contagens dos picos de %°Ra e 2’ At obtidas do espectro.”*

Uma situacdo mais complicada surge se uma separacdo incompleta ocorre entre o
?2Ra e 0 ?*Ac durante o processo radioquimico. Neste caso, a contagem de %’At no espectro
resultante sera a soma das contribuicdes indistintas do “>Ac que ndo foi separado e do “°Ac
produzido pelo decaimento do **Ra. Como consequéncia, o valor de C,i; Serd maior e a

atividade obtida de #*°Ra sera menor do que o valor correto.*

22 2
l. .23

Os célculos realizados por Jia et al.”* e Hancock et al.** sobre a recuperacdo do “*’Ra
consideraram que, se A, é a atividade do “*Ra no tempo t, de separacdo de **Th, sua

atividade A;, quando o crescimento de *Ac se inicia, é dado pela equagio (16):
Al — AO . e_/ll(tl_to) (16)
neste: A; é a constante de decaimento do **Ra.
A atividade subsequente de ?*Ac em qualquer tempo, A(t), é dada conforme a equacéo

(17):

AZAl.[e_Al(t —t1)_ g—2a(t —tl)]

A= A4

A) = (17)

neste: A(t) é a atividade de “*Ac a qualquer tempo e %, é a constante de decaimento do *Ac.

Integrando durante o periodo de contagem de t; a t3, temos (equacdo (18)):

A

1 [e—/h(tz—lﬁ) — e—ll(t3—t1)]
(18)

Az
A(tyts) = Ay —~—
( 2, 3) 1(/12_’11)(':3_1:2) _i[e_lz(tz—tl) — e_lz(t?’_tl)])

Az

em que: A(t,,t3) é a atividade do **Ac durante o periodo de contagem.

Desta maneira, a recuperacéo do >Ra é An/A(t,,t3), onde An, é a atividade medida do
21T At. Portanto, é necessario que no momento da separacéo do 2Ra seja contabilizado apenas
o ?*Ac formado a partir da separacdo deste, para que a contagem do 2’At no espectro
resultante seja somente da contribuicdo do **Ac gerado pelo ?°Ra separado da solugdo

padréo original do “*Th. Ap6s um curto periodo de tempo, o equilibrio entre o *°Ra, *°Ac,
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221pr @ 21 At é estabelecido novamente o YAt é quantificado na energia de 7,07 MeV.24%%

A Figura 14 mostra a curva de decaimento teérico do *Ra, a curva de crescimento

tedrico do **Ac e a curva de crescimento experimental do ?’At, em um periodo de 75 dias

apos a eletrodeposicdo da amostra, obtidas no trabalho de Jia et a

.2 Observa-se que a curva

de crescimento experimental do **’At coincide com a curva de crescimento teérico do “*Ac,

demonstrando o equilibrio radioativo existente entre 0 **Ac pai e 0 %At filho.
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Hancock et al.?3

relataram que a atividade do *°Ac alcanga um maximo apds 17 dias,

entretanto, se a atividade do **Ra adicionada ¢ alta o suficiente, a contagem pode se iniciar a

qualquer tempo apos a deposicéo.
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2.4.2 Pre-concentracao e separacdo do Ra

Normalmente ¢ feita a coleta de um litro de &gua, que é acidificada no momento da
coleta para preservacdo. Em seguida, as amostras sao filtradas e o tragador é adicionado. A
pré-concentracdo é feita por evaporacdo em chapa elétrica a quente e apds a evaporagdo, 0s
sais sdo dissolvidos em HNO3.2

Resinas de troca cationica fortemente acidas sdo utilizadas para concentrar radio em
meio a &cidos diluidos (HCI ou HNO3). Os interferentes que sdo menos fortemente retidos séo
retirados da resina lavando-a com HCI ou HNOj3; em concentragdes &cidas crescentes e
finalmente o Ra é eluido da resina com 4 a9 M HCl ou 4 a5 M de HNO3. Neste processo, 0
Mg e Ca sdo removidos de forma eficaz, porém a fragdo que contém o Ra esta contaminada
ainda com Ba, Sr e impurezas de lantanideos. A separacdo de Ra do Ba, que é necessaria para
que ndo ocorra interferéncia na preparacdo da fonte durante a eletrodeposicdo, é eficaz
utilizando-se resina de troca catibnica. Em combinacdo com agentes complexantes, por
exemplo, EDTA, a separacdo do Ra (Ba) ¢é completa.?

Volpe** propds uma metodologia na qual o Ba é eluido antes do Ra em colunas de
troca ibnica a partir de um trocador de cation fortemente acido com 0,01 M EDTA de aménio
(pH 8,94). As resinas de troca catiénica mais utilizadas sdo BioRad AG50WX8® ou DOWEX
50WX8® 2

Segundo Foster,?® resinas de troca anionica basicas fortes ndo retém o radio, mas
podem eliminar de forma eficiente outros radionuclideos interferentes como tério, actinio ou
uranio a partir de solucGes acidas concentradas (8 M HNO3, 9 M HCI).

Jia et al.?® dissolveram o sulfato de bério co-precipitado diretamente na solugéo

CyDTA alcalina; Hancock et al.?

relataram um procedimento em que o sulfato de chumbo
co-precipitado foi dissolvido em EDTA amoniacal a pH 10. A solucéo foi passada através de
uma coluna de troca anionica retendo o torio e o0 actinio, e o radio e o bario foram eluidos com
EDTA a pH 10. Depois de ajustar o pH dos efluentes para 4,5 com &cido nitrico e adicdo de
acetato de amonio, a solugdo foi percolada atraves de uma coluna de troca catiénica, lavada
com acetato de amonio e acido nitrico diluido para eliminar o chumbo e o restante do tério,
actinio, polénio e uranio. O bario foi retirado percolando-se 2,5 M HCI e o radio foi entdo
eluido com 6 M HNOs. O procedimento descrito por Crespo® compreendeu percolar a
amostra em duas colunas de resina de troca aniénica e uma de troca cationica, esta utilizada

para remover bario, que é o principal interferente na eletrodeposicdo do radio, lavando a
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coluna com 2,5 M HCI, e eluindo o Ra com 6 M HCI.

Lehto et al.?® comentaram, com relacéo & determinagdo de *°Ra e ?’Ra em agua por
extracdo cromatografica, sobre a técnica para separacdo do Ac através de uma coluna com
resina Ln®. A resina Ln® contém um agente de extragdo organico, o acido 2 etil-hexil-
ortofosforico (HDEHP) nos poros de um polimero organico de suporte. O método
desenvolvido pela Eichrom,”” disponibilizado em seu sitio eletronico, descreve em seu
procedimento analitico que, lavando-se a coluna com 15 mL de 0,095 M HNOs;, este
extratante retém o actinio, mas ndo o radio ou o bério.

Maxwell et al.?® separaram o ?*°Ac e outros possiveis interferentes lavando a coluna de
resina Ln® com 10 mL de 0,02 M HCI. A acidez de 0,02 M foi ajustada para assegurar que o

Ra foi eluido e quaisquer residuos de Ca foram retidos na coluna.

2.5 CARACTERISTICAS DA FONTE PARA ESPECTROMETRIA ALFA

Uma fonte radioativa ideal deve ser extremamente fina e perfeitamente uniforme, deve
conter, se possivel, apenas o radionuclideo desejado, depositado em uma camada
monomolecular para evitar interferéncias espectrais e a auto absorcdo, além do
retroespalhamento, durante a medicdo. Para se alcancar esses pré-requisitos em uma amostra
real € necessario separar o radionuclideo da maioria dos outros elementos contidos na amostra
por meio de procedimentos radioquimicos complexos e demorados, de modo a se obter o
radionuclideo de interesse concentrado em um pequeno volume e produzir fontes para a sua
quantificacdo em uma camada t&o fina quanto possivel, sobre um substrato adequado. Uma
vez que o espectrometro alfa realiza contagem sob condi¢es de vécuo, todos os residuos
volateis devem ser removidos da fonte antes da medicéo para evitar a contaminacdo ou danos
ao detector. Dentre as técnicas mais conhecidas estdo a eletrodeposicdo, a sublimacdo a
vacuo, a evaporacao direta, a eletro-pulverizacdo e a precipitacdo, que sdo diferentes em
termos de qualidade e quantidade de material depositado e devem ser cuidadosamente
selecionadas de acordo com o método de medicdo. Para se obter a fonte de contagem por
eletrodeposicdo pode-se utilizar como suporte e catodo o ago inoxidavel, que € o material
utilizado com mais frequéncia, o tantalo, platina, prata, niquel, vidro opticamente plano,
ceramica, ou polimeros (por exemplo, VYNS, Mylar). Esses materiais sdo utilizados na forma

de discos polidos finos em vérios diametros ou na forma de filmes ou peliculas.?
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2.5.1 Eletrodeposicéo a partir de uma solugdo aquosa

Roman® desenvolveu um procedimento aplicavel para a eletrodeposicdo de radio a
partir de uma solucdo de acetato de aménio a pH 9. Um disco de ago inoxidavel substituiu a
platina como material de catodo usado principalmente em técnicas de deposicdo moleculares,
mas a platina foi mantida como material do anodo. A solucao de eletrélito foi composta por
0,35 M de acetato de amdnio em 0,1 M de &cido nitrico, resultando em um valor de pH de 5 e
tomando-se um volume de 10 mL. A corrente e tensdo aplicadas foram de 400 a 600 mA e de
10 a 14 V, respectivamente. Na primeira hora, apenas 5 % da atividade do radio foi obtida e
na segunda hora a deposicdo subiu de 75 a 80 %, alcancando 90 a 100 % depois de 3 a 4
horas. A resolucdo dos espectros alfa foi de 40 a 45 keV em termos de FWHM (full width at
half maximum). FWHM ou Largura & Meia Altura é um pardmetro de uma curva ou funcédo
referente ao seu "abaulamento”; para se definir este parametro em um espectro deve-se tomar
0 valor maximo do pico, identificar os pontos de cada lado do pico em que a contagem é
metade do méaximo, e a largura € a distancia ao longo do eixo de energia entre esses dois
pontos.”

Short®® e Whitehead et al.** observaram que a utilizacdo do &cido sulfirico ou 4cido
percldrico ao invés do &cido cloridrico reduz a recuperacao de radio na eletrodeposicéo.

Orlandini et al.*

realizaram experimentos com varios eletrolitos, concluindo que 0,17
M de oxalato de aménio em 0,14 M de acido cloridrico a pH 3 proporciona rendimentos mais
elevados de eletrodeposicdo, além de ndo ser afetado com vestigios de bario (5-10 pg), e
observou o efeito positivo da adi¢do de platina na forma dissolvida na eletrodeposigéo a partir
de meio aquoso.

