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DETERMINACAO DE 28U E 2Th EM AMOSTRAS AMBIENTAIS POR
ESPECTROMETRIAS ALFA E GAMA

RESUMO

Nos Ultimos anos tem-se observado uma preocupacéo crescente da populacdo em relagédo a
presenca de radionuclideos no meio ambiente. As principais atividades que podem contribuir
para o incremento da concentracdo desses contaminantes envolvem tanto processos industriais
como aplicagdes médicas. N&o menos importantes, no entanto, sdo os radionuclideos naturais
encontrados no ambiente, os quais podem ter suas concentracdes aumentadas como resultado
de beneficiamento de matéria prima para a extracdo de metais, como é o0 caso das areias
minerais, ricas em cianita, ilmenita rutilo e zirconita, as quais podem apresentar elevadas
concentragdes de uranio e torio. A quantificacdo de radionuclideos envolve, de maneira geral,
técnicas de Instrumentacdo Nuclear. Dentre essas, as espectrometrias alfa e gama estdo entre
as mais utilizadas nas medicdes de radionuclideos naturais em matrizes ambientais. Portanto,
tornam-se cada vez mais importantes o estudo e o aperfeicoamento das metodologias
utilizadas em cada uma dessas técnicas, proporcionando maior precisdo e exatiddo nas
determinacOes. Nesse contexto, o presente trabalho visou a comparacdo entre as diversas
metodologias utilizadas nas técnicas de espectrometria alfa e espectrometria gama para a
determinacéo de 23U e 2%2Th em amostras ambientais, especificamente em areias minerais. A
validagéo das metodologias utilizadas foi feita utilizando-se materiais de referéncia fornecidos
pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica. Para a técnica de Espectrometria Alfa as
amostras foram previamente digeridas por fusdo alcalina e receberam tracadores de 22U e
229Th. Apo6s a purificagdo em resina de troca idnica e eletrodeposicdo em disco de aco
inoxidavel, as amostras foram contadas por um periodo de 80.000 segundos em um

espectrometro alfa.



Para a espectrometria gama, aliquotas de 50 g de cada amostra foram acondicionadas em
potes cilindricos de pléstico e contadas. As aquisi¢cdes de dados foram feitas por um periodo
de 80.000 segundos e as linhas gama utilizadas para a determinagéo do 238U foram as de 63
keV, 93 keV e 1001 keV. Para o 2%2Th, por outro lado, foram utilizadas as linhas de 338 keV,
911 keV e 969 keV. As quatro metodologias de determinacdo de 2%2Th (338 keV, 911 keV,
969 keV e espectrometria alfa) geraram valores de concentragfes proximos daqueles
constantes dos certificados em materiais de referéncia, indicando a viabilidade da utilizacdo
de qualquer das metodologias. Dentre as metodologias estudadas para a determinacéo de 28U,
a espectrometria alfa e a espectrometria gama, pela linha de 1001 keV, foram as mais
indicadas para amostras do tipo das analisadas no presente trabalho, pois apresentaram
valores em concordéancia com os constantes dos certificados dos materiais de referéncia. Os
resultados das andlises das areias minerais mostraram concentracdes de uranio-238 variando
de 60 a 12.256 Bqg.kg?, com um valor médio de 3.634 Bqg.kg™. A concentracdo de atividade
média observada nas amostras de zirconita foi de 6.723 Bqg.kg?, enquanto que a atividade
média encontrada para as outras areias minerais associadas foi de 545 Bqg.kg™?, ou seja, dentre
as areias minerais presentes no depdsito analisadas, as que merecem maior atencao, do ponto
de vista da protecdo radiol6gica, sdo as de zirconita. Por outro lado, as determinagdes
de torio-232 mostraram concentrag@es de atividade variando de 40 a 7.205 Bqg.kg™ e um valor
médio de 1.465 Bg.kg™. Apenas duas amostras tiveram concentragdes acima desse valor
(ambas eram de areias minerais de zircdo), o que reforca a necessidade de maior atencédo, do

ponto de vista da protecdo radiologica, para as amostras de zirconita.

Palavras-chave: espectrometria alfa, espectrometria gama, uranio, torio.



DETERMINATION OF 2%U AND #2Th IN ENVIRONMENTAL SAMPLES BY ALPHA
AND GAMMA SPECTROMETRY

ABSTRACT

There has been a great concern in recent years related to the presence of radionuclides in the
environment. The main activities which may contribute for the increase in the concentration
of those contaminants in the environment involve industrial processes, as well as, medical
applications. Not less important, however, are the natural radionuclides found in the
environment, which can be concentrated as a result of raw material transformation. This is the
case of mineral sands processing for the extraction of kyanite, ilmenite, rutile and zircon,
which can have higher than normal concentrations of uranium and thorium. For the
measurement of radionuclides as contaminants, the main forms of determination involve
techniques of Nuclear Instrumentation. For this reason, it is very important to study and
improve these techniques in order to obtain reliable results, as far as precision and accuracy
are concerned. Thus, the present study aimed to compare the techniques of alpha spectrometry
and gamma spectrometry for the determination of 28U and #*2Th in environmental samples,
specifically in mineral sands. The validation of the methodologies was carried out by using
reference materials provided by the International Atomic Energy Agency. For the
determination of 2%U and 2%2Th by alpha spectrometry, samples were digested by alkaline
fusion, spiked with 22°Th and 232U tracers, purified by passing through an ion exchange resin,
electrodeposited on stainless steel disks and counted for 80,000s. For the determination by
gamma spectrometry, 50 g of each of the samples were placed in plastic cylindrical containers
and counted for 80,000s. The main gamma lines used for determining 2*®U were 63 keV, 93
keV and 1001 keV. For 22Th, on the other hand, the 338 keV, 911 keV and 969 keV gamma

lines were used.



The four methodologies for the determination of 22Th, namely 338 keV, 911 keV, 969 keV
and alpha spectrometry, led to concentration values in agreement with the certified values for
the reference materials. Among the methods studied for the determination of 23U, alpha
spectrometry and gamma spectrometry using the 1001 keV line, were the most suitable for the
type of samples analyzed in this study. The results of the analyses performed for mineral
sands showed concentrations of uranium-238 ranging from 60 to 12,256 Bg.kg?, with an
average of 3,634 Bqg.kg™. The average activity concentration observed in samples of zircon
was 6, 723 Bq.kg?, while the average activity found for other mineral sands was of 545
Bg.kg?, showing that zircon sands deserve greater attention, from the standpoint of
radiological protection, among the mineral sands analyzed. Moreover, the determinations of
thorium-232 showed activity concentrations ranging from 40 to 7,205 Bg.kg™ with an average
of 1,465 Bg.kg™. Only two samples showed 232Th concentrations above this value (both were
of zircon sands), which reinforces the need for greater attention, from the point of view of
radiological protection, for samples of zircon.

Keywods: alpha spectrometry, gamma spectrometry, uranium, torium.
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1. INTRODUCAO

A crescente preocupacdo da sociedade com as questdes relacionadas a preservacdo do meio
ambiente tem acarretado uma demanda cada vez maior pela implementacdo de medidas de
controle visando minimizar o impacto das acdes antrépicas sobre o solo, a agua e o ar. Essas
medidas envolvem, na maioria das vezes, a quantificacdo do teor de contaminantes (metais

pesados, radionuclideos, entre outros) nas diversas matrizes.

Embora estejam presentes em todos o0s compartimentos do ambiente, 0S
Radionuclideos Naturais (RN's) podem ter suas concentracOes alteradas em decorréncia de
processos industriais. Por esta razdo, torna-se importante determinar o teor daqueles

radionuclideos presentes no ambiente.

Os RN's que iniciam as principais séries radioativas naturais sdo o 28U e o 2*2Th, os
quais possuem grande importancia do ponto de vista da protecdo radiolégica (UNSCEAR,
2000).

O 238U ¢ o radionuclideo precursor da série de decaimento natural denominada “série
do urdnio”. Nessa série encontram-se 0S RN's responsaveis pela maior parte da dose recebida
pelo ser humano. O ?%5Ra, presente nessa série, por possuir similaridade quimica com o
calcio, pode ser absorvido nos 0ssos e depositar nesse tecido toda a energia decorrente de seu
decaimento alfa. Além disso, o ?°Ra transmuta-se para o 2?Rn que é responsavel pela maior

parte da dose natural recebida pelo ser humano.

O 22Th também inicia uma série de decaimento, denominada “série do tério”. Apesar
de representar menor risco, do ponto de vista da protecéo radioldgica, a série do 23?Th possui
grande relevancia. Nela encontra-se o 22%Ra que, por possuir similaridade quimica ao calcio e
meia-vida suficientemente grande, pode ser incorporado ao tecido 6sseo, com a consequente
deposicdo de dose naquele tecido. Além disso, os RN’s da série do 2*2Th, juntamente com o0s

da série do 238U e 0 *°K, séo responsaveis por parte da dose gama recebida pela populagéo.

As principais formas de determinacdo de RN's envolvem a aplicacdo de técnicas de
Instrumentagdo Nuclear. A Espectrometria Gama e a Espectrometria Alfa sdo duas principais
técnicas de Instrumentacdo Nuclear utilizadas para a determinacdo do 2%%U e 2%2Th
(VESTERBACKA et al., 2009).
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O 238U pode ser determinado por intermédio da espectrometria gama através das
energias emitidas por seus RN's filhos. As principais linhas gama utilizadas para
determinacéo do 28U sio emissdes do decaimento do 234Th, com energias de 63 keV (3,7 %)
e de 93 keV (4,2 %), e 1001 keV (0,82 %) do 2**™Pa, ambos radionuclideos filhos de meia-
vida curta do 238U, considerando-se a existéncia de equilibrio radioativo entre os membros da

série utilizados na determinagdo (YUCEL et. al., 2009) .

O %8U também pode ser determinado diretamente por Espectrometria Alfa de alta
resolucdo. Para isso, é necesséria a purificacdo do material e deposicdo em camada delgada
em disco de aco inox e a contagem do numero de particulas alfa emitidas pelo radionuclideo

em um detector do tipo barreira de superficie (TOME et al., 2002).

Da mesma forma, a Espectrometria Alfa pode ser utilizada para determinagdo do 2*?Th
(JIA et al., 2008). Essa técnica possui a vantagem, sobre a espectrometria gama de ndo
necessitar do equilibrio do radionuclideo a ser determinado com os radionuclideos filhos.

Para a determinacdo por Espectrometria Gama é necessario que haja o equilibrio entre
0 2%2Th e 0 ?®Ra na amostra. Isso é importante, pois o torio nio possui linhas gama com
probabilidades de emissdo suficientemente elevadas para que seja possivel utiliza-las. Ou
seja, nas determinagBes de 2*2Th por espectrometria gama considera-se que ha o equilibrio

entre esse radionuclideo e o0 **®Ra.

A fim de avaliar as metodologias mais adequadas para cada matriz, varios estudos vém
sendo aplicados na comparagdo entre técnicas de instrumentacdo. Esses estudos levam em
consideracdo os limites de deteccéo, a exatiddo e a precisao de cada uma dessas metodologias.
Além de comparar metodologias, os pesquisadores buscam, cada vez mais, aperfeicoar as
técnicas através de menores custos para as determinacfes, menor producdo de residuos
provenientes das andlises, e o aperfeicoamento da precisdo e exatiddo (AYRANOV et al.
2008; VESTERBACKA et al., 2009; KILIARI&PASHALIDIS, 2010).

