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Resumo

As caracteristicas proprias do efelfierenkov sédo apresentadas e consideradas para aplica-
cdo na determinacéo radioquimica @8Pb em agua utilizando um espectrémetro de cinti-
lador liquido. A amostra foi pré-concentrada por coprecipitacdo do chumbo e radio como
Ba,Pb(Ra)S@ Apds separacdo radio-chumbo por precipitacdo seletiva em EDTA foram es-
tudadas algumas formas para recuperacéo do chumbo comq.PB&@tilizado um planeja-

mento experimental fatorial de dois niveis para avaliar a influéncia de trés variaveis na recupe-
racdo do chumbo utilizando &cido sulftrico: a presenca dé &e CPt, quantidade de acido
adicionada e o niumero de lavagens do precipitado de PbSiservou-se que o efeito do tipo

de ion metalico e 0 aumento na quantidade de acido foram praticamente equivalentes, que a
adicao de acido foi de suma importancia quando se utilizoi#d, @nquanto que para o ¥eo
aumento do nimero de lavagens foi o fator mais significativo. © @i selecionado obtendo-

se um rendimento quimico de chumbo de cerca de 90 %, entretanto verificou-se posteriormente
a contaminacédo do Pbg@elo cromo o que provocou significativo “quenching” na contagem
Cerenkov. Optou-se pela precipitacdo do PhPor adicdo de acido sulfurico e sulfato de
amonio a solucdo contendo o complexo Pb-EDTA previamente diluido. Apos lavagem o preci-
pitado foi transferido para frasco de cintilagdo de polietileno para determinagcéo do rendimento
guimico de chumbo pelo método gravimétrico. Obteve-se um bom resultado (80-100 %). O
PbSQ foi solubilizado em EDTA amoniacal e as condi¢cbes de conta@erankov estabeleci-

das foram: contagem realizada na regido 6tima do tritio ap0s cerca de 25 dias de preparacéo da
amostra e 12 mL de volume de contagem. O desempenho da metodologia analitica foi avaliado
continuamente por comparacao interlaboratorial. A reprodutibilidade foi caracterizada por co-
eficiente de variagdo menor que 5 % e uma tendéncia menor que 8 %. A andlise de amostras de
referéncia utilizando os espectrémetros Tri-Carb 2750 TR/LL e Quantulus 1220, possibilitou a
obtencéo de limites de detec¢do com uma probabilidade de 95 % de 0,09 B@|02 Bq L1
respectivamente, para 120 minutos de contagem e 800 mL de amostra. Os principais fatores
que afetaram a determinacéo4d&Pb por contagenterenkov foram o método analitico para

recuperacao do chumbo e a taxa de radiacdo de fundo.

Palavras-chaves2!%Pb, contagenCerenkov, determinacao radioquimica



Abstract

A Cerenkov based method was developed for determiftfigb in water via itsB emiting
daughterr19Bi. Lead and radium were separated by coprecipitation on Pb,Ba(Ra)S@r
radium-lead separation by selective precipitation in EDTA were studes some manners for lead
recuperation as PbSOIt was used a factorial experimental planning of two levels for evaluating
influency of three variables in the lead recuperation using sulphuric acid: theF€E&r+ pres-

ence, acid quantity and the washing of Ph$@ecipitate. It was observed that the metalic ion
kind effect and the acid quantity increase were practically equal, and also that the acid addi-
tion was much important when it was used thé'Gwhile that for the F&" washing was the

more significative factor. The €r was selected and it was observed a lead chemical yield of
about 90 %, however, it was observed later that the Rbx@@tamination by the GF which
caused quenching in the Cerenkov counting. It was chosen the fiy8Cpitation by additing
sulphuric acid and ammonium sulphate to the Pb-EDTA complex solution previously diluited.
After the washing, the precipitate was transferred for polyethylene scintillation vial for lead
chemical yield determination by gravimetric method. It was observed a good result, in the
range of 80-100 %. The Pb3WWas dissolved in a alkaline solution of EDTA and the Cerenkov
counting conditions established were: counting in optimal tritium region after about 25 days
and 12 mL of the counting volume. The analytic methodology performance was evaluated con-
tinously by interlaboratorial comparation. The reprodutibility was characterised by variation
coefficient lower than 5% and a bias lower than 8%. The reference samples analysis using
the Tri-Carb 2750 TR/LL and Quantulus 1220 spectrometers made possible the lower limit of
detection of 0.09 BgqL! and 0.02BgL?! (120 minutes of time counting and 800 mL of the
sample). The main factors that affected #8b determining by Cerenkov counting were the

analytical method for lead recuperation and the background counting rate.

Keywords: 21%Pb, Cerenkov counting, radiochemical determination
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Introducéo

0 210Pp ¢ um radionuclideo de ocorréncia natural da sér@ibe é amplamente distribuido

no ambiente pois é um radioisétopo resultante do decaimento do gas rad6nio. Em aguas ambi-
entais as concentracdesd@Pb s&o baixas devido a emanacadd&n e uma rapida adsorcéo

nos sedimentos e uma pré-concentracdo da amostra para analise é necessaria. Effftiora o
possa ser medido diretamente por espectromegttéd método ndo possui sensibilidade ade-
guada para a analise de aguas ambientais. A espectrometria em cintilador liquido permite a
determinacéo direta d&%Pb, contudo esta sujeita a diversos tipos de interferéncias. Os méto-
dos indiretos, ou seja, pelos quai$'8Pb é determinado pela medida da atividade de um dos
seu filhos £1%Bi ou 219P0), sdo sensiveis o suficiente para detectar teoréSRle da ordem de

0,037 Bq (1 pCi), porém envolvem varias etapas que necessitam de cuidados especiais devido
a possibilidade de perdas e contaminacdo. Além disto consideracdes devem ser feitas quanto a

interferéncias radiométricas.

A determinacdo dé1%Pb por contagenCerenkov é um método indireto em que
se mede a radiac&0erenkov produzida pe®°Bi. O 21%Phb nao interfere desde que este ndo
produz radiagé(f:erenkov. Outros radioisétopos de chumbo e seu filhos embora produzam
radiacdoCerenkov possuem meia-vida suficientemente curta para serem negligenciados. A
contagemCerenkov estd menos sujeita & interferéncias quimicas e radioquimicas, reduzindo
assim as fontes de incertezas. O objetivo deste trabalho é estudar os diversos métodos para
determinacdo dé'%Pb e estabelecer uma metodologia visando a determinac&tyRie em
aguas ambientais por contagéberenkov. Para desenvolvimento do tema a dissertacdo foi

dividida em 4 capitulos a saber:

Capitulo 1: trata da motivacdo para execucédo do trabalho e apresenta os diversos métodos de
analise d&19Pb, os procedimentos de pré-concentracdo de chumbo, os aspectos teéricos

da radiaca&erenkov e sua aplicacéo na radioanalise.
Capitulo 2: aborda a metodologia, os materiais e equipamentos utilizados no trabalho.
Capitulo 3: apresenta os resultados e discussfes do trabalho desenvolvido.