Alvarado et al.** simularam os efeitos da matriz com diferentes elementos como
magnésio, célcio, bario, e de ferro na faixa de 10, 50 e 100 pg usando a solugdo de eletrdlito
de 0,17 M de oxalato de am6nio em 0,14 M de &cido cloridrico. O magnésio, o calcio e 0
ferro mostraram uma ligeira diminuicdo na recuperacdo do radio, o bario causou uma severa
queda de 50 % no rendimento em quantidades de apenas 10 pg.

A presenca de platina na camada depositada a partir da solucdo aquosa do eletrolito
constituido por 0,35 M de acetato de aménio em 0,1 M de &cido nitrico, observada em exames
preliminares por Roman,® foi confirmada por Hamilton et al.,** com medicBes por
espectrometria por fluorescéncia de raios-X, porém a quantidade variou em cada ensaio,

provavelmente dependente da ocorréncia de platina oxidada na superficie do anodo. Além
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disso, a recuperacdo do rédio e o tempo de deposi¢do pareceram estar relacionados com a
quantidade de platina na camada.

Hamilton et al.** investigaram o efeito da adic&o de platina, comparando as técnicas de
eletrodeposicéo a partir de meio aquoso e de meio organico. Foi adicionado 195 ug de platina
a partir de solucdo de hexacloroplatinato de sodio (Na,PtClg). Com o uso do eletrdlito aquoso,
a platina causou uma consideravel aceleracdo da deposi¢do radio, atingindo mais de 80 %
depois de apenas 1 h, em contraste com Roman.*

Jia et al.??

relataram que a platina pode melhorar a eficiéncia de deposicdo do radio,
entretanto, a platina pode também deteriorar a resolucdo do espectro alfa devido aos efeitos de
absorcéo causado pela massa acrescida de Pt presente no disco.

Alvarado et al.*® pesquisaram outros elementos para auxiliar a eletrodeposicdo, com a
funcdo de eletrodo, da mesma maneira que a platina; selecionando o paladio, ouro, prata,
cobre, niquel e ferro, porém a platina se mostrou a mais adequada para melhorar a
eletrodeposicdo do radio.

1.%° descreveu sobre o método Roman:?° “A

O Relatério de Pesquisa 7, de Hancock et a
eficiéncia de deposicdo desta técnica é afetada de maneira adversa mesmo por alguns
microgramas de impurezas, e é inadequada para amostras ambientais. E, contudo, Gtil para a
calibracéo de solucbes-padrao relativamente puras.”

O método DOE?® RP450, do Departamento de Energia dos EUA se baseia no método

desenvolvido por Alvarado et al.;*®®

0 método utiliza uma coluna de troca catidnica para
separar o analito dos outros constituintes da amostra. A adicdo de platina aumenta
sensivelmente o rendimento de recuperacdo, além de encurtar o tempo de eletrodeposicao, de
acordo com o artigo de Hamilton et al.;** ap6s pré-concentracdo e separacido, o Ra foi
eletrodepositado em disco de a¢o inoxidavel, em solucdo de oxalato de amoénio e adigdo de
400 pg de H,PtClg, e utilizando como tragador o0 “**Ra.

Crespo®! reportou que, quando o “Ra é usado como tracador, o procedimento
radioquimico precisa incluir um passo para garantir que o actinio da solucéo padréo de ?*°Th
seja completamente separado do actinio gerado pelo **°Ra, para que a contagem do #’At no
espectro resultante seja somente da contribuicdo do *Ac gerado pelo **Ra separado da

solucdo padréo original do ?*Th.
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2.6 MEDICAO E GARANTIA DA QUALIDADE PARA ESPECTROMETRIA ALFA

2.6.1 Condicdes de medicao e espectro obtido

A Figura 15 apresenta trés espectros alfa de radio, obtidos a partir de amostras de agua
subterranea. A resolucdo expressa pelos valores FWHM é de 38 keV para a emissdo do °Ra
em 4,78 MeV. Os trés espectros representam o decaimento e formacdo dos diferentes
radionuclideos. Os picos alfa do *°Ra em 4,60 MeV e 4,78 MeV sdo bem definidos. A
emissdo do *°Ra em 4,78 MeV é a Unica isolada das outras emissdes no espectro. A
sobreposicdo de ?*Ac com a regido de energia de ?*’Ra e ***Ra e a extensdo crescente do pico
222Ac no pico “?Rn sdo bem visiveis, conforme Figura 15(a). Nas medicbes de 20 dias
(Figura 15(b)) e de 6 meses (Figura 15(c)) ap6s a eletrodeposicéo, teoricamente 0 ’Rn estara
quase em equilibrio com o ?*°Ra, mas isso ndo é observado, o que sugere uma perda de gés
radénio em um volume significativo durante o armazenamento. Este fato é confirmado pelos

descendentes ?*®Po e ?*Po, que estdo em equilibrio com “’Rn, mas ndo com ?*°Ra.?
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2.6.2 Limites de deteccdo do método

O limite de detecgdo (L) deve ser determinado para se avaliar o desempenho de todo
0 método para a analise de um determinado radionuclideo, levando-se em consideragdo o
ruido de fundo e a eficiéncia do detector, o tempo de contagem (de padrdes, de brancos e de
amostra), o rendimento quimico ou recuperacado e a aliquota da amostra analisada (em massa
ou volume).> A maior contribuicdo foi dada pela publicacdo de Currie,* que definiu dois
valores: o nivel critico ou limite de deciséo, L., como o nivel de sinal liquido abaixo do qual o
sinal bruto ndo tem nenhuma diferenca a partir da amostra em branco (sem nuclideo na
amostra). O limite de deteccdo, Ly, pode ser definido como o nivel de sinal liquido, no qual
um determinado nuclideo esta definitivamente presente na amostra. O limite de determinacéo
ou limite de quantificacéo, Lq, pode ser definido como o nivel de sinal acima do qual uma
medida quantitativa pode ser realizada, com uma incerteza relativa determinada.? Em
espectrometria alfa, o termo que descreve o limite de quantificacdo é descrito como atividade
minima detectdvel. A atividade minima detectavel (MDA) €é dependente das condi¢cbes
adotadas para realizagdo da medida (como por exemplo, do tempo de contagem e da
quantidade da amostra tomada para andlise) e de caracteristicas radioquimicas do sistema em
estudo (como por exemplo, o valor do rendimento quimico do radionuclideo a ser analisado).
Deste modo, a MDA ¢é calculada pelo software do instrumento analisador, que ira fornecer
diretamente, juntamente com a medida realizada, o valor da MDA calculada a partir do valor
de L' Os mesmos valores sdo definidos na norma da Organizacdo Internacional para
Padronizagdo (ISO) 11929,*" mas a avaliagdo matematica em relacdo a medidas de radiagdo
ionizantes utiliza a estatistica Bayesiana, que compreende o calculo com probabilidades
condicionais.

De acordo com a ISO, o limite de decisdo, ou limite critico, deve ser calculado com a
aplicacdo da equacéo (19):

Ro Ro

tMs twMmo

L. = (Bq-L *ouBq-kg™1) (19)

S

Enquanto o limite de detecgdo pode ser estimado como na equagéo (20):
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Ly=—™MS _— (Bq-L*ouBq-kg™%) (20)

em que,
Ro ¢ a taxa de contagem do ruido de fundo (s?), k é o fator de cobertura, tys é o tempo de
contagem da amostra (S), e two € 0 tempo de contagem do ruido de fundo (s), w é determinado

usando a equacéo (21):

— (21)

em que,
gs é a quantidade da amostra (massa ms (kg) ou volume Vs (1)), ¢ é a eficiéncia de contagem, »
é o rendimento quimico ou recuperacdo do radionuclideo a ser analisado, e s(w) é a incerteza
do fator w.
O limite de quantificacdo (L) pode ser calculado com a aplicagdo da equacdo (22):
Lq

L,=—2%— (Bq-L'ouBq-kg™1) (22)

a- tM,s'€qsn

2.6.3 Quantificacdo da incerteza

Em 1993, a Organizacgéo Internacional para Padronizacdo (ISO) publicou um conceito
de incerteza de medicédo, que formalmente estabeleceu regras gerais para avaliar e expressar a
incerteza de medicdo em um amplo espectro de medida. O guia EURACHEM® foi elaborado
a luz da experiéncia pratica da estimativa da incerteza em laboratérios de quimica, e uma
maior conscientizacdo sobre a necessidade de introduzir procedimentos formais de garantia da
qualidade em laboratérios. A Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA)*® publicou
um relatorio técnico, onde séo introduzidos os métodos de quantificagcdo das incertezas em
varias medicOes analiticas nucleares.

Kanisch* introduziu o modo de quantificagdo da incerteza na analise de amostras
ambientais por espectrometria alfa. Spasova et al.** reportaram componentes de incerteza na

medicdo de *Ra na 4gua por espectrometria alfa.
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2.6.4 Garantia da qualidade

A garantia da qualidade é um dos requisitos mais importantes para os laboratorios que
realizam técnicas radioanaliticas. E especialmente importante para os laboratorios de pesquisa
que tratam de monitoramento ambiental e ocupacional, porque hd uma demanda crescente
para a avaliacdo da qualidade dos dados nestas aplicacdes. Os dados dessas medi¢cdes sdo
usados ndo apenas para a avaliacdo de doses efetivas (efeitos na salde), mas também para
supervisdo e controle das radiagfes. A preciséo e a exatiddo dos dados devem ser asseguradas,
para garantir que as decisoes relativas a impactos ambientais ou ocupacionais sejam baseadas
em dados de confiabilidade conhecidas. Cada laboratério que produz medicbes de radiacdo
ambiental deve ter um sistema de garantia de qualidade interno, para garantir que a
instrumentacdo esta calibrada corretamente e os procedimentos analiticos aplicados estdo
sendo realizados de forma consistente. Tal programa também inclui a validacdo de métodos
aplicados, o monitoramento continuo da instrumentacdo, com a analise frequente de amostras
idénticas, para verificar a precisdo das medicdes e também a participacdo em exercicios de
intercomparacado ou testes de proficiéncia. A validacdo do método pode ser definida como um
meio de demonstrar que uma determinada técnica pode ser aplicada como o método analitico
mais adequado, com resultados de analise confidveis. O principal objetivo de qualquer
validacdo de um método analitico é demonstrar que o método é adequado para medicdes de
contetido de um determinado radionuclideo em diferentes tipos de amostras.? A 1SO 11929°’

fornece um resumo dos componentes necessarios do processo de validacao.

2.7 SUPORTE METALICO PARA A FONTE RADIOATIVA

2.7.1 Condicdes de operacao do suporte metalico

O suporte metélico, que funciona como o catodo na eletrodeposicdo, deve possuir
algumas propriedades que sdo imprescindiveis para que se obtenha uma fonte de Ra por
eletrodeposi¢do apropriada, para que a particula alfa emitida pela amostra seja detectada:

. Possuir superficie altamente polida — Permite distribuicdo uniforme do radionuclideo
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em uma fina camada, e consequentemente diminui o efeito da auto absorcdo das particulas
alfa pela amostra.