Portanto, tornam-se cada vez mais importantes o estudo e o aperfeicoamento das
metodologias utilizadas em cada uma dessas técnicas, proporcionando maior precisdo e
exatiddo nas determinacGes. Nesse contexto, o presente trabalho visou a comparacao entre as
diversas metodologias utilizadas nas técnicas de espectrometria alfa e espectrometria gama
para a determinacdo de 23U e 22Th em amostras ambientais, especificamente em areias

minerais. A validacdo das metodologias utilizadas foi feita utilizando-se materiais de



17

referéncia fornecidos pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica. Além disso, investigou-
se uma metodologia para purificacido do?8U e 232Th para anélise por espectrometria alfa. Esse
estudo buscou otimizar a cinética das reacGes de eletrodeposicdo buscando determinar o

tempo ideal de deposicéo e uma purificacdo de baixo custo e menor geracao de residuo.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1  EXPOSICAO DA POPULACAO AS RADIACOES IONIZANTES

A exposicdo da populacdo as radiacdes ionizantes provém de duas origens, as fontes
naturais e artificiais. Segundo o relatério da UNSCEAR (United Nations Scientific
Committee on the Effects of Atomic Radiation), publicado em 2000, a radiagdo proveniente
de aplicacdes médicas-diagnosticas acarreta em uma dose media individual de 1,0 mSv por
ano, enquanto que o somatorio das doses provenientes de testes nucleares, doses recebidas em
funcdo do acidente de Chernobyl e a geracdo de energia ndo chega a 0,02 mSv por ano
(Figura 1).

Figura 1: Dose individual média de fontes naturais e artificiais

Dose individual média anual decorrente de
fontes naturais e artificiais

ORadiacéo natural de fundo
(2,4 mSv)

B Testes nucleares (0,01 mSv)

OAcidente de Chernobyl (0,002
mSv)

OAplicacdes médicas-
diagnostico (1,0 mSv)

B Geracao nucleoelétrica (0,002
mSv)

Fonte: UNSCEAR, 2000

A dose média por individuo proveniente da radiacdo natural de fundo possui um valor
de 2,4 mSv por ano. Isso revela que quase 3/4 da dose média anual é de origem natural
(Figura 1). A radiagdo natural pode gerar doses nos individuos por via das radiagdes cosmica

e cosmogénica, via radiacdo externa terrestre, via inalagdo e via ingestéo (Figura 2).
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Figura 2: Vias de exposi¢do a radiacdo de origem natural

Vias de exposicao média mundial da e
o ) B Radiacdo cosmica e
radiacdo de origem natural cosmogénica (0,39 mSv)

B Radiacdo externa terrestre
(radiacdo com alta
penetracdo)(0,48 mSv)

Exposicdo por inalagdo (1,26
mSv)

M Exposicao por ingestdo (0,29
msSv)

Fonte: UNSCEAR, 2000.

Os valores da Figura 2 mostram que a via de exposicdo com maior relevancia é a da
inalacdo, com mais de 50 % do total da dose natural recebida por individuo. Isso tem como
principal razdo o fato do 2%2Rn, que é classificado como gés inerte, estar presente no ar
inalado, depositando nos pulmdes toda a energia da particula alfa que é gerada durante sua
desintegracdo. Essa particula possui um alto fator linear de transferéncia de energia,
designado na protec¢do radioldgica como LET (CEMBER, 1996). O rad6nio ao se desintegrar
gera mais dois emissores alfa de meia-vida curta (**®Po e 214Po), que depositam a energia de
seus decaimentos alfa ainda nos pulmdes. Por conta desses fatores, o ?2Rn e seus
descendentes sdo responsaveis por 53 % da dose recebida pelo ser humano (UNSCEAR,
2000).

A radiacdo de origem cdsmica, por sua vez, gera dose externa no ser humano por
exposicao direta aos raios cdsmicos (néutrons, gama e outras particulas carregadas) e a
radiacdo de origem cosmogénica (derivada de radionuclideos gerados pela interacdo da
radiagdo cdsmica com isOtopos estaveis presentes na atmosfera (AYUB et al., 2009). A
radiacdo externa terrestre € devida, principalmente, a emissdo de fotons gama a partir de

decaimento de radioisétopos naturais.
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2.2 SERIENATURAL DO #2Th

Essa série € encabecada pelo torio-232 e possui outros radionuclideos de meia-vida
suficientemente longa para promoverem acumulagdo em varias matrizes ambientais. Dentre

esses radionuclideos destacam-se 22®Ra (t1,=5,7 anos) e 0 228Th (t12=1,9 anos) (Figura 3).

Figura 3: Série de decaimento natural do #?Th

2Th
1,4x101 a
( - ) EEETh
n/ 1.92)
25 c /'
R /. (6,13 b) /
= a
(5.82) —
(3.644d)
/ Série de decaimento do 2**Th
2MRnp
(55,65)
AiPg
(0,155) -~
./ 2IBi /' (0.3 ps)
(60,6 min)
2Pk / /
(10,6 b) / .
- / (estavel)
(3.1 min)

v
e

Emissao alfa

Fmissao beta

O 28Ra esta localizado, na tabela periddica, na familia dos metais alcalino-terrosos
gue é onde se encontra o célcio. O célcio é um importante mineral facilmente incorporado
pelo ser humano, principalmente nos 0ssos. Logo, como esses dois metais possuem
similaridade quimica, o radio é facilmente absorvido pelos ossos. A ingestdo de %?®Ra
acarreta, principalmente, um aumento da dose devida a radiacdo beta emitida diretamente
nesse tecido (SILVA, 2006).
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2.3  SERIE NATURAL DO 38y

O decaimento do 2%U gera uma série de decaimentos onde se formam varios nuclideos
de meia-vida longa como é o caso do 24U (tiz = 2,45x10° anos), 23°Th (7,7x10* anos), *°Ra
(1622 anos) e 2°%Pb (i = 22,3 anos) (Figura 4).

Figura 4:Série de decaimento natural do 2*U.

23577
7 x10%
(4,47 x10° a) T
/ (2,45x 1052)
24mPgy /
1.17 min /

B4Th / @ )

241d

@41 d) —

(7,7x104 a)
/ Série de decaimento do 23U
126R 5
(1622 a)
MR
(3,524d)
215Pg
(3,05 min) P
/ (1645104 5) 1P,
4B / (138 d)
(19.9 min) /
4Pl / By /
(26,8 min) — / (3,01 d)
(22,3 a) 5P
(estavel)

/ Emissao alfa

/ Emissao beta

A série do urénio-238 possui uma grande importancia do ponto de vista da protecao
radiologica (ANTOVIC & SVRKOTA, 2009). O ??°Ra, por emissio alfa, gera o 2?Rn que é

responsavel por mais de 2/3 da dose média anual recebida pelo ser humano. Além disso, a
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série do 23U é geradora do !°Pb. Esse se deposita em compartimentos como solo, plantas e
animais, ap6s a emanagdo do 2?2Rn e decaimento dos respectivos filhos de meia-vida curta. O
210pp, por ser um metal pesado e emissor beta, possui uma alta radiotoxicidade. Além disso,
ele é gerador dos radionuclideos ?*°Bi e '%Po, sendo o Gltimo um emissor alfa de alta
radiotoxicidade (SILVA, 1995).

2.4 VIAS DE TRANSFERENCIA DE RADIONUCLIDEOS

Em todos os compartimentos do ambiente sdo encontrados radionuclideos. As rochas,
ao sofrerem intemperismo, liberam radionuclideos para a agua, solo e para a atmosfera.
Quando esses radioelementos séo introduzidos na 4gua ou na atmosfera, eles se dispersam e
sdo acumulados em componentes especificos do ambiente (Figura 5). As formas de

acumulacdo destes radionuclideos dependem de fatores fisicos, quimicos e biologicos.

Dependendo das condicdes geoldgicas, geoquimicas e hidroldgicas, os radionuclideos
sofrem modificacbes no sistema agua-solo. O transporte de radionuclideos é regido
basicamente pela sua solubilidade e pelo grau de adsor¢édo e/ou por processos de troca de ions
entre 0s constituintes do solo e da agua. Além disso, esse movimento abaixo da superficie da
agua é muito lento. Os radionuclideos presentes nas aguas subterraneas podem acarretar dose
para a populacdo, se estas aguas forem utilizadas direta ou indiretamente para o consumo
humano. Desta maneira, os radioisotopos podem ser assimilados pelo homem seja pelo
consumo de &gua ou através da cadeia alimentar (CAMARGO, 1994).



Figura 5: Vias criticas dos radionuclideos primordiais e importantes descendentes no

gcossistema
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Atmosfera
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A 4
Aguas
subterraneas Decompositores

Fonte: Whicker & Schultz (1982).

O uranio (V), tério (Th) e potassio (K), presentes nas rochas podem se deslocar para o

solo e para as aguas subterraneas, junto com o radio (Ra). O raddnio presente na atmosfera é

oriundo de emanacdo do solo, das rochas, das plantas e dos animais. Na atmosfera, o radénio

se desintegra em seus radionuclideos filhos (RnD) se depositam no solo e sdo incorporados

nas plantas e 0s animais incorporam o raddnio presente na atmosfera por inalagdo. Os

radionuclideos presentes no solo sdo absorvidos pelas plantas, incorporados pelos animais e

novamente séo levados ao solo através da decomposicdo das plantas e dos animais.
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25 OURANIO

O uranio e encontrado em muitas rochas com concentrac@es variando entre 2 e 4 ppm.
E muito comum na crosta terrestre junto com outros elementos como o estanho, tungsténio e
molibdénio. O uranio ocorre naturalmente na forma de 228U, 2°U e 2**U com razdes isotopicas
de 99,28 %, 0,71 % e 0,0054 %, respectivamente. Além disso, 0 22U é o elemento radioativo
natural de maior massa atdbmica (BONOTTO, 2004). Esse elemento, na forma metalica,
possui ponto de fusdo de 1132 °C, ponto de ebulicio de 3818 °C e densidade de 19 g.cm™ (20
°C).

O uranio pode ser encontrado sob diferentes formas de oxidagéo (+2, +3, +4, +5 e +6);
no entanto, apenas as formas +4 e +6 sdo encontradas significativamente no ambiente. Nos
meios redutores, o0 uranio esta principalmente na forma +4 associado, principalmente, a fase
solida. Porém, em ambientes oxidantes o urénio esta na forma +6 sob a forma do ion uranila
(UO2?"). Esse ion ¢ altamente solGvel, e se comporta como ion metalico divalente de tamanho
pequeno e forma complexos estaveis como carbonatos, hidroxidos, fosfatos e sulfatos. Porém,
esse ion é suscetivel a adsor¢do em matéria organica e hidréxidos de ferro. Em aguas naturais,
pequenas concentracdes de ions complexantes sdo responsaveis pela inibicdo da adsorcédo do
uranio e geram maior mobilidade da fase sélida para a fase aquosa. Além disso, o urénio
tende a se associar as substancias himicas, porém em menor intensidade do que o tério
(BONOTTO, 2004).