Capitulo 4: relata as conclusdes.
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Capitulo 1
Revisao bibliografica

1.1 Por que determinar?%Pb?

Todos 0s organismos vivos estdo continuamente expostos a radiacdo ionizante. A exposi¢cao
interna é devida principalmente a radionuclideos de ocorréncia natural das séries de decaimento
do 238U e do?®?Th (Figuras 1.1} 1]2) e pdPK. A dieta alimentar contribui com aproximada-

mente 8 % da exposicao a radiagéo (UNSCEAR, 2000). A Tabela 1.1 apresenta a incorporagéo
anual de radionuclideos das séries#t) e 232Th pela dieta. Os valores sdo médias de varios
paises segundo estudos publicados na literatura e devem ser considerados apenas como valo-
res de referéncia visto que as concentracfes destes radionuclideos variam em funcao do tipo de
alimento consumido, do tipo de solo e préatica de cultivo. Observa-s&Riee?1%o apresen-

tam as mais altas atividade$¥Th e232Th as mais baixas atividade®5Ra e?38U apresentam

atividades intermediarias.

Uranio U-238 U-234
(Z=92) 4468 E+da 3455 EsS a
# Uranio-238
Protactinio Pa-234 decaimento
(Z=91) 6,70h ¥ ALFA
# BETA

Torio Th-234 Th-230
(Z=90) 24,104 FEIErda

-

L
Radio Ra-226
(Z=88) 15 B3 a

-

) |
Raddnio Rn-222
{Z:BB} 382354

-

b §
Polénio Po-218 Po-214 Po-210
(Z=84) 3i0m 1543 B4 s 138,376 d
Bismuto Bi-214 Bi-210
{7_':33:. 19.8m 0134
Chumbo Pb-214 Pb-210 Pb-206
{Z:Bz} HaEm Z3a (estavel)

Figura 1.1: Diagrama da série de decaimentéd¥o
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Torio Th-232 Th-228
{Z=9D} 1,405 E+10 a3 18116 a
— Torio-232
Actinio Ac-228 decaimento
(Z=89) B1sh ¥ ALFA
P, o BETA
Radio Ra-228 Ra-224
{Z=33} £75a sEd
¥
Raddnio RR-220
{Z=36} 556 =
T
Polénio Po-216 Po-212
(Z=84) 01455 0299Efs
Bismuto Bi-212
{Z=33} 6,55 m
A4
Chumbo Pb-212 Pb-208
{7_':32 } 10,64 h (estavel)
Talio TI-208
{Z=31 } 2.083m

Figura 1.2: Diagrama da série de decaimentéd¥oh

Tabela 1.1: Ingestdo anual de radionuclideos das sér&dlde 232Th pela dieta

Ingestdo anual (Bq)
238 | 230Th | 226Rg | 210pp | 210pq | 232TH | 228Rg | 228TH | 235
57 | 3,0 22 30 58 1,7 15 30 | 0,2
Fonte: (UNSCEAR, 2000)

Tem-se estabelecido que 30 % do chumbo no organismo esté distribuido nos tecidos
moles e 70 % € acumulado nos 0ssos com uma meia-vida biologica de 3300 dias (Jaworowski,
1969). Isto implica que embora a dieta contribua majoritoriamente para a incorporagcao de
210po, a dieta é responsavel somente por 30 % da dose total devida a este radionuclideo. Os
70 % restantes originam do decaimento?d®b no organismd (Carvalho, 1995). 4PPo é
um elemento de relevancia radioldgica uma vez que € emissor alfa e apresenta uma meia-vida

bioldégica maior que 100 dias (Thomas etlal., 2001).

A contribuicdo da agua potavel para a exposicdo € normalmente muito pequena
sendo que a atividade d&%b em &gua potavel pode variar amplamente como observado em
alguns dados na literatura: (< 3,5 x £0- 0,78) Bq L (Nieri Neto e Mazzilli, 1998 Aguas
minerais, regido de Pocos de Caldas - MG, BrasflL,5 x 102 - 0,2) BqL! (Katzlbergelr
et al|| 2001 Agua potavel - Austrig (< 2 - 34) mBg L (Kralik et al!, 2003 Aguas engarrafas,
Austria).
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A Organizacdo Mundial de Saude (WHO, 2004) e o governo do Cahada (Federal
Provincial Subcommittee on Drinking Watér, 1999) recomendam o valor maximo permitido
(VMP) de 0,1 Bq L. para?l%Pb em agua potavel. Enquanto a Comunidade Européia de Ener-
gia Atdmicd| estabelece um VMP parfd®Pb em &gua potavel de 0,2 Bgt (EURATOM,
2001).

No Brasil, o Ministério da Saude através do artigo 15 da portati&a18 de 25 de
marco de 2004 estabelece que a agua potavel deve estar em conformidade com o padréo de
radioatividade expresso na Tabglal 1.2. Se os valores encontrados forem superiores aos VMP,
devera ser feita a identificacdo dos radionuclideos presentes e a medida das respectivas concen-
tragbes. Os radionuclideos de interesse?$%Ra,>?®Ra e?1%Pb. Os resultados obtidos devero
ser avaliados por comparac&o com o limite de incorporacdo anual (LIA) estabelecido para cada
radionuclideo na norma CNEN-NE 3.01 (CNEN, 1988) para se concluir sobre a potabilidade

da agua.

Tabela 1.2: Padréo de radioatividade para agua potavel
PARAMETRO UNIDADE | VMP (1)

Radioatividade alfa global BgL™! 0,1
BqL? 1,0

Radioatividade beta globa

(1) Valor maximo permitido.

O VMP de 0,2BqL? para?'°Ph em 4gua potavel foi calculado pela Equgcab 1.1
(WHO, 2004). A atividade corresponde a uma dose e@mrwal de 0,1 mSy, esta é igual
a 10% da dose limite para individuo do publico de acordo com a norma CNEN-NE-3.01
(CNEN, 1988). Assim, um método analitico capaz de determinar concentracd&tlabaixo

0,2BgL1 é necessario.

CDI

VMP =

(1.1)

ondeV MP é o valor maximo permitido do radionuclideo no alimento (4gua potéavel), By L

CDI é o critério de dose individual, igual a 0,1 mSv ahpara este calcula@ing € o coeficiente

1European Atomic Energy Community, EURATOM
2A unidade béasica para expressar a exposicdo é a dose absorvida (D), para qual a unidade é o gray (Gy).

Contudo os efeitos biolégicos por unidade de dose absorvida variam com o tipo de radiagcdo e parte do corpo
exposta. Para contemplar estas variagcfes, considera-se um fator de peso e tem-se a dose efetiva (E), para a qual a

unidade é o sievert (Sv). A dose efetiva é usada comumente para expressar os niveis de exposicdo humana.
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de dose para ingest&o por adultos, igual a 6,9% 1Sv B! para?i°Pb (ICRP| 1996) ¢ é a
taxa de ingestdo anual do alimento, assumido ser 730 litros dimyest&o diaria de 2 litros de

agua potavel).

1.2 Métodos para determinacéo dé*°Pb

Os métodos para determinacdo®d®Pb se baseiam nas propriedades radiolégicas Wb e

seus filhos. A Figura 113 mostra a cadeia de decaimenfd¥h. Observa-se que‘d°Pb

(T1/2= 22,2anos) emite raiog (E,= 46,5keV (4,25%)) e particulas beta de baixa energia
(Egmax= 17,0keV (84 %); 63,5 keV (16 %)) podendo assim ser medido diretamente por es-
pectrometriay ou contagem em cintilador liquido. Contudo estes métodos de contagem direta
n&o alcancam alta sensibilidade, isto &, abaixo de 37 mB@LpCiL 1), devido as incertezas
associadas com a medida do fotopico de 46,5 keV de baixo percentual de abundancia e as altas
taxas de radiacdo de fundo associadas com os espectrometros de cintilador liquido convencio-
nais. A determinac&o direta de baixos teored'8eb é impossivel sem uma pré-concentracéo

da amostra.