. Ser bom condutor de eletricidade — Pela natureza do processo, o suporte metalico sera
0 catodo do processo, no qual o radio sera eletrodepositado na superficie metalica do suporte,
pela passagem de uma corrente elétrica;

. Suportar ambientes &cidos — a solucéo do eletrdlito para eletrodeposicao esta em meio
nitrico, que ajuda na formacéo do filme passivo;

. Suportar temperaturas relativamente baixas — A temperatura do processo oscila em
torno de 60 °C, assim o material dever ser estivel a essa temperatura.

. Possuir dimensdes compativeis com a cAmara de contagem no espectrometro — pelas
dimensGes da prateleira metalica para amostras do espectrometro, deve ter 25 mm de didmetro
e 1 mm de espessura.

. Possuir boa relagdo entre resisténcia mecanica e ductilidade — deve possuir uma

relativa resisténcia mecéanica e facil de ser conformado.

2.7.2 Caracteristicas do suporte selecionado

Dentre os acos inoxidaveis existentes, foi selecionado como suporte metalico para
fontes o aco 316L (18%Cr-14%Ni-3%Mo). Este aco faz parte da série 300 dos acos
inoxidaveis austeniticos, acos ndo magnéticos com estrutura cubica de faces centradas, que
possuem excelente resisténcia a corrosao, excelente ductilidade e excelente soldabilidade. O
aco 316L é mais resistente a corrosdo que o a¢o convencional 304, que é o mais popular da
série.*?

O aco inoxidavel austenitico 316L é um dos acos comercialmente disponiveis em
folhas, que podem ser cortadas apropriadamente no formato de discos, para aplicacdo aos
processos de eletrodeposicdo. Portanto, este aco foi 0 material selecionado neste trabalho para
servir como suporte para a eletrodeposicdo dos elementos de interesse, a ser quantificado

posteriormente por espectrometria alfa.
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2.7.3 Degradacédo do suporte metélico e sua relacdo com a aplicagéo

Em acido sulfurico, um acido bastante redutor, 0 aco 316L resiste somente em
solugbes muito diluidas ou muito concentradas e em baixas temperaturas. Os &cidos
oxidantes ajudam a formar (ou a conservar) o filme passivo, como € o caso dos acidos nitrico
e fosforico, este Gltimo com algumas limitaces que dependem da concentracdo e da
temperatura. Por outro lado, os acidos redutores ndo permitem a formacdo do mesmo (ou o
destroem); como exemplo deste Gltimo caso, podemos mencionar 0s &acidos cloridrico e
fluoridrico, os quais nunca podem ser utilizados em agos inoxidaveis. Um dos problemas
enfrentado pelo aco 316L (e 0 mesmo ocorre com outros acos inoxidaveis) é o da acdo
corrosiva provocada pelo anion cloreto, CI(-). Dependendo da concentracdo de cloretos no
meio, da temperatura e do pH, trés formas de corrosdo podem ocorrer: por pites, por frestas e
sob tensdo.*

A gquantidade maxima de carbono nos agos 316L é de 0,03%. Quando esses materiais
sdo submetidos a temperaturas entre 425 e 850 °C, o carbono e o cromo se combinam e se
precipitam como carboneto de cromo (Cr,3Cs). Esta precipitacdo ocorre preferencialmente nos
contornos de grdo do material, 0 que provoca um empobrecimento de cromo nas regides
adjacentes dos mesmos. O fendmeno € conhecido como sensitizagdo e um material
sensitizado (dependendo da intensidade da precipitacdo de carbonetos de cromo) pode ficar
com quantidades de cromo em solucdo solida tdo baixas nas adjacéncias dos contornos de
grdo, que essas regides ja ndo terdo a resisténcia a corrosao dos a¢os inoxidaveis. Os materiais
sensitizados, quando estdo em contato com determinados meios sofrerdo corrosdo, em
particular em meios acidos. Como o empobrecimento do cromo ocorre nas adjacéncias dos
contornos de grdo, esse tipo de corrosdo, que acaba destacando os grdos do material, é
conhecida como corrosao intergranular.*

No presente trabalho, o eletrolito tem em sua composi¢do somente o0 &cido nitrico, que
ajuda na formacéo e conservacdo do filme passivador, sendo portanto adequado, e como a
solucdo eletrolitica utilizada na aplicacdo € livre de cloretos, o material ndo sofrerd influéncia
destas formas de corrosdo. A temperatura de operacgdo € baixa, em torno de 60 °C, portanto o

problema da sensitizagdo nao ira ocorrer.
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2.7.4 Superficie do suporte metélico e as emissdes das particulas alfa

Poucos trabalhos foram realizados com o propdsito de investigar as irregularidades na
superficie de um suporte metélico utilizado na preparagdo de uma fonte radioativa e sua
influencia na taxa de emissdo de particulas alfa. Kurihara et al.*® realizaram estudos com
discos de aco inoxidavel com superficies ndo tratadas e com superficies polidas, e demonstrou
ocorrer uma significativa perda na contagem das particulas alfa, atribuida a falhas irregulares
ou linhas de polimentos sobre estas superficies. Além da influencia nas taxa de emissdo das
particulas alfa devido ao espalhamento destas nas superficies ndo tratadas, foi observada a
degradacéo da energia dos espectros, indicando a interacdo das particulas com o material dos
discos de eletrodeposicdo. Essa interacdo foi atribuida as imperfeicdes irregulares ou linhas de
polimento nas superficies, muitos dos quais da ordem de submicrons de profundidade
observada por microscopia. Kurihara et al.** concluiram que o polimento destas superficies
com abrasivos comerciais para metal diminui muito estas irregularidades, reduzindo as perdas
na contagem. Tal operacdo é (til para se obter suportes melhores de eletrodeposicédo 0s quais
evitardo as perdas de contagens aliada ao baixo custo do material.

Alguns materiais suporte para eletrodeposicdo foram estudados e se mostraram
adequados para essa finalidade, sendo o téntalo, a platina, a prata, o niquel e, mais
frequentemente, o aco inoxidavel, usados na forma de discos finos polidos em varios

diametros.?
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DO SUPORTE METALICO

Como suporte foram usados discos de aco inoxidavel com diametro médio de 25 mm e
espessura de 1 mm, feitos a partir de chapas 316L polidas, recobertas com um pelicula
plastica protetora aderente e cortadas em discos; para a utilizacdo dos discos de aco
inoxidavel, a pelicula pléstica protetora aderente € removida.

Como os discos foram pré-polidos pelo fornecedor (disco padrdo), varios ensaios
foram realizados para a verificacdo das condicBes da superficie do disco para a
eletrodeposic¢do; imersdo dos discos em &gua fervente e imersdo do disco no equipamento de
ultrassom com acetona (CH3(CO)CHj3), ambos para que a cola da pelicula se desprendesse. Os
ensaios de polimento do disco foram feitos com uma solucdo de alumina 0,3 pm diluida em
4gua destilada a 50 %; pasta diamantada Tyrolit® 1 — 2 pm e com suspensio silica coloidal
OP-S® Struers 0,04 pm em um disco de feltro, até a superficie do disco se tornar bem
espelhada. Em todos os ensaios, os discos foram lavados com algumas gotas de detergente
liquido neutro e em &gua corrente, seguido de lavagem com &gua destilada e submetidos ao
processo de eletrodeposi¢do. A Figura 16 mostra o aspecto geral de um disco de aco

inoxidavel polido com suspensdo silica coloidal.

Figura 16 — Disco de aco inoxidavel polido com suspensdo silica coloidal.
Fonte: Bergamini, G.
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3.2 CARACTERIZACAO QUIMICA E MICROESTRUTURAL DO SUPORTE METALICO

3.2.1 Analise Quimica

A composicdo quimica dos elementos constituintes do disco de ago inoxidavel foi
determinada por meio do espectrometro ICP-OES modelo Liberty RL com software ICP-
Expert versdo 4.0 da Varian, do espectrometro por fluorescéncia de raios-X (XRF) modelo
ZSXminill com software ZSX versdo 3.20 da Rigaku, e do espectrofotdmetro UV-Visivel
modelo Cary 50 Conc com software Cary WinUV versdo 3.00(182) da Varian, instalados no
LAPOC/CNEN, conforme apresentados nas Figuras 17(a), 17(b) e 71(c) respectivamente.

Nas analises por ICP-OES duas amostras, denominadas AM01 e AM02, foram obtidas
a partir da dissolucdo de dois fragmentos de um mesmo disco padréo; estas amostras também
foram utilizadas nas analises por espectrofotometria UV-Visivel. Na analise por XRF uma

Unica amostra, denominada AMO3, foi retirada a partir de um segundo disco padréo.

Figura 17 — Equipamentos utilizados para determinac@o da composi¢ao quimica dos discos de ago
inoxidavel:
(a) Espectrometro ICP-OES,
(b) espectrometro por fluorescéncia de raios-X e
(c) espectrofotdmetro UV-Visivel.
Fonte: Bergamini, G.
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3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As superficies dos discos, padrao e polidas de diferentes maneiras, foram analisadas
com o auxilio do microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo LEO 1420 VP, da
Zeiss, com software Inca Isis, instalado no DEMAR/EEL/USP.

As imagens foram obtidas utilizando o detector de elétrons retroespalhados, sob uma

tensdo elétrica de 15 keV e corrente elétrica de 20A.

3.3 DETERMINACAO DO RADIO

3.3.1 Espectrometria Alfa

As fontes de radio foram contadas em um espectrometro alfa modelo Alpha Analyst
com 12 detectores PIPS® e sistemas de espectroscopia Genie 2000 e Alpha Analyst, todos da
Canberra,'® e instalado no LAPOC/CNEN, conforme mostrado na Figura 18.

Foram utilizados detectores fabricados com a tecnologia PIPS® (Passivated Implanted
Planar Silicon) ou silicio plano, passivado e implantado; esse método de fabricacdo de
detectores de silicio combina as técnicas de implantacéo de ions e fotolitografia para produzir
detectores com correntes de fuga muito baixas e excelentes caracteristicas operacionais.’

O processo de fabricagdo de detectores de silicio planos geralmente comega com uma
fina fatia (bolacha) de silicio de alta pureza levemente tipo n, devido a impurezas doadoras
residuais. Apos a bolacha ser polida e limpa, a superficie é “passivada” através da criagdo de
uma camada de Oxido a temperatura elevada. Em seguida, técnicas de fotolitografia séo
utilizadas para remover seletivamente areas de éxido onde as janelas de entrada dos detectores
acabados devem ser localizadas. A jungdo é entdo formada pela conversdao de uma fina
camada de silicio dentro da janela em material tipo p, através da implantacdo de ions
aceitadores (boro) usando um acelerador. Para servir como um bloqueio ao contato elétrico, a
superficie traseira da bolacha é convertida em material tipo n+ através da implantacdo de ions
doadores (As). Os danos da radiacdo nas camadas implantadas sdo em seguida removidos

através do recozimento a temperatura elevada. Finalmente, o aluminio é evaporado e
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modelado por fotolitografia para fornecer contatos elétricos 6hmicos finos nas superficies
frontal e traseira. Os detectores individuais sdo entdo separados e encapsulados.®

Esses detectores se aplicam a espectroscopia alfa de alta resolucéo, alta sensibilidade e
baixo ruido de fundo; a janela fina do detector proporciona maior resolucdo, necessaria para
aumentar a eficiéncia. A baixa corrente de fuga ajuda a minimizar o desvio de pico com a
variacdo de temperatura. Esses detectores sdo fabricados com materiais que reduzem o ruido
de fundo alfa; a taxa de contagem de ruido de fundo para esses detectores € normalmente
inferior a 0,05 contagens/h/cm? na faixa de energia de 3-8 MeV. Os detectores tém uma
espessura minima ativa superior a 140 pum, que é suficiente para a absorcdo integral de
particulas alfa de até 15 MeV. As tensdes de operagdo tipicas s&o 40 V ou 60 V.

