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RESUMO

Técnicas analiticas nucleares sdo imprescindiveis para quantificacdo de is6topos
naturais e artificiais empregados como tragcadores em estudos ambientais. A técnica de
Cintilacdo Liquida possibilita a versatilidade necessaria para a monitoracdo destes
isotopos presentes nos recursos hidricos, permitindo os estudos do ciclo hidrolégico da
bacia hidrogréfica desde a origem da agua, conexdo e relacbes com fonte de agua e
aquiferos adjacentes, porosidade do solo, direcdo e velocidade do fluxo de agua. Neste
trabalho, a técnica de Cintilacdo Liquida de Ultra-Baixa Radiacdo de Fundo - CLUBRF
foi aplicada para a determinacédo de Ra-226 e para implementacdo da metodologia para a
determinacdo de H-3 em agua. Ambos os estudos foram prescindidos da avaliacdo de
descontaminacao dos frascos utilizados para os ensaios. Solucdes padréo das rodadas do
PNI/IRD foram empregadas para a quantificacdo de Ra-226. Para o estudo do tritio,
determinou-se a viabilidade do uso da destilagdo simples e do destilador de &cido
“distillacid” para enriquecimento do radionuclideo em agua, seguida pelo estudo do
tempo de medigdo. Além disso, foi estimado o fator de rendimento para a determinagéo
de H-3 por Cintilacdo Liquida. Os valores do desvio normalizado (D) obtidos indicaram
a qualidade do procedimento analitico para a determinacdo de Ra-226 em &gua. Para a
quantificacdo de tritio, a destilacdo simples foi considerada viavel para enriquecimento
do radionuclideo em agua, assim como o tempo de medicao foi estimado em 60 minutos
para obter-se resultados com erros inferiores a 3,9%. Desse modo, a técnica de CLUBRF
pode ser empregada para a quantificagdo de Ra-226 e H-3 em amostras de agua no
SEAMB/CRCN-NE.

Palavras-chaves: Tritio, Radio-226, Hidrologia.
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1. INTRODUCAO

Isétopos encontrados disseminados no ambiente em concentracdes suficientes
para fornecer informacgdes do meio sdo utilizados como tracadores de aguas superficiais
e subterraneas, em estudos hidrolégicos de recarga e de idade de aquifero (CLARK &
FRITZ, 1997). Uma das metodologias recomendadas para a determinacdo de
radionuclideos em &gua € a técnica de Cintilacdo Liquida de Ultrabaixa Radiacdo de
Fundo - CLUBRF, que permite realizar medidas precisas com reprodutibilidade em
grande namero de amostras (DE OLIVEIRA, 2014).

Por constituirem as préprias moléculas da agua, os is6topos mais frequentes
utilizados nos estudos hidroldgicos sdo o °H, ?H e 0 (SILVEIRA & SILVA
JUNIOR, 2002). O Tritio (*H) é continuamente distribuido no ambiente, sendo gerado
naturalmente, por meio das interaces cosmicas na atmosfera e, artificialmente, como
resultado das atividades antropogénicas. Encontra-se principalmente na forma de agua
tritiada (T-0), na qual exige um controle regular e preciso. O tritio artificial & proveniente
das operagdes de ciclo de combustivel nuclear em andamento (L’ANNUNZIATA, 1998).
Por constituir na estrutura da molécula da agua (T20), o tritio percorre todo o ciclo
hidroldgico. Deste modo, fornece dados sobre recargas de lencdis aquiferos, direcdo e
velocidade de fluxo, relacGes entre agua superficiais e subterraneas nas bacias dos rios,

datacdo de aguas subterraneas e tempo de residéncia de aguas (BOCCHI, 1980).

A utilizacdo de Tritio € escassa no pais de acordo com um levantamento
bibliogréafico sobre aplicacdo de radiois6topos em estudos hidricos (SILVEIRA & SILVA
JUNIOR, 2002). Publicacdes referentes ao estudo do Tritio em projetos no periodo de
1968 a 1998 foram pouco explorados e ndo caracterizaram o objetivo central da pesquisa.
O levantamento bibliogréfico esta restrito as regides norte, nordeste, a Amaz6nia e a bacia
do Paran4, e tem como objetivo principal a quantificacdo da recarga e idade do aquifero.
Contudo, os trabalhos relacionados nédo se aprofundam na técnica de quantificagdo de
Tritio.

Outra fonte de distribuicdo natural de radionuclideos no ambiente esta associada
as séries de decaimento do Uranio-238 (**U) e do T6rio-232 (*?Th) onipresentes em
todas as aguas subterraneas e sdo representados por varios isétopos com meia-vida e

quimicas muito diferentes (SWARZENSKI, 2007). Processos por meio de acdes fisicas



e quimicas de lixiviacdo ou dissolucdo, radionuclideos sdo incorporadas as aguas
subterraneas que emergem como &guas minerais radioativas (DE OLIVEIRA, 1993).
Destaque-se 0 Radio-226 (**®Ra), um emissor alfa de meia vida de 1602 anos progenitor
do Rad6nio-222 (???Rn), meia vida de 3,8 dias, é o istopo amplamente utilizado como
tracador de aguas subterraneas e superficiais para estimar o tempo de residéncia de um
aquifero (SILVA et al,2009).