210Pb By ZlOB_i P 210P0 | 206Pb
22,2anos |_/ 5,012 dias | __°, 138,376 dias__, Estavel

E,= 46,5 keV ((4,25 ) Eﬁ: 1,2 Me\ E,=5,30 MeVv
E;= 17,0 keV [84%
63,5 keV (16%)

=3

Figura 1.3: Cadeia de decaimento’d&Pb

Embora 0?1%b possa ser determinado diretamente por ICFi\&ra se medir
1,0pCiL~t (13 fmol L~1) é requerida uma ordem de magnitude de pré-concentracdo bem su-

perior aquela obtida pelos métodos de pré-concentracéo usualmente utilizados (To, 1993).

Alternativamente 8°Pb pode ser determinado pela medida da atividade de um dos
seu filhos $1%Bi ou 219P0) ap6s periodo de decaimento radioativo adequado. A concentracio

de?1%Pb é entdo extrapolada das atividades de seus filhos.

3Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry
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1.3 Métodos diretos para determinacéo dé'°Pb

1.3.1 Espectrometriay de baixa energia (menor que 100 keV)

O 21%p ¢ um emissoy de baixa energia (46,5 keV) com intensidade de emissdo de apenas
4,25%. A radiacao de fundo € o principal fator limitante para a aplicacdo deste método a
amostras ambientais. Requer ainda o uso de grandes quantidades de amostra e a necessidade d
se avaliar o fator de auto absorcao para cada ampstra. Godoy et al. (1987) otimizou as condi¢cdes
de contagem para amostras de solo, sedimentos, cinza de vegetais e concentrado fosfatico e
mostrou que o uso de um detector de germanio intrinseco de maior eficiéncia relativag.30 %

15 %) né&o representou uma melhoria em termos de limite de deteccao.

Geralmente os limites de detecc¢édo alcangados nédo séo suficientes para a determina-
c8o de baixos teores d&°%Pb. Contudo Tosheva et dl. (2004) determinaram niveis baixos de
210pp por espectrometripem amostras de gelo glacial Antartico para estudo do aquecimento
global usando radiotracadores. Os autores concentraram cerca de 7,5L de amostra em filtros
cationicos. Os filtros foram analisados por espectrometciam eficiéncia de 8 % para o pico
gama de 46,5 keV d&'%Pb e resolucdo de 0,52 keV. As medidas foram realizadas por 216 000
segundos (2,5dias) e o limite de deteccdo de 19,6 mBarhlculado segundo Curfie (1968)
foi obtido.

1.3.2 ContagemB em cintilador liquido

Os espectrémetros de cintilador liquido convencionais ndo sdo indicados devido as altas taxas de
radiacdo de fundo. A atividade d&°Pb pode ser determinada imediatamente apds a preparacdo
da amostra. Ha problemas relacionados ao “quenching” quimico e Optico e a interferéncia do
210Bj deve ser considerada. Limites de deteccéo da ordem de 37 mBq (1 pCi) séo alcancados,
entretanto este método requer um procedimento para separacdo do chumbo mais complexo,
além de uma analise espectral (Blais e Marshall, 1988; Lebecka et al., 1992; Kim et &l., 2001;

Katzlberger et al[, 2001; Blanco et al., 2004).
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1.4 Determinacdo de?1°Pb via ?1%o

1.4.1 Espectrometriax

A atividade dc?1%b é relacionada com a d&’Po a qual é determinada por espectrometria
Amostras biolégicas sdo comumente analisadas por esta técnica devido ao interesse adicional
na determinacéo d&°Po. O poldnio é eletrodepositado espontaneamente em discos de prata,
cobre ou aco e contado por espectrometria’®®Po ou?%®Po sdo usados comumente como
tragador para determinagéo do rendimento quimico. Ap6s uma primeira medtd®Pdea

solucdo é estocada até ofl8Po, devido ao decaimento d&°Pb, cresca o suficiente para se

fazer uma segunda medida. Assume-se que a deposicao pelo procedimento padréo é suficiente
para remoc&o dé'%Po da solucéo apds sua primeira medida; mas apesar do alto rendimento
da deposicéo (80-90 %), ela ndo é completa. Isto introduz incerteza na determindé#Rbdo
devido ac®%o remanescente. Yamamoto et fal. (1994) propuseram uma purificacdo radioqui-
mica, mas possiveis perdas #&Pb durante o procedimento n&o sdo consideradas. Garcia e

Grau Malonda/(2002) propuseram a determinac&td o em duas aliquotas diferentes.

A principal desvantagem deste método é o longo tempo de crescimeRt8Rdo
(6meses a 1 ano). Para amostras de agua, 0os emissore8aE£22Th s&o interferentes impor-
tantes, necessitando de uma extracao preliminar do polénio. Além disto, uma pré-concentracéo

€ indicada para se atingir os limites de deteccéo desejados para aguas naturais.

1.5 Determinacgdo det1°Pb via 219Bi

1.5.1 ContagemB em um detector proporcional com fluxo de gas

Este método é comumente empregado para determinacéo de teores da ordem de 37 mBq (1 pCi)
de?1%pPb. Matrizes variadas sdo analisadas: aguas, sedimentos, materiais bioldgicos, cigarros,
entre outros. Diferentes metodologias tem sido desenvolvidas nesta linha sendo que o chumbo
€ recuperado comumente como Pbg(Godoy et al., 1994; Ortega etlal., 1996; Nieri Neto e
Mazzilli}[1998; Peres e Hiromato, 2002). Jia etal. (2000);0ékeet al.|(2004) recuperam como
PbSQ.

Ap6s pré-concentracéo do Pb e um tempo de cresciment&’Bb(15-30 dias), a

contagem beta total € realizada em um contador proporcional. O método apresenta alta sensibi-
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lidade, consequéncia da alta eficiéncia de contagem (cerca de 40 %) e baixa radiacdo de fundo
(cerca de 2cpm). As emissdBsdo 219Pb interferem na medida enquanto que a introduc&o
de mais uma etapa para separacad'dBi introduz outras fontes de incerteza. A exatiddo do

método é avaliada pela anélise de amostras de referéncia com tendéncia entre -5 e 23 %.

Com o objetivo de blindar as particulas beta de mais baixa energia e minimizar a
interferéncia dé1%b, Peres e Hiromoto (2002) utilizam uma folha de aluminio enquanta Nieri
Neto e Mazzilli (1998) usam papel de filtro. Os demais autores ndo fazem comentarios quanto

a interferéncia dé1%b.

1.5.2 ContagenCerenkov

Ross$ (1969) prop6s a determinacéo de nuclideos emissarsando radiagééerenkov. Ra-
diacdoCerenkov é a radiacéo ultravioleta produzida quando uma particula carregada atravessa
um meio com uma velocidade maior que a da luz naquele mesmo meio. O namero de fétons
emitidos por event€erenkov é proporcional a energia da particula. Para 4gua pura, a energia
minima que uma particuld deve ter para provocar o efei@erenkov é 263 keV de modo que

somente radionuclideos com enerfiauperior a este limiar sdo detectaveis.