Figura 18 — Espectrometro alfa e cAmara com detector PIPS®.
Fonte: Bergamini, G.

Estes detectores possuem eficiéncias de contagem de acordo com a Tabela 1. As
calibraces dos detectores foram feitas com uma fonte de calibragcdo padrdo Analytics SRS
63997-121 em disco de aco inoxidavel, conforme certificado de calibracdo de 10 de junho de
2002.



Tabela 1 — Eficiéncias de contagem dos detectores do espectrometro Alpha Analyst.
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Detector Eficiéncia e Incerteza Data da calibracéo
01_A 0,1865 £ 0,0032 06/02/2013
01 B 0,1902 £ 0,0033 06/02/2013
02_A 0,1792 £ 0,0032 07/02/2013
02_B 0,1843 £+ 0,0032 07/02/2013
03_A 0,1750 £ 0,0031 07/02/2013
03 B 0,1737 £ 0,0031 07/02/2013
04_A 0,1827 £+ 0,0032 06/02/2013
04 B 0,1772 + 0,0032 06/02/2013
05_A 0,1749 £ 0,0031 07/02/2013
05 B 0,1893 £ 0,0033 07/02/2013
06_A 0,1809 + 0,0032 05/02/2014
06_B 0,1842 + 0,0028 05/02/2014

Fonte: Bergamini, G.

3.3.1.1 Eletrodeposi¢ao do radio

A técnica de eletrodeposicao do radio € a etapa de preparacdo da fonte radioativa para
analise por espectrometria alfa e foi realizada em equipamento instalado no LAPOC/CNEN.

O aparelho para a eletrodeposicdo do radio é composto por 5 fontes de corrente
continua ajustaveis até 2 A. As células eletroliticas de acrilico com diametro interno de 22,3
mm foram montadas sobre uma base cilindrica de latdo; como catodo um disco de ago
inoxidavel de 25 mm de didmetro, e como anodo um fio de platina com 1 mm de didmetro por
80 mm de comprimento, com a extremidade em formato espiral de 7 mm de didmetro,
suportado por uma rolha cilindrica de teflon de 15 mm de didmetro por 20 mm de
comprimento, centrada em uma tampa plastica com 80 mm de diametro, sendo que a distancia

entre anodo e catodo foi de 1 cm. O sistema de eletrodeposicédo estd mostrado na Figura 19.
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Figura 19 — Sistema realizando a eletrodeposi¢ao.
Fonte: Bergamini, G.

Para as medicOes de pH e temperatura foi utilizado o eletrodo combinado WTW
SenTix 81 conectado ao pHmetro de laboratério WTW InoLab pH 720. Para pesagem das
solucBes padrdo foi utilizada a balanca Marte AY?220, calibrada em 03/11/2011. Para a
secagem das solugdes foi utilizada uma chapa aquecedora com controle de temperatura IKA
C-Mag HP 10. As pipetas de volume ajustavel utilizadas foram Digipet, de 0,5 a 10uL, Rainin
EDP3 Plus, de 0,5 a 5 mL, Gilson Pipetman P1000, de 100 a 1.000pL.

A coluna de troca cationica (100 mm x 8 mm) foi empacotada com resina DOWEX
50WX8®, 100 a 200 mesh na forma hidrogena (Aldrich Chemical Co.,Inc. Milwaukee, USA).
A resina Ln® (LaNthanides) é composta de &cido di(2-etil-hexil) ortofosférico (HDEHP),
impregnado nos poros de um polimero orgénico de suporte, disponibilizado por Eichrom
Technologies, Inc.; a coluna com resina Ln® foi montada com uma seringa de 60 mL

conectada a outra seringa de 3 mL, nesta Gltima seringa, 0,7 g de resina foi empacotada.
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3.3.2 Solugdes, amostras de agua e reagentes utilizados nas analises

As duas solucdes padrdo de **°Ra, com atividades de 1,9478 Bq-mL™ e 0,2411 Bq-
mL™ respectivamente, a solucdo padrdo de U, com atividade de 0,19006 Bq- mL™, que tem
0 ?*Ra como descendente e a solucéo padrdo de Th, com atividade de 0,7576 Bq- mL™,
que tem o ?*°Ra como primeiro descendente, foram fornecidas pelo IRD — Instituto de
Radioprotecdo e Dosimetria da CNEN, com certificados de calibracdo codigos 56L.04, 71L07,
06L99 e 16L97, respectivamente. Foram utilizadas as seguintes amostras de &agua do
Programa Nacional de Intercomparacdo (PNI): amostra 366, codigo 0413 e data de referéncia
07/02/2013, com concentracdo de atividade de 0,500 + 0,075 Bq-L™, amostra 345, cddigo
0412 e data de referéncia 31/01/2012, com concentracdo de atividade de 0,670 = 0,100 Bg-L"
! amostra 360, codigo SA227/6 e data de referéncia 24/09/2013, com concentracdo de
atividade de 1,470 + 0,220 Bg-L™, amostra 359, codigo SA249/6 e data de referéncia
22/10/2012, com concentracdo de atividade de 0,990 + 0,150 Bq-L™, amostra 282, c6digo
SA082/9 e data de referéncia 03/02/2009, com concentracdo de atividade de 1,280 + 0,192
Bg-L™. Reagentes quimicos PA Merck e VETEC foram utilizados; acido cloridrico (HCI)
concentrado 65 % suprapuro, acido nitrico (HNO3) concentrado 65 % suprapuro, peroxido de
hidrogénio (H,0,), cristais de acetato de amonio ((NH4).C,0,) JT Baker. Oxalato de amonio
(CH,COONHy,) PA cristalizado Proquimics, acido perclérico (HCIO,) VETEC e solucdo de
dihidrogeno hexacloroplatinato (H,PtClg).

3.4 METODOS UTILIZADOS PARA DETERMINACAO DO RADIO

3.4.1 Método Roman

Inicialmente 0 método desenvolvido por Roman® foi ensaiado, com algumas

alteracdes. A Figura 20 mostra a metodologia utilizada a partir do método Roman.
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Figura 20 — Processos ensaiados a partir do método Roman.?
Fonte: Bergamini, G.

O disco padrao foi polido com pasta diamantada e a célula de eletrodeposicdo foi
montada. A solucdo padrdo de **Ra foi adicionada ao eletrélito composto por 0,35 M de
acetato de aménio em 0,1 M de &cido nitrico, resultando num valor de pH de 5 a partir do qual
foi feito um volume total de 10 mL. A corrente constante aplicada foi de 0,4 A. O tempo de
eletrodeposicdo foi de 4 h, a temperatura estabilizou proximo de 33,8 ° C para pH 8,63. O
valor de pH final de 8,63 foi obtido devido a solucdo de acetato de amonio, preparada
previamente a pH 4,58, desviar em direcdo ao pH 8,63. Encerrado o processo de
eletrodeposicdo, o disco foi colocado na chapa de aquecimento a 260 °C por alguns segundos
para secagem rapida, com resfriamento a temperatura ambiente e em seguida colocado no
espectrdmetro alfa para contagem do **°Ra por 150.000 s. Em ensaios subsequentes foram
feitas algumas modificac6es no método de Roman,” pela observacio do método DOE,? onde
se adicionou H,PtClg & solucdo padréo de 22°Ra e se diminuiu o tempo de eletrodeposicéo para

1 h, com aumento da corrente constante para 0,6 A e 0,8 A.
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3.4.2 Método DOE

O segundo método ensaiado foi 0 RP450, desenvolvido pelo Departamento de Energia
dos EUA (DOE),?° baseado no estudo de Alvarado et al.*
Na Figura 21 esta representada a primeira etapa ensaiada dos processos a partir deste

método.
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Figura 21 — Primeira etapa ensaiada dos processos a partir do método DOE.?
Fonte: Bergamini, G.

O disco padrao foi polido com pasta diamantada e a célula de eletrodeposicdo foi
montada. Inicialmente os ensaios foram realizados somente com a solucéo padrdo de *Ra. O
H,PtClg foi adicionado a solucdo padrdo de °%®Ra, que foi evaporada e retomada com
eletrélito composto por 0,17 M de oxalato de aménio e 0,14 M de acido cloridrico com pH
inicial da solucéo de 2,6. A eletrolise foi realizada com uma corrente constante de 0,6 A, com
tensdo entre anodo e catodo de 10 V. O tempo de eletrodeposi¢édo foi de 1 h. Encerrado o
processo de eletrodeposi¢do, o disco foi colocado na chapa de aquecimento a 260 °C por
alguns segundos para secagem rapida, com resfriamento a temperatura ambiente e em seguida
inserido no espectrémetro alfa para contagem do #°Ra por 150.000 s.

Nos ensaios seguintes foram feitas algumas alteragdes; foram utilizadas outras técnicas

de polimento com solucdo de alumina e suspensdo silica coloidal; o &cido cloridrico foi
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substituido pelo acido nitrico, para um pH inicial da solucdo de 2,6; a corrente constante
aplicada foi aumentada para 0,8 A e o tempo de eletrodeposi¢cdo aumentado para 1,5 h; todas
as solucdes padrdes passaram a ser pesadas; houve a substituicdo da solucdo padréo de **Ra
com atividade de 1,9478 Bg-mL™ pela solucdo padrdo de #°Ra com atividade de 0,2411
Bg-mL™.

Na segunda etapa do método foi feita a adicdo do tracador 22U (***Ra) ao padrdo de
°%Ra e a passagem pela coluna de troca catiénica. A Figura 22 mostra a sequéncia desta

etapa.
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Figura 22 — Segunda etapa ensaiada dos processos a partir do método DOE.?
Fonte: Bergamini, G.