26 OTORIO

O torio foi descoberto por Berzelius em 1828, e seu nome é em homenagem ao deus
escandinavo Thor. Esse elemento faz parte da série dos actinideos na Tabela Periddica, e se

encontra na natureza na forma +4.

Esse elemento tem como principais minerais a torita e a torianita. Porém, o tério €
obtido principalmente a partir das areias monazitas, na qual o elemento aparece com um teor
entre 3a 9 % de ThO2 (HALAWA, 2007).
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A quimica do tério no ambiente é controlada pela sua solubilidade e rea¢fes de sorcao
(JIA et al., 2008). O torio encontra-se principalmente na fase solida e comporta-se como

outras espécies tetravalentes como o U**, Ti* e Zn*".

Todavia, o torio também possui afinidade a fase coloidal, principalmente em solucbes
onde ha a presenca de ferro, silicio e aluminio. Em misturas contendo coldides organicos,

pode-se reter quantitativamente (100 %) do torio presente.

Nas aguas, o torio encontra-se complexado principalmente na forma de Th(OH).?* e
Th(HPO4)32*, muito embora possam ser formados complexos fortes com SO** e F. Em aguas
ricas em matéria organica o tério pode ser complexado com &cidos humicos e fulvicos.
Porém, em aguas naturais convencionais o principal mecanismo observado € a adsor¢do em

materiais particulados (JIA et al., 2008).

Portanto, na maioria dos sistemas naturais o tério encontra-se adsorvido na fase solida.
Porém, se houver no fluido elevadas concentracbes de matéria organica dissolvida e/ou

sulfato, é possivel que parte do torio fique dissolvido na fase aquosa.

2.7 ESPECTROMETRIA ALFA DE ALTA RESOLUCAO

A técnica de espectrometria alfa de alta resolucdo baseia-se no uso de um detector
semicondutor de silicio do tipo barreira de superficie operando sob vacuo, associado a um

sistema de amplificagdo e um analisador de pulsos (KNOLL, 1989) (Figura 6).



26

Figura 6: Sistema de detecgdo alfa de alta resolugdo

fonte de
tensao

—

multicanal

detector
barreira de
superficie

fonte

Fonte: modificado de Knoll (1989).

O detector encontra-se em uma cadmara juntamente com a plaqueta porta amostra
(Figura 7). Apds o posicionamento da amostra gera-se um vacuo dentro da cdmara, o detector

sofre polarizacdo e logo apds a aquisi¢do de dados € iniciada.

Figura 7: Camara de vacuo para espectrometria alfa e o detector barreira de superficie.

Anel Isalante

janela
metalizada

wafer de
silicio
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A espectrometria alfa € uma técnica muito usada na determinacdo, em nivel de tragos,
de radionuclideos emissores alfa em uma grande variedade de matrizes (solos, plantas, aguas,
etc.). Todavia, alguns pré-requisitos sdo necessarios a medida de tais elementos, tais como
deposicdo da amostra em camada fina e homogénea no disco a ser analisado por

espectrometria, e a eliminagcdo de interferentes alfa. Além disso, para a verificacdo da
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eficiéncia dos processos quimicos de purificacdo, durante as analises é necessaria a adi¢ao de
um tracador (is6topo do nuclideo analisado que possui emisséo alfa distinta do radionuclideo
analisado) no inicio da técnica (TOME et al., 2002; JIA et al., 2009).

2.8  SISTEMA DE DETECCAO GAMA DO TIPO HPGE

Os sistemas de medidas de radiacdo gama utilizando HPGe (High Purity Germanium),
sdo compostos por um detector, uma fonte de alta tensdo que alimenta este detector, um
amplificador linear, um conversor analdgico digital, um analisador multicanal e um
microcomputador (Figura 8) (KNOLL, 1989).

Figura 8: Sistema de deteccdo HPGe

. Impressora/grificos
oy Fonte de
(Bllnddy_m dc \ Yisionsly
chumho l
Hmoqtrne Detector de
germiinio
l y Pulso Cony
o Pulso | Amplifi- analdgico om:crsor
& analégico| cador amplificado anu.lo‘glco-
digital

Tonitor para
0 nitrogénio
liguido

Analisador multicanal
com: teclado
. monitor CRT
microprocessador interno
sistema para armazenamento de dados

Fonte: Skoog et al. (2002).

Os detectores de germanio hiper puro (HPGe) sdo detectores semicondutores
amplamente utilizados para deteccdo de fétons gama nessa faixa de comprimento de onda por
possuirem boa eficiéncia de detec¢do associada com um espectro de Otima resolugdo
(MAZILLI et al., 2000).
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A fim de minimizar a influéncia da radiacdo de fundo, o detector € colocado dentro de
uma blindagem de baixa radiagé&o de fundo, confecciona em chumbo com camadas de estanho
e cobre para diminuir a influéncia dos raios X caracteristicos do chumbo e a emissao de
radiacdo de seu isotopo instavel natural (°Pb) (KNOLL, 1989).

Ao cristal de germanio é acoplado a um pré-amplificador. O cristal e parte do pre-
amplificador trabalham resfriados com nitrogénio liquido. O sinal do pré-amplificador
alimenta o amplificador linear que além de amplificar o pulso, fornece o ganho e a forma
desejada a este pulso. A saida unipolar deste amplificador alimenta o Conversor Anal6gico
Digital (ADC) e o sinal digital é transferido para o analisador multicanal, que produz um
histograma das intensidades dos pulsos por energia. A aquisicdo e 0 armazenamento dos

dados sdo gerenciados em um microcomputador (KNOLL, 1989).

2.9  ESTATISTICA DE CONTAGEM E PROPAGACAO DE INCERTEZA

Tomando-se uma amostra radioativa, repetindo-se varias vezes as contagens, e supondo
que o tempo entre uma contagem e outra seja desprezivel frente a meia-vida do radionuclideo
a ser determinado, serdo obtidos valores diferentes. Porem, os valores seguirdo uma

distribuicdo estatistica e sio melhor representados por sua média aritmética (X) (Equacéo 1)

(MAFRA, 1973).

M
&

|
|

(1)

N = ndmero de contagem;
X; = valor encontrado para cada contagem.

A distribuicdo seguida é chamada de binomial, que nesses casos, reduz-se as distribuigdes

de Gauss ou de Poisson.
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A estatistica de contagem segue uma distribuicdo de Poisson, onde o desvio padrdo (u)

nessas condigdes se aproxima da Equagéo 2:

u = i\/? @)

Porém, a determinagdo de atividade em uma amostra possui outras fontes de incerteza e a

combinacdo dessas € expressa pela Equacéo 3:
2 — \'N 2 ,,2
uc(4) = Xi=1 6" Yj @

Onde:

u2(A) = Incerteza combinada;

94
C; = — =derivada parcial de cada fator utilizado no calculo das atividades;

0x;

u; = Incerteza para cada fator utilizado nos calculos.

O valor encontrado para incerteza correspondente de 16 possui uma confianca de 68 %
em relacdo a distribuicdo normal. Para uma confianca de 95 % é necessaria a multiplicacédo
pelo fator de abrangéncia (k), que é tabelado. Ao multiplicar a incerteza pelo fator de
abrangéncia encontra-se a incerteza expandida (U) (IAEA, 2008), onde:

U=k.u, 4)
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Para a determinacdo da incerteza € necessaria a determinacdo do grau de liberdade

efetiva (Equagao 5) (vefr).

Veff = Splego) @

Onde:
v; = grau de liberdade para cada fator.

A partir do valor de v,ssrecorre-se a tabela do fator de abrangéncia, encontrando-se

um valor de k.

2.10 ANALISE DE VARIANCIA BIDIMENSIONAL

Para a comparacdo entre valores encontrados por técnicas analiticas diferentes e em
analises de amostras diferentes pode-se utilizar a analise de variancia bidimensional (ANOVA
“two-way”’). A ANOVA analisa os valores encontrados por técnicas variadas e as amostras
diferentes, ou seja, verifica se ha significativa diferenca entre as técnicas e entre as amostras
(STEPHENS, J. L.;1998).

Para isso, 0s dados sdo organizados da seguinte forma:



Quadro 1: Dados utilizados para os calculos da analise de variancia

Pesquisas Amostra (fator B)
Técnica (fator A) | Amostra Amostra | média
1 n
Técnica 1 Xu Xin X1,
Técnicam Xm1 Xmn Xm.
média X1 Xn Xgeral
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Os dados presentes no quadro geram uma matriz (6) que é utilizada nos célculos de

analise de variancia.

X110 Xin
Av =| : :
Xm1 " Xmn ©6)

Onde :

Av = matriz utilizada na analise de variancia;

m = nimero de técnicas comparadas;

n = ndmero de amostras utilizadas na comparacao.

O teste F para a analise de variancia bidimensional gera a Tabelal de dados.
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Tabela 1: Quadro de Andlise de Variancia.

Pesquisa gl SQ MQ F P
Fator A (m-1) = M A_SQA MQA P
(técnica) SQAzn.rZ(Xi—X)Z QA=—17 TQE tabelado
=1
Fator B (n-1) =~ VOB _SQB  MQB P
(Amostra) SQB =m-rZ(Xj—X) 0B = glB  MQE tabelado
j=1
erro (r-1).m.n non o _SQE
SQE = ZZ(Xijk - Xij) MQE = glE
j=1i=1
Total n.m.r-1 & .
SQT = ZZ(X”" -X)
j=1i=1
Onde:

gl = representa o grau de liberdade para os fatores;
SQ = somatorio dos quadrados;

MQ = quadrados médios;

F = Valor encontrado para o teste F;

P = P-valor encontrado através do Quadro de Analise de Variancia indica se os dados
pesquisados pelos fatores sdo significativamente diferentes.

Nos célculos “m” representa o numero de linhas e “n” 0 nimero de colunas, assim

como “r” representa 0 niumero de repeti¢es para cada amostra.

O P-valor é encontrado por meio do F calculado e os respectivos graus de liberdade no
Quadro de Analise de Variancia. O P-valor menor que 0,05 indica que o fator possui

significativa diferenga com 95 % de confiabilidade (STEPHENS, J. L.;1998).
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211 TESTET

Para a comparacao dos valores encontrados entre técnicas de determinaces diferentes,
também ¢ possivel utilizar o teste T do tipo “pareado”. Nesse tipo de teste os resultados
obtidos por duas técnicas diferentes, a partir da mesma populacdo, sdo analisados quanto a

discrepancia de seus valores encontrados.

Os valores de T sdo determinados pela equacéo 7:

d

t = Sd/
VN (7)
Onde:

d = média da diferenca dos valores encontrados entre as técnicas;
Sd = desvio da diferenca dos valores encontrados pelas técnicas;

N = nimero de amostras analisadas.

