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RESUMO

O SEAMB/CRCN-NE participa das rodadas do Programa Nacional de Intercomparacéo - PNI
coordenado pelo Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria- IRD, para a monitoracdo de sua
capacidade de determinacdo de Ra-226 e Ra-228 em agua pela técnica do Contador
Proporcional de Fluxo Gasoso - CPFG. Contudo, foram detectados resultados
sistematicamente fora do controle estatistico, necessitando-se da revisdo de toda rotina
analitica. Assim, este trabalho teve como objetivo reavaliar as principais etapas da
metodologia empregada e garantir a confiabilidade da técnica do CPFG para a quantificacéo
de Ra-226 e Ra-228 em amostras de 4gua. Apds o estudo das etapas mais importantes, foram
avaliadas a estocagem das solucgdes a partir da quantificacdo de Ra-226 por Cintilacdo Liquida
e a qualidade das solugbes de carreador por Espectrometria de Absor¢do Atdémica com
Chama. Foi também realizado controle estatistico da qualidade do contador proporcional
Tennelec utilizado nas rodadas do PNI a partir da monitoracdo (indices z) dos platos alfa e
alfa/beta, eficiéncias intrinsecas alfa e beta e dos brancos analiticos entre os anos de 2012 e
2017. Para a reanalise das amostras do PNI, foram determinados novamente as eficiéncias de
Ra-226 eRa-228 do método, o coeficiente e a constante de auto-absor¢do, utilizando o
protocolo previamente estabelecido. As solu¢Ges do PNI, nas condi¢bes de estocagem,
mantiveram as concentracdes de Ra-226, enquanto que os resultados das solugdes de
carreador de réddio permitiram confirmar suas aplicabilidades para a determinacdo de
rendimento quimico. Para as varidveis monitoradas plat6s alfa e alfa/beta, eficiéncias alfa e
beta e branco analitico, ndo foram encontrados vieses que comprometessem a metodologia
empregada.Com os novos valores de eficiéncias de Ra-226 e de Ra-228, do coeficiente e da
constante de auto-absorcédo, os resultados obtidos para as amostras das quatro rodadas de
intercomparacdo dos anos de 2016 e 2017 mostraram-se satisfatorios de acordo com o0s
valores do desvio normalizado (D), parametro utilizado para a avalia¢do da performance dos
laboratdrios no PNI. Desse modo, a revisao do protocolo analitico otimizou o desempenho do
SEAMB/CRCN-NE para a quantificacdo desses dois radionuclideos em amostras de agua.

Palavras-chave: Radio. Séries radioativas. CPFG



ABSTRACT

The SEAMB/CRCN-NE participates in the runs of the Brazilian National Intercomparison
Program — PNI, coordinated by the Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria - IRD, for
monitoring the capability of the determination of Ra-226 and Ra-228 in water by Gas Flow
Proportional Counter Technique - GFPC. Nevertheless, outlier results have been detected,
needing the revision of the whole analytical routine. Therefore, this work aims at the
re-evaluation of the main steps of methodology and the reliability assurance of the GFPS
technique for quantifying Ra-226 and Ra-228 in water samples. After the study of the most
important steps, the storage of PNI solutions was evaluated by means of the quantification of
Ra-226 by Liquid Scintillation and the quality of carrier solution was assessing by means of
the Flame Atomic Absorption Spectrometry. Moreover, the statistical control of the
proportional counter Tennelec was carried out by the monitoring (z score) of the alpha and
alpha/beta plateaus, alpha/beta intrinsic efficiencies and the analytical blanks between 2012
and 2017. For the re-analysis of PNI samples, Ra-226 and Ra-228 efficiencies of the method,
the auto-absorption coefficient and constant were re-determined using the protocol previously
stablished. The PNI solutions, in the storage conditions, have preserved the Ra-226
concentrations, while the results of the radium carrier solutions have confirmed their
applicability for determining the chemical yield. For the monitored variables alpha and
alpha/beta plateaus, alpha and beta efficiencies and the analytical blank, there were no biases
that would impair the applied methodology. With the new values of Ra-226 and Ra-228
efficiencies of the method, the auto-absorption coefficient and the constant, the obtained
results for the samples from the 2016-2017’s intercomparisons were satisfactory according to
the normalized deviation (D) values, parameter used for the performance evaluation of PNI
laboratories. Therefore, the revision of the analytical protocol has optimized the
SEAMB/CRCN-NE performance for quantification of both radionuclides in water samples.

Keywords: Radium. Radioactive Series. GFPC
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1 INTRODUCAO

A 4gua desempenha papel crucial em todas as fungdes dos ecossistemas, sendo a
matéria fundamental para existéncia da vida. Com a elevada dependéncia de recursos
hidricos para todas as atividades necessarias, incluindo transporte de eletrolitos e
nutrientes, controle osmotico, controle de temperatura do corpo e meio para as reaces
quimicas, a garantia da qualidade, relacionada intimamente com a potabilidade, é de
extrema relevancia para a manutencdo da sade humana e ambiental.

A potabilidade das aguas envolve parametros microbioldgicos, fisico-quimicos e
radiologicos (BRASIL, 2011). Os parametros radiolégicos avaliam a radioatividade
presente nas aguas em que, dependendo da radiacdo total emitida por particulas alfa ou
beta, é recomendada a quantificacdo de Ra-226 e Ra-228, assim como de outros
radionuclideos importantes para protecdo radiolégica. Também deve ser realizada a
quantificacdo de outros radionuclideos perante solicitacdo da Comissdo Nacional de
Energia Nuclear - CNEN (BRASIL, 2011).

Como parte dos servicos de andlises de parametros radiol6gicos de potabilidade
em agua, o Servico de Monitoracdo Ambiental do Centro Regional de Ciéncias Nucleares
do Nordeste-SEAMB/CRCN-NE/CNEN garante o nivel metrolégico do método
analitico para a determinacéo de Ra-226 e Ra-228 em agua. Para isso, o0s resultados das
quantificacbes de Ra-226 e Ra-228 em amostras de dgua contaminadas com concentracdo
conhecida do PNI obtidos pelo SEAMB/CRCN-NE/CNEN sao enviados para o Instituto
de Radioprotegdo e Dosimetria — IRD/CNEN. Esse programa busca padronizar as
técnicas analiticas nucleares, principalmente a técnica do Contador Proporcional de Fluxo
Gasoso — CPFG, no territdrio brasileiro para a determinacdo de radionuclideos naturais
como Ra-226 e Ra-228 em 4gua. A avaliagdo das rodadas € realizada pelo IRD,
compilando os resultados e os desempenhos obtidos na forma de relatorios.
Historicamente, 0 SEAMB vem tendo desempenho satisfatério, todavia, torna-se
necessaria a revisdo dos métodos estabelecidos como esforgo continuo para a garantia da
qualidade dos resultados, favorecendo a confiabilidade da determinagdo de Ra-226 e
Ra-228 em agua.

O presente trabalho tem como objetivo principal revisar as principais etapas e
demonstrar a confiabilidade da metodologia de determinacdo de Ra-226 e Ra-228 em

amostras de agua utilizada pelo SEAMB/CRCN-NE a partir da revisdo das etapas do
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procedimento radioquimico com aplicacdo de técnicas estatisticas de controle de

qualidade nas etapas de medicdo. Dentre os objetivos especificos, tém-se:

Empregar a Espectrometria de Cintilacdo Liquida de Ultrabaixa Radiacdo de
Fundo — CLUBR para comprovar a manutencdo da qualidade das solucGes
enviadas pelo PNI-IRD/CNEN, devido ao tempo de armazenamento;
Garantir a qualidade das solucdes de carreador de radio por Espectrometria de
Absorcao Atdmica com Chama;

Monitorar as principais etapas envolvidas na determinacdo de Ra-226 e
Ra-228 em 4&gua a partir de conceitos de garantia de qualidade do
procedimento analitico,

Otimizar a metodologia de determinacdo de Ra-226 e Ra-228 em amostras de
agua, consolidando 0 procedimento radioquimico do
SEAMB/CRCN-NE/CNEN.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Potabilidade de 4gua

A agua de qualidade deve atender aos padrdes de potabilidade estabelecidos pelos
Orgdos responsaveis. Toda a agua a ser usada em um suprimento publico ou privado deve
ser potavel e ndo deve ser quimicamente pura. A agua carente de matéria dissolvida e em
suspensdo ndo tem paladar e é desfavoravel a saide humana. Desta forma, manter a &gua
potavel e constantemente disponivel ao homem é uma das obrigacdes dos Orgaos
governamentais fiscalizadores. Por ser um bem essencial a saude, é de responsabilidade
do poder publico e de toda sociedade (SILVA, 2004).

Para ser considerada potavel, a 4gua destinada ao abastecimento publico deve
atender aos valores permissiveis dos parametros quimicos, fisicos, organolépticos e
microbioldgicos de qualidade. No Brasil, estes parametros estdo regulamentados pela
Portaria do Ministério da Saude N° 2.914 de 2011(BRASIL,2011).

De acordo com dados do Servico Geoldgico do Brasil - CPRM (2001), houve um
crescimento acelerado na utilizacdo de adgua de origem subterranea em quase todos 0s
paises do mundo. As aguas subterraneas apresentam a vantagem de serem naturalmente
filtradas e purificadas devido a infiltracdo, produzindo 4gua com maior qualidade. Esse
tipo de agua, por possuir elevado poder de percolacdo no solo e elevada capacidade de
solubilizacdo de substancias quimicas, possui quantidade maior de radionuclideos, o que
contribui significativamente para a ingestao de substancias radioativas quando comparada
com aqguelas provenientes de alimentos (LAURIA, 1986).

Entre os anos de 1980 a 1990, as pesquisas sobre aguas subterraneas davam
enfoque aos problemas de avaliagdo quantitativa da reserva, todavia, atualmente, o
controle da qualidade tornou-se bastante relevante. As atenc¢des foram dirigidas para as
contaminacgdes de aguas subterraneas por residuos industriais, residuos de depositos de
lixo urbano como o chorume, derramamento dos produtos derivados do petroleo, uso de
fertilizantes, pesticidas, herbicidas em atividades agricolas e, ainda, rejeitos radioativos
depositados em formacdes geoldgicas profundas (FEITOSA et al., 2008).

Levando-se em consideracdo os riscos a saude publica, os custos e a praticidade
na fixacdo de uma concentracdo méxima permissivel para cada radioisotopo, os 6rgdos

vinculados & Radioprotecdo tém desenvolvido constantes estudos sobre padrdes de
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referéncia para a qualidade da agua, buscando atualizar constantemente as tabelas das
normas e recomendacbes a medida que novos fatos cientificos surjam
(TAUHATA, 2014).

A concentracdo de radionuclideos presentes nos diversos tipos de dgua depende
de sua origem e dos locais de estoque, em que a &gua pode carregar materiais radioativos
que estdo no solo e no ar. Dentre os radionuclideos encontrados tanto em &gua de
superficie quanto em aguas subterraneas, os que despertam maior interesse, devido aos
riscos de danos a saude associados a quantidade ingerida, sdo U-238, U-234, Ra-226,
Ra-228 e Rn-222. Outros radionuclideos considerados importantes, como Th-232,
Th-230 e Th-228, normalmente ocorrem em baixas concentra¢des, como resultado da
insolubilidade relativa de algumas espécies quimicas em condi¢des ambientais normais
(TSEZOS; VOLESKY, 1981). Quando presentes em alimentos, agua ou ar, tais
radioisétopos podem ser incorporados no organismo humano por ingestéo e inalagdo. Um
radionuclideo de importancia para a seguranca radiolégica é o radénio, que provém
imediatamente do decaimento radioativo de Ra-226. Segundo o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA, 2008) e o Ministério da Saude (BRASIL, 2011), é de
extrema importancia a avaliacdo da radioatividade na 4gua para protecao radioldgica.