O disco padrdo foi polido com suspensao silica coloidal e a célula de eletrodeposicao
foi montada. A coluna de troca catidnica de 10 cm de comprimento e 0,8 cm de didmetro
interno foi empacotada com resina DOWEX 50WX8®. A coluna foi pré-tratada com 1M HCI.
Em seguida pesou-se a solugdo padrédo de 22°Ra, a qual foi adicionada a solucédo padrdo de
282 (***Ra); esta solugdo foi evaporada e retomada com 1M HCI. A solugdo retomada foi
transferida para a coluna com 1M HCI, que foi descartada; foi feita a percolagdo com 1,5 M
HCI, que foi descartada. Apos a percolagdo, o béquer foi trocado e o Ra foi eluido da coluna
com 6M HCI. Apds recolhido, ao Ra eluido foi adicionado H,PtCls. Em seguida foi feita a

evaporacdo desta solucdo em chapa a 250 °C. Foi realizada a mudanca de meio com acido
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nitrico; atacou-se e secou-se por 2 vezes o0 residuo com HNO;3; concentrado a 65 % em
volume, adicionado de 4 gotas de peroxido de hidrogénio (H,0,). O residuo foi retomado com
0,17 M de oxalato de amonio e acido nitrico a pH 2,6. A eletrolise foi realizada com uma
corrente constante de 0,8 A. O tempo de eletrodeposicdo foi de 1,5 h sem interrupcdes.
Encerrado o processo de eletrodeposicao, o disco foi colocado na chapa de aquecimento a 260
°C por alguns segundos para secagem rapida, com resfriamento a temperatura ambiente e em
seguida inserido no espectrdmetro alfa para contagem do 2*°Ra por 150.000 s. Os tempos de
todas as etapas do processo a partir da passagem da solucdo retomada pela coluna de troca

catidnica foram anotados.

3.4.3 Método Crespo

Inicialmente adaptou-se o processo radioquimico do método DOE? ao método de
Crespo,?* com a solucdo padréo de **Ra e adicdo do tracador *Th (*°Ra) e passagem pela

coluna de troca catidnica, como apresentado na Figura 23.
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Figura 23 — Primeira etapa ensaiada dos processos do método Crespo® adaptado.
Fonte: Bergamini, G.
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O disco padrao foi polido com suspensdo silica coloidal e a célula de eletrodeposicao
foi montada. A coluna de troca catidnica de 10 cm de comprimento e 0,8 cm de didmetro
interno foi empacotada com resina DOWEX 50WX8® e pré-tratada com 10 mL de 1M HCI.
Em seguida pesou-se aproximadamente 1 mL da solucéo padrdo de ?*°Ra com atividade de
0,2411 Bg-mL™, a qual foi adicionado aproximadamente 0,31 mL da solucéo padrdo de “*Th
(**Ra) com atividade de 0,7576 Bgq-mL™ em um tubo Falcon, posteriormente transferida para
um béquer de 50 mL, lavando-se o tubo Falcon com 5 mL de agua deionizada; esta solugédo
foi evaporada e retomada com 10 mL de 1M HCI. A solucdo retomada foi transferida para a
coluna, lavando-se o béquer com mais 10 mL de 1M HCI que, ap6s passar pela coluna, foi
descartada em um béquer de 150 mL; em seguida foi feita a percolacdo em duas etapas de 45
mL de 1,5 M HCI, que foi descartada. Apds a percolacdo, o béquer foi trocado por outro de
150 mL e o Ra foi eluido da coluna com duas etapas de 45 mL de 6M HCI. Apos recolhido,
ao Ra eluido foi adicionado 10uL de H,PtClgs. Em seguida foi feita a evaporacao desta solugéo
em chapa a uma temperatura de 250 °C. Néo foi realizada a mudanca de meio com &cido
nitrico. O residuo foi retomado com 15 mL de eletrélito composto de 0,17 M de oxalato de
amonio e acido nitrico a pH 2,6. A eletrolise foi realizada com corrente constante de 0,8 A. O
tempo de eletrodeposicdo foi de 1,5 h sem interrupgdes. Encerrado o processo de
eletrodeposicéo, o disco foi colocado na chapa de aquecimento a 260 °C por alguns segundos
para secagem rapida, com resfriamento a temperatura ambiente e em seguida inserido no
espectrémetro alfa para contagem do 2?°Ra e dos filhos do ?*°Ra, *Ac, %*'Fr e *'At, que sdo
emissores de particulas alfa, sendo o *”At a base do célculo da recuperagéo quimica do **°Ra.
Os tempos de todas as etapas do processo a partir da passagem da solucdo retomada pela
coluna de troca catidnica foram anotados para a realizacdo dos célculos para a determinacéo
da recuperacéo do 226Ra. Foi realizado também o branco do método adaptado de Crespo,** ou
seja, 0s procedimentos sdo exatamente 0S mesmos, com excec¢do da solugdo padréo de 22°Ra,
que ndo é adicionada ao processo.

Na segunda etapa do método adaptado de Crespo®* foram realizadas novas alteracdes:
adaptou-se 0 método da Eichrom?’ de retencéo do 2*°Ac, com acréscimo da coluna com resina
Ln®; a solucdo padréo foi retomada com HNO3 em substituicdo ao HCI; a coluna com resina
Ln® também foi percolada com HNOs; para percolar a coluna catidnica utilizou-se as
concentracdes das solucdes acidas do método de Crespo®' e ndo mais as concentragdes do
método DOE® e a mudanca de meio com HNO; voltou a ser feita, como apresentado na
Figura 24.
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Figura 24 — Segunda etapa ensaiada dos processos do método Crespo® adaptado.
Fonte: Bergamini, G.

O disco padrao foi polido com suspensdo silica coloidal e a célula de eletrodeposicao
foi montada. A coluna com resina Ln® foi empacotada com 0,7g de resina e pré-tratada com 5
mL de 0,095 M HNO3 a pH 1,2. A coluna de troca catiénica de 10 cm de comprimento e 0,8
cm de didmetro interno foi empacotada com resina DOWEX 50WX8® e pré-tratada com 40
mL de 0,095 M HNO3. Em seguida pesou-se aproximadamente 1 mL da solugdo padréo de
22°Ra com atividade de 0,2411 Bq-mL™, a qual foi adicionado aproximadamente 0,31 mL da
solucdo padrdo de ?Th (**Ra) com atividade de 0,7576 Bg-mL™ em um tubo Falcon,
posteriormente transferida para um bequer de 50 mL, lavando-se o tubo Falcon com 5 mL de
agua deionizada; esta solucdo foi evaporada e retomada com 5 mL de 0,095 M HNOs;. A
solucdo retomada foi transferida para a coluna com resina Ln®, lavando-se o béquer com mais
5 mL de 0,095 M HNO;s e esta fragédo foi coletada, pois contém os radionuclideos de interesse,
a coluna com resina Ln® foi percolada 2 vezes com 5 mL de 0,095 M HNOs e coletada no
mesmo béquer. A solucédo coletada foi transferida para a coluna de troca catiénica lavando-se
0 béquer da solugdo com 5 mL de 0,02 M HCI e, ap0s passar pela coluna, foi descartada em
um béquer de 250 mL; em seguida foi feita a percolagdo em duas etapas de 50 mL de 2,5 M
HCI e uma etapa de 25 mL de 6 M HCI, que foi descartada. Apos a percolacdo, o béquer foi
trocado por outro béquer de teflon de 250 mL e o Ra foi eluido da coluna com 125 mL de 6M

HCI. A hora dessa eluigdo foi anotada. Apds recolhido, ao Ra eluido foi adicionado 10uL de
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H.PtCls. Em seguida foi feita a evaporagéo desta solugcdo em chapa a uma temperatura de 300
°C. Foi realizada a mudancga de meio com acido nitrico; atacou-se e secou-se por 3 vezes 0
residuo com 2 mL de HNO3 concentrado a 65 % em volume adicionado de 4 gotas de
perdxido de hidrogénio (H,0;). O residuo foi retomado com 15 mL de eletrolito composto de
0,17 M de oxalato de aménio e acido nitrico a pH 2,6. A eletrolise foi realizada com corrente
constante de 0,8 A. O tempo de eletrodeposi¢éo foi de 1,5 h sem interrupcgdes. Encerrado o
processo de eletrodeposicdo, o disco colocado na chapa de aquecimento a 250 °C por alguns
segundos para secagem rapida, com resfriamento a temperatura ambiente e em seguida
inserido no espectrometro alfa para contagem. Os tempos de todas as etapas do processo a
partir da passagem da solucdo retomada pela coluna de troca cationica foram anotados para a
realizacdo dos calculos para a determinacdo da recuperacdo do ***Ra.

Nos ensaios seguintes foram realizadas novas alteracdes em relacdo ao ensaio anterior:
para a retencdo do “*Ac foi utilizado HCl em substituicio ao HNOs, adaptado do

procedimento radioquimico de Maxwell et al.;?

a solugéo padréo voltou a ser retomada com
HCI e o pH da solucdo, ap6s passar pela coluna com resina Ln®, foi ajustado para préximo de
1, antes da solucdo ser transferida para a coluna de troca catidnica, as solucBGes acidas
utilizadas para percolar e eluir a coluna de troca cationica tiveram suas quantidades reduzidas
a metade, a etapa de lavagem da coluna de troca catiénica com 12,5 mL de 6 M HCI, com
posterior descarte, foi transferida para a etapa de eluicdo e coletada. O procedimento de
ataque foi modificado, com a realizacdo de 4 ataques e com a inclusdo de algumas gotas de
acido perclorico; as quantidades de &cido nitrico concentrado e peroxido de hidrogénio
utilizadas também foram aumentadas; foi utilizado vidro reldgio no béquer, durante o ataque.
Para a coleta do radio eluido foi utilizado béquer de vidro. O esquema do método estad

apresentado na Figura 25.
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Figura 25 — Método desenvolvido finalizado.
Fonte: Bergamini, G.