Em virtude destas observacgdes, o objetivo deste trabalho foi utilizar a técnica de
CLUBREF para a determinacdo de Ra-226 e a implementacdo da determinacédo de tritio
em amostras de agua no Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste —
CRCN/NE. Como objetivos especificos, tém-se:

e Verificar a metodologia de descontaminacgédo dos frascos para a garantia de baixa
radiacdo de fundo durante a analise de amostras por CLUBRF;

e Avaliar a qualidade do procedimento analitico da metodologia de determinacao
de Ra-226 utilizando as solucdes enviadas pelo Programa Nacional de
Intercomparacgé@o — PNI, realizado pelo Instituto de Radioprote¢do e Dosimetria —
IRD da Comisséo Nacional de Energia Nuclear — CNEN;

e Determinar o método mais adequado de destilagdo para o enriquecimento de tritio
em amostras de agua;

e Estimar os erros relacionados com os tempos de medicao;

e Estudar o efeito de extingdo quimica (“quenching”) ¢ a eficiéncia de deteccdo para
a quantificacdo de H-3 em agua,

e Estimar o fator de rendimento relacionado com o método de destilagéo simples.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Cintilacéo Liquida (LSC)

A Cintilacdo liquida é amplamente utilizada para deteccdo e quantificacdo dos
mais comuns decaimentos nucleares (alfa, beta e gama) por ser considerado o método
mais sensivel disponivel. Associados as novas metodologias de preparacdo de amostra,
possibilitam condi¢Ges analiticas adequadas para a determinacdo de diversos
radionuclideos. As principais vantagens da aplicacdo do método de cintilacdo liquida nas
medic¢des de atividade beta de baixa energia sdo a sua sensibilidade, rapidez, simplicidade

e baixos limites de detec¢é@o que podem ser alcangados (JANKOVIC, 2018).

A amostra é colocada no coquetel de cintilacdo para formar uma solucédo
homogénea para as medi¢des, cujo principio € baseado na emissdo de energia pelo
radionuclideo, a qual é absorvida pelo o solvente organico (solucdo cintiladora),
provocando ionizagBes e excitacbes de suas moléculas. Em seguida, essa energia é
transferida para as moléculas do coquetel. Essas moléculas cintiladoras excitadas perdem
rapidamente sua energia e retornam ao seu estado fundamental originais por meio de um
mecanismo de fluorescéncia (L’ANNUNZIATA, 1998).

Figura 1: Processo Basico de Cintilacao Liquida

Tubo
Fotomultiplicador

Radionuclideo —B— Solvente T Cintilador — "

L Quench quimico

e Tonizante

Quench Cor

Fonte: adaptada de L’annunziata (1998).

Quimicamente, tem-se a conversao de parte da energia cinética de uma particula

ionizante em fotons. A intensidade do féton detectado é funcdo da energia e do tipo de
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decaimento nuclear, enquanto o nimero de fétons é proporcional a desintegracdo nuclear
(DE OLIVEIRA, 2014).

A energia proveniente do decaimento radioativo pode ser absorvida por meio de
formas térmica, idnica e excitagdo de moléculas da solugdo (L’ANNUNZIATA, 1998).
O processo de cintilagdo envolve a conversdo de energia resultante da interagdo entre as
moléculas da solucdo cintiladora e a radiacdo produzida pelo decaimento nuclear em
fotons. A funcéo dos tubos fotomultiplicadores (TFMSs) é converter esses fotons emitidos
do frasco de cintilacdo liquida em elétrons no momento em que atingem ao fotocatodo
presentes na face do TFM. Sua segunda funcdo é amplificar estes fotoelétrons produzidos
a partir de uma série de dinodos carregados, positivamente assim, tem-se um féton

convertido a um sinal eletrénico correspondente (JANKOVIC, 2018).

Figura 2: Esquema de uma Célula de TFM

Focalizador
do elétron

Elétrons
secundarios

Foton de luz /
incidente Y _/ _/
} Dy5 Dy7 Dyg Col-etor
/ de anodo
Placa frontal T Dinodos multiplicador de elétrons
transparente
/ Compartimento a vacuo
Fotocatodo

Trajetonia do

fotoelétron Dinodos

Fonte: Adaptado de L’annunziata (1998).

Em um equipamento de Cintilacdo Liquida tem-se o uso de dois TFMs e um
circuito de coincidéncia. Os TFMs permitem a detec¢édo de luz por coincidéncia e a soma
de pulso de coincidéncia, ja o circuito de coincidéncia é usado para diferenciar os sinais
de fundo dos eventos de decaimento nuclear verdadeiro no frasco de cintilagdo
(L’ANNUNZIATA, 1998). A medigdo por eventos de coincidéncias baseia-Se N0 evento
de decaimento nuclear que ocorre no frasco de cintilagcdo. Tal agdo é responsavel por

produzir luz isotropica (o raio de luz se propaga com a mesma velocidade em todas as
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direcdes). A luz é emitida em todas as direcOes a partir do frasco de cintilacdo, assim o
sinal é detectado em ambos os TFMs a0 mesmo tempo e é aceito como um evento de
decaimento nuclear verdadeiro. Caso ocorra um evento de fundo em um dos TFMs ou no
circuito eletrénico, produzira um Unico sinal, que sera detectado em apenas um dos dois
TFMs, assim sera rejeitado. O circuito de adi¢do tem a funcdo de remontar os dois sinais
coincidente em um dnico sinal com a intensidade somada, tal agdo aperfeicoar a relagéo
sinal-ruido no instrumento. Apoés esta etapa, o sinal € amplificado e enviado para o
conversor analdgico-digital que possui a fungdo de converter o sinal analdgico, isto é o
pulso com certa altura, para um nimero que representa sua altura ou intensidade de pulso.
Assim, torna-se possivel classificar os pulsos digitais com base em sua magnitude ou
namero de altura de pulso (JANKOVIC, 2018).