Para calcular a média da diferenca dos valores encontrados entre as técnicas utiliza-se

a equacdo 8:

C_l Y. di

N (8)

Onde:

di = diferenca dos valores encontrados para cada técnica.
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Contudo, para encontrar o valor de Sd utiliza-se a Equacéo 9:

2 _[(X di)?
Sd = e l /Nl ©)
\ (N—-1)

Ao encontrar um valor de “t” pode-se encontrar o valor de “p” tabelado. Para o teste
“t” bicaldal a hipotese nula é descartada para valores de p<0,05. Ou seja, para valores de p
menores que 0,05 os valores encontrados entre as técnicas sdo considerados

significativamente diferentes com 95 % de confianca.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 AMOSTRAS UTILIZADAS

As amostras utilizadas para a determinacdo e comparacdes entre as técnicas sdo de
areias minerais, separadas a partir de lavra de placer!, cedidas pela industria Millenium
Inorganic Chemicals do Brasil S/A. No Brasil, praticamente toda a producdo de minerais
pesados a partir de areias de praia é proveniente da operacdo de duas industrias: a Millenium
Inorganic Chemicals do Brasil S/A, na Paraiba, e Industrias Nucleares do Brasil S/A - INB,
no Rio de Janeiro (SABEDOT, 2004).

As determinacdes foram realizadas em amostras provenientes da Mina de Guaju,
localizada no municipio de Mataraca, litoral da Paraiba, a 96 km da cidade de Jodo Pessoa
(Figura 9). Os minerais extraidos das dunas litoraneas incluem os minerais titaniferos,
ilmenita (FeTiO3) e rutilo (TiO2) (utilizado na producdo de eletrodo de solda e ligas
metalicas), mineral de zircdnio, como a zirconita (matéria prima para industria ceramica,
refratarios e fundicdo de elevada precisdo), além de mineral de aluminio, como a cianita
(matéria prima para industria ceramica) (SABEDOT; SAMPAIO, 2008).

Placeres (placers) sdo acumulacdes sedimentares formadas pela concentracdo mecanica de
minerais detriticos de valor econdmico, incluindo diversos bens metalicos ou pedras
preciosas, originados a partir da decomposicdo e erosdo de rochas-fonte, principalmente
igneas, mas também de rochas metamorficas e sedimentares (SILVA, 2001).
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Figura 9: Dunas litoraneas inconsolidadas na &rea da mina do Guaju, PB

Fonte: Sabedot (2004).

O principal produto da lavra é a ilmenita. O zircdo aparece como co-produto do
processamento mineral de dunas litoraneas, onde ocorre disseminado com outros minerais
pesados, que sdo considerados contaminantes. O mineral de zirconita, também comumente

chamado de zircdo, é um ortossilicato tetragonal de zirconio com composicao de ZrSiOa.

Devido as suas propriedades fisico-quimicas e a ocorréncia de U e Th, a zirconita é um
dos minerais mais importantes nas investigagdes geocronoldgicas de rochas igneas e
metamorficas. A zirconita € resistente a processos metamorficos e tectdnicos, mas sua
estrutura interna sofre um processo de alteracdo denominado metamitizacdo, resultante da
substituicdo do zirconio por urénio e tdrio. Por causa desse processo, 0s teores de
radionuclideos das series do urénio e do tério em areias de zirconio variam entre 0,2-74
kBa.kg? e 0,4-40 kBq.kg™, respectivamente (Tabela 2). Porém, os outros minérios presentes
no mesmo depoésito que a zirconita também podem apresentar teores de radionuclideos

naturais relativamente elevados (Tabela 2).
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Tabela 2: Concentracdes tipicas de radionuclideos em areias minerais

Concentrac0es tipicas de radionuclideosem areias

minerais (kBg.kg™)

Material
Série do 28U Série do #?Th
Zirconita 0,2-74 0,4-40
Rutilo 3,8 0,56
IImenita 2,3 1,2

Fonte: UNSCEAR (2000).

3.2 ESPECTROMETRIA ALFA

O detector utilizado nas determinac6es € do tipo barreira de superficie, modelo 7200-
02, produzido pela Canberra®. O detector esta associado a um microcomputador que utiliza o
software de aquisicio GENIE 2000 também produzido pela Canberra®. Esse programa
controla varios parametros utilizados na aquisicdo dos dados, como a diferenca de potencial
utilizada nas aquisigdes (45 V), a presséo interna da cadmara onde fica amostra (<0,25 Torr) e
0 tempo de aquisicdo (80.000 segundos), além de armazenar os espectros e analisar 0s picos

gerados.

3.2.1 CALIBRACAO DO SISTEMA ALFA DE DETECCAO UTILIZADO

Para que fosse possivel identificar a energia observada no espectro alfa foi necessaria
uma previa calibragdo do sistema de deteccdo. Em um sistema com plenas condigdes de
operacdo ha uma relacédo linearidade entre a intensidade e o canal de registro do pulso gerado;
consequentemente essa situacdo é valida para a relagdo entre a energia da particula e o canal
em que essa é registrada. O sistema de deteccdo foi calibrado em energias por intermedio de
uma fonte mista de 23U, 2 Am e **Cm (Tabela 3) com atividade de 2891 a.s"*em 02/09/1997

e com geometria 27.
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Tabela 3: Energias alfa tabeladas

Radionuclideo Energia (keV) Emisséo (%)

4783,5 13,2
233

4824,2 84,3

5442.,8 13,1
2N

5485,6 84,8

5762,6 23,1
24cm

5804,8 76,9

Fonte: National Nuclear Data Center (2009).

Para que fosse possivel relacionar a taxa de contagem com a respectiva atividade da
amostra foi necesséria a calibracdo do sistema em eficiéncia de deteccdo (g4). Ou seja,
determinar a relagdo entre o nimero de particulas que foram emitidas (p.) e as que foram

coletadas pelo sistema de detecgéo (p.) (Equacéo 10).

Eq = Pe (10)

Pe

Nesse trabalho, a calibracdo em eficiéncia foi feita com uma fonte depositada em disco
de inox de ?*Am (77S97) com taxa de emissdo de 10253 a.slem 02/09/1997, com uma

geometria 27, fornecida pelo IRD/CNEN. A distancia fonte- detector utilizada foi de 5 mm.

3.2.2 PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram quarteadas, maceradas e peneiradas para uma granulometria de 200

mesh (63 um), para que houvesse uma maior superficie de contato durante abertura.

Para abertura das amostras foi utilizada a técnica da fusdo alcalina. Nessa técnica
0,1000 g de cada amostra foi digerida em cadinho de platina em meio de carbonato de sédio

P.A. fundido a uma temperatura de 900 °C por um periodo de 60 minutos. O material foi
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dissolvido com 25 mL de HNOs 10 %. A solucéo foi filtrada e recebeu 1mL de FeCl> 20
mg.mL?, 1 mL de tracador de tdrio, e 1 mL de tragador de uranio. O pH da solugio foi
corrigido para 14 (com adicéo de hidroxido de amdnia P.A.) e o ferro precipitou carreando o
torio e o uranio presentes na solugcdo. O material foi filtrado e o precipitado dissolvido com
HCI 9 mol.L L.

Os tracadores possuem similaridade quimica com os radionuclideos analisados e
através deles pdde-se determinar o rendimento quimico, ou seja, o percentual de recuperacao
do radionuclideo presente na amostra apés purificagdo (KILIARI & PASHALIDIS, 2010).

O tracador de tério utilizado nesse trabalho foi o ?*Th (atividade de 165,2 mBg.mL™*
em 29/12/2008) diluido a partir de uma solugdo com concentracdo de 1,715 kBqg.gt em
29/12/2008, fornecida pelo IRD/CNEN (Instituto de Radioprotecao e Dosimetria).

No caso do uranio, utilizou-se o 232U como tragador (atividade de 107,9 mBg.mL™* em
29/12/2008) diluido a partir de uma solugdo com concentragdo de 1,349 kBg.gt em
29/12/2008, fornecida pelo IRD.

3.2.3 PURIFICAGAO PARA DETERMINACAO DE URANIO

O material residual da abertura da amostra (em meio HCI 9 mol.L™?) foi filtrado. A
solucdo foi percolada em uma coluna de troca i6nica contendo uma resina do tipo anibnica

cloridrica Dowex com granulometria de 50-100 mesh (Figura 10).
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Figura 10: Coluna de troca idnica e a estrutura do mondmero da resina anionica utilizada.

Fonte: Proprio autor.

A solucdo que passou pela resina foi reservada para determinacdo de tério enquanto o
urénio presente na amostra ficou retido na resina. O uranio em meio acido cloridrico com essa

concentragdo possui um elevado coeficiente de distribuicéo (Figura 11).

Figura 11:Coeficiente de distribuicdo (mL.g?) do Th, Pae U em HCI, HNO; e H,SO4 na resina

anidnica Dowex 50x8 (100-200 mesh) em fun¢do da concentracéo do &cido

kg 'O K4 HNO, Ky Bosly

103 o) 103 10}

102 102 10?

Tk 10! 1! Pa

10 o w?
T & 10 T ¢ 10 4 © 8 10
normahidade normahdade normahidade

Fonte: Kluge & Lieser (1980).
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O coeficiente de distribuicdo relaciona o equilibrio entre a concentra¢do dos ions na
fase movel e na fase estacionaria. No caso da cromatografia de ions, a fase estacionaria refere-
se a resina e a fase movel ao solvente. O coeficiente de distribui¢do, também descrito como

coeficiente de parti¢éo, é dado por:

k =— (11)

Onde:

K = ¢ o coeficiente de distribuicdo;

Ce = é a concentracgdo do soluto na fase estacionaria;
Cwm = é a concentracdo do soluto na fase mével.

Varios autores tém se utilizado desse comportamento do U e Th no sistema HCI-resina
anionica ou HNOs-resina anidnica para separa-los quantitativamente (BONOTTO, 2004;
MONTAMBAR et al., 2009; SAUEIA et al., 2009; SANTOS, 2001; CAMARGO, 1994).

O uranio em meio HCI 9 mol.L? formou as seguintes reagdes (BONOTTO,
2004):

R+'C|_ + [UOZ(CI3)]_(aq)9RUOZ(CI3) + CI_(aq) (12)

2R*-CI" + [UO2(Cla)]% a)=> R2UO2(Cls) + 2CI gy (13)

A resina (R*-CI") capturou os complexos de uranio ([UO2(Cls)]e [UO2(Cl4)]?*) gerados
em meio ao &cido cloridrico concentrado através de sua afinidade anidnica. Como 0s
complexos de uranio formados nesse meio possuem alta estabilidade, eles foram facilmente
capturados juntamente com o ferro presente na amostra deixando que outros interferentes,
como metais alcalinos, alcalinos terrosos e o torio, fossem eluidos (MONTAMBAR et al.,
2009).
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O urénio foi eluido da resina, juntamente com o ferro, através da passagem de HCI 0,1
mol.L gerando o deslocamento do equilibrio quimico para a formagdo dos fons uranila
(UO2%") (ALHASSANIEHA et al., 1999).

A solucdo contendo o uranio foi evaporada até a secura e recebeu carbonato de aménio
(NH4CO3) 10 % (m/v). Essa solugéo foi aquecida e formou-se um corpo de fundo vermelho
tijolo. A adicdo do carbonato fez com que fosse formado o carbonato de ferro e o

aquecimento deslocou o equilibrio quimico para a formag&o do precipitado (Equacéo 14).

CO3% (aq+ Fe?*(ag) + calor >FeCOs) (14)

Porém, o uranio reagiu com o carbonato da seguinte forma:

UO2** (ay+ 3CO5% (a)> [UO2(CO3)3] *(ag) (15)

O complexo muito estavel gerado pelo carbonato e o ion uranila (Figura 12) (ion
tricarbonato de uranila de nimero de coordenacéo 6, bipiramidal) impediu que o carbonato de
ferro carreasse a uranila (GRENTHE; LAGERMAN, 1991).
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Figura 12: ion tricarbonato de uranila.