O disco padrdo foi polido com suspenséo silica coloidal e a célula de eletrodeposicéao
foi montada. A coluna com resina Ln® foi empacotada com 0,7g de resina e pré-tratada com
15 mL de 0,02 M HCI a pH 1,7. A coluna de troca cationica de 10 cm de comprimento e 0,8
cm de didmetro interno foi empacotada com resina DOWEX 50WX8® e pré-tratada com 10
mL de 1 M HCl a pH 0,41. Pipetou-se 50 mL das amostras de agua do PNI em um béquer de
50 mL de teflon, adicionando-se aproximadamente 0,31 mL da solugdo padrdo de **Th. Esta
solucgéo foi evaporada em chapa a uma temperatura variando de 270 °C durante 0s primeiros
90 minutos, passando para 300°C até a secagem completa, e retomada com 10 mL de 0,02 M
HCI. A solucdo retomada foi transferida para a coluna com resina Ln®, lavando-se o béquer
com mais 5 mL de 0,02 M HCI e esta fragdo foi coletada, pois contém os radionuclideos de
interesse. A coluna com resina Ln® foi percolada 2 vezes com 5 mL de 0,02 M HCI e coletada
no mesmo béquer. Foram adicionadas 25 gotas de 2 M HCI para que o pH atingisse o valor de
1. A solucéo coletada foi transferida para a coluna de troca catidnica lavando-se o béquer com
5 mL de 0,02 M HCI; ap6s passar pela coluna, a solucdo foi descartada em um béquer de 250
mL; em seguida foi feita a percolacao, lavando-se a coluna 2 vezes com 25 mL de 2,5 M HClI,
que foi descartada. Apés a percolacdo, o béquer foi trocado por outro béquer de vidro de 250
mL e o Ra foi eluido, lavando-se a coluna 2 vezes com 40 mL de 6M HCI. A taxa de fluxo foi
de 0,8 — 1,0 mL/min. A hora dessa elui¢do foi anotada. Apos recolhido, ao Ra eluido foi
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adicionado 10pL de H,PtCls. Em seguida foi feita a evaporacdo desta solu¢cdo em chapa a
uma temperatura variando de 270 °C durante os primeiros 90 minutos, passando para 300°C
até a secagem completa. Foi realizada a mudanca de meio com &cido nitrico e para a
eliminacdo de residuos organicos; atacou-se e secou-se 0 residuo com 4 mL de HNOj;
concentrado a 65 % em volume adicionado de 2 gotas de acido perclérico (HCIO4) e 2 mL de
peroxido de hidrogénio (H,0,), sendo o béquer tampado com vidro rel6gio; em seguida o
vidro relégio foi lavado com agua deionizada e o processo de ataque e secagem se repetiu por
mais 3 vezes, porém sem a adi¢do das gotas de acido perclérico, mas continuando tampando e
lavando o vidro reldgio apos cada ciclo. A temperatura de secagem ficou em torno de 250°C.
O residuo foi retomado com 10 mL de eletrélito composto de 0,17 M de oxalato de amdnio e
acido nitrico a pH 2,6 e o béquer foi lavado com mais 5 mL de eletrdélito, na transferéncia para
a célula de eletrodeposicdo. A eletrdlise foi realizada com corrente constante de 0,8 A. O
tempo de eletrodeposicdo foi de 1,5 h sem interrupgdes. Encerrado o processo de
eletrodeposicéo, o disco foi colocado na chapa de aquecimento a 250 °C por alguns segundos
para secagem rapida, com resfriamento a temperatura ambiente e em seguida inserido no
espectrometro alfa para contagem. Os tempos das etapas do processo foram anotados para a

realizacdo dos calculos para a determinagdo da recuperacdo do “**Ra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA E MICROESTRUTURAL DO SUPORTE METALICO

4.1.1 Analise Quimica

Foram realizados ensaios para a caracterizacdo do disco utilizado como suporte para a
fonte.

A Tabela 2 apresenta dados obtidos dos principais elementos, por meio das técnicas de
espectrometria por ICP-OES e espectrometria por fluorescéncia de raios-X, conforme

resultados obtidos das analises.

Tabela 2 — Valores da composi¢ao quimica obtidos por espectrometria (em % massa).

Técnica Amostra Cr Fe Mn Mo Ni P Si
ICP-OES AMO1 15,9 69,8 2,0 2,13 10,0 - 0,147
ICP-OES  AMO02 16,3 70 1,82 2,17 10,1 - 0,114

XRF AMO3 17,1844 67,6790 1,6439 2,1763 10,2180  0,0684 0,4643

Fonte: Bergamini, G.

Os valores encontrados foram comparados com os valores especificados na norma

ASTM,* conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores da composi¢cao quimica pela norma ASTM (em % massa).

ASTM Tipo Cr Fe Mn Mo Ni P Si

AlSI 316L 16-18 - 2,0 20-30 10-14 0,045 0,75

Fonte: ASTM A240/A240M — 13a ™
Nota: Valores méaximos, a menos que a faixa ou 0 minimo sejam indicados.

A analise XRF demonstrou a ocorréncia de interferéncia de pico secundario de
molibdénio (Mo) no espectro do fosforo (P), o que proporcionou um resultado superestimado,

conforme mostrado na Figura 26.



61

e —

838 )1

P -KA

Figura 26 — Espectro obtido por fluorescéncia de raios-X, em que se observa
a interferéncia de pico secundario de Mo no espectro do P.
Fonte: Bergamini, G.

Para a determinacdo correta dos valores do fosforo foram realizadas novas analises em
AMO1 e AMO02, dessa vez por espectrofotometria UV-Visivel, e resultou nos valores de 0,021
(% em massa) para AMO1 e 0,019 (% em massa) para AMO02.

Os dados obtidos pelas técnicas de espectrometria e espectrofotometria apresentados
mostram que o disco de aco utilizado como suporte para a fonte radioativa pertence ao tipo
3l6L.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura estdo mostradas na Figura
27. Em todas as amostras foi observada a presenca de poros. O disco padréo apresentou uma
superficie com riscos em toda a sua extensdo, conforme Figura 27(a). O disco polido com
solucéo de alumina apresentou uma ligeira melhora na superficie em relagdo ao disco padréo,
conforme Figura 27(b). Os polimentos dos discos com pasta de diamante e com suspensdo
silica coloidal mostraram comportamentos semelhantes, com menor quantidade de riscos, e

apresentaram uma significativa melhora em relagéo aos anteriores, conforme Figuras 28(a) e



28(b), respectivamente.

WD= 14 mm Signal A = BSD
Mag= 500X EHT = 15.00 kV EEL-USP

20 pm

WD= 14mm  Signal A=BSD
Mag= 500X  EHT=1500kV  geL-use

Figura 27 — Imagens (MEV):

(a) disco padréao e

(b) disco polido com solucdo de alumina.
Fonte: Bergamini, G.
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20
i WD = 14 mm Signal A=BSD

Mag= 500X EHT=1500kV  et-use

WD= 14mm Signal A=BSD
Mag= 500 X EHT =15.00 kv EEL-USP

Figura 28 — Imagens (MEV):

(a) disco polido com pasta de diamante e

(b) disco polido com suspensao silica coloidal.
Fonte: Bergamini, G.

Os resultados obtidos mostram que a técnica de polimento em que a superficie do
suporte apresenta uma diminuicdo substancial da quantidade e profundidade de riscos e poros,
como no caso da superficie polida com solucdo silica coloidal, possui influéncia direta na
qualidade da eletrodeposicdo, conforme observado na sequéncia pelos ensaios para a

determinacdo do radio por espectrometria alfa.
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4.2 DETERMINACAO DO RADIO POR ESPECTROMETRIA ALFA POR DIFERENTES
METODOS

4.2.1 Método Roman

Com o objetivo de verificar o rendimento de recuperacdo do radio, inicialmente os
ensaios (amostras 1 e 2) foram realizados utilizando o procedimento de trabalho de Roman.?
Nessa etapa, os rendimentos de recuperacdo do “*°Ra nas amostras 1 e 2 foram de 5,47 % e 20
%, respectivamente.

Em ensaios posteriores foram realizadas algumas alteracdes no método de Roman,*
adaptando-se a este alguns parametros do método DOE,?’ em que foi adicionado H,PtClg, a
corrente foi aumentada para 0,6 A (amostra 5) e o tempo de eletrodeposicéo foi diminuido de
4 h para 1 h. No ensaio seguinte, a corrente foi aumentada para 0,8 A (amostra 6), com 0
intuito de se verificar alteragdes no rendimento de recuperacdo do radio. Pelo resultado se
verificou uma melhoria relativa no rendimento de recuperagédo de 36 %. A adicdo de H,PtClg
ndo foi favoravel para a recuperacéo do radio. O método de Roman® e suas variacbes n&o
foram satisfatérios, diferentemente dos valores encontrados no seu trabalho, que apresentaram
rendimentos entre 90 % a 100 % na recuperacdo de radio. A Figura 29 mostra os rendimentos

de recuperagdo do **Ra obtidos pelos ensaios a partir do método Roman.*®
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Amostras ensaiadas a partir do método Roman.

Figura 29 — Rendimentos de recuperagao do °Ra a partir do método Roman.?
Fonte: Bergamini, G.

Com relacdo a resolucdo espectral desse método, ndo foi possivel realizar uma
avaliacdo precisa devido ao baixo rendimento de recuperacdo de radio, conforme observado

na Figura 30.
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Figura 30 — Resolugéo espectral de eletrodeposicéo feita a partir do método Roman.?
Fonte: Bergamini, G.

4.2.2 Método DOE

No espectro do primeiro ensaio a partir deste método verificou-se uma baixa
resolucdo; isto ocorreu provavelmente devido ao acido cloridrico, presente no eletrolito,
atacar a superficie do disco de aco inoxidavel, prejudicando a deposicdo do **°Ra, conforme

pode ser visto na Figura 31.
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Figura 31 — Espectro do disco no primeiro ensaio a partir do método DOE.”
Fonte: Bergamini, G.

Os ensaios seguintes sofreram algumas alteracdes; o eletrolito teve sua composicao
alterada, com a substituicdo de 0,14 M de acido cloridrico por &cido nitrico concentrado até
que o pH inicial da solucdo atingisse 2,6, e 0 tempo adotado para 0s ensaios passou de 1 h
para 1,5 h. Essas alteragdes foram realizadas pela observagdo do trabalho de Crespo,?* onde
relatou que, devido a esta alteracdo no eletrolito, tornou-se necessaria a mudanca do tempo, de
1 h para 1,5 h, para que o rendimento de recuperacdo do radio atingisse 100 %. corrente
elétrica foi aumentada de 0,6 A para 0,8 A, com o intuito de se verificar alteragdes no
rendimento de recuperacdo do radio. Pelo resultado se verificou uma melhoria no rendimento
de recuperacdo do radio de 57 %.

As aparéncias dos discos eletrodepositados a partir do método DOE®, antes e ap6s a

alteracdo da composigéo do eletrolito, podem ser observadas pela Figura 32.

Figura 32 — Aparéncias dos discos eletrodepositados a partir do método DOE:*°
(a) com HCI no eletrolito e
(b) com HNO; no eletrolito.

Fonte: Bergamini, G.
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Os rendimentos de recuperacdo indicaram que ocorreu alguma anomalia; uma das
hipoteses levantadas foi a ocorréncia de algum erro de operacdo no procedimento de
pipetagem da solucdo padrdo de **°Ra, pois estes rendimentos variaram entre 98,29 % e
134,23 %, conforme a Figura 33.
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Amostras ensaiadas a partir do método DOE (pipetadas).

Figura 33 — Rendimentos de recuperacéo do **°Ra a partir do método DOE?
com solucdes pipetadas.
Fonte: Bergamini, G.

Os espectros, no geral, apresentaram altas resolucdes, conforme a Figura 34. Observa-
se a presenca dos picos alfa do ?°Ra em 4,60 MeV e 4,78 MeV bem definidos.
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Figura 34 — Espectro obtido a partir do método DOE® com alta resolugao.
Fonte: Bergamini, G.