Dos dados da Tabe.3 vé-se quéttBi produz radiacaderenkov, diferente-
mente do*1%b e portanto este ndo interfere na contagem. Assim, ndo ha a necessidade de se
separaf!9Bi do ?1%Pb e somente a recuperacio quimica do chumbo é necessaria. Os radioiso-
topos de chumb&'?Pb e?1“Pb bem como seus filhé$?Bi e 1Bi sdo emissoreg e produzem
radia(;éoéerenkov. Contudo, apds 3 dias o sinal produzido é minimo devido suas meias-vidas

serem curtas.

Blais e Marshall|[(1988) utilizaram a contagdderenkov para determinacéo de
210Bj e avaliaram a influéncia de diversos meios aquosos e organicos na eficiéncia de contagem
Cerenkov. OP1%Pp é recuperado por extracao por solvente a partir de uma solugdo contendo
chumbo, bismuto e polénio. Os autores observaram que em solu¢gdes aquosas de sacarose, as
eficiéncias de contagem ndo aumentaram significativamente com o indice de refracéo, variando
de 16,4+ 0,5a 19,9 0,4 %. Em meio organico, a eficiéncia foi funcao tanto do indice de refra-
¢ao quanto da absorcéo da radiacao ultravioleta pelo meio. A eficiéncia foi consideravelmente
menor em solventes halogenados do que em meio ndo-halogenado de indice de refracéo similar.

O meio mais eficiente foi dimetilsulfoxido (253 %) e ciclohexanol (24,3 0,3 %).
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Tabela 1.3: Energia e meia-vida de radioisotopos de Pb e Bi

Radionuclideqg Egmax* Meia-vida
210gj 1,2 MeV (100 %) 5,012 dias
212g;j 2,2 MeV (36 %) 60,55 minutos
214 0,4-3,3 MeV 19,9 minutos
210pp 0,02 MeV (84 %); 0,06 MeV (16 %) 22,20 anos
212pp 0,3 Mev (83 %); 0,6 MeV (12 %) | 10,64 horas
214pp 0,7 Mev (91 %); 1,0 MeV (6 %) | 26,8 minutos

* Os valores entre parénteses correspondem a intensidade de emissao.
Fonte: NuDat2 - Decay Radiation Databelsttp://www.nndc.bnl.gov/nudat2/
acesso: 17/05/2005

Al-Masti et al| (1997) mostraram a viabilidade da contageenenkov para deter-
minacdo de1°%Pb em amostras de aguas ambientais usando um contador de cintilador liquido
convencional. Foi alcancado um limite de deteccdo de 5,10 mBdghaseado em trés vezes
o desvio padrédo da radiacdo de fundo, contado no canal do tritio por 500 minutos e 1L de
amostra). S&o necessarios cerca de 30 dias para alcancar o eq®fBri%Pb, como na

determinagcao usando contador proporcional.

Hurtado et al. (2003) compararam a determinac&d b em blindagens de chum-
bo por contagem em cintilador liquido e contagéerenkov. Ambos métodos mostraram boa
reprodutividade. Os autores ressaltam que a conta@amnkov em contadores de cintilador
liquido convencionais n&o é facil e que para atividades menores que 20 Bgkdincertezas

na determinacéo por contag€derenkov podem ser bem altas.

Al-Masri (1996) destacou as seguintes vantagens e desvantagens da técnica de con-

tagemCerenkov:

Vantagens

1. A radiacaoCerenkov pode ser detectada pelos contadores de cintilador liquido convenci-

onais.

2. Nao requer coquetel de cintilacdo podendo ser usada para qualquer tipo de amostra que

possa ser obtida na forma aquosa.

3. A preparacdo da amostra é simples e a radi@gienkov pode ser detectada em qualquer


http://www.nndc.bnl.gov/nudat2/
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solvente que seja transparente a radie(@é[enkov.

4. Os efeitos de “quenching” 6ptico podem ser minimizados pelo uso de solventes adequa-

dos e o operador tem uma ampla escolha de solventes.
5. Esta menos sujeita a interferéncias que a contagem em cintilador liquido.
6. As taxas de radiacao de fundo sdo usualmente menores.
7. Eficiéncias de contagem satisfatérias podem ser obtidas para uma variedade de nuclideos.

8. O uso de materiais toxicos e caros, muitas vezes usados em outras técnicas, ndo é reque-

rido para a contaget@erenkov.

Desvantagens

1. A intensidade da radiac&erenkov é baixa e as eficiéncias s&o mais baixas comparadas
com aquelas da contagem em cintilador liquido ou contaeem um proporcional.
Entretanto espectrdmetros de cintilador liquido do tipo “ultra low-level"(Perkin-Elmer
Wallac Quantulus 1220) apresentam alta eficiéncia e taxas de radiacdo de fundo muito

baixas.

2. A eficiéncia de contagem é sensivel a varios fatores tais como volume da amostra, con-
centracdo e tipo de frasco de modo que estes parametros devem ser mantidos constantes

durante o ensaio para uma série de amostras.

1.6 Metodos de pré-concentracao de chumbo

A determinacao teores dé%b da ordem de 37 mBq (1 pCi) em amostras ambientais envolve
lixiviagdo ou dissolucdo da amostra (para amostras solidas) ou ainda pré-concentracdo, seguida

de processos de purificagdo quimica.

Para determinacédo do rendimento quimico de chumbo é utilizado comumente o
meétodo gravimeétrico que apresenta menor custo por ndo necessitar de nenhuma instrumentacao
adicional como espectrémetro de absorcdo atdbmica ou detector gama, mas apenas uma balanca

analitica. As demais metodologias tornam a anélise mais laboriosa.
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Independente do método utilizado para determinac&é%, uma pré-concentra-
¢cdo da amostra é sempre necessaria quando se deseja alcancar limites de detec¢éo da ordem d.
37mBq (1 pCi). Varios metodos tem sido desenvolvidos para pré-concentragéo, purificacédo e

recuperacao quimica de chumbo, podendo citar:

e Filtro catiénico.| Tosheva et a|. (2004) determinardfPb em gelo glacial Antartico por
espectrometrig. Os autores concentraram cerca de 7,5L de amostra de gelo glacial em
filtros catidnicos Empore Rad 3M. As amostras foram filtradas lentamente (6 mitmin
com o auxilio de uma bomba. Anions e compostos n&o iénicos passam pelo filtro e cati-
ons, incluind?1%b, 2190 e?19Bj, sdo retidos. Apds secagem os filtros foram analisados

por espectrometrig.

e Coprecipitacao/Extracao por solvente. (Katzlberger gt al.,|2001) desenvolveram um mé-
todo para determinacdo d¥Pb,?1%Bi e 210Po em agua potavel natural por contagém
de?1%b em cintilador liquido. Cerca de 1-2 L de amostra foram evaporados e o residuo
foi convertido para cloretos pela mineralizacdo com HCI. Isto foi feito vagarosamente
para evitar perda de polénio. Apés dissolucdo do residuo em HCI 1 hal pH da so-
lugéo foi ajustado para 1,5 com NaOH 10 molle os sulfetos foram precipitados pela
adicdo de NgS 1 mol L=1. A amostra foi centrifugada e filtrada em papel de filtro faixa
azul. O precipitado de sulfeto foi dissolvido em HhEncentrado e o enxofre foi elimi-
nado pela adicdo de HN@ HCI concentrados. Os cloretos foram entdo dissolvidos em
12mL de PO, 7,5mol L1 e 2mL de HCI.219Bj e 219Pg foram extraidos com 2 mL
de Pole por agitacao durante 30 segundos. Apds centrifugacéo a fase organica foi esto-
cada em refrigerador por no minimo 2 horas para decaimento dos iso6topos de Bi e Po de
meia-vida curta e entdo medidos por contagem em cintilador liquido usando andlise de
forma de pulso (PSA). Para determinacac’t®b, uma segunda extracao foi realizada
apos no minimo 2 semanas e determinado por contagem em cintilador liquido. A recu-
peracdo do Pb foi determinada por absorcédo atdmica em uma aliquota da solucéo acida
de 0,1 mol 1 preparada a partir do filtrado apds evaporacéo e tratamento coms HNO

concentrado para eliminacao do enxofre e conversao a cloretos.