Fonte: Proprio autor

O carbonato de ferro foi filtrado e a solucéo residual foi levada a secura e o carbonato
de amonio presente foi decomposto da solucéo pelo aguecimento, ndo gerando interferéncias

para a outra etapa, a eletrodeposicao do uranio.

3.2.4 PURIFICAGCAO PARA DETERMINAGCAO DE TORIO

A solucio residual da eluigdo pela coluna de troca idnica em meio HCI 9 mol.L? foi
utilizada na determinacdo de tério. A solucdo foi levada a secura e adicionou-se HNO3 8
mol.L? para que fossem formados nitrocompostos de torio que ficaram retidos apos eluigdo
em resina; compostos interferentes como metais alcalinos, alcalinos-terrosos e uranio residual

foram descartados junto com a fase mével.

Como se pode observar na Figura 11, os nitrocompostos de tério possuem elevados
coeficientes de distribuigéo. Isso indica que, nesse meio, 0s esses compostos ficam altamente

retidos nas resinas anionicas.

O torio foi retirado da fase fixa por &cido cloridrico 9 mol.L?, desfazendo o
nitrocomposto de tério e deixando-o mével sob a forma de Th**. A solugéo foi evaporada e

levada para a eletrodeposicao.
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3.2.5 ELETRODEPOSICAO

Para a execucdo das analises foi montado no CRCN-NE/CNEN um sistema de
eletrodeposicdo que tem como principio a passagem de uma corrente elétrica na solucéo
eletrolitica (solucdo amostra) gerada por uma fonte de alimentagdo de tensdo assimétrica
externa (Instrutherm modelo FA-2030) aplicando-se uma diferenca de potencial entre o
catodo (disco de inox onde ocorrera a eletrodeposi¢cdo) e o anodo (eletrodo de platina). Em
série com este circuito foi colocado um multimetro digital para o controle da corrente de

deposicédo (Figuras 13 e 14).

Figura 13: Fonte de eletrodeposicdo montada no CRCN-NE.

Fonte: Préprio autor
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Figura 14:(1) Contato para o anodo, (2) Eletrodo de platina, (3) célula de eletrodeposi¢éo, (4)
disco de inox, (5) base de inox para permitir a passagem de corrente elétrica pelo disco, (6)
contato para o catodo.

anodo Multimetro
digital
3 {corrente) \‘
Fonte de
Alimentagao
de tensao

catodo

(1

il

Fonte: Proprio autor

Na eletrodeposicdo foram fixados alguns pardmetros como concentracdo da solugédo
suporte, pH da solucdo e a corrente de deposicdo. O tempo de deposi¢cdo foi determinado

através de um experimento da cinética de deposicdo dos metais.

O experimento referente a cinética de deposicdo do urénio baseou-se nas
eletrodeposicdes de solucéo padrio de 1mL de uranio (20 pg.mL™) em meio a uma solugéo de
eletrolito suporte (solucdo onde ocorre a eletrodeposicdo) contendo 8 mL de sulfato de
amonio ((NH4)2S04) 1 mol.L com pH 1-2 e com adicdo de 1 mL de agua (utilizada para a
transferéncia do material do béquer para a cela de eletrodeposicdo). As eletrodeposicBes
ocorreram com uma corrente de 600 mA e uma diferenca de potencial oscilando em funcéo da

resisténcia da solucéo eletrolitica.

Para a analise da cinética de deposicao fixou-se a concentracdo do metal e variou-se o
tempo de eletrodeposicdo. Ao observar a ordem da reacdo, através do ajuste da respectiva
funcdo para essa ordem, determinou-se o tempo para a eletrodeposicdo de 99 % de todo o

actinideo em solugéo.

A velocidade de reacdo para ordem 1 é representada pelas seguintes equacoes:

v=——=kc (16)
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Inc =Incy — kt @

Onde, c € a concentracdo final, ¢, é a concentracdo inicial e k é a constante da reacéo.

O tempo de meia-vida (tl/z) da reacdo de ordem 1é dado por:

In2
t = — 18
1 /2 K (18)

3.2.6 CALCULO PARA A DETERMINAGCAO DA CONCENTRACAO DE ATIVIDADE

A atividade dos radionuclideos emissores alfa determinados por espectrometria alfa foi
expressa como (VESTERBACKA et al., 2009):

Onde:

A = Concentracéo de atividade do radionuclideo a ser determinado (Bg.kg™);

Crr = Contagem liquida do pico de emissdes alfa do radionuclideo a ser determinado;
¢ = Eficiéncia de deteccao;

Rg = Rendimento quimico obtido a partir das contagens obtidas do tracador no espectro da

analise;
t = Tempo de contagem (5);

m = Massa da amostra (kg).
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A expressdo para o rendimento quimico é dada pela Equacéo 20 (VESTERBACKA et
al.,2009):

(20)

Onde:
Crr = Contagem liquida do tragador;

Agr = Atividade utilizada no tracador (Bq)

Ao substituir a equacdo de rendimento quimico pela de atividade obteve-se:

C A
A = CLr Arr
m CLT (21)

3.2.7 ENERGIAS DE EMISSOES ALFA UTILIZADAS NAS DETERMINACOES

Cada radionuclideo utilizado nas determinacdes possui sua energia caracteristica,
assim como uma determinada probabilidade de emissdo. Por meio dessas, foi possivel

identificar e quantificar as concentracGes de atividade para cada radionuclideo analisado.
As linhas de emiss&o alfa utilizadas nas determinagdes de uranio foram:

Tabela 4:Energias alfa tabeladas para determinacao do isdtopos de uranio

Radionuclideo  Energia (keV) Emissdo (%)

238y 4151 21
28y 4198 79
Z4y 4722 28
Z4y 4775 71
22y 5263 32
232y 5320 62

Fonte: National Nuclear Data Center, 2009.



As linhas de emissdo alfa utilizadas nas determinagdes dos is6topos de torio foram:

Tabela 5:Energias alfa tabeladas para determinacéo de torio.

Radionuclideo  Energia (keV) Emissao (%)

232Th
232Th
230Th
230Th
229Th
229Th
229Th
229Th
229Th
229Th
229Th

3947
4012
4621
4687
4815
4838
4845
4901
4968
4979
5053

22
78
23
76
9
5
56
10
6
3
7

Fonte: National Nuclear Data Center, 2009.

3.2.8 ATIVIDADE MINIMA DETECTAVEL (MDA)

A Atividade Minima Detectavel (MDA\) utilizada na espectrometria alfa foi

determinada pela seguinte expressdo (CURIE, 1960):

MDA =

Onde:

Cgs = Contagem da radiacdo na regido do radionuclideo de interesse;

¢ = Eficiéncia de detecgdo;

2,7144,65.%2/Cg

e:lzq.txrrl

(22)
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Rq = Rendimento quimico obtido a partir das contagens obtidas do tracador no espectro da

anélise;
t = Tempo de contagem (S);

m = Massa de amostra (kg).

Esse valor corresponde a Atividade Minima Detectavel com 95 % de confianga.
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3.2.9 ENSAIOS DE LINEARIDADE PARA A ESPECTROMETRIA ALFA

A linearidade refere-se a capacidade do método de gerar resultados linearmente
proporcionais a concentracdo do analito, enquadrados na faixa analitica especificada. Esse
parametro pode ser demonstrado pelo coeficiente de correlacdo do grafico analitico, que deve
ser 0 mais proximo possivel de 1, dado que a inclinagdo da reta seja diferente de zero (BRITO
et al., 2003).

Para a verificacdo da linearidade do metodo foram feitas curvas a partir de solu¢Ges
com volumes de 1 litro e com concentragcdes conhecidas do elemento a ser analisado (Tabela

6). A partir dessas curvas foi feita a relacdo entre valores reais e valores encontrados.

Tabela 6: Concentrac6es das solugdes padrdes utilizados para o teste de linearidade de resposta.

Concentracéo de Concentragéo de
Solugdoamostra uranio Esperada torio esperada
(ppb) (Ppb)
1 1,02 20,82
2 2,04 41,64
3 3,05 62,46
4 4,07 83,28
5 20,72 104,10
6 41,44 124,92

Fonte: Proprio autor.

As solucGes foram evaporadas até a secura e o residuo foi atacado com é&cido
cloridrico 9 mol.L? e sequiu para a técnica de separagdo por troca idnica e a deposicido em

disco de inox por eletrodeposicao.

3.2.10 VERIFICACAO DA EXATIDAO DA TECNICA DE PURIFICACAO

Para que houvesse uma maior confiabilidade dos resultados alfa foi necessaria a
verificacdo da exatiddo. Essa verificacdo foi feita por meio de materiais de referéncia com

concentragdes de radionuclideos conhecidas.

Os materiais de referéncia utilizados foram:



50

Tabela 7: Materiais de referéncia utilizados para teste de exatid&o.

Concentracédo esperada (mBq.g-

Material de referéncia Nuclideo )
IAEA 375 232Th 21 (19-22)
IAEA 375 238 24 (19-30)
IAEA 375 24y 25 (17-32)
IAEA 312 U (total) 194 (185-205)
IAEA 135 28y 30 (29,9-32)

Fonte: Proprio autor.

Esses materiais sofreram 0s mesmos processos de purificacdo e de leitura que as
amostras. Ao final das analises, esses valores referenciados foram comparados com 0s

encontrados.

3.3 ESPECTROMETRIA GAMA

O sistema de medidas gama utilizado teve como base um detector de germanio hiper-
puro (HPGe), o detetor HPGe da Canberra® modelo GX2518 tipo BEGe (Broad Energy
Germanium), janela de aluminio, com eficiéncia relativa de 27,7 % e resolucdo de 1,8 keV
(largura do pico a meia altura) para a energia de 1332 keV do ®°Co. O detector estava
posicionado no interior de uma blindagem de chumbo de baixa radiacdo de fundo e foi
resfriado com nitrogénio liquido, com taxa de consumo de cerca de 1,8 litros por dia. O
detector estava acoplado a um sistema eletrénico convencional, incluindo um pré-
amplificador Canberra® modelo 2002CSL e um analisador multicanal onde o espectro de
raios gama e acumulado em 8192 canais. A andlise de dados foi efetuada utilizando-se o
software Genie 2000 da Canberra®.
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3.3.1 CALIBRACAO DO SISTEMA DE DETECCAO

Atraveés da espectrometria gama, foi possivel identificar os radionuclideos contidos na
amostra. Para tanto, necessitou-se da calibracdo canal versus energia para determinar as
energias dos fotopicos que aparecem no espectro. A calibracdo em energia é feita a partir da
medida de uma ou mais fontes-padréo, com energias bem conhecidas e dentro da faixa de
interesse. Apos tal determinagdo, construiu-se uma curva linear que relaciona a energia com
seu respectivo canal.

Para calibracdo em energia do espectrometro gama foi utilizada uma fonte padréao
selada pontual de 2Eu certificada pelo IRD/CNEN. O S?Eu foi utilizado, pois esse
radionuclideo é gerador de 14 fotopicos gama de boa probabilidade de emissdo e energias
bem distribuidas pelo espectro. Esses fotons vao desde 121,78 keV até 1408 keV.