A portaria de potabilidade da dgua, Nimero 2.914 de 12 de dezembro de 2011,
dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua, pelo
controle de qualidade da agua e as autoridades sanitarias com a missdo de garantir a
qualidade da 4gua “para consumo humano”. E estabelecido que a agua produzida e
distribuida para populacdo deve ser controlada, assim como a quantidade minima e a
frequéncia com que as amostras devem ser coletadas, bem como os parametros e limites
permissiveis do ponto de vista microbioldgicos, fisicos, quimicos e radioativos.

No artigo 38 da Portaria Numero 2.914 do Ministério da Saude, faz-se referéncia
ao padrdo de potabilidade da &gua com relacéo aos valores de referéncia do ponto de vista
radioldgico. A anélise da radioatividade alfa/beta total é indicada como avaliagcdo
preliminar. Caso 0s niveis maximos preconizados pelo Ministério da Saude (Tabela 1)
sejam superados, deve ser realizada analise especifica para radionuclideos presentes
(BRASIL, 2004).
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Tabela 1- Potabilidade com relacdo aos parametros radioquimicos da agua para

consumo humanao.

Parametro Valor maximo permitido (Bq L™?)
o total 0,5
Btotal 1,0

Fonte: BRASIL (2011).

Esses emissores alfa e beta presentes na dgua podem ser pertencentes as Séries
Radioativas primordiais do 28U e do 2*?Th, responsaveis pela exposi¢do da populacio

humana a radiacéo ionizante classificada como radioatividade natural.

2.2 Radioatividade natural

Independente da origem (cosmica ou terrestre), aproximadamente 70% da
radiacdo ionizante a que o homem esta exposto é proveniente de fontes radioativas
naturais (UNSCEAR, 2000). Logo, a exposi¢do a radiacdo natural aos seres humanos é
bastante superior as fontes artificiais. Os dados sobre a radiacdo natural no sistema
terrestre estimam dose de, aproximadamente, 2,4 mSv ano! (UNSCEAR, 2000).
Radonio é responsavel por mais de 50% da radiagdo ionizante de acordo com a Tabela 2
(UNSCEAR,2000).

Tabela 2 - Taxas de exposicédo do ser humano a radiacdo ionizante.

Fontes de Radiagéo lonizante Taxa de exposicao (%)
Radonio 54
Raio- X-Médico 11
Radiacao interna 11

Radiacao Terrestre 8
Radiacdo Cosmica 8
Medicina Nuclear 4

3

Produtos Consumidos

Outros 1
Fonte: UNSCEAR (2000).
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A radioatividade natural pode ser proveniente de 70 isétopos radioativos dos 340
isétopos formados na natureza, sendo classificados em:(A) primordiais com meias-vidas
longas, que estiveram presentes na Terra desde a sua formacao;(B) secundarios, que séo
derivados do decaimento radioativo dos primordiais e (C) cosmogénicos, que sdo
constantemente produzidos por bombardeamento de nuclideos estaveis por raios
césmicos na atmosfera. Os mais significativos, do ponto de vista de dose para a
populacdo, sdo H-3 (tritio), Be-7, C-14 e Na-22. Em geral, sdo emissores beta de pequena
energia e com curtas meia-vidas. Todos os elementos com numeros atbmicos superiores
a 80 tém isdtopos radioativos e todos 0s is6topos com numeros atdbmicos superiores a 83
sdo radioativos (EISENBUD; GESELL, 1997). Porém, também existem radionuclideos

com nUmeros atdmicos abaixo de 80.

2.3 Radiacéo césmica e os radionuclideos cosmogénicos

As particulas dos raios cosmicos da Tabela 3, ao entrarem em contato com as
camadas atmosféricas, originam os radionuclideos cosmogénicos (BONOTTO;
SILVEIRA, 2006). Tais radionuclideos, ndo apresentam grandes contribuices com
relacdo as doses de radiagdo, excetuando os radionuclideos!*C, ®H e #Na, que sdo

essenciais nos processos metabolicos dos seres humanos.

Tabela 3 — Lista das particulas dos raios cosmicos responsaveis pela formacéo dos

radionuclideos césmicos

Particula Abundancia
Protons de alta energia 85%
Particulas alfa 14%
fons pesados 1%

Fonte: UNSCEAR (2000)

A exposicao terrestre a radiacdo cosmica ocorre de maneira heterogénea. As zonas
polares recebem quantidade maior de particulas quando comparadas com as zonas
equatoriais. 1sso ocorre devido ao campo magnético terrestre que possui a capacidade de
desviar as particulas e radiacGes na regido do Equador (HEILBRON et al.,2004). O
aumento da altitude é um fator que contribui para o incremento da exposicao as radiacdes,

triplicando ou quadruplicando o risco radiologico para as popula¢des que vivem a alguns
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milhares de metros de altitude (HEILBRON et al., 2004). Alguns radionuclideos
cosmogeénicos estao representados na Tabela 4.

Tabela 4 — Principais caracteristicas de alguns radionuclideos cosmogénicos

. Razéo de produgéo
. . L ) L Probabilidade de N
Radionuclideos  Meia-vida  Tipo de radiacéo o atmosfeérica
emissédo (%) )
(&tomos cm?s™)

*H 12,33 anos B 100 0,25
14C 5.730 anos CE* 100 1,8
22Na 2.602 anos CE* 100 5,6x10°
%3 87,51 dias B 100 1,3x10°

*CE = Captura eletronica.
Fonte: Adaptado de UNSCEAR (2000).

Esses radionuclideos ndo devem contribuir grandemente para a radioatividade
encontrada em amostras de agua, por isso alguns radionuclideos como o tritio possuem
limites bastante elevados (maximo de 3,0 Bq L?) em agua potavel. Porém, existe
tratamento diferenciado para regides proximas a instalagdes nucleares devido a geracao
artificial desse radionuclideo (CANADIAN NUCLEAR SAFETY
COMMISSION, 2008).

2.4 Radionuclideos primordiais e as séries de decaimento

Os radionuclideos presentes desde a formacdo do universo sdo denominados
radionuclideos primordiais. Dentre eles, existem apenas alguns que apresentam meia-vida
compativel com a idade da terra (BONOTTO; SILVEIRA,2004). Na Tabela5, estdo
listados alguns radionuclideos primordiais. As fontes de radiacdo terrestre mais
importantes sdo K-40, Rb-87 e as duas séries de elementos radioativos que tem sua origem
no decaimento do U-238 e Th-232. Outros radionuclideos da série de decaimento do U-
235 tém influéncia quase desprezivel para a exposicdo humana a radiacdo natural
(UNSCEAR, 2000).
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Tabela 5 - Radionuclideos primordiais de meia-vida longa

) ) Meia-vida ) ) Meia-vida
Radionuclideos Radionuclideos

(em anos) (em anos)

238y 4,468x10° a 11510 4,410x10%* a
235 7,040x10°% a 176 y 3,760x10%
232Th 1,400x10*° a 147Sm 1,060x10"!

oK 1,248x10° a 50y >2,400x10"
8Rb 4,970x10" a 138 1,030x101

Fonte: Adaptado de UNSCEAR (2000).

Os is6topos U-238 (Tabela 6) eTh-232 (Tabela 7) sdo os principais
radionuclideos-pais responsaveis pelas séries radioativas naturais de importancia para a
protecdo radioldgica. O uranio natural é composto por U-238(99,28%), U-235(0,71%)
eU-234 (0,0054%) (WISSER; WILKEN, 2003). Em regides com material geolégico com
teores anbmalos de U-238 e Th-232, estes radionuclideos sdo transferidos as aguas
subterraneas devido aos processos fisico-quimicos de dissolugdo ou lixiviagdo, criando
aguas minerais radioativas (OLIVEIRA,1993).

Tabela 6 - Radionuclideos da série radioativa natural do U-238, com meias-vidas,

modos de decaimento e energia da particula emitida.

Radionuclideo Meia-vida  Desintegracdo Energia (MeV)

Continua...

238y 4,468-10°a a 4,2

Z4Th 24,1d B 0,19
234pg 1,12’97mh|n* B iig
234U 2,455-10°a a 4,768
230Th 7,540-10% a a 4,68
6 Ra 1600 a a 4,777
22Rn 3,8235d a 5,486

218pg 3,098 min o 5,998
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Tabela 6 - Radionuclideos da série radioativa natural do U-238, com meias-vidas,

modos de decaimento e energia da particula emitida.

Radionuclideo Meia-vida

Desintegragdo  Energia (MeV)

Concluséao

214Pb

218At
214Bi

214pg
2107}
210ppy
210
219pg
206T|
206Pb

27,06 min
15s
19,9 min
1,636-10%s
1,30 min
22,20 a
5,012d
138,376 d
4,202 min

=

=

= ™™ ™

B

Estavel

0,7

6,63

5,51
3,71

7,683
1,9
0,017
1,155
53
1,51

*Forma metaestével
Fonte: Modificado de Nacional Nuclear Data Center (2018).

Tabela 7 - Radionuclideos da série radioativa natural do 232Th, com meias-vidas,

modos de decaimento e energia da particula emitida.

Radionuclideos Meia-vida

Desintegracao

Energia (MeV)

232Th
228Ra
228AC
228Th
224Ra
220Rn
216P0
212Pb
216At
21ZBi
212Po
208T|
208Pb

1,40-10%a
575a
6,15 h
19125 a
3,6319d
55,65
0,145
10,64 h
3,0-10%s
60,55 min
2,99-107s
3,053 min

R W ™ R

B

Estavel

4,007
0,040
2,18
5,423
5,681
6,28
6,774
0,580
7,79

6,086;2,25

8,78
1,79

Fonte: Modificado de National Nuclear Data Center (2018).
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Dentre os filhos do decaimento do urénio e tdrio, destacam-se os isétopos de radio,
principalmente Ra-226 e Ra-228, com grande relevancia para a potabilidade radioldgica

da &gua.

2.5 Radio e seus is6topos

O elemento quimico radio pertence ao Grupo I1A - Metais Alcalinos Terrosos com
caracteristicas metélicas, formando alcalis ao reagir com a agua. Além disso, possui a
capacidade de emitir radiacdo (radioativo) com quatro isdtopos naturais pertencentes as
Séries Radioativas. Na série doU-235, tem-se 0 Ra-223 com meia-vida de 11,4 dias e
emissdo alfa no decaimento radioativo, enquanto que, na série do U-238, Ra-226
apresenta meia-vida de 1.600 anos e emissdo de particulas alfa. Na Série do Th-232,
ocorrem dois is6topos do radio: 2*Ra, com meia-vida de 3,64 dias e emissdo alfa, e 0
228Ra, com meia-vida de 5,75 anos, sendo um emissor de particulas beta
(GEIBERT, 2008). Suas propriedades quimicas sdo semelhantes aquelas de Ca
(RUTGERS VAN DER LOEFF, 2001), o que aumenta o interesse por sua quantificacao

em matrizes ambientais.