2.1.1. Interferentes na andlise por cintilacdo liquida

Para quantificar os eventos do decaimento radioativo como atividade em termos
de desintegracdo por minuto, um equipamento de cintilacdo liquida conta o nimero de
foétons em um periodo de tempo pré-selecionado para fornecer uma taxa de contagem da
amostra. O procedimento é dependente da eficiéncia do processo, pois todo o0 processo
esta propicio a sofrer com interferentes de radiacGes externas ou da propria amostra
(L’ANNUNZIATA, 1998).

A radiacdo de fundo (“background”) constitui toda radiacdo externa a amostra,
como a radiacdo cosmica, ambiental, ruido do equipamento, emissdo espontanea de
elétrons do TFM e a radioatividade dos materiais do préprio tubo (DE OLIVEIRA, 2014).
Para contornar este efeito, é necessario realizar a contagem de background, ou seja,
determinar toda radiacdo emitida pelo equipamento e recipientes de acondicionamento de

amostras.

A extincdo quimica (quench) esta associada a amostra e consiste em um fenémeno
em que a solucdo da amostra pode absorver a energia do decaimento nuclear no processo
de cintilagdo ou fotons produzidos pela cintilacdo, reduzindo assim a taxa de contagem
da amostra (JANKOVIC, 2018). Segundo L’annunziata (1998) um agente “quench”
guimico atua como uma esponja que absorve energia antes que seja possivel produzir

cintilagdo. Além de reduzir o nimero de fétons, resultando em uma reducdo na contagem
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de radiacdo, implicara na diminuicao da intensidade da luz, que afeta as alturas de pulsos
medidas pelo processo de cintilacdo. A fotoluminescéncia ocorre quando a exposic¢ao da
mistura amostra/coquetel luz ultravioleta. Resulta em um f6ton unitario que decai em
poucos minutos (DE OLIVEIRA, 2014). Portanto, € recomendavel repouso das solucdes
apos a preparacdo na auséncia de luz por um periodo. A quimioluminescéncia é a
producdo de luz dentro do coquetel devido a uma reagdo quimica. Alguns dos
procedimentos para eliminagdo da quimiluminescéncia é o resfriamento da amostra. O
resfriamento retarda a reacdo em vez de acelerar sua terminacdo
(L’ANNUNZIATA, 1998).

2.2. Radioatividade e séries radioativas

Define-se radioatividade como “atividade que determinados atomos possuem de
emitir radiacGes eletromagnéticas e particulas de seus nlcleos instaveis com o propdsito
de adquirir estabilidade” (FONSECA, 1992). As radiacdes tém origem nos ajustes que
ocorrem no nucleo atémico, nas camadas eletrénicas do &tomo ou por meio da interacdo
de outras radiacdes e particulas com o nucleo ou atomo. As particulas alfas (a) e as
particulas betas () foram identificas em 1899 pelo fisico inglé€s Rutherford. Nesse mesmo
ano a radiagdo gama (y) foi identificada pelo fisico francés Villard (PATRICIO et al,
2012):

e Particulas alfa: Ocorre a radia¢do com a liberacao de particulas constituida
por dois prétons e dois néutrons, portanto, similar a um nacleo de hélio
(3He), com carga 2+ e com energia cinética, no qual varia de 3 MeV a
7 MeV. S&o emitidas por nucleos instaveis de elevada massa atémica,
como por exemplo, Ra-226.

e Particulas betas: O nucleo do atomo busca estabilidade por meio da
emissdo simultanea de um elétron () ou positron (B*) — particula de
mesma massa do elétron e carga positiva — e um antineutrino ou neutrino.

e Radiacdo gama: A radiacdo ocorre quando um nucleo atbmico em um

estado excitado libera fotons até atingir uma estrutura mais estavel.

Naturalmente, as séries radioativas do U-238, Th-232 e U-235 estdo presentes

desde a formacéo do universo e sdo um conjunto de desintegracfes sucessivas que ocorre
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em um nucleo até atingir uma configuracéo estavel, em que cada decaimento, 0s nucleos
emitem radiagcdes dos tipos alfa, beta e/ou gama (CARDOSO et al, 2000). Os dois
isétopos naturais Uranio-238 (U-238) e Uranio-235 (U-235) d&o origem a duas séries de
decaimento radioativo, respectivamente, a série do Uranio iniciada pelo U-238 e a série
do actinio pelo U-235 (BONOTTO, 2006). A série do U-235 ndo é muito empregada em
estudos ambientais devido a sua menor abundéncia (0,7%) comparada com U-238
(99,7%).

A série do U-238 é composta por 14 decaimentos radioativos (oito do tipo alfa e
seis do tipo beta), obtendo a estabilidade no Gltimo membro, o chumbo-206 (>°°Pb)
(BONOTTO, 2006).

Figura 3: Série radioativa do Uranio.

Decaimento alfa: —» —
210Bi

Decaimento beta: l

Fonte: Amaral (2018)

A Figura 4 apresenta a série do Tério, cujo precursor é ToOrio-232 e € composta
por 12 radiois6topos, obtendo a estabilidade no Gltimo membro, o chumbo-208 (208Pb)
(CARDOSO et al, 2000).
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Figura 4 : Série radioativa do Tério

22Th »| 228Ra

141x10< 3 S5.72a

28p¢
l 6,13h
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1912 3,64 d 555 0155 l 10,64 h
2087 ‘ 212B;j
Decaimento alfa: —» ¢— 3,05 min l 80,5 min
v
! ; 5
Decaimento beta: l | 28Ph | 212pg

Estavel 0,3 us

Fonte: Amaral (2018)

Todas as séries radioativas possuem isotopos radioativos de radio, sendo um
radionuclideo bastante aplicavel em estudos ambientais, assim como, possui grande

relevancia para a protecao radioldgica.