Para quantificar a atividade especifica do radionuclideo de interesse, ou seja, inferir
sua atividade, utilizou-se a area do fotopico gama emitido pelo radionuclideo, que é
convertida em atividade através da eficiéncia associada aquela regido do espectro.

A eficiéncia relativa de detec¢do gama foi definida como a razdo entre o numero de
fotons que foram detectados e o nimero de fétons que foram emitidos e pode ser expressa

como:

_ (c=Cgyg)
Aty

(23)
Onde:

C = contagem na regido do fotopico;

Cgg = contagem da radiagéo de fundo na regido do fotopico;
A = atividade total do padréo utilizado na calibracao;

v = probabilidade de emissao para a energia gama utilizada.
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Obtida a eficiéncia de deteccdo para varios valores de energia (E) no intervalo de
interesse, foi preciso ajustar uma funcdo para a eficiéncia do detector. Nesse trabalho, a
funcdo usada foi composta pela soma de duas exponenciais, multiplicada por uma terceira
exponencial (Equacdo 24) (GENEZINI, 2004):

U
e = (P.ef2E + P3.ep4'E).e( /ps) 24)

Os parametros Pi (1, 2, 3, 4 e 5) séo ajustados, sendo particulamente Ps 0 parametro

relacionado a espessura do material atenuador de fétons.

Uma das exponenciais do primeiro termo estd associada a regido de alta energia da
curva e a outra esta associada a regido de energias intermediarias. A terceira exponencial esta
relacionada a atenuacdo de fotons na regido inativa do germanio, onde p € o coeficiente de
atenuacdo e p ¢ a densidade. Este ultimo termo tem grande importancia na regido de baixa

energia.

Como o coeficiente de atenuacdo de massa do germanio (,u/p) é independente da

energia do foton, utilizou-se a equacao 25:
_ a2 a4
£ = (P,.eP2E + P, eP+E), el-(a1.E**+azE**).P5] (25)

onde os termos a; (i = 1,2,3,4) e a formula de p/p (—(a,.E% + azsE**))foram extraidos a
partir de dados da literatura (GENEZINI, 2004), e as constantes possuem 0s seguintes

valores:
a1=0,05757, a2 =-0,416, az = 0,000465, as = -2,943.

A eficiéncia do detector em funcdo da energia foi determinada previamente,

utilizando-se uma matriz solida de densidade similar & das amostras a qual se adicionou uma
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quantidade conhecida de uma solugdo padréo de °2Eu, **Ba e **Am sob a mesma geometria
da amostra. Através dessa determinacdo foi levantada a curva de eficiéncia do sistema de

deteccdo em funcéo da energia do féton gama.

3.3.2 DETERMINAGCAO GAMA DA CONCENTRAGAO DE ATIVIDADE DE URANIO E TORIO

Para as determinacGes gama, uma aliquota de cerca de 50 g de cada amostra foi
colocada em recipientes de polietileno. O recipiente foi similar ao utilizado para a calibracéo
em eficiéncia, de forma a reproduzir a geometria de calibracdo. As leituras foram realizadas

por um tempo de aquisic¢do de 80.000 segundos.

O 2%Th possui baixa energia gama (63,8 keV) com uma baixa probabilidade de
emissio (0,263%) dificultando sua determinacéo direta. Porém, levando em conta que o 23?Th
esta em equilibrio secular com o ?Ra, pode-se determinar a concentragio do radionuclideo
gerador (?2Th) pelo seu filho (*®Ra). Determinou-se o ?*Ra pelo seu descendente direto, 0
28c, que emite raios gama de 911 keV, 338 keV e 969 keV, com probabilidades de emisséo
de 26%, 11% e 16%.

Os dois principais fotons gama emitidos apos a desintegracio beta do 2**Th para a
producéo do 23*Pa (63 keV, 93 keV) foram utilizados na determinacéo indireta do 23U, além
do foton de 1001 keV emitido pelo 2**™Pa. A determinagdo do 28U, pelas duas primeiras
linhas gama, sofre consideravel interferéncia devido a presenca da borda Compton gerada no
espectro gama, além de sofrer diminuicdo da eficiéncia de deteccdo por causa da auto-
absorcdo da amostra. Porém, essas linhas gama sdo as muito utilizadas em outros trabalhos,
pois 0 urénio-238 nédo possui linhas com probabilidade de emissédo suficiente para que possam
ser utilizadas nesse tipo de espectrometria (VESTERBACKA et al, 2009).

A equacéo utilizada para as determinacgdes por espectrometria através do detector HPGe
foi:

A = (C—Cgyg)

26
etm.y 20
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Onde:
A = atividade especifica da amostra (Bq.kg™);
C = contagem na regiao do fotopico;
Cgg = contagem da radiagdo de fundo na regido do fotopico;
v = probabilidade de emissao para energia gama utilizada.

M = massa de amostra (kg).

3.3.3 ATIVIDADE MiNIMA DETECTAVEL (MDA)

A Atividade Minima Detectdvel (MDA) utilizada na espectrometria gama foi
determinada pela seguinte expressdo (VESTERBACKA et al., 2009).

4,65.%2/Cp
MDA = g 27)

gy.t.m

Onde:

Cgg = contagem da radiacgdo de fundo na regido do radionuclideo de interesse;
E = eficiéncia de deteccéo;

v = probabilidade de emissdo da linha gama utilizada na anélise;

t = tempo de contagem (s);

m = massa de amostra (kg).

Esse valor foi utilizado para uma Atividade Minima Detectavel com 95 % de confianga
(VESTERBACKA et al, 2009).
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3.3.4 VERIFICACAO DA EXATIDAO DA TECNICA GAMA

Para assegurar uma maior confiabilidade dos resultados da espectrometria gama foi
necessaria a verificagdo da exatiddo. Essa verificacdo foi feita utilizando-se um material de
referéncia com concentracbes de radionuclideos conhecidas. Os materiais de referéncia

utilizados foram:

Tabela 8: Materiais de referéncia utilizados para teste de exatidéo.

) ) ] Concentracdoesperada
Material de referéncia Nuclideo
mg.kg*!
IAEA 312 Th (total) 91,4 (81,3-101,5)
IAEA 312 U (total) 16,5 (15,7-17,4)
IAEA 314 Th (total) 17,8 (16,8-18,8)
IAEA 314 U (total) 56,8 (52,9-60,7)

Fonte: Proprio autor.

Esses materiais sofreram os mesmos processos de leitura que as amostras. Ao final das

analises, os valores referenciados foram comparados com os encontrados experimentalmente
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A contagem da fonte mista utilizada para a calibragdo gerou o espectro mostrado na

Figurals:

Figura 15:Espectro gerado durante a calibragdo em energia do detector barreira de superficie
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Fonte: Proprio autor.

A curva de calibracdo (Figura 16) que foi utilizada durante o decorrer do presente

trabalho foi obtida a partir do espectro da fonte mista (Figura 15).
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Figura 16:Curva de calibracdo em energia do detector barreira de superficie obtida com a fonte

mista de 22U, 21Am e #“Cm.
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Fonte: Proprio autor.

A curva obtida mostrou uma excelente correlagcdo entre os canais e as energias dos

radionuclideos utilizados. Isso ficou evidente a partir do coeficiente de correlagdo com um
valor igual a 1.

Além da calibracdo em energia, a calibracdo em eficiéncia do espectrdmetro alfa foi
determinada. Essa calibracéo foi feita com uma fonte depositada em disco de inox de *Am
(77S97) com 1025,3 o.slem 02/09/97, com uma geometria 2w, fornecida pelo IRD/CNEN,
com um afastamento do detector de 5 mm. Como resultado obteve-se o valor de uma
eficiéncia de deteccdo de 29,65 + 0,04 %.

4.1.2 RESULTADOS DAS ANALISES DE CINETICA DE ELETRODEPOSICAO

Como resultado do experimento da cinética de deposicdo do uranio obteve-se 0
seguinte gréafico:



Figura 17:Cinética de eletrodeposi¢do do uranio
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Fonte: Proprio autor.
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A Figura 17 mostra a concentracdo residual de uranio em solucdo ap6s os diversos

tempos de deposicdo. O ajuste da funcdo gerou um coeficiente de correlacdo de 0,98045. Ao

se ajustar o modelo encontrou-se a equagao 28:

Onde:

Inc = In(2,03264) — (0,08364).t

K =0,08364 min; Co=2,03264 pg.mL™ ; t2= 8,29 min.

Para confirmar a ordem da cinética de reacdo, o experimento foi refeito com o tempo

de eletrodeposicdo igual a meia-vida do ajuste de ordem 1 (8,29 minutos) e com as
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concentragdes iniciais variando de 0,1 a 2,0 pg.mL™2. Como resultado encontrou-se o seguinte
grafico:

Figura 18: Experimento fixando o tempo de deposigéo (ti) e variando as concentragdes iniciais

de uranio.
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Fonte: Proprio autor.

O experimento confirmou a ordem de reacgdo, pois ao fazer as eletrodeposi¢cdes com o
tempo de meia-vida (obtido com o ajuste da equacdo 18) as concentra¢des iniciais diminuiram
aproximadamente a metade da concentracdo inicial. Além disso, confirmou-se que o tempo
para depositar 99 % do urénio presente em solugdo, segundo a funcéo de ajuste encontrada, é

igual a 55 minutos.

Como resultado do experimento da cinética de deposicao do torio obteve-se o seguinte
grafico:
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Figura 19:Cinética de eletrodeposicéo do torio
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Fonte: Proprio autor.

onde o ajuste da funcdo de ordem 1 gerou um coeficiente de correlacdo (0,98991). Esse

modelo ajustado gerou a seguinte funcao:

Inc = In(4,02046) — (0,06718).t (29)
Onde:
K =0,06718 min*!; Co = 4,02046 mg.L™; t12= 10,3 min.

O experimento confirmou que a reacdo é de ordem 1, e que o tempo para depositar 99

%, segundo a fungdo de ajuste encontrada, € igual a 68,5 minutos para o torio.
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4.1.3 RESULTADOS OBTIDOS NAS AMOSTRAS POR ESPECTROMETRIA ALFA

As amostras apresentaram um espectro alfa com boa resolugédo (largura a meia altura
do pico variando entre 70 e 90 keV) e sem interferentes na regido de interesse utilizada nas

determinagdes do 28U e do #*U, como pode ser observado na Figura 20.

Figura 20: Espectro alfa utilizado na determinagéo de 28U e 24U em material de referéncia
IAEA-375.
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Fonte: Proprio autor.

As purificagOes tornaram possiveis a analise seqiiencial do 2*2Th e do 2°Th, ou seja, se
as purificacdes ndo tivessem sido realizadas o torio presente nas amostras impediria a
discriminacdo, no espectro, das particulas emitidas pelo uranio e pelo préprio torio. Essas

analises geraram espectros semelhantes ao observado na Figura 21.



Figura 21: Espectro de amostra de areia mineral.
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Fonte: Proprio autor.

A técnica também gerou as seguintes Atividades Minimas Detectaveis:

Tabela 9: Atividade Minima Detectavel (MDA) para determinacdo alfa.