2.5.1 Isétopos de radio como tracadores ambientais

Radio pode formar hidroxidos, cloretos e carbonatos na forma de complexos,
alterando a mobilidade dos seus isétopos em solucdo (BONOTTO; SILVEIRA, 2004).0s
isétopos de Ra encontram-se dissolvidos nas aguas dos oceanos, nos quais Sao
introduzidos nas aguas subterrdneas submarinas na interface com os sedimentos ali
presentes, sendo importantes tracadores ambientais (OLIVEIRA et al, 2001; MOORE;
OLIVEIRA, 2001).0 decaimento do 2°Th presente nos sedimentos produz Ra-226, que
é liberado para a 4gua do mar. Por ser solvel ao longo da coluna de 4gua (RUTGERS
VAN DER LOEFF et al., 2008), pode ser utilizado em estudos de monitoracdo de
movimentos de agua no oceano e da influéncia da descarga de aguas subterraneas — SGD
(do inglés “Submarine Groundwater Discharge”) em ambientes costeiros (KOCZY,
1958; OLIVEIRA et al., 2001) como mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Descarga de aguas subterraneas submarinhas

_Descarga de dgua doce _

Fonte: Modificado de IAEA (2008).

Radio e raddnio sdo enriquecidos na SGD quando comparados a dgua do mar.
Fontes de SGD podem ser detectadas pela medi¢do da distribuicdo espacial de radio e
raddnio nas aguas costeiras. Variagdes temporais nas suas concentragfes de atividade —
principalmente resultantes da mistura entre SGD e agua do mar trazida pelas ondas —
permite a determinagdo do volume de SGD (MULLIGAN; CHARETTE, 2006)
(Figura 1).

Is6topos do radio estao presentes nas rochas e em aguas subterraneas. Nas regides
com elevadas concentracdes de urénio e de torio no solo e nas rochas, a probabilidade de
absorcdo pode ser grande, devido a necessidade do consumo de agua, a produgdo agricola
e a pecudria, que podem conter altas concentracdes dos radioisdtopos. Nesse caso, 0
acumulo destes radionuclideos pode contribuir para o aumento da dose radioldgica
(IAEA, 2010).

2.5.2 Radio no organismo humano

Os veiculos de transporte de radio para os seres humanos sdo os alimentos e a
agua. Estudos demonstram que, no esqueleto humano, o radionuclideo esta em equilibrio
a uma concentracao de Ra-226aproximadamente 25 vezes maior com relacdo a ingestdo

diaria. Por exemplo, se a concentragdo de radio no esqueleto humano for de
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aproximadamente 4,65 Bq, significa que o individuo consumia diariamente uma dose
correspondente a 0,185 Bq (CAMARGO; MAZZILLI, 1998). Ra-226, por possuir meia-
vida de 1.600 anos, origina uma nova série de decaimento, em que estdo presentes
radionuclideos de grande importancia do ponto de vista da protecdo radioldgica como
Rn-222 e Po-210.

Os isotopos de Ra, por serem semelhantes ao Ca, séo absorvidos facilmente pelos
0ss0s (IAEA,2010).A ingestdo de Ra-226 pelos organismos pode levar a formacdo de
tumores na estrutura 6ssea (IAEA,1984), pois, com o decaimento desse radioisétopo por
emissdo alfa, o corpo fica sujeito a doses elevadas de radiacdo e o organismo acaba
recebendo uma porcentagem elevada de energia depositada (MINAS GERAIS, 2009).

As particulas alfa sdo formadas por dois prétons e dois néutrons, semelhante ao
nucleo de um atomo de He. Por isso possuem caracteristicas bastante diferenciadas das
particulas beta, como indicado na Tabela 8. Por apresentar elevada massa, baixo poder de
penetracdo e grande poder de ionizag&o, as particulas alfa dissipam mais energia. Por isso,
deve-se ter um cuidado especial com esse radioisotopo, em termos de protecdo

radiologica, evitando assim, os danos decorrentes da sua ingestao.

Tabela 8 - Propriedades fisicas das particulas nucleares alfa e beta.

Particula Massa Poder de Poder de Velocidade
Penetragéo lonizagéo
Alfa Grande Baixo Alto Baixa
Beta Muito pequena Alto Baixo Alta

Fonte: O autor

A determinacdo do radioisotopo Ra-226, devido a elevada capacidade da particula
alfa interagir com o0 meio, exige processos mais rigorosos quando comparados com outras
fontes de radiacdo (ASTM, 2004).A complexidade da determinacéo de isdtopos é grande,
mesmo com as técnicas analiticas nucleares atuais, pois ha necessidade de separacao
quimica e medidas subsequentes para a quantificagdo de Ra-226 e Ra-228 em agua
(USEPA, 2017).
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2.6 Técnicas analiticas nucleares para as medicdes de Ra-226 e Ra-228

Dentre as técnicas analiticas mais comumente empregadas para a caracterizacao
deRa-226em agua, tem-se a técnica do Contador Proporcional de Fluxo Gasoso - CPFG
e a Espectrometria de Cintilacdo Liquida de Ultrabaixa Radiacdo de Fundo — CLUBR.
Porém, para a determinacéo de Ra-228, € necessaria a técnica do Contador Proporcional
de Fluxo Gasoso devido a sensibilidade desse equipamento (USEPA, 2017).

O contador proporcional € caracterizado por utilizar um gas como meio de
ionizacdo pelas particulas carregadas. Esses detectores sdo os mais utilizados para a
monitoracdo ambiental e podem ser aplicados para a quantificacdo de Ra-226 e Ra-228,
a partir da preparacao radioquimica das amostras (KNOLL, 2010).

A Cintilacdo Liquida é baseada na interacdo da particula com um coquetel
cintilador que absorve a energia cinética das particulas e a transforma em fétons de luz.
Os fotons de luz produzidos sdo captados por um sistema de fotomultiplicadoras e os
pulsos elétricos gerados sdo contabilizados e discriminados por um analisador multicanal
(OLIVEIRA, 2014).

2.6.1 Contador Proporcional de Fluxo Gasoso

Os detectores a gas constituem os tipos mais tradicionais e difundidos de
detectores de radiagdo ionizante, sendo utilizados desde as primeiras experiéncias com
esse tipo de particula. A interacdo das radiacdes com 0s gases provoca principalmente
excitacdo e ionizacdo dos seus atomos. Na ionizacdo, formam-se pares elétron-ion que
dependem de caracteristicas dos gases utilizados e da radiacdo ionizante
(TAUHATA et al., 2003).

Os detectores gasosos geralmente sdo compostos por um cilindro metalico, com
um anodo axial, repleto de gas, ou de uma mistura de gases, e um eletrodo central bem
isolado das paredes. O proprio corpo da camara funciona como o catodo, e o sistema é
dotado de uma entrada e uma saida para o gas (Figura 2). Uma diferenca de potencial é
aplicada entre o eletrodo central e as paredes do cilindro. Quando particulas alfa ou beta
interagem com o gas do detector, provocam ionizacéo de suas moléculas e, sob a acdo do

campo elétrico, crescente no sentido do deslocamento dos ions, ocorre 0 movimento das
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cargas no sentido dos eletrodos (catodo ou anodo). Tais particulas adquirem energia
cinética suficiente para provocar ionizagdo de mais moléculas da mistura gasosa,
provocando uma reacdo em cadeia chamada de avalanche que amplifica o sinal.
Consequentemente, formam-se no detector, correntes ou pulsos elétricos proporcionais a
quantidade de ions primeiramente formados, produzindo picos de corrente mensuraveis
em amplitude (ZAMBONI, 2007; KNOLL, 2010).

Figura 2 - Esquema de um contador proporcional de fluxo gasoso.

Janela de entrada
Janela fina  do feixe de radiacdo

r—- ~E ——— > 5 [solante
| Anod
"} — o | ITI— Pré-Amplificador

?Alta tensao

Saidade gas ~ Janeladesaida  Eptrada de gas
do feixe de radiagdo

Fonte: Adaptado de Tauhata et al. (2003).

Uma representacdo do processo de avalanche pode ser observada na Figura 3. Nesse
caso elucidativo, a avalanche é confinada a uma pequena distancia ao longo da extenséo do
anodo e cobre somente uma extensdo limitada da circunferéncia do anodo, orientada
geralmente na direcdo do elétron incidente. Desse modo, o contador é capaz de responder a
outros eventos ocorrentes no anodo antes que os ions tenham sido removidos do primeiro
evento, proporcionando baixos tempos mortos nas medi¢bes pela técnica CPFG
(KNOLL, 2010).
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Figura 3 — Visualizacéo ortogonal de uma avalanche provocada por um elétron simples
simulada por Monte Carlo. A densidade do sombreamento indica a concentragédo de

elétrons formada na avalanche

Fonte: Knoll (2001).

2.6.2 Espectrometria de Cintilacédo Liquida

A Espectrometria de Cintilagdo Liquida foi inicialmente utilizada nas
determinagOes de emissores [ de baixa energia. Posteriormente, com a implementagéo da
separacgdo entre radiagdo o e B por analise de pulsos nos espectrometros comerciais dos
anos 80, esta técnica passou a ser bastante empregada na andlise de emissores o
(OLIVEIRA, 2014). A utilizacdo de materiais cintiladores para deteccdo de radiagéo é
muito antiga - o sulfeto de zinco ja era usado nas primeiras experiéncias com particulas
a. Por essa razdo, a aplicacdo de materiais cintiladores continua sendo uma das técnicas

mais Uteis para deteccdo e espectroscopia de radia¢cdes (TAUHATA et al., 2003).



29

A cintilacdo liquida utiliza uma solugdo cintiladora, ou coquetel cintilador,
constituido por duas ou mais substancias capazes de converter a energia da particula
incidente em fétons com comprimentos de onda adequados a maxima sensibilizacdo da
fotomultiplicadora utilizada (SANTOS, 2010). A energia das radiacbes pode ser
absorvida pelo meio de trés formas: térmica, idnica e excitacdo de moléculas da solucéo.
Esta Gltima excita os elétrons das camadas eletronicas das moléculas do cintilador e estes,
posteriormente, perdem a energia em excesso, emitindo fétons com intensidade
proporcional a energia da radiacao absorvida (OLIVEIRA, 2014). Esses fotons incidem
em uma fotocélula extraindo elétrons que sdo multiplicados em um fotomultiplicador.
Com isso, é produzido pulso elétrico, que por sua vez, migra para um amplificador capaz
de fornecer pulsos elétricos a um sistema eletrbnico de contagem. Os pulsos sdo
analisados e separados em funcdo de sua altura e contados por um sistema multicanal
(Figura 4) (OLIVEIRA, 2014).

Figura 4 - Diagrama de bloco simplificado de um Espectrometro de
Cintilacéo Liquida.

Tubo
Fotomultiplicador l

Circuito de S Conversor
Amostra Coincidéncia Clrcu_n:) de | Amplificador —  Analégico
adico Digital
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a ‘..':I by L3, 1, T
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Caral

Fonte: Adaptado de Tauhata et al. (2003).

O coquetel cintilador é constituido por:

e Solvente. Normalmente & um hidrocarboneto aromatico com a finalidade de
absorver a energia liberada pelas particulas, transferindo-a para outras moléculas
existentes no coquetel de cintilagdo, que emitirdo os fotons desejados
(SANTOS, 2010).
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e Cintilador primério. Possui a funcéo principal de absorver a energia de excitagao
das moléculas do solvente e emitir a energia absorvida em forma de luz. Deve
apresentar caracteristicas como emissdo de fotons em grande quantidade, com
curta duracdo e faixa de frequéncia adequada a méxima sensibilidade da
fotomultiplicadora que estiver sendo utilizada. Além disso, deve ser
suficientemente soltuvel nas condi¢bes de trabalho exigidas e quimicamente
estavel, ndo reagindo com os outros componentes da solugdo (SANTOS, 2010).

e Cintilador secundéario. Atualmente utilizado com a finalidade de reduzir certas
extingdes por coloragdo que podem surgir no sistema cintilador-amostra. A
quantidade necessaria deste cintilador numa amostra € bem menor que a do
cintilador primario (10 a 100 vezes mais diluido) (SANTQOS, 2010).