¢ Coprecipitacdo/Resina cromatogréfica. Jia et al. (2000) determirfaPRim e?1%Po em
amostras ambientais de agua, solo sedimento e amostras biologicas (algas, peixes) via

210Bj por contagemB em detector proporcional. Para as amostras de agua do mar e

4Polex é um coquetel de cintilacdo extrativo produzido por ETRNOak Ridge, Tennesse, USA.
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de rios, 30L de amostra foram tratados por coprecipitagcdo com hidroxido férrico pela
adicdo de 1 mL de carreador de Fe (50 m§Fain~1), 1,25mL de carreador de Pb
(20mg PB™ mL~1) e 0,050 Bg d&%Po usado como tragador para determinacdo do ren-
dimento quimico. Apos agitacao e pernoite o pH da solucao foi ajustado para 9,5-10 com
solucdo de amonia concentrada para precipitacdo do hidréxido férrico. O precipitado de
hidréxido férrico foi dissolvido com 10 mL de HCI concentrado e a solucéo foi aquecida
para mineralizacdo com 10 mL de®h. Esta solucéo foi evaporada até quase secura e o
residuo foi dissolvido com 6,25 mL de HCI concentrado. A solucéo foi filtrada e transfe-
rida para baldo de 50 mL. Para determinac&d’d®b, esta solucio foi passada em uma
coluna com resina de troca anionica BIO-RAD-AG 1X4 (100-200 mesh) a um fluxo de
0,5mL mirmr L. Apds lavagem com 20 mL de HCI 1,5 mott o Pb foi eluido com 50 mL

de agua destilada no mesmo fluxo. A porgéo de 15-25 mL do eluido mostrou a maior con-
centracao de Pb. Este eluido foi evaporado para cerca de 2 mL e resfriado. Dois mililitros
de LSO, concentrado foram adicionados ao eluido concentrado para precipitacdo do Pb
como PbSQ@. O precipitado foi separado por centrifugacéo e dissolvido com 10 mL de
acetato de aménio 6 molil. Para precipitacdo do PbS, 1 mL de,8®,5 mol L1 foi
adicionado a solucdo. Apds aquecimento, a solucéo foi centrifugada e o PbS foi dissol-
vido em 1 mL de HNQ@ concentrado e 10 mL de agua destilada. A solucéo foi filtrada
para eliminacao do residuo. O sulfato de chumbo foi precipitado pela adicdo de 2mL de
H>SO, concentrado e algumas gotas de etanol a solu¢do. O precipitado foi filtrado em
papel de filtro de 24 mm de diametro e a data da separacao foi anotada. A amostra foi
seca a 1108C até peso constante para célculo do rendimento quimico do PHPH é
determinado por contagefhdo 219Bi apds cerca de 30 dias em contador beta de baixa

radiacéo de fundo.

Kralik et al| (2008) determinaradt®Pb em agua vid'®Bi por contagen em cintilador
liquido. Os autores coprecipitaran?®Pb com hidréxido férrico de 1-2 L de amostra

de agua engarrafada. O precipitado foi entédo dissolvido em &acido nitrico e o chumbo foi
separado de seus filhos por extracdo cromatografica em resina para Pb Gjclbem
mililitros de amostra foram estocados por no minimo 5 dias para crescimertdBio

e entdo misturados com um coquetel do tipo gel para contagem em cintilador liquido
(coquetel Zinsser Quicksafe 400). A contagem foi realizada usando discrimiag@ao

por analise de forma de pulso (PSA).

e Coprecipitacdo. O chumbo e o radio sao coprecipitados como Ba,Pb(Reg&Cadicdo
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de acido sulfarico. O precipitado é dissolvido em solucéo alcalina de EDTA. O radio é re-
precipitado em pH 4,5 como Ba(Ra)$€bm a adicao de acido acético glacial, enquanto

o chumbo pode ser recuperado do sobrenadante em diversas formas:

— Como carbonato de chumbo.

To (1993) determinod!Pb em agua viadloBi por contagenB em detector propor-
cional. Para coprecipitacdo do Pb,Ra(Baj$@am utilizados 60 mg de carreador

de chumbo (20 mg P mL~1) e 20 mg de carreador de bario (? mgBaL1).

O sulfato foi lavado com 10 mL de HNQOconcentrado e entdo com agua desti-
lada para remoc&o dd°Po. Foram utilizados 15 mL de solucdo alcalina de EDTA
0,05 mol L para dissolugéo do sulfato. O Ba(Ra)Sioi reprecipitado em pH 4

pela adicdo de acido acético glacial. Acido sulfarico (1:1) foi adicionado ao so-
brenadante contendo o complexo Pb-EDTA até pH 1,0 para precipitacdo da.PbSO

A solucéo foi agitada por cerca de 30 minutos. A precipitacdo do Rin&®cou

o inicio do periodo de crescimento &¥Bi. O PbSQ foi separado e lavado com

duas porcdes de 15mL de agua destilada quente. A recuperacdo do chumbo foi
determinada gravimetricamente como PRSOma solucdo contendo uma quanti-
dade conhecida d&°Pb foi analisada em triplicada e mostrou um rendimento de

Pb de 96,5 4,4 com nivel de confianca de 95%. O sulfato foi entdo convertido
em carbonato de chumbo pela adicdo de uma solucéo de carbonato de sodio sob
aquecimento. Apds crescimento #9Bi este foi separado como BiOCI pela adi-

cdo de algumas gotas de HCI6 mdi e 5-10 mL de agua destilada ao carbonato

de chumbo. Vinte miligramas de carreador de bismuto (10 rigm@L 1) foram
adicionados e a mistura foi aquecida em banho de 4gua quente até obtencéo de uma
solucao limpida. Cerca de 35mL de agua destilada foram adicionados para preci-
pitacdo do BiOCI. Este foi separado por centrifugacéao e lavado com duas por¢oes
de 20 mL de agua quente. O BIOCI foi filtrado, seco e pesado para determinagao
da recuperacao de bismuto. A contagem beta total do precipitado foi realizada em
contador proporcional de fluxo gasoso. As recupera¢des médias de chumbo e bis-
muto para as amostras analisadas foram de 77,1 % e 82,0 %, respectivamente. N&o
foi observada interferéncia de uranio natural bem comé&®®a na determinacéo
do?%p,

— Como sulfato de chumb6 (Lebecka et al., 1992; Al-Masri ét al., 1997; Kim]|et al.,