2.3. Raédio

Radio € o elemento quimico de nimero atdmico 88, pertence a familia 2A, metais
alcalinos terrosos. Seus principais is6topos sdo o radio-226 (Ra??®) e radio-228(**®Ra) e
sdo gerados respectivamente nas séries radioativas do Uranio e do Torio. O radio-226 ¢
um emissor alfa de meia vida de 1.602 anos, formado do decaimento radioativo
sequencial de cinco isotopos, o radio-228 ¢ um emissor beta de meia-vida de 5,75 anos.
Outra particularidade das séries radioativas é a presenca de gases radioativos como o
radionuclideo-filho do Réadio, radbnio, que possui dois is6topos. Os mais comuns Sao
radénio-222 (Rn-222) originado do decaimento do Ra-226 e raddnio-220 (Rn-220)
originado do Ra-224. O isdtopo de maior meia vida é radénio-222, que corresponde a
3,28 dias, portanto possuiu maior probabilidade de escapar das rochas ou aguas para
atmosfera (EISENBUG & GESSEL,1997).
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A concentracéo de radio em aguas é regulada por reacdes de adsor¢do-dessor¢édo
com minerais e rochas e pela solubilidade dos minerais que contém radio presentes. Em
aguas potaveis, as concentragbes variam de acordo com a regido, porém é geralmente
baixa podendo em alguns locais ultrapassar esses valores devido a concentragdes mais
altas de radio encontradas na geologia da regido. Os isotopos de radio podem ser
determinados em amostras de aguas por meio de varios métodos como espectrometria
gama, espectroscopia alfa e beta, método de emanacdo de radénio e contagem por
cintilacdo liquida alfa (SHUKTOMOVA& RACHKOVA, 2011). As medidas do radio
sdo determinadas por inferéncia a partir do conceito de equilibrio secular. Assim, mesmo
que o objeto de estudo seja o radio, raddnio e seus radionuclideos-filhos sdo aqueles
realmente quantificados.

Segundo Turner (2007), ocorre o equilibrio secular radioativo quando o tempo de
confinamento (t) do radionuclideo-filho com o seu respectivo precedente (radionuclideo-
pai) é aproximadamente maior que sete meias-vidas do radionuclideo-filho (T>), ou seja,
pode-se afirmar que a atividade do radionuclideo-filho é exatamente igual a atividade do
radionuclideo-pai em um ambiente confinado e sem ocorréncias de reacdes fisico-
quimicas (CHAGAS, 2017).

Por outro lado, também séo encontrados na natureza radionuclideos isolados, cuja
formacdo ndo esta associada a séries radioativas como é o caso do tritio (H-3), também

formado por atividades antropogénicas.

2.4. Tritio

Tritio € o Unico is6topo radioativo do hidrogénio emissor de particulas beta de
baixa energia. Durante o processo de decaimento para o hélio-3, hd uma liberacdo de
energia em torno de 18,6 keV (PANE et al, 1978). Possuiu meia-vida de 12,262 anos.
Tritio € continuamente distribuido no ambiente, sendo um radionuclideo gerado,
naturalmente, por meio das interagdes cosmicas na atmosfera e, artificialmente, resultado
de atividades antropogénicas, como anteriormente citado. Segundo Bocchi (1980), a
formacdo de Tritio na atmosfera é resultado das interacBes de raios cosmicos com
constituintes gasosos, principalmente nas reacdes induzidas de prétons e néutrons de alta

energia, com nucleos de nitrogénio e oxigénio. A taxa média de producdo de Tritio
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corresponde a uma producéo natural anual de cerca de 0,20 kg de tritio (CRAIG & LAL,
1961; ANH et al., 2016). Estima-se que 55% da producdo natural de tritio ocorrem na
estratosfera (MASARIK & BEER, 1999).

O tritio também é produzido de maneira antropogénica por diferentes tipos de
atividades nucleares. O maior causador do aumento da concentracéo de tritio foram os
testes nucleares entre 1945 e 1963. Segundo Erickson (1965), a taxa de producéo de tritio
nas explosdes depende de diversos fatores, exemplos, o tipo de bomba e altitude de
explosdo. Estimou-se a liberacdo de aproximadamente 650 kg, porém, a maior parte do
tritio foi introduzida neste periodo desapareceu por decaimento radioativo e dilui¢do nos
oceanos (CAUQUOINC et al., 2015). Outro contribuidor para a liberacdo de tritio no
ambiente sdo as usinas nucleares de geracdo de energia elétrica por meio da fissdo do
U-235 (PANE et al, 1978).

2.4.1. Ciclo do Tritio

A figura 5 demonstra o ciclo tritio em funcdo da producdo natural e artificial dos
radionuclideos e sua interacdo com o ciclo hidrolégico por meio de formacédo de agua
tritiada.

Figura 5: Ciclo do Tritio
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Fonte: Carreira et al, (2015).
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Como descrito anteriormente, o tritio é produzido continuamente nas camadas
superiores da atmosfera como um géas e devido sua rapida interacdo com o oxigénio no ar
alcanca a superficie terrestre como agua tritiada em forma de chuva, neve e umidade
atmosférica. Como as explos@es termonucleares provocaram a entrada descontinua de
tritio na natureza, esses acontecimentos possibilitaram os estudos de circulacdo de dgua

utilizando o tritio como um tracador hidrologico

Utilizando este recurso, a Agéncia Internacional de Energia Atomica (IAEA) e a
Organizacdo Mundial de Meteorologia (OMM) iniciaram, em 1961, um trabalho para
compilar dados de concentracao de Tritio em agua pluviais. Os estudos possibilitaram as

seguintes conclusdes (PANE et al, 1978):

e Tritio produzido em um hemisfério fica retido a ele, 0 que explica o baixo teor de
tritio nas aguas pluviais no hemisfério sul em comparacdo ao norte onde
ocorreram testes nucleares no periodo de 1952 até 1962;

e A umidade elevada em regiGes litoraneas proporciona um aumento da
concentracdo do tritio.