Energia(MeV) Nuclideo MDA (Bg/kg)
4,2 28y 13
4,7 B4y 28
4,0 232Th 11
4,7 230Th 21

Fonte: Proprio autor.
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Os resultados obtidos pela espectrometria alfa para o uranio-238 e seu descendente,

uranio-234, geraram os valores indicados na Tabela 10:
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Tabela 10: Atividades especificas de uranio-238 e uranio-234.

Alfa 238 (Bg.kg?) 24U (Bg.kg?)
zirconita | 3.969 * 388 3.685 + 156
zirconita Il 5.882 £ 470 4.624 + 398
zirconita Il 4.203 + 373 3.822 £ 120
zirconita B 9.829 £ 663 6.134 + 560
zirconita E 4.807 £ 406 4.476 = 606
zirconita F 12.256 + 885 13.508 £ 1.023
Cianita A 60+7 72+10
Cianita B 700 + 89 840 £ 90

Rutilo | 581+ 79 704 £+ 248
Rutilo 11 815 £ 46 937 +£54
lImenita 344 £ 34 401 £ 22
limenita D 767 + 92 918 + 40

*Incerteza para 95 % de confianca.

Fonte: Proprio autor.

Os resultados das analises por espectrometria alfa mostraram concentragdes de 23U
variando de 60 a 12.256 Bqg.kg™?, com um valor médio de 3.634 Bqg.kg™?. Todas as amostras de
zirconita, no entanto, apresentaram valores maiores do que a média. O valor médio observado
nas amostras de zirconita foi de 6.723 Bg.kg™, enquanto que o valor médio encontrado para as
outras areias minerais associadas foi de 545 Bq.kg?, ou seja, dentre as areias minerais
presentes no depdsito, as que merecem maior atencdo, do ponto de vista da protecdo
radiologica, sdo as de zirconio. O uranio-234 demonstrou estar em equilibrio com seu

nuclideo pai, ao apresentar concentracdes similares.
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Os resultados obtidos pela espectrometria alfa para o torio-232 e para o tério-230,
descendente do uranio-238, geraram os valores na Tabela 11:

Tabela 11:Atividades especificas de torio-232 e torio-230.

Alfa 22Th(Bq.kg?) 20Th(Bqg.kg?)
zirconita | 852 + 83 3.243 £ 610
zirconita Il 1.443 £ 95 4.083 £ 754
zirconita 11 915+ 110 3.377 £ 618
zirconita B 2.500 + 227 6.134 + 1.094
zirconita E 1014 £ 50 9.540 £ 2.015
zirconita F 7.205+ 718 13.500 +£2.508
Cianita A 40 +13 63+12
CianitaB 440 £ 37 738 £ 144
Rutilo | 353 +33 614 £ 125
Rutilo 11 500 + 46 859 £ 107
lImenita 966 £ 100 361 + 58
limenita D 1.350 + 125 810 £ 153

*Incerteza para 95 % de confianca.
Fonte: Proprio autor.

O torio-230 demonstrou estar em equilibrio com seu nuclideo pai (urénio-234) ao se

comportar de forma semelhante.

Os resultados mostraram concentragdes de torio-232 variando de 40 a 7.205 Bqg.kgt e
um valor médio de 1.465 Bqg.kg™. A maior parte das concentragdes de atividade encontradas
teve valores menores do que o valor médio. Contudo, duas amostras tiveram concentracdes
acima do valor médio, a zirconita B (com atividade especifica de 2500 Bqg.kg™) e zirconita F
(com atividade especifica de 7205 Bq.kg™). Isso reforca a necessidade de maior atencio, do
ponto de vista da protecdo radioldgica, para as amostras de zirconita.

4.1.4 TESTE DE LINEARIDADE PARA A ESPECTROMETRIA ALFA

O teste de linearidade ¢ uma forma de verificacdo da proporcionalidade dos valores
encontrados pela técnica com os valores reais. Dessa forma, pode-se fazer uma relagéo entre o
valor esperado e o valor encontrado e verificar a exatiddo da técnica para uma determinada

faixa de concentracdo.
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Como resultado do teste de linearidade para o uranio por espectrometria alfa foi
encontrada a seguinte curva:

Figura 22: Teste de linearidade para o uranio.
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Fonte: Proprio autor.

A curva apresentou uma forte correlacdo linear, que pode ser observada através do
quadrado do coeficiente de correlacdo igual a 0,9961. Além disso, a inclinacdo da reta

demonstrou uma razdo de aproximadamente 1 entre o valor encontrado e o esperado.

Para o torio, a curva de linearidade encontrada esta mostrada na Figura 25.
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Figura 23:Teste de linearidade para o tdrio.
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Fonte: Proprio autor.

Essa curva apresentou uma boa linearidade (r?=0,9901) e um coeficiente angular
préximo a 1 (significando valores préximos entre os valores encontrados e esperados), poréem

apresentou um coeficiente linear igual a 3,2518.

4.1.5 EXATIDAO DA METODOLOGIA ALFA

A determinacédo da exatiddo de uma metodologia € feita através da analise de amostras
com concentragdes conhecidas e os valores encontrados sdo comparados com os valores

referenciados. Uma forma de comparar esses valores € através do erro relativo (Equacao 30).

(valor encontrado—valor real)
erro(%) =

x 100  (30)

valor real

A verificagdo da exatiddo da metodologia de espectrometria alfa apresentou os

seguintes resultados:



Tabela 12: Resultados obtidos para materiais de referéncia.
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Erro

Material de ) Concentracdo esperada Concentracdo )
L Nuclideo Relativo

referéncia (mBg.g) encontrada

(%)
IAEA 375 232Th 20,5 (19,2-21,9) 189+18 -7
IAEA 375 28y 24,4 (19,0-29,8) 235+21 -4
IAEA 375 34y 25 (17-32) 24,4+2.2 -4
IAEA 312 U (total) 194 (185-205) 186+9 -4
IAEA 135 238y 30 (29,9-32) 28,1+3,0 -7

*Incerteza para 95 % de confianca.

Fonte: Proprio autor.

Os valores encontrados ficaram muito proximos dos referenciados. Foram observados

erros relativos variando de -4 a -7 % e valor médio de -5 %. Os erros relativos tiveram valores

negativos causados, provavelmente, pelas perdas durante o processo de digestdo das amostras.

4.2  ESPECTROMETRIA GAMA

4.2.1 RESULTADOS DE CALIBRACAO GAMA

Como resultado da calibra¢do em energia construiu-se a curva da Figura 26:
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Figura 24: Curva de calibracido em energia do detector HPGe.
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Fonte: Proprio autor.

Verificou-se a relacdo linear entre 0 a energia dos fétons incidentes e a altura dos

pulsos gerados. Esse fato é comprovado através do R? igual a 1.

Como resultado da calibracéo em eficiéncia obteve-se a seguinte curva:

Figura 25: Curva de calibragéo do sistema de espectrometria gama (HPGe).
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Fonte: Proprio autor.



69

A curva de calibracdo demonstrou bom ajuste através do coeficiente de correlacdo
(r?=0,99616) e uma boa aproximacéo entre 0 modelo tedrico e o experimental, observado pelo

valor do y? razoavelmente baixo (y?=2,2x10) para um valor de uma populagéo de N=13.

A funcdo de ajuste encontrada para o sistema de espectrometria gama (HPGe)

utilizada nas analises foi a seguinte:

£ = (0,02665.¢727258E 1 (13918, ¢~ +2793E), e[—(0,05757.E7%#16+0,000465E~%%4%).-0,95057] (31)

Os limites de deteccdo encontrados para a espectrometria gama estdo expressos na
Tabela 13:

Tabela 13: Atividade Minima Detectavel (MDA) para determinacgéo gama.

Energia(keV) Nuclideo MDA (Bg.kg™?)
63 28y 70
93 238y 30
1001 238y 140
338 232Th 6
911 232Th 5
969 232Th 9

Fonte: Proprio autor.

As Atividades Minimas Detectaveis encontradas para o uranio-238 por espectrometria
gama foram muito maiores do que as encontradas por espectrometria alfa, mesmo utilizando
uma massa de amostra 500 vezes maior. As linhas gama do 2**Th (63 e 93 keV), por estar em
regido de baixa energia, recebem forte influencias da radiagéo de fundo, enquanto que a linha
do 23*Mpa possui uma baixa probabilidade gama de emissdo (. Esses fatores sdo as principais
causas dos elevados valores para as Atividades Minimas Detectaveis na espectrometria gama

para a determinacéo do 2%8U.

Porém, para a determinacdo do torio-232 por espectrometria gama com o HPGe, as

Atividades Minimas Detectaveis ficaram proximas aos valores encontrados por
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espectrometria alfa (11 Bqg.kg™). Isso ocorreu, pois a massa utilizada para a espectrometria

gama é muito maior do que a utilizada na espectrometria alfa.

4.2.2 RESULTADOS DA ESPECTROMETRIA GAMA PARA AS AMOSTRAS

Para a verificacdo da exatiddo da técnica foi feita a analise gama em materiais de

referéncia. Os resultados obtidos geraram a Tabela 14:

Tabela 14: Resultados obtidos para materiais de referéncia em espectrometria gama HPGe.

Material de Energia Concentragao Concentragao Erro relativo
referéncia Elemento (keV) encontrada esperada %)
(mg.kg) (mg.kg)
338 999+18 9
IAEA312  Th (total) 911 106,2+1,2 91,4 (81,3-101,5) 16
969 1092+ 1,7 19
63 18,8+ 4,2 14
IAEA 312 U (total) 93 449+0,8 16,5 (15,7-17,4) 172
1001 ND ND
338 18,0+1,2 1
IAEA 314  Th (total) 911 18,2+0,8 17,8 (16,8-18,8) 2
969 20,3+0,8 14
63 59,5+ 3,3 5
IAEA 314 U (total) 93 735+1,0 56,8 (52,9-60,7) 29
1001 52,2+0,8 -8

*Incerteza para 95 % de confianca. ND=N&oDetectado.

Fonte: Proprio autor.
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Os resultados obtidos para os materiais de referéncia geraram valores com erros menores que

20 %, com excecéo da linha de 93 keV.

A determinagdo gama do uranio-238 com a energia de 93 keV sofre forte influéncia da
concentracdo de 2%2Th presente na amostra, pois 0 ?22Ac, radionuclideo filho do torio-232,
possui emissdo gama nessa mesma regiao do espectro com probabilidade de emissdo de 3,1 %
(MATSUDA &ABRAO, 1973).

Os resultados das determinacdes de uranio-238 por espectrometria gama nas amostras

de areias minerais geraram a Tabela 15:

Tabela 15: Resultados das andlises de uranio-238 por espectrometria gama HPGe.

Fotopicogama

Amostra 63 keV 93 keV 1001 keV
(Ba.kg™) (Ba.kg™) (Ba.kg™)
zirconita | 1.799 £ 105 3.525 +25 4.490 + 198
zirconita Il 2.296 + 126 5.248 + 34 5.607 + 227
zirconita Il 1.887 £ 214 3.665 + 53 4.745 + 405
zirconita B 4.004 + 153 8.159 + 39 9,560 + 282
zirconita E 776 + 68 4452 +12 5.132 + 160
zirconita F 2.784 £ 54 14.996 + 24 13.972 £ 24
Cianita A ND 167 £ 11 ND
Cianita B 1.075+ 129 1.725+ 34 1.037 + 169
Rutilo | 647 + 113 1.240 £ 29 810 + 159
Rutilo Il 1.056 + 131 1.809 £ 35 1.215+ 189
lImenita ND 925 + 28 ND
lImenita D 938 + 151 2.247 £ 39 1.141 + 204

*Incerteza para 95 % de confianca. ND= N&o Detectado.