2001).
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ver Chalupnik Lebecka et al. (1992) determinar#fiPb em amostras de solo e de
gramineas por contagefinde >1%Pb em cintilador liquido. Apds secagem a 205

as amostras de solo foram moidas e peneiradas. Cinquenta gramas do material ho-
mogéneo foi entdo dissolvido em uma mistura de acidos inorganicos. Esta mistura
acida foi usada para determinacao?d®b. As amostras de planta foram secas a
temperatura ambiente, cortadas e moidas. Quinze gramas do material homogéneo
foi oxidado a 500C por 4 horas, misturadas com HN® aquecidas a mesma tem-
peratura. O residuo foi tratado com HCl e®} e lavado com agua quente. O
filtrado foi usado para determinacdo @€Pb. O chumbo e o radio foram copreci-
pitados como Pb,Ra(Ba)3@ela adicdo de 10 mL de P@,1 N (cerca de 135 mg

de Pb) e 10 mL de BagD,1 N (cerca de 68 mg de Ba). O sulfato foi solubilizado

em ? mL de EDTA ??. Apo0s separagdo do Ba(Ra)&@ pH 4,5 pela adicédo de

acido acético glacial o chumbo foi precipitado da solu¢cdo contendo o complexo Pb-
EDTA pela adicdo de 10 mL de Cr-EDTA 0,1 mott e &cido sulfdrico (1:1). O
precipitado foi centrifugado, lavado e misturado ao coquetel de cintilacdo. A conta-
gem beta dé'%Pb em cintilador liquido foi realizada imediatamente apos o preparo

da amostra para minimizar a interferénciad®o e do?1%Bi.

Al-Masri et all (1997) determinarafi®Pb em &gua por contage@erenkov. Os
autores se baseiaram no metédg de|To (1993). Foram utilizados mL de carrea-
dor de chumbo (30 mg mt!, Pb(NG),) e 1 mL de carreador de bario (5 mg m,

BaCh). Apds separacao do Ba(Ra)$€m pH 4 o PbS@®foi precipitado pela adi-

cdo de acido acético ao sobrenadante contendo o complexo Pb-EDTA até pH1. O
rendimento quimico do chumbo foi determinado gravimetricamente e variou de 70
a 100 % para as amostras analisadas. O precipitado de;fS®80 dissolvido em
15mL de EDTA 0,25 mol £ para contagerﬁterenkov. Os autores observaram um
acréscimo de 10 % na eficiéncia de contageenenkov com a elevacéo da quanti-
dade de carreador de chumbo de 8 para 60 mg por amostra. Isto ocorre devido ao
aumento no indice de refracdo do meio. A analise de 10 amostras de 1L de agua
onde foram adicionados 1,79 Bqt21%Pb mostrou uma tendéncia média de 7,87 %
enquanto a analise de 5 L de agua realizada em quintuplicata mostrou uma tendéncia
média de 4,09 %.

Kim et al| (2001) recuperaram o chumbo como Ph$@ra contagens do ?1°Pb

em cintilador liquido. Foram analisadas amostras de agua subterranea e solo. O
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chumbo e radio foram coprecipitados de 2-4 L litros das amostras de agua subter-
ranea. As amostras foram acidificadas com HCl e 2mL de carreadores de bario
(25 mgBamL 1) e chumbo (25 mg Pb mi!) foram adicionados. O Pb,Ba(Ra)$0O

foi precipitado pela adicdo de 4 mL de &cido sulfurico 9 mol ke 5g de sulfato

de amodnio. O sulfato foi solubilizado sob aquecimento em 10 mL de EDTA (pH 9)
0,1 mol L1 e 3mL de aménia. A separacao radio/chumbo foi realizada em pH 4,2-
4,5 usando acido acético. O sobrenadante contendo o complexo Pb-EDTA foi di-
luido para 500 mL com agua deionizada e o PpBrecipitado pela adicdo de 7 mL

de é&cido sulfurico 9mot! e 2g de sulfato de aménio. O precipitado foi centri-
fugado e novamente dissolvido em EDTA e amoénia. Nova precipitacdo dosPbSO
foi realizada, agora em um volume final de 300 mL. O Ph&®lavado com duas

por¢cBes de 50 mL de 4gua deionizada.

— Como oxalato de chumbo.

Blanco et al.|(2004) determinara#’Pb em solo e sedimentos por contagéro

219pp em cintilador liquido. Os autores recuperaram o chumbo comg@®bBpos
secagem e homogeinizacao foram tomados 0,5 g de amostra e realizada uma diges-
tdo acida sobre pressédo usando microondas como fonte de aquecimento. Foram 3
etapas: um primeiro ataque com uma mistura acida de HNBF (6 mL:3 mL),
seguida pela adicdo de 2 mL de HGI® evaporado até secura e finalmente mais

2 ataques com 8 mL de agua régia. A amostra foi entdo dissolvida em 50 mL de
agua deionizada e 1 mL de HCI. Foram utilizados 40 mg de carreador de chumbo,
5mL de bSOy (1:1) e 10 mL de solucéo saturada de;8@,. Apds solubilizacdo

em 4mL de EDTA sddico 0,25 mol1} foram adicionados 20 mg de carreador de
bario, 1 mL de solucéo saturada de,S@y e acido acético glacial até pH4,5. O
precipitado de Ba(Ra)Soi eliminado por filtracdo. Foram adi cionados 30 mg

de CP* ao filtrado contendo o complexo Pb-EDTA e o PhS@ precipitado pela
adicao de 0,5mL de &cido sulfurico (1:1). O PkS@ centrifugado, lavado com

agua e redissolvido em solucdo tampdéo acido acético/acetato. Para eliminagcédo do
Po e Bi, PbCrQ foi precipitado adicdo de 0,5mL de parO; molL~! e lavado

com 10 mL de &cido acético 0,07 motL Este precipitado n&o é adequado para
contagemCerenkov ou contagem em cintilador liquido devido a sua forte colora-
cdo. Portanto os autores dissolveram o precipitado em HCI 9 moélevaporam

até secura. O residuo foi entéo dissolvido em 5 mL de tampao acido acético/acetato
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e 0 PbGO4, um sdlido branco, foi precipitado pela adicdo de 1 mL de acido oxa-
lico 0,5molL~1. O PbGO; foi filtrado, seco em estufa a 8C até peso constante
para determinag&o gravimétrica do rendimento quimico. Finalmente o oxalato de
chumbo foi dissolvido em 2 mL de HNG3 mol L~1 e misturado com 15 mL de co-
guetel de cintilagdo Ultima Gold ABpara contagem beta em cintilador liquido
com discriminacéax/B por analise de forma de pulso (PSA). Os espectros cor-
respondentes &%Pb +210Bj e 2190 foram analisados e as interferénciagBi

e 10P¢ foram consideradas no célculo da atividade'deb. Foi observado um
rendimento quimico médio de 69,0 % (66,8 a 76,1 %) e uma tendéncia de 0,4 % na

analise de 8 replicatas de uma amostra de referéncia de sedimento.

— Como cromato de chumbo (Godoy et al., 1994; Ortega ket al.,| 1996; Nieri Neto e
Mazzilli, 1998). Uma vez que os autores determinafi%b por contagens total
em contador proporcional, a forte coloracéo do PhQr&b interfere na analise. De-
vido o PbCrQ néo ser adequado para contagféenenkov arecuperacao de chumbo

nesta forma ndo sera aqui descrita.