¢ Quanto mais alta a localidade em uma linha da latitude, maior sera a concentracao

de tritio nas aguas pluviais.

A disponibilizacdo de infraestrutura adequada para a quantificacdo de tritio por
CLUBRF é recomendada para 0 aumento da utilizacdo desse radionuclideos em estudos

hidrolégicos.
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3. METODOLOGIA

3.1. Descontaminacéo de frascos de contagem

Para a reducdo de contaminantes radioativos e outras substancias, os frascos de
vidro “vials” empregados nos ensaios desse estudo foram previamente lavados com agua
destilada. Posteriormente, emergidos completamente na solucao de Extran 10%, de forma
que as paredes internas ficaram totalmente em contato com a solucéo durante 24 horas.
Apds esse tempo, foram retirados e enxaguados com agua Mili-Q ultrapura mineral até
remocao total da solucdo de extran 10%. Em seguida, utilizando a mesmo procedimento
empregado no extran 10%, os frascos foram emergidos na solucao de &cido nitrico 10%.
Apdbs o tempo de repouso, os frascos foram enxaguados com agua ultrapura e secos em

capela de fluxo laminar.

Aleatoriamente, 20 frascos foram selecionados para a medicdo de radioatividade
no contador de cintilacdo liquida (“Liquid Scintillation Counter” - LSC) produzido pela

Perkin Elmer, modelo Quantulus 1220 (Figura 6).

Figura 6: Cintilador Quantulus 1220, da Perkin Elmer

Fonte: O autor
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O tempo de medicao para cada frasco 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), cujo valor foi fixado em 90.

3.2. Radio

3.2.1. Coquetel de cintilacao para Radio

No laboratério do Servico de Monitoracdo Ambiental do Centro Regional de
Ciéncias Nucleares do Nordeste (SEAMB/CRCN-NE), foi preparado o coquetel
cintilador a ser utilizado, composto por 1,0 L de p-xileno, 7 g de 2,5 difeniloxazol (PPO),
e 0,75 g de 1,4 bis [2-(5-difeniloxazol)]-benzeno (POPOP).

3.2.2. Preparo das amostras do PNI

As amostras utilizadas foram as solucdes de Ra-226 do Instituto de Radioprotecao
e Dosimetria (IRD) de acordo com cada rodada do PNI. Em recipientes de vidro, foram
preparadas amostras em triplicatas da solucéo padréo contendo 12,0 mL cada e 12,0 mL
do coquetel de cintilagdo. Os recipientes foram fechados e as amostras agitadas durante
5 minutos. Para o branco analitico, foram preparados frascos da mesma natureza dos
utilizados para as amostras, contendo 12,0 mL agua ultrapura e 12,0 mL do coquetel de
cintilagdo. As amostras preparadas foram colocadas em repouso na auséncia de luz no
periodo de 30 dias até atingir o equilibrio secular entre 0 Ra-226 e seus filhos emissores
alfa. A Figura 7 mostra os recipientes, contendo a amostra com o coquetel de cintilacéo.
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Figura 7: Vials utilizados contendo o coquetel cintilador e amostras

Fonte: O autor

3.2.3. Analise do ??°Ra por Cintilacdo liquida

Utilizou-se, para isso, do contador (LSC) Quantulus 1220 com o tempo de
medicdo para cada amostra de 100 minutos. Para a diferenciacdo dos espectros
provenientes das particulas alfa e das particulas beta foi utilizada a ferramenta de
discriminagao de pulsos (PSA), cujo valor foi fixado em 90. A Figura 8 exemplifica um
espectro gerado pelo LSC na determinagédo de Ra-226.

Figura 8: Espectro obtido pelo contador na determinacéo de Ra-226.
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3.2.4. Determinacdo da atividade de *Ra

Considerando o equilibrio secular, as concentracdes de atividade de Ra-226 nas
amostras foram calculadas a partir da Equagéo 1, fornecida por ASTM (2004). O fator
igual a 3 refere-se a diviséo entre os emissores alfa presentes na amostra (Rn-222, Po-218
e Po-214).

_ __Ra-Rpg
T 60xVXxEfx3 (1)
Na qual,
Ra = taxa de contagem da amostra (cpm);
Res = taxa de contagem do background (cpm);
60 = fator de conversdo de cpm para cps;
\ = volume da amostra,
Ef = eficiéncia de contagem.

A eficiéncia de contagem (Ef) foi calculada a partir da na Equagéo 2, na qual as
variaveis sao as mesmas presentes na Equacdo 1, sendo A o valor da concentragdo de
atividade de Ra-226 da solucdo padrdo fornecida pelo IRD/CNEN (concentracdo de
atividade de Ra-226 = 11,56 Bq L; data de referéncia = 02/10/14).