Com respeito as técnicas disponiveis, a necessidade de demonstracdo da
confiabilidade das medi¢des é fundamental para favorecer a comparabilidade dos
resultados das determinacGes. Além disso, poucos laboratérios possuem técnicas
analiticas nucleares que possam ser empregadas simultaneamente para a determinacédo de
radionuclideos ou avaliar independentemente alguma etapa do processo analitico.
Obviamente, demonstrar a rastreabilidade ao Sistema Internacional de Medidas néo €
tarefa trivial, pois € um processo custoso e criterioso quanto aos equipamentos, padrdes
utilizados e recursos humanos (COPLEN; QlI, 2009).

2.7 Rastreabilidade

Segundo INMETRO (2000), rastreabilidade é a propriedade do resultado de uma
medida ou do valor de um padrdo estar relacionado a referéncias estabelecidas,
geralmente padrdes nacionais ou internacionais, por meio de uma cadeia continua de
comparag0es, todas tendo fontes de incertezas estabelecidas.

Laboratorios europeus acreditados sdo responsaveis por assegurar a
rastreabilidade em nivel mais elevado na Europa, enquanto que nos Estados Unidos é de
competéncia do National Institute of Standards and Technology - NIST assegurar a
rastreabilidade em niveis elevados dos procedimentos analiticos (SOUSA, 2010).No
Brasil, é responsabilidade dos INMETRO, garantir a rastreabilidade, a equivaléncia e o
reconhecimento internacional dos padrdes de referéncia nacionais, inclusive em apoio as

atividades de acreditacdo de laboratdrios.
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Por conta da infraestrutura implementada e da competéncia desenvolvida na area
de metrologia das radiagGes ionizantes, o INMETRO, em 1989, delegou ao Instituto de
Radioprotecdo e Dosimetria— IRD/CNEN, a responsabilidade nacional no campo da
metrologia das radiacdes ionizantes. Com esta atribuicdo, os grupos ligados a area de
metrologia do IRD passaram a ser designados Laboratério Nacional de Metrologia das
RadiacOes lonizantes (LNMRI) e tornaram-se responsaveis pela padronizacdo da
metrologia das radia¢@es ionizantes em territorio brasileiro (IRD, 2010).

2.7.1 Programa Nacional de Intercomparacao- IRD

A participagdo regular de rodadas de ensaios de proficiéncia constitui uma das
melhores maneiras para um laboratdrio analitico monitorar seu desempenho, com relacao
a seus préprios requisitos e as normas de outros laboratorios (1SO, 1997). Ensaios de
proficiéncia e outros tipos de intercomparacfes sdo aceitos como meios importantes de
garantia da qualidade em niveis nacional e internacional (ANVISA, 2004;
MEIJER, 2009), pois ajudam a destacar ndo sé o desempenho da repetitividade e
reprodutibilidade entre laboratorios, mas também a existéncia de erros sistematicos.

Desde 1991, o Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD/CNEN) promove 0
Programa Nacional de Intercomparacdo (PNI), em que o Servico de Monitoracao
Ambiental do Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste — SEAMB/CRCN-NE
participa para avaliar o desempenho de varios laboratdrios brasileiros de andlises
radiométricas. A participacdo no PNI tem como propésito aumentar a confiabilidade dos
resultados dos ensaios, atestando o nivel de competéncia das andlises realizadas no
laboratédrio participante (TAUHATA et al., 2006).

Este programa distribui entre duas ou trés vezes ao ano, nos meses de abril, agosto
e dezembro, amostras ambientais, simuladas contaminadas com quantidades conhecidas
de radionuclideos importantes para a protecéo radioldgica. Os laboratérios participantes
analisam as amostras e enviam os resultados para o IRD para avaliagdo do seu
desempenho analitico. A cada rodada sdo preparados relatérios individuais e
confidenciais que sdo enviados para os laboratorios participantes. Desde a sua
implementacdo em 1991, até dezembro de 2009 foram realizadas 63 rodadas de
intercomparagdo nas quais foram distribuidas 4099 amostras ambientais simuladas, num
total de 7882 anéalises (IRD, 2010). A participacdo no programa de intercomparacao

causou uma melhoria significativa no desempenho analitico dos laboratérios. A



32

percentagem de acerto aumentou de, aproximadamente, 75% em 1991 para valores em
torno de 90%, alcancados nos altimos anos (IRD, 2015). Para a valida¢do da metodologia
da proficiéncia, os resultados séo avaliados de acordo com o Desvio Normalizado - D
(NATRELLA, 1963; JARVIS, 1981). Para|D| = 3, o sistema de analise esta fora de

controle.

2.7.2 Desempenho do SEAMB/CRCN-NE/CNEN no PNI-IRD para a determinacéo
de Ra-226 e Ra-228 em &gua

O PNI organizado pelo IRD/CNEN busca padronizar técnicas analiticas e
nucleares no territorio brasileiro para a determinacdo de radionuclideos naturais e
artificiais em matrizes ambientais. Contudo, durante a participacdo do SEAMB/CRCN-
NE/CNEN, foi observado que as determinac6es de Ra-226 e Ra-228 em amostras de agua
estavam fora de controle em algumas rodadas de intercomparagao (Tabela 9).

Tabela 9 - Resultado obtidos no PNI para determinacéao de
Ra-226 e Ra-228 em amostras de agua pelo SEAMB/CRCN-NE

Valores de|D|*

Data Referéncia Rodada
Ra-226 Ra-228
04/02/2011 abr/11 >3,00 >3,00
20/05/2011 ago/11 2,72 >3,00
03/11/2011 dez/11 0,58 0,59
31/01/2012 abr/12 0,98 0,71
04/05/2012 ago/12 1,21 1,50
22/10/2012 dez/12 NR NR
07/02/2013 abr/13 >3,00 >3,00
23/05/2013 ago/13 NR NR
24/09/2013 dez/13 1,36 0,71
24/02/2014 abr/14 >3,0 ND
26/05/2014 ago/14 NR ND
02/10/2014 dez/14 0,73 ND
12/02/2015 abr/15 1,48 ND
03/07/2015 ago/15 >3,00 >3,00
25/03/2016 abr/16 NR NR
20/06/2016 ago/16 NR NR
16/01/2017 abr/17 1,61 141
12/06/2017 ago/17 ND ND
*D = (sﬁ;\l/li)’ em que X ¢ valor médio obtido das “n” andlises realizadas pelo
laboratério participante; U é valor de referéncia e su = o desvio padrdo do valor de
referéncia.

NR = ndo reportado; D = 3 = andlise fora de controle; ND = ndo disponivel
Fonte: O autor.
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Os resultados obtidos mostraram que, desde o inicio da participacdo do SEAMB
no PNI-IRD, no ano de 2011, o maximo de acertos foi de duas rodas por ano, e esse foi
obtido no ano de 2012. Ou seja, as rodadas mais recentes foram aquelas com pior
qualidade de resultados, sendo clara a necessidade de uma averiguacdo das fontes de néo
conformidades analiticas.

Sabe-se que as ndo conformidades observadas ndo sao exclusivamente
apresentadas pelo SEAMB, pois muitos outros laboratdrios participantes do PNI
apresentam resultados analiticos insatisfatdrios, sendo mais precisos e exatos quando da
analise de radionuclideos especificos (TAUHATA et al., 2006). Esse fato também tem
acontecido em intercomparacdes realizadas entre laboratdrios espanhdis que realizavam
determinacdes de concentracdes de atividade alfa total e do isétopo 23U em amostras de
agua subterranea natural (ESPASA et al., 2012).

Uma forma de verificacdo das ndo conformidades foi a identificacdo das
principais atividades do procedimento analitico, seguido pelo controle da qualidade
dessas atividades, finalizando-se com a analise radiométrica das solucBes de amostras
fornecidas pelo PNI. Tendo em vista que o SEAMB estoca as solugbes, esse fato
possibilitou a repeticdo desses ensaios para a melhoria na determinacdo de Ra-226 e
Ra-228 em agua. Com esse esfor¢o analitico, foi possivel obter maior confiabilidade da
técnica analitica nuclear utilizada, estudando-se possiveis vieses analiticos decorrentes

durante as rodadas.
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3 MATERIAL E METODOS

Para a analise das amostras do PNI para a quantificagdo do Ra-226 e Ra-228 em
agua pela técnica do Contador Proporcional de Fluxo Gasoso — CPFG, emprega-se 0
procedimento composto pelas seguintes etapas:

- Recebimento e diluicdo das amostras;

- Procedimento radioquimico para a precipitacdo dos analitos;

- Separacao das espécies quimicas para a analise radiométrica;

- Dissolucéo e filtragdo para a obtengdo da porcao analitica;

- Determinagdo do rendimento quimico,

- Anélise radiométrica por CPFG.

As principais variaveis do método foram estudadas e monitoradas conforme as
ferramentas de controle estatistico da qualidade, permitindo a reorganizacdo da rotina
analitica. Para avaliar a qualidade do procedimento analitico utilizou-se o diagrama de
Ishikawa, para o estudo das potenciais causas de falha, além da utilizacdo do padrédo de
Ra-226 e Ra-228 fornecidas pelo Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria — IRD e indice
z, para averiguacdo do controle estatistico de qualidade, conforme descrito nas secdes

seguintes.

3.1 Fluxograma da analise radiométrica

Para a analise das concentracfes de Ra-226 e Ra-228 em agua foi empregada
metodologia de rotina do Servico de Monitoragdo Ambiental do Centro Regional de
Ciéncias Nucleares - CRCN/NE (Figura 5), desenvolvida com base no método utilizado
pelo Instituto de Radioprotegdo e Dosimetria (IRD, 1994). A metodologia foi validada
por meio da comparacdo com os resultados de referéncia das rodadas do PNI.

3.2 Procedimento radioquimico padrdo do SEAMB/CRCN-NE

Para garantir a qualidade analitica, durante a execucdo do procedimento
radioquimico, utilizou-se de agua ultrapura (18 MQ cm a 25°C), e as vidrarias e

recipientes foram limpos por imersdo em solucdo de detergente cientifico por 12 h,
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enxague com agua ultrapura, lavagem com solucdo aquosa de acido cloridrico a 1mol/L

e enxague com agua ultrapura.

Figura 5 — Fluxograma do procedimento radioquimico para a quantificacdo de

Ra-226 e Ra-228 pela técnica do Contador Proporcional de Fluxo Gasoso.
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A 1L da solucdo da amostra fornecida pelo PNI (diluicdo 1:8), adicionou-se
1,0 mL do carreador de chumbo (20 mg de Pb*?> mIY) e 1,0 mL de carreador de radio
(20 mg de Ba* mlI) para promover a separagdo do chumbo e do radio da solugdo por
precipitagdo de sulfato de chumbo e coprecipitacdo do radio na forma de sulfato de béario
e radio (PARSA et al., 2005). Tal quantidade é necessaria para assegurar a precipitacdo
do analito, mesmo que presente em baixas concentracfes. Para evitar a precipitacdo e
formacdo de hidroxidos de possiveis interferentes, principalmente Fe** e AP, foi
adicionado &cido citrico para complexa-los (OLIVEIRA et al., 2001). Foi adicionado
hidroxido de amonia PA para ajustar o pH entre 4,5 e 5,0. A solucéo foi aquecida até a
ebulicdo. Foram adicionados 50 mL de &cido sulfdrico 3 mol/L para promover a
precipitagdo dos sulfatos de bério, radio e chumbo. Apo6s 24 horas de decantagdo, o
sobrenadante foi descartado. A centrifugacdo foi realizada por 5 minutos a rotacédo de
3.000 rpm. O precipitado foi lavado com &gua ultrapura e, em seguida, com &cido
sulfurico 0,1 mol/L, para evitar a solubilizacdo dos precipitados dos sulfatos de bario,
radio e chumbo e favorecer a eliminacdo de possiveis interferentes (OLIVEIRA
etal., 2001).