O préximo ensaio foi feito com a pesagem da solucdo padrdo de *°Ra, em uma
tentativa de se eliminar possiveis erros no procedimento de pipetagem. O espectro apresentou
alta resolucdo e o rendimento de recuperacao se apresentou alto, de 77,4 %, demonstrando
que a pesagem da solucdo padrdo é uma etapa muito importante, ja que os erros devidos a
pesagem sdo menores. A Figura 35 apresenta o espectro de #°Ra obtido a partir da pesagem

do padrdo.
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Figura 35 — Espectro de °Ra obtido a partir do método DOE? com pesagem do padréo.
Fonte: Bergamini, G.

Os ensaios prosseguiram, modificando-se os procedimentos de polimento e limpeza
superficial dos discos com o objetivo de se determinar qual técnica de polimento que
apresentaria os melhores resultados em termos de resolucdo espectral e rendimento de
recuperacdo do “°Ra. Um dos ensaios foi realizado com solugio de alumina 0,3 um e outro
com a imersdo do disco padrdo em acetona num banho com ultrassom. Os dois espectros
apresentaram altas resolucdes, sendo que o espectro do disco polido com alumina sugere
melhor resolugéo. Os rendimentos de recuperacdo foram de 77,43 % para o disco polido com
alumina e de 69,83 % para o disco imerso em acetona num banho com ultrassom. Na Figura
36 estdo 0s espectros dos ensaios que passaram por estes processos de polimento e limpeza

superficial.
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Figura 36 — Espectros obtidos a partir do método DOE® com técnicas de polimento
e limpeza superficial.
Fonte: Bergamini, G.

Para 0s ensaios seguintes se optou pela troca do padrdo de **°Ra utilizado até este
ensaio por um padrdo de menor atividade, aumentando-se o volume necessario para se obter a
mesma atividade e, desta maneira, aumentando-se a precisao na determinacao da atividade de
?2°Ra. Com 0 novo padrio foi realizado polimento com suspenséo silica coloidal. O espectro
apresentou alta resolucdo e um rendimento de recuperacgdo de 97,23 %. A Figura 37 apresenta
0 espectro do ensaio que passou por este polimento.
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Figura 37 — Espectro obtido a partir do método DOE® com novo padréo
e polimento com suspensao silica coloidal.
Fonte: Bergamini, G.

No ultimo ensaio foi realizada apenas a limpeza superficial do disco padrdo por meio
de sua imersdo em agua fervente. A resolucdo do espectro ficou proxima a obtida pelo disco
polido com suspensao silica coloidal, porém o rendimento de recuperacao do radio foi menor,
de 88,46 %. A Figura 38 mostra o espectro obtido a partir do método DOE? utilizando

limpeza do disco em agua fervente.
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Figura 38 — Espectro obtido a partir do método DOE® com o disco
em &gua fervente.
Fonte: Bergamini, G.
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Os rendimentos de recuperagdo obtidos foram altos, de 69,83 % a 97,23 %, conforme

mostrado na Figura 39.
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Figura 39 — Rendimentos de recuperacdo do °Ra obtidos a partir do método DOE?
com solucbes padrao em peso e técnicas de polimento diversas.
Fonte: Bergamini, G.

O ensaio que apresentou melhor resultado foi o realizado com suspenséo silica
coloidal, que apds a contagem no espectrdmetro alfa apresentou um espectro com melhor
resolucdo e alto rendimento de recuperacdo do padréao de radio utilizado.

A segunda etapa realizada a partir do método DOE® foi a adicéo do tracador ?*Ra
(**2U/ #**Ra) ao padrdo de **°Ra para se obter o rendimento quimico da analise radiométrica,
com a utilizacdo do tracador e do processo de separagdo radioquimica. Apds o procedimento
de separacdo do radio por meio da coluna de troca catidnica e de eletrodeposicdo, a fonte
depositada no suporte de aco inoxidavel foi colocada para contagem no espectrdmetro alfa. O
espectro desta eletrodeposicao se apresentou apenas mediano, com a presenca de interferentes
em vérias faixas de energia do espectro, inclusive na regido de energia do **Ra, e o
rendimento de recuperacdo, aplicando-se as equages utilizadas pelo método DOE,? devido a
estes interferentes foi de 136 %, conforme pode ser observado na Figura 40. Uma das
hipdteses para este fato seria algum erro de procedimento durante o processo de preparacao da

coluna de troca catibnica para a eliminacdo dos interferentes, ou seja, a resina pode nao ter
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sido regenerada adequadamente, de modo a eliminar o Ra retido em andlises anteriores.
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Figura 40 — Espectro obtido a partir do método DOE® com os picos do “°Ra e **'Ra.
Fonte: Bergamini, G.

Para a aplicacdo deste método, duas aliquotas de cada amostra devem ser usadas. A
primeira amostra deve ter o tracador ?**Ra adicionado e a segunda amostra deve ser analisada
sem o tracador, para determinar se ha algum %**Ra na amostra. A atividade do tracador %’Ra
na amostra é calculada pela diferenca das contagens liquidas entre a quantidade de tracador

2*Ra adicionada na amostra e a quantidade de **’Ra natural presente na amostra.

4.2.3 Método Crespo

Inicialmente as analises foram realizadas a partir do método de Crespo®! mesclando-se
a ele o processo radioquimico do método DOE,?® com as devidas alteracdes. Foi observado
que o “*Th ficou retido na coluna de troca catidnica, uma vez que na realizacdo do ensaio de
branco (somente com o tragador) ndo havia vestigios de **Th no espectro obtido, na energia
de 4,84 MeV (58 %), conforme mostrado na Figura 41.
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Figura 41 — Branco para o método de Crespo® adaptado, onde se pode observar que
n&do ha vestigios de ?°Th, emitindo energia em 4,84 MeV.
Fonte: Bergamini, G.

A analise do branco sugere que a etapa realizada no processo radioquimico por
Crespo,? onde a amostra é passada pela coluna de troca aniénica em 8 M de HNOs, utilizada
para a retencao do tério ndo se faz necessaria, como demonstrado pelo espectro obtido, onde
ndo se observa elemento interferente *Th.

Nos ensaios em que se utilizou o padrdo de ?*°Ra para que se pudesse determinar o
rendimento quimico do ?*°Ra e, consequentemente, a determinacdo do °Ra em uma amostra
de agua potavel, os espectros obtidos apresentaram altas resolugdes, conforme Figura 42,
onde podemos observar o pico do ?’At, na energia de 7,07 MeV, contado dois meses ap6s a

separacdo Th/Ra/Ac.
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Figura 42 — Espectro obtido pelo método Crespo® adaptado, onde se observa o pico do
27At, na energia de 7,07 MeV, contado dois meses ap6s a separagéo Th/Ra/Ac.
Fonte: Bergamini, G.

Os rendimentos de recuperacdo do “°Ra podem ser considerados de médios a alto,
variando de 64,43 % a 81,66 %. O rendimento ndo foi melhor provavelmente devido a
separacdo menos eficiente do *Ra/***Ac, aumentando a contagem do #*’At, e influenciando
desta maneira o célculo do rendimento quimico.

Observou-se também que, pelo método de Crespo,?! ao se passar a amostra pela
coluna anidnica para reter o torio, se inicia o processo de decaimento do “*Ra e,
consequentemente, do 2Ac. Este procedimento poderia ser alterado, iniciando-se pela
retencdo do “*Ac presente na solucdo padréo de 2Th, e em uma etapa posterior realizar a
retencdo do tério, retardando-se o processo de decaimento do **Ra, pois este s6 iniciara seu
decaimento apés a separacéo do pai 2°Th, aperfeicoando-se a etapa de separagdo **>Ra/***Ac.

Na segunda etapa dos ensaios, foi feita a retencdo do 2ZAc presente na solugéo padrao
de ?*Th antes de realizar a separacdo 2**Th/®Ra. Para isso, 0 método da Eichrom?’ de
retencdo do “*Ac, com a utilizagdo da coluna com resina Ln®, foi acrescentado ao inicio do
método de Crespo?' adaptado, para que o actinio fosse retido na coluna, mas nio o radio.

O espectro desta eletrodeposicdo apresentou baixa resolucdo, com a presenca de
interferentes em vérias faixas de energia do espectro, inclusive na regi&o de energia do %°Ra,

conforme observado na Figura 43, e o rendimento de recuperacdo apresentou um baixo
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resultado de 7,1 %. Provavelmente a coluna de troca catidnica ndo foi capaz de reter os
interferentes, pois foi pré-tratada com meio nitrico fracamente acido, apesar de ser percolada
com &cido cloridrico em molaridades crescentes, com posterior retorno ao meio nitrico na
etapa de eletrodeposicdo, prejudicando a resolucdo espectral. Também a provavel presenca de

residuos orgénicos foi responséavel pelo baixo rendimento de recuperacéo.
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Figura 43 — Espectros do °Ra e do ?'’At obtidos a partir do método Crespo® adaptado,
com inclus&o do processo de retengdo do **°Ac do método da Eichrom?’.
Fonte: Bergamini, G.

Para 0s ensaios seguintes foi feita a adaptacdo do método de Maxwell et al.”® ao

método da Eichrom?’; no método de Maxwell et al.,

a retencéo do **Ac foi feita utilizando-
se meio cloridrico fracamente acido ao invés de meio nitrico fracamente acido; a coluna com
resina Ln® e a coluna de troca catidnica foram pré-tratadas em meio cloridrico, sendo a coluna
de troca catidnica pre-tratada como nos processos anteriores, de modo a torna-la novamente
efetiva na retencéo dos interferentes.

A adequacéo do pH do efluente da coluna com resina Ln®, para préximo de 1, antes da
passagem pela coluna de troca catidnica, também pode ter sido relevante para o processo de
separacao radioquimica.

Também se procurou uma reducgdo do tempo dispendido para a execugdo do método,
que estava levando mais de 9 h para ser finalizado. Para isso, experimentou-se a reducéo das
quantidades das solucdes &cidas utilizadas na purificacdo radioquimica do radio, sem prejuizo

para 0 processo, reduzindo-se assim o tempo de secagem e, consequentemente, o tempo total
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para a execucao do método, que passou a ser proximo de 8h.

A etapa de lavagem da coluna de troca catibnica com 12,5 mL de 6 M HCI foi
alterada. Pelo método desenvolvido por Crespo,® quando a solucdo contendo radio é
purificada pela coluna de troca catidnica, o actinio e o bario devem ser eluidos com a solucéo
de 2,5 M HCI, e qualquer actinio remanescente deve ser eliminado com os primeiros mililitros
de 6 M HCI. Como neste trabalho a eliminacdo do actinio é realizada pela coluna com resina
Ln®, optou-se por aumentar para 80 mL de 6 M HCI, a quantidade para a eluicéo do radio.