Rao—R
Ef = Ra-Rec_ @)
60XV XAX3

3.3.  Implementagdo da metodologia de tritio

Os mesmos frascos anteriormente descontaminados e avaliados por LSC foram
empregados para a determinacdo de parametros associados com a implementacdo da

metodologia de tritio.
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3.3.1. Método de destilacdo das amostras de H-3

Utilizou a metodologia padrdo do EPA 906,0 para a quantificacdo de tritio. E
necessario tratamento prévio, que consiste na obtencdo de aliquotas de 100 ml das
amostras-teste adicionadas de 0,5 g de hidroxido de sodio (NaOH) e 0,1 g de
permanganato de potassio (KMnOs). Em seguida, a mistura é encaminhada para
destilacdo (EPA, 1980). O tratamento com KMnO4 faz-se necessario, pois as amostras
podem apresentar pequenas quantidades de compostos organicos, que poderiam causar
interferéncias térmicas ao serem destiladas com o tritio. O NaOH é aplicado para inibir
que outros radionuclideos como carbono-14 sejam destilados com H-3.

Foram empregadas duas metodologias de destilacdo, em que a primeira consistiu
em uma destilacdo simples e, para a segunda, foi utilizado o destilador de &cido
“distillacid”. Para a destilacdo simples, foi utilizado um bal&o de vidro de fundo redondo
com 250 ml de volume acoplado a um condensador reto por um adaptador de braco
lateral. Na saida do condensador, sdo descartados os primeiros 10 mL do destilado, e
armazenado os proximos 50 mL. O volume restante no baldo é descartado (Figura 9).

Figura 9: Representacdo do sistema de destilacdo para agua tritiada
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Fonte: O autor

O sistema de destilacdo de &cidos Distillacid da Berghof emprega a técnica de

“sub-boiling”, sendo altamente eficiente, pois o solvente ndo entra em ebulicdo e,
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portanto, ndo contamina 0s vapores que serdo condensados posteriormente. Esse
purificador de &cidos é fabricado totalmente em plésticos de engenharia isostaticos PP,
TFMTM-PTFE, PTFE, PFA, eliminando, completamente, os problemas de corroséo. O
destilado entra em contato apenas com PFA ultrapuro. O processo de aquecimento da
agua ocorre por meio de uma lampada infravermelho sem contato com a amostra.
Similarmente, foram descartados os primeiros 10 mL do destilado e armazenados os
proximos 50 mL. O volume restante no bal&o foi descartado.

Figura 10: Destilador distillacid

Fonte: O autor

3.3.2. Tempo de medicéo

Para as andlises no contador de cintilacdo liquida, € necessario que a amostra
obtida apos o tratamento quimico e destilacdo seja homogeneizada junto a um coquetel
de cintilagdo. Para tanto, foi utilizado o coquetel de cintilacdo comercial UltimaGold™
AB da Perkin EImer®. Separou-se trés amostras destiladas diferentes, aliquotas de 12 ml
de volume de cada uma foram adicionadas a 12 ml do coquetel de cintilagdo, em
recipientes anteriormente descontaminados proprios para analise no Quantulus 1220™,

No primeiro teste programou-se Quantulus 1220™ para tempo de medicdo para cada
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amostra de 60 segundos por ciclo, pois foi o tempo estabelecido para amostras contendo
altas atividades de H-3. Posteriormente, com as mesmas amostras programou-se o0 tempo
de medicdo para cada amostra em 600 segundos e, por ultimo, 3600 segundos. Para a
diferenciacdo dos espectros provenientes das particulas alfa e das particulas beta, foi

utilizada a ferramenta de discriminacéo de pulsos (PSA), cujo valor foi fixado em 90.

3.3.3. Fator de Rendimento

Para esse ensaio, aliquota de 50 mL de uma solugdo padrdo do PNI/IRD foi
submetida a destilacdo simples com KMnOs e NaOH. Apds descarte dos primeiros
10 mL, 12 mL foram transferidos para frasco contendo o coquetel de cintilagdo Ultima
Gold. Simultaneamente, aliquota de 12 mL dessa mesma solucdo ndo destilada foi
também transferida para o frasco de contagem contendo 12 mL do coquetel Ultima Gold.
Em seguida, foram levados para anélise no Contador (LSC) com o tempo de contagem
para cada amostra de 3600 segundos. Para a diferenciag@o dos espectros provenientes das
particulas alfa e das particulas beta, foi utilizada a ferramenta de discriminacédo de pulsos
(PSA), cujo valor foi fixado em 90.

3.4. Analise de resultados

3.4.1. Rédio

O desvio normalizado D é o parametro utilizado para a comparagdo entre 0s
valores obtidos e de referéncia nas rodadas de intercomparacdo dos laboratdrios
participantes do PNI/IRD. O desvio normalizado (D) determina o desempenho analitico
alcancado pelos laboratorios participantes do PNI e ¢ calculado pela seguinte equacao
(TAUHATA et al.,2006):

T
()

@)

am\
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em que,
X = valorobtido;
U = valor de referéncia da rodada,
su = desvio-padrdo do valor de referéncia.
n = numero de repeti¢des realizadas pelo laboratdrio participante

Quanto mais o valor de D se aproxima de zero, melhor é o desempenho alcancado
pelo laboratorio participante. Quando o valor de D for maior ou igual trés, os sistemas de
analise estdo fora de controle, indicando a necessidade de reavaliacdo do procedimento
de determinacéo radioquimico (TAUHATA et al., 2006).

Para as andlises realizadas, também foi empregado o célculo do indice z como
ferramenta de controle estatistico da qualidade. O indice z avalia o desempenho do
resultado de uma determinada varidvel utilizando a melhor estimativa do parametro a ser
avaliado, de acordo com a Equacéo 4 (MOURA,2018).

(4)

em que,
X = Valor obtido;
U = Valordereferéncia da rodada,
su = Desvio-padrédo do valor de referéncia.