1.7 RadiacéoCerenkov

1.7.1 Descoberta e interpretacéo do efeitGerenkov

A radiacaoCerenkov foi observada por Madame Curie em 1910 como uma luminescéncia azu-
lada. Durante 1926-1929 esta radiacao foi estudada experimentalmente por Lucien Mallet que
observou que a luz tinha um espectro continuo. A radiacdo foi extensivamente estudada en-
tre os anos de 1934-1938 por Pavel Aleksej&irenkov (1904-1990)Cerenkov observou

gue a radiacdo nao era um efeito de fluorescéncia e que a luz era parcialmente polarizada. Em
1937, II'la Mickajlovic Frank (1908-1990) e Igor Evgen’evic Tamm (1895-1971) descreveram

a emissao da radiagﬁerenkov em termos da teoria eletromagnética classica e juntamente com
Cerenkov receberam, em 1958, o prémio Nobel em fisica por seus trabalhos nesta area. (Nobel
lectures, 1964)

A radiagéoéerenkov € consequéncia do movimento de uma particula carregada
com uma velocidade que é maior que a velocidade da luz naquele mesmo meio. No caso do
movimento de uma particula carregada em uma substancia, velocidades que excedam aquela

da luz séo possiveis sem qualquer contradicdo com a teoria da relatividade. A velocidade de
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propagacao das ondas eletromagnéticas em uma substancia difere da velocidade da luz no va-
cuo () por um fatorn, onden é o indice de refracdo do meio no qual o movimento ocorre.
Para a luz visiveln > 1 e como a velocidade de propagacgdo da luz no meio é igoah,a

conseguentemente € menor que a velocidade da luz no vacuo.

Por outro lado, sabe-se que a velocidade das particulas beta emitidas por substancias
radioativas podem ser muito proximas da velocidade da luz. Em seu movimento numa substan-
cia, estas particulas podem ter uma velocidade que é maior que aquela da luz nesta substancia
(c/n) permanecendo ainda menor gyem completa concordancia com os requerimentos da
teoria da relatividade. Deste modo, o movimento de particulas com uma velocidade maior que

a da luz ndo é apenas possivel em principio, mas pode também ser obtida experimentalmente.

Quando uma particula carregada move-se rapidamente em um meio dielétrico como
a agua, ocorre a polarizacdo das moléculas de agua na direcdo adjacente ao seu caminho cau-
sando, deste modo, distor¢gdes na carga elétrica. As moléculas de agua, por sua vez, retornam
a sua orientacao prévia emitindo radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta-visivel.
Normalmente a luz emitida pelas moléculas excitadas sofre interferéncia destrutiva e nenhuma
radiacao é detectada. Porém, quando as particulas possuem velocidades superiores a velocidade

da luz em um dado meio, os fétons formam uma frente de onda coerente a um angulo constante.

A abordagem tedrica da radiagé@renkov e sua aplicacao a determinacéao radi-
oquimica descrita a seguir foi baseada nos artigos de (Marshall, [1952; Ross, 1969)| e (Grau
Carles e Grau Malonda, 1995).

Caracter anisotrépico da radiacdoCerenkov

Uma importante propriedade da radiagerenkov é que ela é emitida em um angalem
relacdo a direcdo da particula. Os fotons emitidos séo distribuidos em uma superficie conica

como mostrado na Figufa 1.4.

A teoria de Frank e Tamm (Nobel lectures, 1964) descreve a emissao de radiacao
Cerenkov de acordo com a teoria do eletromagnetismo classico como um tipo de radiacdo que
é distribuida em uma superficie conica em funcdo de um ar@yuleterminado e relativo a
direcdo do movimento da particula carregada. O anguliepende do indice de refracdo do
meion e da razag,, a qual é definida como o quociente entre a velocidade da pantieuta

velocidade da luz no vacuo
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Figura 1.4: Construcao da frente or@arenkov pelo principio de HuygerRosicao da particula
no tempo 0...a; posi¢ao da particula no terpdp; distancia percorrida pela particula no tempgcr;

distancia percorrida pela luz no tempo.(c/n)c. Fonte: (Marshall, 1952)

Para elétrons relativisticof; = e esta relacionada a energia do elé-

1
V1=(v/o)?

tron por:

1
= [1— 1.2
g (Ekfﬁl) 2

Com o aumento da energia dos elétrons tem-se entdo o angulo maximo de emissao

devido a uma Unica particula, p@is~ 1 e segundo a equagao|163+ 41,3.

St 1
n —
Brct _dﬁrn (1.3)

cosb =

1.7.2 Condic8es para o efeit€erenkov

A condic&o limiar para a formac&o da radia¢zerenkov é:

n=pn>1 (1.4)

o<
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No caso da agua (n=1,332) tem-se a condigéo 0,7508 para a geracao da ra-
diagdoCerenkov pelos elétrons. Substituinfie: 0,7508 na Equagdo 1.2 e resolvendo fara

obtém-se 0,263 MeV como limiar de energia.

Para emissoreS, a energia maxima deve superar substancialmente este limiar de
energia devido ao espectro de distribuighoTantof—, B, elétrons Auger ou de converséo
interna tendo energia acima deste limiar podem ser medidos por conGeyemkov. Raioy
com energias maior que 0,1 MeV podem produzir elétrons secundarios por interacdo Compton.
A menor energia de radiacdoque produz um elétron Compton de 0,263 MeV é 0,43 MeV.

Particulas alfa ndo produzem radiagGerenkov na agua. (Scarpitta e Fisenne, 1996).

Como a radiacd€erenkov é uma onda de choque, ela contém componentes de
todas as frequéncias para as quais o indice de refracdo € grande o suficiente para dar um valor

real na Equacdo 1.3.

De acordo com a teoria de Frank e Tamm tem-se que o numero de fotons produzidos
por unidade de comprimento e sobre uma regido espectral/engréd, € dada pela Equacao

[1.5, ondeos € a constante de estrutura fig (= €2/hc = 1/137).

dN 11 1 .
ax = 2o (/1—21—1) (1— W) fétons/cm (1.5)

Como o numero de fotons de um determinado comprimento de onda é proporcional
a 1/A?, entdo, de acordo com a Equa 1.5, para pequenos comprimentos de onda, mais fotons
sdo emitidos, fazendo que na faixa da luz visivek,9, predomine sobre as demais cores.
O efeito Cerenkov causa a luz azul caracteristica observada nos pocos de agua dos reatores

nucleares.

A radiagéoéerenkov pode ser detectada pelos tubos fotomultiplicadores usados
nos espectrémetros de cintilador liquido e seu sinal é similar ao do Htjma contagem em

cintilador liquido.

1.8 Determinacéo de nuclideos emissorgsusando radiacao

Cerenkov

Segundo Belcher (1953), uma luminescéncia de baixa intensidade é observada em solucdes

aquosas de diversos radionuclideos emisgdvido principalmente ao efei@erenkov, mas
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somente a partir da segunda metade da década de 1960, a ra(dmeﬁbov foi usada como

técnica analitical (Elrick e Parkér, 1968)

Diversos radionuclideos tem sido determinados por cont&zgnenkov 32P,24Na,
40K, 895y, 9050y, 106RK - seja por sua importancia como tracador bioldgico, produto de fisséo
em efluentes liquidos e amostras ambientais ou por sua ocorréncia natural. Porém somente 0s
emissores beta com energia beta maxima maior que 1 MeV apresentam eficiéncia de contagem
Cerenkov significativa. A determinacéo de emissPresy também pode ser feita por contagem
Cerenkov. Entretanto deve-se atentar para a contribuicdo dos elétrons Compton na eficiéncia de

contagenCerenkov.