O precipitado foi dissolvido com a adi¢cdo 15 mL de solugdo de Titriplex I® (acido
nitrilotriacético-NTA, agua ultrapura e hidroxido de sddio), aquecendo-o em banho-maria
por 15 minutos. O pH manteve-se entre 12,5 e 13,0. O objetivo desta etapa foi complexar
0 chumbo e o bério. O chumbo, por apresentar uma maior constante de estabilidade, é
facilmente separavel do béario e do radio. Esta etapa também teve a finalidade de eliminar
possiveis interferentes como o célcio e principalmente o torio, que precipitam na forma
de sulfato (GOLDIN, 1961).

Ainda em banho-maria, foi adicionado 1,0 mL de solucdo de &cido sulfarico
0,9 mol/L e quatro gotas do indicador vermelho de metila 0,2%. O pH foi corrigido com
acido acético glacial pa. para manter-se no intervalo entre 4,5 e 5,0. O banho-maria
ocorreu durante 24 horas. Nessa etapa, precipitou-se os sulfatos de béario e radio,
permanecendo em solugdo o chumbo (inclusive 2°Pb e 212Pb, emissores beta, que
interferem na contagem do 2?®Ra) complexado com Titriplex | (GOLDIN, 1961). A
solucéo foi centrifugada a 200 rota¢des por minuto (rpm) por 10 minutos e o sobrenadante
foi desprezado. O precipitado foi dissolvido com 2,0 g do sal dissodico do &cido

etilenodiamino tetra-acético (EDTA), 5,0 mL de hidroxido de aménio PA e 25 mL de
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agua ultrapura, aquecendo em banho-maria. O pH dessa solucao continuou maior ou igual
a 13. Em seguida, foram adicionados 5,0 mL de solucéo de sulfato de amonio (25 g/L),
duas gotas da solucéo indicadora vermelho de metila 0,2% e ajustou-se pH para 4,5- 5,0
com acido aceético PA, tomando-se nota do dia e a hora da precipitacéo.

O objetivo da re-precipitacdo foi eliminar elementos interferentes que poderiam
precipitar na forma de sulfato, principalmente célcio e tério. O controle do pH foi
essencial nessa etapa, pois, se 0 pH fosse muito baixo, poderia ocorrer precipitacéo de
alguns interferentes, ou ainda a dissolugdo de uma quantidade pequena de sulfato de bario
e radio, devido a formacéo de hidrogenosulfato (GOLDIN, 1961).

Com a formagéo do precipitado de [Ba?*Ra(S0Oa)], a solucio foi filtrada em papel
de filtro quantitativo. O precipitado foi lavado e seco em estufa a 80° C durante
30 minutos para célculo do rendimento quimico. Ap6s o equilibrio secular (21 dias),
realizou-se a determinacéo das concentracdes de atividade de Ra-226 (alfa) e da atividade
de Ra-228 (beta) no Contador Proporcional de Fluxo Gasoso, S5 — XLB da Canberra. A
determinacdo de Ra-228 é condicionada a subtracdo dos emissores beta provenientes do
decaimento radioativo do ???Rn, filho do Ra-226 (Se¢ao 3.6). Também foram preparados
os brancos analiticos contendo todos os reagentes utilizados na analise. A anélise dos
brancos com as amostras permitiu estudar a interferéncia de outras espécies na amostra e
dos tracos de analito encontrados nos reagentes usados na preservacao, preparacao e
andlise.

Por ser uma das ferramentas mais eficazes e mais utilizadas nas aces de melhoria
e controle de qualidade, o Diagrama de Ishikawa foi confeccionado (Figura 6) para
agrupar e visualizar as varias causas que estdo na origem de um problema ou as condicdes
necessarias para se obter um determinado resultado (WONG, 2011; NOLL et al., 2014).
Para técnica do CPFG, foram identificados seis grupos de atividades primordiais para a
garantia da qualidade das analises radiométricas, extraidos do fluxograma da Figura 5.

Como 0 SEAMB/CRCN-NE ja possui protocolo bem estabelecido para o conjunto
de acOes referente a Boas Praticas Laboratoriais, calibracdo de vidrarias e verificacdo
periodica de balancas, apenas as atividades em amarelo foram monitoradas (Figura 6):

e Checagem das soluc6es do PNI utilizando a Espectrometria de Cintilacdo Liquida
de Ultra Baixa Radiacéo de Fundo;

o Verificacdo do grau analitico das solucdes dos carreadores com Ba;

e Parametros do contador proporcional como a voltagem dos platds e eficiéncias

intrinsecas alfa e beta;



38

e Branco analitico,
e Parametros (coeficiente e constante) relacionados com a auto-absorcdo e

equilibrio secular.

Figura 6 — Diagrama de Ishikawa para a garantia de confiabilidade dos resultados
da determinacéo de Ra-226 e Ra-228 em 4gua pela técnica do CPFG.
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Fonte: O autor.

3.3 Amostras do PNI
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As amostras utilizadas foram disponibilizadas pelo IRD a partir das rodadas do
PNI/IRD no periodo entre 2016 e 2017 (Tabela 10). Amostras anteriores a 2016 ndo foram
utilizadas devido a possivel agregacdo dos analitos as paredes dos frascos. Os relatorios
de analise do PNI/IRD séo de caracter restrito, por isso as informacdes mais importantes

foram compiladas na Tabela 10.

Tabela 10 — Caracteristicas das amostras selecionadas para 0s ensaios.

Valores de referéncia (Bq L?)

Rodada do PNI Data de referéncia Ra-226 Ra-228

U su U su
Abril-2016 25/03/2016 1,15 = 0,17 0,39 = 0,098
Agosto-2016 20/06/2016 0,78 = 0,12 0,39 = 0,050
Abril-2017 16/01/2017 126 + 0,13 1,40 = 0,210
Agosto-2017 12/06/2017 0,70 £+ 0,05 -

U é valor de referéncia; su = o desvio padrdo do valor de referéncia; (Bq I'Y) = Becquerel por litro

Fonte: O autor.

3.4 Determinacao de Ra-226 por CLUBR

A técnica de CPFG € a metodologia utilizada no SEAMB para a quantificacdo de
Ra-226, contudo optou-se por empregar a técnica de Espectrometria de Cintilacdo
Liquida de Ultra Baixa Radiacdo de Fundo — CLUBR para a determinacdo de Ra-226
para a checagem das solugbes do PNI do SEAMB/CRCN-NE, devido ao simples
procedimento de andlise e por ser uma técnica analitica independente. Nesse caso,
assumiu-se que as amostras do PNI analisadas ndo continham interferentes para a analise
de Ra-226 por CLUBR.

3.4.1 Preparacao das amostras

Inicialmente, foi preparado um coquetel cintilador, composto por 1,0 L de
p-xileno, 7,0 g de 2,5 difeniloxazol (PPO) e 0,75 g de 1,4 bis [2-(5-difeniloxazol)]-
benzeno (POPOP).Aliquotas de 12,0 mL das mesmas solugfes do PNI da Tabela 10 foram
transferidas para recipientes de vidro com excecdo da amostra da Rodada de Agosto de

2017, pois ndo havia chegado até o momento da analise. Também foram adicionados aos
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frascos 12,0 mL do coquetel cintilador, gerando duas fases diferentes. Os frascos foram
selados e as amostras armazenadas a temperatura controlada (24 °C) e ao abrigo da luz
por, ao menos, 21 dias. Foram analisadas amostras em triplicatas para cada solucdo do
PNI analisada. O branco analitico foi preparado, adicionando-se aos frascos de vidro de
mesma natureza dos utilizados para as amostras, 12,0 mL de agua ultrapura Milli-Q® e

12,0 mL do coquetel de cintilacdo.

3.4.2 Determinacdo da concentracéo de atividade de Ra-226

Ap06s o tempo necessario para que Rn-222 entrasse em equilibrio secular com o
Ra-226, foi determinada a concentracdo de atividade do analito nas amostras a partir da
determinacdo da concentracdo atividade de radonio. Para isso, utilizou-se do Contador
por Cintilacdo Liquida (LSC) produzido pela Perkin EImer, modelo Quantulus 1220, do
Laboratorio de Cintilagdo Liquida do CRCN-NE (Figura 7).

Figura 7- Quantulus 1220 Ultra Low Level da Perkin Elmer.
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Fonte: O autor.

Antes das analises, as amostras foram agitadas durante 5 minutos de modo a
transferir o radonio para a fase organica. A analise das amostras foi realizada apos
trés horas para que o Rn-222 entrasse em equilibrio com seus radionuclideos
descendentes emissores alfa (Po-214 e Po-218). O tempo de contagem para cada amostra
foi 100 minutos. Para a diferenciacdo dos espectros provenientes das particulas alfa e das
particulas beta foi utilizada a ferramenta de discriminacdo de pulsos (PSA) com valor
igual a 90.

Considerando o equilibrio secular, as concentracdes de atividade de Rn (Agp—222),
e por consequéncia de Ra (Agq4—226), Nas amostras foram calculadas a partir da Equacéo 1,
dada por ASTM (2004). O fator igual a 3 refere-se a divisdo entre os emissores alfa
presentes na amostra (Rn-222, Po 218 e Po-214).

R4 — Rpg
A=
60xVxEfx3 (1)
na qual,
Ra = taxa de contagem da amostra (cpm);
Res = ataxade contagem do background (cpm);
60 = o fator de conversdo de cpm para cps;
V = ovolume da amostra,
Ef = aeficiéncia de contagem.
A eficiéncia de contagem (Ef)foi calculada com base na Equacéo 2:
R4 — Rpg
= 2
Ef 60XV XxXAX3 @)

na qual, os parametros sdo analogos aos presentes na Equacdo 1, sendo A o valor
conhecido da concentragéo de atividade de Ra-226 das amostras. O padréo para o calculo
da eficiéncia foi obtido a partir da diluicdo de solucdo certificada pelo IRD/CNEN
(Atividade: 1,44 Bq; Data de referéncia: 02/10/2014).
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3.5 Verificacao das solugbes dos carreadores

A funcdo do carreador no procedimento radioquimico é aumentar as
concentragdes de Ba?*em solucio, o que auxilia na coprecipitacio dos isétopos de radio,
na forma de sulfato (Ra?*Ba®*SO.). Nesse caso, atinge-se a constante do produto de
solubilidade para a precipitagdo, mesmo quando esse radionuclideo se encontra em
quantidade muito baixa. A presenca desse carreador ainda garante o célculo do
rendimento quimico ao final do procedimento.