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; MOURA, 2018).
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3.4.2. Tritio

Além do erro propriamente explicitado nas analises por contador de Cintilagdo

Liquida, a anélise de variancia (ANOVA) foi empregada para avaliar a diferenca entre os
tempos de medicéo utilizando o programa de computador Statistica (STATSOFT, 2004.).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.  Frasco de contagem

Na Tabela 1, € possivel visualizar os valores obtidos de taxa de contagem
(contagens por segundo) para os frascos descontaminados e analisados pelo contador de
Cintilacao Liquida (LSC).

Tabela 1: Taxa de contagem para a contagem alfa e beta dos frascos
descontaminados.

Taxa de contagem Taxa de contagem
Frascos Frascos
Alfa Beta Alfa Beta

1 0,041 9,497 11 0,020 10,618
2 0,001 7,861 12 0,001 7,963
3 0,020 nd 13 0,020 nd
4 0,010 9,495 14 0,020 9,495
5 0,010 9,291 15 0,001 8,065
6 0,001 9,085 16 0,001 nd
7 0,010 8,984 17 0,010 7,044
8 0,010 8,474 18 0,018 nd
9 0,001 8,270 19 0,001 7,657
10 0,001 9,699 20 0,001 8,167

nd = ndo disponivel

Fonte: O autor

A importancia de verificar a taxa de contagem dos frascos de cintilacdo deve-se a
possibilidade de trabalhar com valores baixos de radiacdo de fundo, além de reduzir
custos com a aquisi¢do de novos frascos. Os valores obtidos mostraram baixos valores de

radiacdo de fundo para a contagem alfa, indicando que o procedimento utilizado de
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descontaminacdo foi adequado para a determinacdo do Ra-226. Por outro lado, para a
contagem beta obtiveram-se valores elevados se comparados com a contagem alfa.
Sugere-se que o protocolo de medi¢édo do tritio seja alterado para beta de baixa energia,

excluindo-se a contribuicdo de outros emissores beta como K-40 (SUOMELA, 1993).

4.2.  Determinacao de Ra-226

A aplicacdo da Cintilacdo Liquida para a determinacdo de Ra-226 nas solucdes
das rodadas de Intercomparacdo permitiu avaliar a qualidade do procedimento analitico.

A Tabela 2 mostra os valores obtidos e de referéncia de amostras das rodadas do PNI/IRD.

Tabela 2: Valores obtidos e de referéncia das amostras das rodadas do PNI/IRD de
Ra-226 quantificados por Cintilacdo Liquida e Desvio Normalizado

Concentracgéo de atividade de Ra-226 (Bq L™?)

Rodada do Amostra Valor obtido Valor de referéncia D.
PNI —_ — - normalizado
Média Incerteza* Média Desvio

1 0,31 # 0,03 0,408 + 0,061

02/2014 2 0,36 * 0,03 0,408 + 0,061 -1,36
3 0,38 * 0,03 0,408 + 0,061
1 1,00 + 0,05 1,35 + 0,2

05/2014 2 1,60 + 0,06 1,35 + 0,2 -0,34
3 1,73 + 0,06 1,35 + 0,2
1 1,14 + 0,05 1,36 + 0,2

10/2014 2 1,16 * 0,52 1,36 + 0,2 0,49
3 1,71 + 0,06 1,36 + 0,2
1 0,33 * 0,03 0,35 + 0,053

02/2015 2 0,28 + 0,03 0,35 + 0,053 -1,09
3 0,50 * 0,04 0,35 + 0,053
1 1,43 + 0,06 1,15 + 0,17

03/2016 2 0,94 + 0,05 1,15 + 0,17 0,27
3 1,49 + 0,06 1,15 + 0,17
1 0,78 + 0,05 0,78 + 0,12

06/2016 2 0,59 + 0,04 0,78 + 0,12 -1,14
3 0,82 + 0,05 0,78 + 0,12

*Incerteza analitica expandida em nivel de 95% de confianca e estimada a partir das incertezas individuais
relativas a eficiéncia de deteccao e erro de medigéo
Fonte: O autor
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Os valores obtidos neste ensaio de avaliacdo da qualidade do procedimento
analitico foram considerados adequados, pois os valores de D estiveram menores que 2
para todas as solugdes do PNI analisadas. Portanto, é correto afirmar que a metodologia
empregada atende a normativa recomendada pelo PNI/IRD de avaliacdo da confiabilidade
dos resultados dos ensaios, atestando o nivel de competéncia das analises realizadas nos
laboratérios do SEAMB/CRCN-NE (TAUHATA et al., 2006).

Os resultados das amostras do PNI/IRD com datas de prepara¢do maiores que 2
anos foram satisfatorios, confrontando com os resultados de Moura (2018), que tinha
restringido o uso de solugdes padrbes do PNI/IRD no periodo de 2 anos a partir da data
de sua andlise na premissa de uma possivel perda de analito agregado nas paredes do

recipiente de armazenamento.

Com relacdo aos valores de indice z calculados para os resultados de Ra-226 do
PNI/IRD, a Figura 1 demonstra o controle estatistico da qualidade da técnica empregada.
Os valores obtidos permitiram afirmar que os resultados estiveram sob controle estatistico
em nivel de 95% de confianca. Contudo houve um resultado referente ao padrdo de
02/2015 que atingiu o valor de confiabilidade de 90%, porém como a analise foi realizada
em triplicata e a demais obtiveram um valor de 95% de confiabilidade, considerou este
resultado com influéncia de algum agente contaminante (frascos ou coquetel de

cintilacdo).