A etapa de remocédo de residuos organicos também foi alterada. Apds a andlise dos
resultados de alguns ensaios, foi observado que o processo utilizado para a remocdo de
residuos organicos ndo estava sendo eficaz. A matéria organica interfere no processo de
eletrodeposicdo do radio, sendo necessario que sua remocdo seja efetiva. Para melhorar a
remocao de residuos organicos, aumentaram-se as quantidades de HNO3; concentrado, de 2
mL para 4mL, de H,O, de 4 gotas para 2 mL, e foi acrescido ao processo 2 gotas de HCIO,
para o primeiro ataque. Os ataques foram repetidos por mais 3 vezes, porém sem 0 acréscimo
das gotas de HCIO,4 Foi necessaria a utilizacdo de vidro rel6gio, pois quando o H,0, €
adicionado, a solucdo sofre efervescéncia, podendo ocorrer perda do analito. Apo6s a
efervescéncia, o vidro relégio foi lavado com agua deionizada para recuperacdo de qualquer
analito presente no evaporado.

Foram realizados ensaios com a solucéo padrdo de ?°Ra e com amostras do PNI.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos com o0s ensaios realizados com a solucéo

padréo de **°Ra.

Tabela 4 — Resultados obtidos para determinac&o de atividade do *°Ra,
com utilizac&o de solu¢do padréo certificada

Amostra Rendimento de Atividade Atividade

N° recuperacdo (%) adicionada (Bg) recuperada (Bq)

1 99,96 0,2344 0,2343

2 97,20 0,2394 0,2327

3 74,70 0,2383 0,1780

Média 90,62 0,2150

DP 13,86 0,0320

DPR(%) 15,29 14,88

Fonte: Bergamini, G.
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A atividade média de %*°Ra encontrada, como apresentado na Tabela 4, indica um alto
rendimento de recuperacdo medio, confirmando que a alta eficiéncia de eletrodeposi¢do do Ra
e do Ac. No entanto, a eletrodeposicdo deve ser realizada rapidamente (ou seja, N0 mesmo
dia) para minimizar o efeito de qualquer diferenca de eficiéncia de deposicdo entre eles.

O resultado obtido na amostra 3 foi ligeiramente abaixo dos demais, provavelmente
devido a presenca de residuo orgéanico, que prejudica a eletrodeposi¢do do radio.

A Figura 44 mostra um dos espectros das amostras ensaiadas com padrao certificado;

o disco de aco inoxidavel foi contado imediatamente apds a eletrodeposicao.
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Figura 44 — Espectro de uma das amostras ensaiadas com padréo certificado, contada
imediatamente ap0s eletrodeposicéo.
Fonte: Bergamini, G.

Todos os espectros de *°Ra nos ensaios com padréo certificado apresentaram altas
resolucdes, variando de 24 keV FWHM a 28 keV FWHM. A contagem de **Ra foi medida
diretamente a partir dos picos em 4,60 e 4,78 MeV. A recuperagdo quimica de *ZRa foi
determinada a partir do pico de ?’At ( 7,07 MeV).

As amostras de agua do PNI apresentaram pouco volume, sendo insuficientes para a
realizacdo de no minimo trés ensaios por amostra, porém os resultados dos ensaios realizados

se apresentaram dentro dos limites determinados pelos certificados destas amostras. Os
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resultados obtidos pelo méetodo desenvolvido foram entdo comparados com o0s métodos
utilizados atualmente, que séo a co-precipitacdo do Ra com sulfato de bario (BaSO,) seguido
da filtragdo dos precipitados e contagem alfa do *’Rn em contadores proporcionais de fluxo
gasoso de ultra baixo ruido de fundo, e a micro precipitacdo com Ba, Na,SO, e acido acético
em filtro de polipropileno, com determinacdo do rendimento quimico pela quantificagdo do
133Ba por espectrometria gama e determinacao do *°Ra por espectrometria alfa.

A Tabela 5 compara os resultados obtidos para a determinacdo da concentracdo de
atividade de *Ra em amostras de agua do PNI, a partir dos métodos utilizados atualmente e

do método desenvolvido neste trabalho.

Tabela 5 — Resultados obtidos para a determinacdo da concentragéo
de atividade de *Ra em amostras do PNI

Amostra Métodos utilizados Método desenvolvido
NP atualmente (Bg-L™) neste trabalho (Bg-L™)
1 0,475+ 0,010 0,495+ 0,014
2 1,462 + 0,030 1,353+ 0,013
3 1,020 = 0,060 1,090 + 0,013
4 1,267 £ 0,071 1,190 £ 0,018
) 0,714 £ 0,024 0,825+ 0,014

Fonte: Bergamini, G.

A determinacdo dos componentes de incerteza de atividade de um método na
espectrometria alfa € um procedimento complexo e demorado, porém foi observado
experimentalmente que, a partir de outros métodos ja utilizados para a determinacdo de
radionuclideos por espectrometria alfa, o maior contribuinte para os calculos dos
componentes de incerteza € erro percentual da area de pico deste radionuclideo. Baseado
nisso, 0s dados para os calculos estimados de incertezas deste trabalho foram obtidos dos
certificados de analises emitidos pelo sistema de espectroscopia Genie-2000/Alpha Analyst,
da Canberra.

Os resultados obtidos indicam que o método desenvolvido pode ser aplicado visando o
controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu limite de
radioatividade, em termos de **°Ra, de acordo com a portaria do Ministério da Satde.

Os métodos empregados para a determinacdo de 2°Ra em amostras de agua do PNI

podem ser comparados pela aplicacdo de um teste t pareado. Este teste mostra com uma
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probabilidade estatistica de aproximadamente 96 % de que ambos os métodos usados
conduzem aos mesmos resultados, uma vez que o critério t de Student 0,946 ¢
consideravelmente menor do que o valor critico 2,13. O gréafico de dispersdo do conjunto de
dados referentes a concentracdo de atividade de ?°Ra nas amostras de 4gua do PNI, mostrado
na Figura 45, exibe uma regresséo linear com boa correlagéo entre os resultados obtidos pelos
métodos utilizados atualmente e 0 método desenvolvido neste trabalho.

Grafico de dispersdo: Método Desenvolvido (Bg.L™?) versus Métodos Utilizados Atualmente
(Ba.L™)
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Figura 45 — Grafico de dispersao do conjunto de dados da concentracao de atividade para
as amostras de agua do PNI, comparando os resultados obtidos pelos métodos
utilizados atualmente e pelo método desenvolvido.

Fonte: Bergamini, G.

A Figura 46 mostra um dos espectros das amostras de agua do PNI; o disco de aco

inoxidavel foi contado imediatamente apos a eletrodeposicgéo.
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Figura 46 — Espectro da amostra de agua do PNI n° 360, apresentando resolucéo
de 28 keV FWHM, e rendimento de recuperacéo de 92,06 %.
Fonte: Bergamini, G.

Todos os espectros de “Ra nos ensaios com amostras de 4gua do PNI apresentaram
altas resolucdes, variando de 24 keV FWHM a 29 keV FWHM.

Os resultados indicaram que a purificacdo do Ra foi eficaz, com o uso de resina Ln®
para a retencdo do actinio presente no tracador **Th(**Ra), e 0 uso de resina de troca
catibnica para a retencao e posterior lavagem de interferentes como magnésio, calcio, bario,
uranio e tério, como pode ser observado pelas altas resolucBes dos espectros obtidos na
Figura 46.

Resinas Ln® virgens foram usadas para cada analise, para minimizar qualquer chance
de contaminacgéo cruzada nas amostras.

Poucas etapas de procedimentos radioquimicos foram realizadas nesse estudo, se
comparado a trabalhos de outros autores, que realizam uma sequéncia muito maior de
procedimentos para a separacdo quimica do ?°Ra, antes da preparacdo da fonte radioativa
para contagem por espectrometria alfa.

O tempo necessério para a realizacdo deste método foi cerca de 4 dias, 0 que

representa uma reducdo significativa, se comparado a outros métodos.
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5 CONCLUSAO

Um aspecto importante na realizacao deste estudo esteve relacionado a importancia do
processo de polimento do disco de aco inoxidavel, de modo a se obter a melhor condicdo para
a deposic¢éo da fonte radioativa, sendo para isso realizado varios ensaios com este objetivo.

Os primeiros ensaios realizados pelo método de Roman?® se demonstraram ineficazes,
com baixo rendimento de recuperacdo da atividade dos padrées utilizados. Neste método nédo
foi feita a purificacdo radioquimica da amostra para a remog¢do dos interferentes que podem
influenciar na determinacdo do “Ra, com emissdo de particulas alfa na mesma regido de
energia do analito, levando a resultados ndo confiaveis. Também ndo foi utilizado tracador
para a determinacdo do rendimento quimico do processo. Um aspecto positivo deste método
foi a utilizacdo do &cido nitrico no eletrolito, que ndo ataca o disco de ago inoxidavel, ao
contrario do acido cloridrico, utilizado em outros métodos.

O método DOE? inclui nos seus procedimentos a etapa de separacdo radioguimica nas
amostras para a remocao de possiveis interferentes. O método ensaiado indicou a presenca de
interferentes e o rendimento de recuperacdo de radio ndo apresentou um bom resultado,
devido a presenca desses interferentes; a resolucdo espectral foi mediana, além disso, seu
tracador, sendo um radionuclideo natural, obriga a realizacdo de dois procedimentos
utilizando-se duas aliquotas de amostra por determinagdo, uma com o tracador ***Ra e outra
sem o tracador, para a determinacdo do **’Ra presente na amostra, e assim se obter o
rendimento quimico correto para a quantificacdo do “*°Ra. Isto torna o procedimento
complexo, pois demanda dois processos realizados de maneira idéntica para a validagcdo dos
resultados.

O método de Crespo® foi sendo sucessivamente modificado e complementado,

1,2 até o

inclusive com processos do método da Eichrom?’ e de Maxwell et a
desenvolvimento de um novo método.

O método desenvolvido permitiu a preparagdo de fontes radioativas de alta resolugdo
para a determinacdo de °2°Ra em amostras de &gua potavel por espectrometria alfa, e
simultaneamente, minimizou o ndmero de operacfes quimicas e o tempo de operacdo. O
método permitiu a separacdo do “*°Ra com altos rendimentos de recuperacdo e remocéo
efetiva de interferentes. O uso de “Ra como tracador permitiu uma acuracia na medicéo do
rendimento quimico, pela contagem do ?’At. Este método possibilitou uma significativa

reducéo do tempo necessario para a determinacéo de “Ra nas amostras de agua potavel, em
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torno de 4 dias, em comparagdo com outros métodos, que podem chegar a 20 ou 38 dias para
se quantificar este radionuclideo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O limite de deteccdo, limite de decisdo, o limite de determinacdo ou limite de
quantificacdo, que em espectrometria alfa é descrito como atividade minima detectavel
(MDA), e a quantificacdo da incerteza sdo parametros necessarios para a avaliacdo do
desempenho e garantia da qualidade das analises do método desenvolvido que, mesmo com 0s
resultados obtidos, precisam ser determinados formalmente.

A andlise de determinadas fontes de &gua potavel de Pocos de Caldas, no estado de
Minas Gerais, e de Aguas da Prata, no estado de S&o Paulo, para comparagio dos resultados
obtidos pelo método desenvolvido com os resultados obtidos por outros trabalhos que

utilizaram metodologias diferentes.
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