As solucdes do carreador foram analisadas por Espectrometria de Absorcéo
Atdmica com Chama - FAAS para a determinagdo de bario, elemento quimico
fundamental para a garantia de coprecipitacdo de isotopos de Ra. Para a preparacdo da
solucdo de carreador de radio, pesou-se 35,6 g de cloreto de bario dihidratado que foi
dissolvido em baldo volumétrico de 1000 mL, completando o volume com agua ultrapura.
Ap0s o preparo, as solugdes foram analisadas por FAAS para a quantificacdo de Ba de
acordo com o seguinte procedimento:

e Preparacdo de solucdo de Ba para construcdo da curva analitica a partir de solucdo
padrdo Merck (1000 mg/l);

e Construcdo de curva analitica adequada a faixa de trabalho (0- 20 mg I'%);

e Diluicdo das amostras de carreador de Ba em 50 vezes;

e Adicdo de modificador de matriz (Tabela 11);

e Realizacdo das andlises de determinacdo de bario, utilizando parametros

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Condicgbes analiticas para a determinacéo de Ba por FAAS

Analito Ba
Comprimento de onda (hm) 553,6
Modificador de matriz KCI
Corrente (mA) 20
Gés combustivel / oxidante Acetileno / Ar

Fonte: O Autor



43

3.6 Contador Proporcional de Fluxo Gasoso - CPFG

A determinacdo de Ra-226 e Ra-228 em amostras de agua por CPFG depende do
procedimento radioquimico descrito na Seccdo 3.1, assim como da instrumentacao
analitica, que, por sua vez, depende de parametros intrinsecos do equipamento a ser

utilizado.

3.6.1 Instrumentacgéo

Ap0s o tempo necessario (21 dias) para atingir equilibrio secular, a radioatividade
dos precipitados das amostras e dos brancos analiticos foi medida a partir do contador
Tennelec Series 5 XLB da Canberra® (Figura 8). Conforme mencionado anteriormente,
esse equipamento é formado por uma cdmara, contendo mistura P-10 (Metano 10% e
Argbnio 90%) e por um sistema coletor das cargas geradas. Anteriormente as analises, €
necessaria a obtencdo de parametros essenciais para a operacdo do equipamento como 0s

platds alfa e alfa/beta e as eficiéncias intrinsecas para as medicGes alfa e beta.

Figura 8 — Contador Proporcional de Fluxo Gasoso utilizado nas analises

radiométricas
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Fonte: O Autor
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3.6.1.1 Obtencdo do plat6 alfa e alfa/beta

Os sistemas de contagem das particulas foram realizados em condi¢des, cuja taxa
de contagem da fonte de calibracdo fosse insensivel as mudancas a variaces na alta
voltagem aplicada ao detector. As curvas de taxa de contagem versus alta voltagem do
detector permitem estabelecer a regido com estas caracteristicas denominada de platd.

Para obtencdo dos plat6s alfa e beta, foram construidas curvas de taxa de contagem
das fontes de calibracdo versus tensdo aplicada. Estas curvas foram iniciadas em 300 volts
e acrescidas de 30 em 30 volts, num total de 45 passos (CANBERRA, 2004). O tempo de
contagem em cada passo foi 60 segundos. Para o platd alfa, utilizou-se das fontes de
calibracdo do is6topo 241 do americio (Atividade: 579,28 a s'; Data de referéncia:
30/03/2007), e, enquanto que para o alfa/beta, a fonte de calibracdo utilizada foi composta
pelos isdtopos 90 do estréncio e 90 do itrio (Atividade: 2026,12 B s%; Data de referéncia:
30/03/2007). A Figura 9 mostra as fontes padrdo utilizadas neste estudo. Esses
radionuclideos sdo empregados rotineiramente para a obtencédo dos platos alfa e alfa/beta
(GARCIA-LEON; GARCIA MONTANO; MADURGA,1983; WUU et al., 2002).

Figura 9 - Fontes de calibragdo mista (Sr-90 + Y-90) e de Am-241 para atividade
alfa e beta, respectivamente.

UOUUHI I uam

Fonte: O autor.
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A partir das curvas de taxa de contagem dos platds alfa (Figura 10) e alfa/beta
(Figura 11), foi possivel realizar as determinacgdes radiométricas. O contador proporcional
ndo permite descriminar a excitagdo do gas P-10 entre particulas alfa e beta, diretamente.
Porém realiza, primeiramente, a quantificacdo da excitacdo das particulas alfa; e logo
apos, as medicOes referentes as particulas alfa e beta, simultaneamente. Os valores
normalmente obtidos no SEAMB/CRCN-NE para esses parametros sao 660 V e 1500 V
para os platos alfa e beta, respectivamente.

Figura 10-Curva de taxa de contagem do plat6 alfa utilizando a fonte de Am-241.
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Fonte: O autor.

Figura 11-Curva de taxa de contagem do plat6 alfa/beta utilizando a fonte de
Sr-90+Y-90.
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Devido a possiveis eventos de flutuacbes na rede elétrica, o indice z foi aplicado
para monitorar os platds alfa e alfa/beta entre os periodos de 2012 e 2017 para o controle
estatistico de qualidade em nivel de 95% de confianca (valores entre -2 e 2).

3.6.1.2 Eficiéncias para as medicdes de radiacdes alfa e beta do CPFG

Para a calibracao de eficiéncia do equipamento, foram utilizadas as mesmas fontes
dos radioisotopos 2**Am com atividade alfa de 579,82 Bq e outra composta por dois
radioisotopos (°Sr + *°Y) com atividade beta de 2026,12 Bq, fornecidas pelo IRD,
indicadas na Figura 9. Para obtencéo das eficiéncias, a radioatividade emitida pelas fontes
foi quantificada durante 15 minutos para cada tipo de emisséo apds a obtencdo dos platds
alfa e alfa/beta.

As eficiéncias alfa e beta do equipamento também estdo sujeitas a variagcdes nas
condicGes de funcionamento do contador, por isso, também foram monitoradas ao longo
do periodo de 2011 a 2017, utilizando-se do indice z. Tipicamente, as respectivas

eficiéncias médias foram 48,8% + 0,7% e 46,8% * 0,7%para as particulas alfa e beta.

3.6.2 Determinacéo do coeficiente (nabs(Ra-226)) de autoabsorc¢éo, da constante (K)

e eficiéncia do Ra-226

Os calculos da atividade de Ra-226 pela técnica do CPFG envolvem a obtencdo
dos pardmetros coeficiente de auto absor¢do (naps(ra-226)) € K, que € a constante de auto-
absorcédo. Para tanto, foi preparada solucdo de Ra-226, a partir de padrdo de atividade
conhecida, fornecida pelo IRD. Retirou-se 1 mL da solucéo de atividade conhecida, que
foi diluida para 100 mL com acido nitrico a 1% (v/v). Em seguida, aliquotas de 7,6 mL
da solucéo resultante foram transferidas para baldes de 1.000 mL e completadas com o
mesmo &cido, como mostra a Figura 12. Apds a preparacdo, as solugBes seguiram para

procedimento radioquimico e posterior analise por CPFG.
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Figura 12— Procedimento de preparacao da solucédo padréo de Ra-226 para célculo
de K, nabs € eficiéncia

1ml
52,155 Ba/g ’

Solugao
226Ra

. HNO, 1 %
ﬂ 99 ml 100 ml de solugao
**Ra a 0,527 Bg/ml

4 aliquotas de 7,6 ml

i1l

Solugao de 4 Bg/L

Fonte: O autor

Para a obtengdo dos valores de nansra-226) € K foram preparados e contados padrdes
de Ra-226 com atividades conhecidas e com tratamento radioquimico idéntico ao
realizado para as amostras do PNI. As leituras foram efetuadas logo apds a secagem do
precipitado e continuaram sendo realizadas durante as semanas subsequentes. Dessa

forma, foi possivel construir uma curva na qual, para cada padrdo, relacionou-se a

abscissa 0 termo(1 — e~ %181 e na ordenada 0 produto
(RA - RBG) .
[ /(60 X Ry X Ey X Apg—g26 X M)[' em que:
Ra = taxa de contagem da amostra (cpm);
Rec = ataxa de contagem do background (cpm);
60 = o fator de conversao de cpm para cps;
Rq = o rendimento quimico;
Ea = aeficiéncia alfa do equipamento;
Ara226 = aconcentracdo de atividade do padrdo (em Bqg™),

M = amassa (g) do padrdo de Ra-226.
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O valor de nabs(ra-226) TOi obtido pela intersecdo da reta com o eixo das ordenadas
e a inclinagdo da reta correspondeu ao produton,ps(razz6) X K. A eficiéncia de Ra-226
também foi obtida considerando os resultados das solug@es contendo 4 Bq L™ referentes

a ultima medicdo conforme a Equacéo 3.

Era-226 = 6?1:% 3)
na qual,
Ra = taxa de contagem da amostra (cpm);
Rec = ataxa de contagem do background (cpm);
60 = o fator de conversdo de cpm para cps;
Ara226 = aconcentracio de atividade do padrdo (em Bq gl),
M = amassa (g) da solucdo de Ra-226.

3.6.3 Eficiéncia do %*Ra

Outro parametro calculado para a obtencdo da atividade das amostras de
intercomparacao foi a eficiéncia da quantificacdo de Ra-228 pela técnica do CPFG. Para
isso, utilizou-se de outra solucdo padrdo de atividade conhecida também fornecida pelo
IRD. Uma aliquota de 200 mL da solucgdo padrdo (Ra-228: atividade 25Bq I; Data de
referéncia: 07/03/2007) foi adicionada a um baldo volumétrico de 1000 mL, completado
com agua Milli-Q. A atividade final da solugdo foi 2,5 BqL™. A amostra foi preparada
conforme a metodologia de preparo radioquimico com conseguinte detec¢do da
radioatividade no CPFG. As leituras foram efetuadas logo apos a secagem do precipitado
e a eficiéncia foi calculada por meio da Equacéo 4.

R4 — Rpg

Fra-a20 = g0 A M @

na qual,

Ra = taxa de contagem da amostra (cpm);
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Rec = ataxa de contagem do background (cpm);
60 = o fator de conversdo de cpm para cps;
Ara228 = aconcentracdo de atividade do padrdo (em Bgg™),

M

a massa (g) da solucédo de Ra-228.

3.6.4 Calculos da concentracao de atividade de Ra-226 e Ra-228

Por meio do método gravimétrico, determinou-se o rendimento quimico conforme

a Equacdo 5, que expressa o quanto foi recuperado pela via de purificacdo radioquimica.

R - mols de Ba*? do precipitado
q=

®)

mols de Ba*? do carreador

A atividade especifica do Ra-226 das solugdes das amostras foi determinada por
meio da Equacéo 6.

ARa-226 = fa = Roe _ (6)
60 X M X Ry X Ey X Naps(razze) X [1 + K X (1 — e~ Arn222xt)]
na qual,
R, = taxa de contagem alfa da amostra (cpm);
Rg: = taxa de contagem da radiacdo de fundo (cpm);
m = massa da amostra (l);
R, = rendimento quimico;
E, = eficiéncia de contagem de radiag&o alfa obtida por meio de uma fonte
de 2!Am (diametro de 2,5 cm);
Nabs(razze) = COeficiente de auto-absor¢do de Ra-226 (valor padrdo para o
laboratério);
ARn222 = constante de desintegracdo de Rn-222 igual a 0,181d%;
t = tempo transcorrido entre a precipitacdo do radio e a contagem,
em dias,
K = Constante para a correcdo de autoabsor¢do dos radionuclideos

emissores alfa presentes na amostra.
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Para o célculo da concentracdo de atividade do Ra-228, foi utilizada a Equacao 7
(COSTA, 2016):

2 _ Rp — Rpg
Ra=228 ™ 60 X Ry X Ega_228

—2x (1 — e_ARn—ZZZXt) X Ara—226 (7)

na qual,

Ry = taxa de contagem beta da amostra (cpm);
Rge = taxa de contagem da radiacdo de fundo (cpm);
R, = rendimento quimico;

Era—22¢ = eficiéncia de contagem 3 do Ra-228;

ARn222 = constante de desintegracdo deRn-222 igual a 0,181d%;

t = tempo transcorrido entre a precipitacdo do radio e a contagem,
em dias,
Ara—22¢6 = concentracdo de atividade de Ra-226 calculada pela Equacéo 6.