Figura 11: Indice z para determinacéo da atividade de Ra-226 em agua
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4.3. Tritio

4.3.1. Métodos de destilacao

De acordo com os dados obtidos para a taxa de contagem, a Tabela 3 mostra a
comparagdo entre os métodos de destilagdo simples e do “distillacid”, além do erro obtido

e 0 desvio padréo entre as replicatas analisadas.

Tabela 3: Comparacéao entre as metodologias de destilacéo

Destilacdo Simples Destilagédo “distillacid”
Amostra Taxa de Desvio Taxa de Desvio
erro ) erro )
contagem Padrao contagem Padrao
12,9 3,6 9,0 3,0
Amostra 1 13,9 3,7 1,00 8,0 2,8 0,57
14,9 3,9 8,0 2,8

Fonte: O autor

Considerando-se um branco analitico de 8,6 (Tabela 1), apenas a destilacdo
simples promoveu a concentracdo do tritio na amostra testada. Com isso, além de
possibilitar melhores resultados, o tempo necessario para a destilagdo no método
“distillacid” também foi analisado, equivalendo a trés destilagdes na metodologia da
destilacdo simples. Deste modo, para atividades futuras, foi determinado a destilacdo
simples como metodologia padrdo para o caminhamento das analises de tritio, incluindo

a destilacdo em sequéncia de mais de 400 mL de amostra.
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4.3.2. Tempo de medicéo

Com relacdo ao tempo de medicdo, os dados obtidos da taxa de contagem em cada
intervalo de tempo podem ser vistos na Tabela 4, assim como os erros estimados para
amostras analisadas em triplicata. Os espectros obtidos para 60, 600 e 3600 segundos de

tempos de medigéo estdo nas Figuras 11, 12 e 13, respectivamente.

Tabela 4: Resultados de taxa de contagem e erro para o ensaio de tempo
de medicéo

Tempo de medicéo

Amostra 1 minuto 10 minutos 60 minutos
Taxa Erro  Erro (%) Taxa Erro  Erro (%) Taxa Erro  Erro (%)
1 8,936 2,988 33 12,145 1,113 9,2 11,168 0,436 3,9
2 10,955 3,303 30 11,737 1,094 9,3 11,032 0,434 39
3 12,946 3,590 28 14,084 1,119 7,9 11,629 0,445 3,8

Fonte: O autor

Figura 12: Espectro gerado com o tempo de medi¢ao de 1 minuto.
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Figura 13: Espectro gerado com o tempo de medicéo de 10 minutos.
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Figura 14: Espectro gerado com o tempo de medicéo de 60 minutos.
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Para todas as amostras, houve uma diminuicao significativa (até 37%) nos erros
das taxas de contagem entre os resultados obtidos para medi¢des de 60 segundos quando
comparados com aqueles da primeira alteracéo do tempo (600 segundos). Entre os tempos
de medicdo de 600 segundos e 3.600 segundos, a diferenca foi 39%, indicando que o
melhor tempo de deteccéo foi 3.600 segundos. Portanto, € correto afirmar que os melhores
resultados foram atingidos no ultimo ciclo. Em seus estudos, Leonardo (2004) e
Pane (1979) utilizaram o tempo de 100 minutos por cada ciclo. Contudo, o tempo de
medicdo pode variar com a eficiéncia da contagem e 0 modo de preparo e concentragao
do analito na amostra. Ndo foi possivel testar esta hipotese nas andlises realizadas,

adequando o tempo de 60 minutos por ciclo como ideal para a metodologia.

Aplicou-se a analise de variancia (ANOVA) nos resultados obtidos para verificar
se houve diferenca entre as contagens de H-3 em relacdo ao tempo de medicao.
Analisando-se a Figura 14, as médias ndo sao significativamente diferentes. Como o valor
de p foi maior que 0,05 ha indicios estatisticos de que as médias ndo sao
significativamente diferentes em nivel de 95% de confianca.

Figura 15: Resultados da ANOVA para a comparacao entre as médias entre 0s
tempos de medicéo (n = 3).

p=0,33882 > 0,05
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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4.3.3. Fator de Rendimento

Como a preparacdo das amostras de agua envolvem a destilacdo simples, é
necessario a estimativa do fator de rendimento, cujos resultados encontram-se na
Tabela 5.

Tabela 5: Resultados obtidos para o fator de rendimento

Padréo PNI/IRD Padréo PNI/IRD néo Fator de
) _ Fator de )
destilado destilado ) rendimento
rendimento o
Taxa de contagem Taxa de contagem medio

44,147 50,115 0,88

37,183 48,130 0,77 0,88

43,143 44,149 0,98

Fonte: O autor

As analises decorrentes devem ser corrigidas conforme o valor de rendimento
médio de 0,88, que foi cerca de 10% menor quando comparado com o valor utilizado por

Pourimani e Aghamohammadi (2014) para a quantificacdo de tritio em agua pesada.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados deste trabalho sobre a técnica de Cintilacdo Liquida de
Ultrabaixa Radiacdo de Fundo - CLUBRF aplicada a determinacéo de Ra-226 e H-3 em
agua no Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste, conclui-se que:

e Garantiu a descontaminag&o dos frascos de contagem;

e Garantiu a qualidade do procedimento analitico para as analises de Ra-226;

e Verificou a confiabilidade da metodologia de Ra-226;

e Estabeleceu a metodologia de destilagdo simples como adequada para tratamento
de amostra para enriquecimento de H-3;

e Determinou o tempo minimo de 3.600 segundos para a medicdo H-3 por
CLUBREF,

e Estabeleceu o fator de rendimento para metodologia de H-3.
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