Fonte: Proprio autor.

As atividades especificas encontradas utilizando-se as linhas de 93 e 1001 keV
apresentaram valores semelhantes, em amostras com concentracdo de atividade maior que
3000 Bq.kgt. As amostras que apresentaram atividades de uranio-238 menores que 3000
Bag.kg™, no entanto, geraram valores de atividades diferentes pela analise gama das linhas de
1001 keV e 93 keV. Contudo, os valores encontrados pela espectrometria alfa e pela
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espectrometria gama, pela linha de 1001 keV, geraram valores semelhantes, entre si, para

todas as amostras.

Além disso, a linha gama de 63 keV gerou valores menores do que as outras duas
linhas gama utilizadas nas determinagfes do uranio. Provavelmente, isso ocorreu porque essa
linha gama se localiza em uma regido de baixa energia, causando forte interferéncia do efeito

Compton sobre o fotopico.

Para o torio-232, por outro lado, a espectrometria gama gerou os valores mostrados na
Tabela 16:

Tabela 16: Resultado das andlises de torio-232 por espectrometria gama HPGe.

Fotopicogama

Amostra 338 keV 911 keV 969 keV
(Ba.kg™) (Ba.kg™) (Ba.kg™)

zirconita | 801 +13 891+9 871+9
zirconita Il 1.320 £ 17 1.452 £ 12 1.466 = 13

zirconita Il 856 + 28 965 + 18 960 = 19
zirconita B 2539+ 19 2795+ 12 2.791 + 16
zirconita E 953 +6,4 1.081+£5 1.028 £ 11
zirconita F 6.719 £ 36 7.864 £ 13 6.996 + 24

Cianita A 37,0£49 40+3 2715

Cianita B 412 + 14 435+ 11 453 + 13

Rutilo | 319+14 360 + 10 349+ 11
Rutilo 11 535+ 17 604 + 13 596 + 144
limenita 951 +£19 1.039+£ 15 1.011+£18
IImenita D 1.280 £ 23 1.413+£16 1.388+21

*Incerteza para 95 % de confianca.

Fonte: Proprio autor.

Os valores encontrados para as trés linhas foram proximos. Porém, a linha de 338 keV
gerou valores, para todas as amostras, menores do que as outras linhas gama. A comparacao
das técnicas de espectrometria alfa e gama foi efetuada com a utilizagdo de testes estatisticos,
como ANOVA e teste T.
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43 COMPARACAO ENTRE TECNICAS

A Tabela 17 expressa os resultados da analise de variancia dos resultados obtidos para

a determinacéo de 238U pelas técnicas alfa e gama.

Tabela 17: Resultado da ANOVA (“two-way”) para a comparaciio entre as quatro metodologias
de determinacé&o de uranio-238 (alfa, 63 keV, 93 keV e 1001 keV).

Pesquisa gl SQ MQ F P
Fator A (técnica) 3 63653582 21217861 6,82 0,001
Fator B (Amostra) 9 394291200 43810133 14,09 0,000
erro 27 83970092 3110003
Total 39 541914874

Fonte: Proprio autor.

A andlise de variancia mostrou uma diferenca significativa entre as técnicas (P< 0,05).
Apbs essa verificacdo foi feito o teste T (pareado) para as técnicas. O resumo dos resultados

obtidos por esse teste esta expresso na Tabela 18:

Tabela 18: Resultado das andlises das técnicas de determinagéo de 238U pelo teste T.

Técnicas T (calculado) P (encontrado) Valores encontrados
(95 % de confianca)
alfa — gama (63 keV) 2,62 0,028 Diferentes
alfa — gama (93 keV) -0,80 0,445 Né&o diferentes
alfa— gama (1001 keV) -2,25 0,051 N&o diferentes
gama (93 keV) — gama (63 keV) 2,71 0,024 Diferentes
gama (93 keV) — gama (1001 keV) 0,22 0,832 Né&o diferentes
gama (63 keV) — gama (1001 keV) -2,77 0,022 Diferentes

Fonte: Proprio autor.
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O teste T mostrou que a linha de 63 keV gerou valores diferentes de todas as outras
técnicas. Isso confirmou a interferéncia, no espectro gama, do Efeito Compton na linha de 63

keV.
Quando foi feita a analise de variancia para as outras trés técnicas encontrou se a

seguinte Tabela:

Tabela 19: Resultado da ANOVA (“two-way”) para a comparacio entre as 3 metodologias de
determinacéo de uranio-238 (alfa, 93 keV e 1001 keV).

Pesquisa gl SQ MQ F P
Fator A (técnica) 2 874035 437018 0,92 0,415
Fator B (Amostra) 9 459529363 51058818 108,04 0,000
erro 18 8506745 472597
Total 29 468910143

Fonte: Proprio autor.

Com as trés metodologias para determinar uranio-238 (espectrometria alfa,
espectrometria gama pela linha de 93 keV e a espectrometria gama pela linha de 1001 keV) a
andlise de variancia revelou que a hipotese nula é verdadeira, ou seja, os valores encontrados
ndo foram significativamente diferentes. Porém, valores da exatiddo encontrada nos material
de referéncia (Tabela 14) ndo geram confiabilidade para a linha de 93 keV.

Além disso, foi feita a analise de variancia para as técnicas de determinacao de tério-
232 (Tabela 20). O valor de P encontrado para o fator técnica revelou diferenga entre as

técnicas com 95 %.

Tabela 20: Resultado da ANOVA (“two-way”) para a comparacio entre as 4metodologias de
determinacao de torio-238 (alfa, 338 keV, 911 keV e 969 keV).

Pesquisa gl SQ MQ F P
Fator A (técnica) 3 210569 70190 3,63 0,023
Fator B (Amostra) 11 162161764 14741979 763,25 0,000
erro 33 637390 19315
Total 47 163009723

Fonte: Proprio autor.
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Porém, ao estudar as metodologias duas a duas por intermédio do teste T (Tabela 21)
observou-se que as metodologias de determinacdo de torio-232 por espectrometria gama pelas
linhas de 338 keV e 969 keV foram significativamente diferentes com 95% de confianca.

Tabela 21: Resultado das analises das técnicas de determinagéo de 2*?Th pelo teste T.

T Valores encontrados

Tecnicas (calculado) P (encontrado) (95 % de confianga)
alfa — gama (338 keV) 1,79 0,101 Né&o diferentes
alfa— gama (911 keV) -2,07 0,063 Né&o diferentes
alfa — gama (969 keV) -0,94 0,369 Né&o diferentes
gama (338 keV) — gama (911 keV) -2,07 0,063 Né&o diferentes

gama (338 keV) — gama (969 keV) -4,07 0,002 diferentes

gama (911 keV) — gama (969 keV) 1,17 0,267 Né&o diferentes

Fonte: Proprio autor.

Contudo, a linha de 338 keV apresentou os menores valores de P, ou 0s maiores
valores do médulo de T, em comparacdo com as outras técnicas. A partir disso, foi feita uma

nova analise de variancia excluindo essa linha gama (Tabela 22).

Tabela 22: Resultado da ANOVA (“two-way”) para a comparacio entre as 3 metodologia de
determinacao de torio-232 (alfa, 911 keV e 969 keV).

Pesquisa gl SQ MQ F P
Fator A (técnica) 2 82941 41471 2,27 0,127
Fator B (Amostra) 11 126981358 11543760 632,42 0,000
erro 22 401575 18253
Total 35 127465874

Fonte: Proprio autor.
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De acordo com os resultados obtidos pela anélise de variéncia, as duas linhas gama e a
técnica de espectrometria alfa ndo tiveram significativa diferenca. 1sso é observado pelo valor

de P = 0,127, ou seja, maior que 0,05.
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5 CONCLUSAO

A funcdo de ajuste da cinética da reacdo de eletrodeposi¢do revelou tempos de meia-
vida das reacGes quimicas de 8,29 e 10,3 minutos para o uranio e para o torio,
respectivamente. Os experimentos utilizando esse tempo de deposi¢éo e varias concentragdes
iniciais de 2*®U geraram uma reducdo de 50% nas concentrages iniciais em solugio,

resultados esperados segundo o modelo da cinética de eletrodeposicéo.

O tempo necessario para eletrodepositar 99 % do urénio presente na amostra foi de 55
minutos, enquanto que para a eletrodeposicdo do mesmo percentual de tério este tempo foi de
68,5 minutos. Esses resultados estdo de acordo com o previsto ao utilizar-se uma funcéo de

ajuste de ordem 1.

As técnicas de andlise de uranio-238 por espectrometria alfa e por espectrometria
gama pela linha 63 keV foram significativamente diferentes. Porém, as linhas de 93 keV e
1001 keV utilizadas para a espectrometria gama geraram valores ndo significativamente
diferentes da espectrometria alfa para as amostras de areia. A linha gama de 93 keV gerou os

maiores erros nas determinacgdes de exatiddo das técnicas (172 %).

Contudo, a espectrometria alfa e a espectrometria gama, pela linha de 1001 keV,
geraram valores semelhantes entre si, e uma boa resposta para o teste de exatiddo (erros
menores que 20%). Ou seja, dentre as técnicas estudadas para a determinacdo de uranio-238,
essas sdo as mais indicadas para o tipo de amostras analisadas no presente trabalho.

As quatro metodologias de determinacdo de tério-232 (338 keV, 911 keV, 969 keV e
espectrometria alfa) estudadas no presente trabalho geraram valores préximos entre si.
Contudo, os testes estatisticos mostraram que os valores de atividades especificas encontrados
pela linha gama de 338 keV foram significativamente diferentes daqueles obtidos pelas outras
trés técnicas de determinacdo. Contudo, os erros para todas as metodologias de determinacao
de torio-232 foram menores que 20 %. Ou seja, todas as quatro técnicas geraram valores
proximos dos valores certificados, possibilitando a utilizacdo das técnicas de determinagéo de

torio estudadas nesse trabalho para esse tipo de matriz.

Os resultados das analises das areias minerais mostraram concentrac@es de uranio-238
variando de 60 a 12.256 Bqg.kg?, com um valor médio de 3.634 Bg.kg™. A concentragdo de
atividade média observada nas amostras de zirconita foi de 6.723 Bqg.kg™?, enquanto que a
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atividade média encontrada para as outras areias minerais associadas foi de 545 Bq.kg™, ou
seja, dentre as areias minerais presentes no depoésito analisadas, as que merecem maior

atencdo, do ponto de vista da protecdo radiologica, séo as de zirconita.

Por outro lado, as determinagfes de tdrio-232 mostraram concentragdes de atividade
variando de 40 a 7.205 Bq.kg™ e um valor médio de 1.465 Bg.kg™. Apenas duas amostras
tiveram concentracdes acima desse valor (ambas eram de areias minerais de zircéo), o que
reforca a necessidade de maior atencdo, do ponto de vista da protecdo radioldgica, para as

amostras de zirconita.
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