3.7 Analise dos resultados

O célculo do indice z foi empregado como ferramenta de controle estatistico da
qualidade. O indice z avalia o desempenho do resultado de uma determinada variavel

utilizando a melhor estimativa do parametro a ser avaliado, de acordo com a Equacéo 8.

(8)

em que,
X = valor obtido;
U = valorde referéncia da rodada,
su = desvio-padrdo do valor de referéncia.



51

O célculo do indice z foi empregado para averiguar o controle estatistico de
qualidade em nivel de 95% de confiangca. Em outras palavras, valores satisfatorios para o
indice z implicam uma probabilidade de 95 % de os resultados obtidos estarem corretos.
indices z entre -2 e 2 indicam a confiabilidade do método empregado. Valores de |z| no
intervalo entre 3 e 2, por sua vez, indicam resultados questionaveis
(FIGUEIREDO et al., 2006). Esse teste estatistico é usado em varios ramos da ciéncia,
como na medicina (KOCKS et al, 2010), e em anélises ambientais
(FIGUEIREDO et al., 2006), sendo baseado na norma internacional 1SO 13528/2005
(MATOS; RODRIGUES, 2013).

O desvio normalizado D € o pardmetro utilizado para a avaliacdo do desempenho
dos laboratérios do PNI/IRD, sendo, portanto, utilizado para a comparagdo entre 0s
valores obtidos e de referéncia nas rodadas de intercomparacdo. O desvio normalizado
(D)determina o desempenho analitico alcancado pelos laboratérios participantes do PNI

e é calculado pela seguinte equacdo (TAUHATA et al.,2006):

X—=U
D= xn ©)
Su
em que,
X = valorobtido;
U = valor de referéncia da rodada,
su = desvio-padrdo do valor de referéncia.
n = numero de repeti¢bes realizadas pelo laboratério participante

A medida que D se aproxima de zero, melhor foi o desempenho alcancado pelo
laboratorio participante. Se D maior ou igual que3, os resultados da analise estdo fora de
controle, indicando a necessidade de reavaliacdo do procedimento de determinagéo
radioquimica (TAUHATA et al., 2006).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados das analises radiométricas e quimicas,
do controle estatistico da qualidade das atividades mais importantes e do desempenho do
SEAMB/CRCN-NE ap0s a realizacdo da pesquisa para a determinagdo de Ra-226 e

Ra-228 em agua utilizando o Contador Proporcional de Fluxo Gasoso - CPFG.

4.1 Determinacao de Ra-226 por CLUBR

A aplicacdo da Cintilagdo Liquida de Ultrabaixa Radiacdo de Fundo — CLUBR
permitiu a checagem das concentracbes de Ra-226 nas solucGes das rodadas de
intercomparacdo do SEAMB CRCN-NE por uma técnica analitica nuclear independente.
A Tabela 12 mostra os valores obtidos e de referéncia de algumas amostras das rodadas
do PNV/IRD estocadas no CRCN-NE. Embora tenha sido percebido um viés analitico
negativo devido aos menores valores obtidos quando comparados aos de referéncia, 0s
valores dos indices z indicam controle estatistico em nivel de 95% de confianca
(FIGUEIREDO et al., 2006), confirmando, assim, que as solucbes foram
convenientemente armazenadas e podem ser utilizadas para a garantia de confiabilidade
da determinacdo de Ra-226 e Ra-228 pela técnica do CPFG.

Tabela 12— Valores obtidos e de referéncia das amostras das rodadas do PNI/IRD

quantificados por Cintilacao Liquida e indices z

Valor obtido Valor de referéncia*
Rodada do PNI (Bq 1Y) (Bq I'Y) indice z
Média  DP Média  DP
Abril/2016 8,7 + 0,5 92 + 14 -0,36
Agosto/2016 53 £ 0,2 62 + 1,0 -0,93
Abril/2017 93 + 0,3 112 + 17 -1,14

*As solucdes usadas nessa analise ndo foram diluidas, porém foram realizadas as devidas

corregdes nos célculos das atividades

Fonte: O autor.
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4.2 Solugéo de carreador de radio

Os resultados obtidos das concentragBes dos carreadores de radio quantificados
por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama - FAAS e os desvios relativos em
comparacdo com os valores tedricos estdo representados na Tabela 13. Analisando os
resultados das concentracdes obtidas, as solugcdes ndo interferiram nos célculos dos
rendimentos quimicos. Os desvios relativos negativos indicaram valores menores que 0s
esperados, porém, essas pequenas variagdes nao influenciaram nos resultados dos
rendimentos. Além da solucdo preparada para esse estudo, aproveitou-se da oportunidade
para analisar a solucdo que vinha sendo utilizada pelo SEAMB para as analises de Ra-226
e Ra-228. O resultado indicou que a solucdo anterior também poderia ser utilizada para

as analises radiométricas.

Tabela 13 — Resultados dos carreadores de radio analisados por FAAS

Data de Concentragdo esperada  Concentragdo medida  Desvio relativo

Carreador
preparo de Ba (mg L?) de Ba (mg L?) (%)
Solucdo de Ba** 1~ 30/12/2008 20.000 19.179 -4,1
Solucdo de Ba** 2 08/03/2017 20.000 19.287 -3,6

Fonte: O autor.

Como os carreadores de radio estiveram com as concentra¢cdes adequadas para o
método radioquimico, os resultados médios dos rendimentos quimicos foram compilados
na Tabela 14.

Tabela 14 — Resultados médios dos rendimentos quimicos com a solucdo de Ba?* 2

Amostra Rendimento quimico médio (%)
Abril/2016 98,84
Agosto/2016 100,00
Abril/2017 95,90
Agosto/2017 97,30

Fonte: O autor

Embora ndo tenha sido encontrado na literatura um valor minimo aceitavel para o

rendimento quimico, sabe-se que quanto maior for seu valor, menor seria a perda de radio
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durante as etapas de coprecipitacdo e purificacdo. Neste estudo, o rendimento médio foi
de 98,01%, o que é superior aos valores de 80 %, obtido por Lauria (1986), ao valor de
(90 £ 5) %, obtido por Oliveira (2001) e 96%, encontrado por Costa (2016).

4.3 Controle estatistico da qualidade do CPFG

O controle estatistico da qualidade do CPFG foi realizado para os pardmetros
platbs alfa e alfa/beta, eficiéncias alfa e beta e o branco analitico, que, embora néo seja
uma propriedade do equipamento, também depende de variaveis como radiacdo de fundo,

tensdo da rede elétrica e estabilidade das medicoes.

4.3.1 Platos alfa e alfa/beta

A Figura 13 mostra os valores de indice z para o parametro plat6 alfa entre os anos
de 2012 até 2017. Houve um controle rigoroso em todos os pardmetros de voltagem de
operacdo para a quantificacdo de emissdes alfa pelo CPFG, pois os valores de indice z
demonstraram o controle estatistico de qualidade em nivel de 95% de confianca para

todos os anos de andlise.

Figura 13 — Grafico de controle para o parametro voltagem de operacéo do

platd alfa
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Fonte: O autor.
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Observando o gréafico de controle do parametro de voltagem de operacéo do platd
alfa/beta com relacgdo aos indices z (Figura 14), verificou-se claramente que a voltagem
de operacdo do platd alfa/beta esteve sob controle da qualidade em nivel de 95% de
confianca. Este foi o parametro menos suscetivel a variagdo ao longo do histérico de

medic¢des do equipamento CPFG.

Figura 14 — Grafico de controle para o parametro voltagem de operacéo do platé

alfa/beta
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Fonte: O autor.

As tensdes dos platds dependem da estrutura do detector e da natureza do gas ou
mistura gasosa utilizada no CPFG (KNOLL, 2010). Neste estudo, com a mistura P-10,
obtiveram-se tensdes médias dos platds de 648 V para alfa e 1488 V para alfa/beta em
concordancia aos valores de 1000 V para o platé alfa e 2000 V para os platds alfa e beta
recomendados por Mafra (1973) e Knoll (2010). A tensdo média para o plato alfa deste
trabalho é muito proxima a tensdo de 600 V encontrada por Silva Filho (2013), enquanto
que o valor médio de 1488 V, para o platd alfa/beta, esta em concordancia com o manual
do fabricante, que recomenda que a tensdo maxima seja menor que 1650V
(CANBERRA, 2004).

A atividade de monitoracdo de parametros dos equipamentos realizada neste
estudo foi pioneira, e deve ser implementada no Sistema de Qualidade do
SEAMB/CRCN-NE, assim como sugerido por Xiang et al. (2018) e por
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Zafar et al. (2018), como uma abordagem para monitorar processos por meio de

ferramentas estatistica de controle da qualidade.
4.3.2 Eficiéncias alfa e beta

A Figura 14 mostra o grafico de controle estatistica da qualidade para a eficiéncia
alfa. Os valores obtidos permitiram afirmar que os resultados estiveram sob controle
estatistico em nivel de 95% de confianca para a eficiéncia alfa. Contudo observou-se um

aumento dessa grandeza na Ultima determinacdo realizada em 27/07/2017.

Figura 15 — Gréfico de controle estatistico da eficiéncia alfa
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Fonte: O autor.

Ja para a eficiéncia beta (Figura 16), observou-se que apenas um valor esteve
acima do valor maximo de +2 (medicdo de 30/03/2015), indicando ponto fora de controle
em nivel de 95% de confianga. Contudo, para as medigdes subsequentes, os valores de z

estiveram entre -2 e +2, indicando que o controle do processo foi retomado.
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Figura 16 — Gréfico de controle estatistico da eficiéncia beta
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Fonte: O autor.

A monitoragdo desses parametros também permitiu verificar que as eficiéncias
alfa e beta ndo foram dependentes de condicBes especificas de medicdo. Entretanto, é
necessario a inclusdo dessa atividade de monitoracdo no Sistema de Qualidade do
SEAMB/CRCN-NE.

4.3.3 Branco analitico

E de fundamental importancia o controle estatistico da qualidade dos brancos
analiticos, pois permite detectar se os analitos provenientes de amostras previamente
analisadas estiveram influenciando as novas analises (MEIJER, 2009). A utilizacdo de
brancos analiticos de qualidade possibilita a corre¢do das medigdes realizadas baseando-
se nas possiveis interferéncias de radionuclideos provenientes da contaminacgdo da agua
utilizada (USNRC, 1980).

Na Figura 17, os valores de indice z indicam que uma analise (a realizada no
segundo semestre do ano 2015) esteve com o branco analitico fora de controle para a
medicdes de particulas alfa. Mesmo assim, foi surpreendente a capacidade do
SEAMB/CRCN-NE em garantir o controle estatistico da qualidade para os brancos

analiticos nas medicdes alfa pelo CPFG.
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gura 17 — Controle estatistico para o branco analitico das emissdes alfa
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Fonte: O autor.

Com relacdo aos valores de indice z dos brancos analiticos para as determinacdes

de emissOes beta da Figura 18, verificou-se que todos o0s pontos estdo sob controle em

nivel de 95% de confianca.
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gura 18 — Controle estatistico para o branco analitico das emissdes beta
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Fonte: O autor.
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Como a maioria 0s parametros descritos na Secdo 4.3 estiveram sob controle
durante a participacdo do SEAMB/CRCN no PNI, pode-se dizer que o equipamento
forneceu resultados condizentes com os padrdes empregados (PALOMO et al., 2007).
Esse fato indica que as nao conformidades dos resultados obtidos para as concentracfes

de Ra-226 e Ra-228 ocorreram devido a falhas na preparacéo radioquimica das amostras.

4.4 Equilibrio secular

O equilibrio secular deve ser assegurado para a determinacdo de Ra-226 por
técnicas analiticas nucleares (OLLEY et al., 1993), principalmente para a técnica do
CPFG. A partir do grafico da Figura 19, verificou-se que o equilibrio secular foi atingido
em 21 dias. Parsa et al. (2005) também utilizaram o0 mesmo intervalo de tempo para se
atingir o equilibrio secular, a fim de realizar as aferi¢Bes das atividades de Ra-226e
Ra-228por meio da técnica do CPFG. Embora seja possivel estabelecer um modelo para
a correcdo (TURNER, 2007), recomenda-se a medicdo das emissbes alfa apds a

confirmacéo do equilibrio secular.

Figura 19 - Equilibrio secular para a quantificacdo de Ra-226 pelo CPFG
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Fonte: O autor.
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4.5 Coeficiente de auto-absorcéao

O conhecimento do coeficiente de auto-absorcéo é de fundamental importancia
para se obter um valor mais exato a partir do valor inicialmente obtido por meio da técnica
analitica (GALLOWAY, 1991). Para determinar experimentalmente o coeficiente de
auto-absorcdo, foram preparados quatro padrdes internos de Ba(Ra)SOs, contendo
atividade de 4 Bq de Ra-226. Essas amostras foram analisadas de acordo com a
metodologia analitica descrita no topico 3.6.2. As leituras foram realizadas diariamente e
foram iniciadas logo ap6s a precipitacdo e prosseguiram por 21 dias ap6s o inicio das
medicdes.

A partir das leituras obtidas, determinou-se a taxa de contagem média de alfa total
em funcdo do tempo, com esses dados construiu-se ao grafico da Figura 20, o qual permite
o conhecimento do coeficiente de auto-absor¢ao de Ra-226 (1qps(raz26)) € SUa influéncia
para a quantificacdo de Ra-226 em &gua pela técnica do CPFG. O coeficiente de auto-
absorcdo conforme a reta ajustada foi 0,11 (R?> = 0,99), enquanto a constante do
coeficiente de auto-absorc¢édo K foi calculada em 5,1. Esses parametros sdo determinantes
para a garantia da confiabilidade das analises radiométricas, pois afetam grandemente os
resultados de Ra-226, que por sua vez, também influenciam nos resultados de Ra-228. O
coeficiente de auto-absor¢do encontrado neste trabalho, 0,11, € muito préximo de 0,19
encontrado por Oliveira (1993), j& a constante do coeficiente de auto-absorcdo K de 5,1

foi idéntica ao valor encontrado nesse mesmo trabalho.

4.6 Resultados das analises das amostras do PNI

Os resultados do controle estatistico da qualidade e os parametros relacionados
com o coeficiente de auto-absor¢do e sua constante corroboraram a quantificacdo de
Ra-226 e Ra-228 em agua pela técnica do CPFG. A Tabela 15 mostra os resultados de
quatro rodadas de intercomparacdo do PNI, referentes aos anos de 2016 com duas rodadas
e de 2017 com duas rodadas. Analisando os resultados obtidos e comparando-0s com 0s
valores de referéncia, todos os valores de desvio normalizado D indicaram um 6timo

desempenho do SEAMB/CRCN-NE para a quantificacdo dos radionuclideos.
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Figura 20 — Determinagdo do coeficiente de auto-absorcao de Ra-226 (4ps(raz26))
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Fonte: O autor.

Tabela 15 — Valores obtidos anteriormente e atuais, e de referéncia para a

determinacdo de Ra-226 em amostras de agua do PNI/IRD

Valor obtido — Valor obtido — Valor de

Rodada do _ . :

oN| anterior (Bq I'Y)  atual (BqI?) referéncia (Bql?) Dant Dawa Indice z
Média DP Média DP Média DP

Abril/2016 nr 1,17 £ 0,23 1,15 = 0,12 - 0,25 0,15

Agosto/16 nr 0,88 + 0,18 0,78 £ 0,17 - 1,06 0,61

Abril/17 1,21 + 0,12 1,26 + 0,13 1,40 + 0,21 -1,61 -1,20 -0,69

Agosto/17 - 0,70 = 0,05 0,64 = 0,096 - 1,03 0,60

nr = ndo reportado

D = desvio normalizado

Fonte: O autor.

Na rodada de abril de 2016, o valor obtido anteriormente ndo foi reportado, mas
os valores obtidos atuais estdo dentro da faixa esperada dos parametros utilizados pelo

IRD, pois o desvio normalizado (D) se aproximou de zero, indicando que o laboratorio
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alcancou um excelente desempenho. Para garantia de confiabilidade dos resultados, foi
empregado também o célculo do indice z, cujo resultado foi 0,15, demonstrando a
capacidade do SEAMB/CRCN-NE em produzir resultados com qualidade.

Para a rodada de agosto de 2016, o valor obtido anteriormente também né&o foi
reportado, mas os valores obtidos atuais estiveram dentro da faixa esperada dos
parametros utilizados pelo IRD, embora o valor do desvio normalizado tenha sido
superior aquele da rodada de abril de 2016. O valor do indice z corroborou os resultados,
confirmando que o laboratorio atingiu um excelente desempenho.

Na rodada de abril de 2017, os resultados apresentados estdo dentro dos
parametros de controle da qualidade (Tabela 15). Isso pode ser verificado pelos valores
dos desvios normalizados e os valores do Indice-z apresentados. Observou-se uma
pequena, mas importante, melhoria ao serem comparados os resultados obtidos neste
estudo com os obtidos anteriormente no SEAMB/CRCN-NE.

Os resultados da rodada de agosto de 2017 permitiram corroborar o desempenho
do SEAMB/CRCN-NE para a quantificacdo de Ra-226 em &gua pela técnica do CPFG,
pois ndo foram acusados problemas nas analises de acordo com os valores de D e indice
z. Ao analisar todas as rodadas, pdde-se afirmar que o laboratério melhorou seu
desempenho nas analises laboratoriais.

Na Tabela 16 estdo presentes os resultados obtidos nas rodadas do Programa
Nacional de Intercomparacdo- PNI, referentes aos anos de 2016 e de 2017 para o
radionuclideo Ra-228. ORa-228 tem sido considerado problematico para a quantificacédo
nas amostras do PNI/IRD no CRCN-NE. Na rodada de abril de 2016, o valor obtido
anteriormente néo foi reportado, enquanto que os valores obtidos atualmente estdo dentro
da faixa esperada dos parametros utilizados pelo IRD, que foi corroborado pelo indice z
(Tabela 16).

Para a rodada de agosto de 2016, o valor obtido anteriormente néo foi reportado,
os valores obtidos atuais ndo estiveram dentro da faixa esperada dos parametros utilizados
pelo IRD, embora o resultado do indice-z tenha sido satisfatorio em nivel de 95% de

confianca (entre -2 e 2).
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Tabela 16 — Valores obtidos anteriormente, obtidos atuais e de referéncia para a

determinacdo de Ra-228 em amostras de agua do PNI/IRD

Valor obtido — Valor obtido — Valor de
Rodada do ) . .
ol anterior (Bq I'Y) atual (BqI?') referéncia (Bql?) Dat Dawa Indice z
Média DP  Média DP Média DP
Abril/2016 nr 0,34 + 0,08 0,39 £ 0,098 - -0,84 -0,48
Agosto/16 nr 0,27 = 0,04 0,39 + 0,098 - -2,21  -1,27
Abril/17 0,39 £ 0,04 0,45 = 0,05 049 + 0,12 -141 -0,60 -0,35
Agosto/17 - nd na - - -

nr = ndo reportado
nd = ndo determinado
na = ndo disponivel até 0 momento

Fonte: O autor.

Na rodada de abril de 2017, verificou-se que a expressiva reducdo do valor do
desvio normalizado D (Tabela 16). Desse modo, os resultados apresentados estdo dentro
dos valores esperados, corroborando a aplicabilidade da técnica do CPFG para a
quantificacdo de Ra-228 em amostras de agua no CRCN-NE.

Em sintese, foi possivel evidenciar que a checagem das solugdes do PNI/IRD
corroborou os resultados obtidos pelo Contador Proporcional de Fluxo Gasoso na
determinacéo da atividade de Ra-226, garantindo a confiabilidade dos resultados obtidos.
Com relagdo ao grau analitico das solucBes dos carreadores de Ba, verificou-se um
elevado grau de pureza da concentracdo, confirmada pela analise por Espectrometria de
Absorcdo Atdmica, o que contribuiu bastante para um excelente rendimento quimico,
consequentemente, uma menor perda possivel do analito e um resultado satisfatorio das
analises do CPFG. Além disso, o maior rigor no método analitico (marcha analitica,
branco analitico, eficiéncia dos analitos para determinacdo da atividade da amostra,
equilibrio secular e a checagem dos parametros do equipamento) proporcionado por esse
trabalho seguiu as recomendagdes de Coplen e Qi (2009). Todas essas verificagOes
influenciaram positivamente para a garantia da qualidade dos resultados do PNI nas
ultimas rodadas de intercomparacéo.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados deste trabalho, sobre a avaliacdo da confiabilidade da
técnica de Contador Proporcional de Fluxo Gasoso — CPFG para a quantificagdo de
Ra-226 e Ra-228 nas analises de agua no Centro Regional de Ciéncias Nucleares do

Nordeste, foi possivel evidenciar e concluir que:

e As causas inicialmente levantadas foram suficientes para garantir o
aperfeicoamento da técnica do CPFG;

e Foi garantida as condi¢bes de armazenamento das solugdes enviadas pelo PNI-
IRD/CNEN, ap6s o emprego da Espectrometria de Cintilacdo Liquida de
Ultrabaixa Radiacdo de Fundo.

e A utilizacdo das solucBes de carreador de radio foi essencial para assegurar a
precipitacdo do analito, mesmo que presente em concentragdes baixas, permitindo
confirmar suas aplicabilidades, garantindo excelentes valores de rendimento
quimico;

e A descontaminacdo de todas as vidrarias utilizadas na etapa radioquimica foi de
fundamental importancia, para ndo invalidar os resultados nas rodadas de
intercomparacao do PNI;

e A ferramenta de controle estatistico da qualidade utilizada permitiu a
monitoracao, facilitando o estudo dos principais parametros instrumentais, sendo
de extrema valia para a garantia de confiabilidade dos resultados da determinacéo
de Ra-226 e Ra-228 em analises futuras;

e Mesmo sendo possivel a utilizacdo de técnicas como Cintilacdo Liquida de
Ultrabaixa Radiagdo de Fundo na determinacdo de Ra-226, a técnica de Contador
Proporcional de Fluxo Gasoso mostrou-se eficiente e vantajosa, devido a baixa
radiacdo de fundo e por apresentar um pequeno limite inferior de detecc¢éo;

e A metodologia utilizada pelo SEAMB/CRCN-NE de determinagdo de Ra-226 e
Ra-228 em amostras de agua pela técnica do Contador Proporcional de Fluxo
Gasoso — CPFG foi otimizada, consolidando o procedimento radioquimico e

corroborando a confiabilidade desse procedimento analitico.
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