A razdo de deteccdo das particulas emitidas, isto é, a eficiéncia de corZagem
renkov (CCE) pode ser separada em um produto de dois termos; o rendidezatkowvry e a

eficiéncia de contagef@erenkov intrisecay.

CCE=ry&x (1.6)

O rendimentcCerenkow é definido como a razéo de particulas beta que, de acordo
como a teoria de Fermi para a desintegracéo beta, estdo acima doJenisrkov de energia.
A Equacéq 1]7 define ix ondeEn, e Ex séo as energias maxima da particula beta e a energia

limiar Cerenkov, respectivamente.

~ JE"N(E)E

~ e (1.7)

Nk

A eficiéncia de contager@erenkov intriseca, engloba todas a variaveis que de-

pendem das condi¢cfes de medida e esta relacionada com a probabilidade de deteccéo.

A eficiéncia de contageltfierenkov € usualmente determinada a partir de solucées
padrdo do radionuclideo de interesse. Grau Carles e Grau Malonda (1995) apresentam um mé-
todo para célculo da eficiéncia de contageenenkov para qualquer radionuclideo emissor beta
com energia superior a limi&erenkov a partir apenas da contagem de padrd&€iie 32P. As
incertezas observadas entre as eficiéncias calculadas e as eficiéncias experimentais foram me-
nores que 1,5%. Foram estudados alguns parametros esperimentais e tedricos para contagem
Cerenkov usando espectrdmetros para cintilador liqlido. Grau Carles e Grau Malonda (1998)
apresentaram um programa computacional nomeado CHEREN para célculo da eficiéncia de

contagemCerenkov de qualquer radionuclideo que possa per medido por conGeyemkov
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utilizando tal método. A eficiéncia de contag&renkov de emissorgls— y também pode ser
determinada, mas esté limitada aqueles radionuclideos para os quais a contribui¢cdo dos elétrons
Compton na contager@erenkov é negligenciavel, isto €, menor que 2 % para esquemas de

decaimento coincidente.

Uma baixa eficiéncia de contageﬁerenkov intriseca, € esperada com 0 uso
de um espectrémetro para cintilador liquido convencional, desde que a raGiexgitkov é
emitida anisotropicamente e usualmente os dois tubos fotomultiplicadores trabalham em modo
de coincidéncia estando dispostos a um angulo dé ad80em relacdo ao outrd. Ross (1969)
mostrou que para uma maxima resposta em coincidéncia os tubos fotomultiplicadores devem
estar posicionados lado a lado. O uso dos dois fotomultiplicadores trabalhando em coincidéncia
permite uma reducéo na radiacdo de fundo do sistema, entretanto reduz substancialmente a
CCE. Em contra partida, a utilizagéo para a conta@emenkov em modo de ndo-coincidéncia
acarreta uma medida de radiacdo de fundo bem maior e os efeitos de luminescéncia tornam-se

importantes|(Kellogd, 1983; Al-Masfi, 1996).

1.9 Fatores que afetam a contagerfierenkov

1.9.1 Energia do emissoi

Considerando que o ntimero de fétons emitidos por evéatenkov é proporcional & energia
da particulaB, tanto a . como a distribuicdo espectral sdo fatores importantes para a de-
terminacao do rendimenterenkov e consequentemente da eficiéncia de conté‘@eamkov
(CCE).

R0ss|(1969) calculou um rendimerGerenkow de 63 % para 81%Bi e observou
uma CCE de 6,81 % utilizando um espectrometro de cintilador liquido em modo de coincidén-

cia, 7,5mL de solucéo e frasco de vidro.

1.9.2 Indice de refracéo

Uma mudanga no indice de refragéo da solugéo afetara a eriisséiakov (Eq|. 1]4), de modo
gue espera-se um aumento na CCE com o aumento no indice de refracdo da solugdo. Ross
(1969) mostrou que este efeito so € significativo para nuclideos de bgjxa Eestes casos,

somente uma pequena porcao das emisdestdo acima do limiaCerenkov e um aumento
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no indice de refracdo da solucao diminui este limiar.

1.9.3 Densidade do solvente

Um aumento na densidade do meio tem um efeito contrario aquele do indice de refracdo, uma
vez que reduz a emisséo da radiafknenkov. Por outro lado, diminuir a densidade do meio
resulta num aumento do caminho médio dos elétrons e um ganho correspondente no nimero de
fétons emitidos| (Al-Mas)i, 1996). Deste modo, a CCE diminui com o aumento da densidade do

meio.

1.9.4 Absorcéo de radiacdo UV

“Quenching” € um processo que interfere na criacdo e transmisséo do féton para o tubo foto-
multiplicador. Diferentemente da contagem em cintilador liquido, a contagemenkov nao

é afetada por “quenching” quimico desde que néo envolve a utilizacdo de coquetel de cintila-
¢ao. Contudo a contageéerenkov € afetada pelo “quenching” Optico, isto €, a absorcdo da
radiacéo ultravioleta antes desta ser detectada e consequente diminuicdo na taxa de contagem.
O “guenching” optico pode ser compensado pelo uso ou combinagcédo das seguintes técnicas
(CAnnunziata, 1998):

1. A amostra pode ser tratada para remocao de qualquer coloragao.

2. A CCE pode ser determinada pelo método do padrao interno, que é o método mais exato
desde que sua implementacgdo seja cuidadosa. O primeiro passo € contar cada amostra e
obter um valor da taxa de contageop(r). Em seguida uma soluc¢éo padrao do radionu-
clideo de interesse é adicionado a amostra que devera ter sua taxa de contagem aumentada

de cerca de 100 vezes. Apoés a adicdo do padrao a amostra é recontada.

Uma vez que a taxa de contagem da amostra e a taxa de contagem da amostra mais o pa-

dréo séo obtidos, a eficiéncia de contagem da amostra é determinada segundo a equacao:

CPNMh+i — CPMy

CCE=
dpm

(1.8)

ondecpmy.i € a taxa de contagem da amostra apos a adicdo do pagdipe a taxa

de contagem da amostra antes da adicdo do padmidipmeé a taxa de desintegracao
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da aliquota de padréo adicionado. A taxa de desintegracdo da andgstgd pode ser

calculada como se segue:

_ Cpny
dpmy = CCE (1.9)

Vérias consideracdes e restricdes sao feitas a este método. O mesmo radionuclideo da
amostra devera se usado como padréo. A adicdo do padrdao ndo devera alterar significa-
tivamente o “quenching” da amostra e a atividade adicionada devera ser conhecida com

exatiddo. Este meétodo é usado mais freqientemente para amostras ambientais, o que
implica em amostras com taxas de contagem baixas, onde os tempos de contagem das
amostrastf) sédo longos se comparados com o tempo de contagem da amostra com o pa-

dréo €..i). As maiores desvantagens desta técnica € o longo tempo e consumo de solucao

padréo além das muitas etapas no manuseio da amostra.

3. Curva de “quenching”. O método mais convencional € SCR (sample channel ratio). Para
isto dois diferentes canais de contagem séo escolhidos e uma curva da razéo de canais
vs. eficiéncia (%) € construida. A amostra € contada e sua eficiéncia de contagem é

determinada interpolando a raz&o de canais nessa curva.

O parametro indicador de “quenching” SIS (spectral index sample) fornecido pelos es-
pectrometros Perkin Elmer / Packard Tri-Carb também pode ser usado para construcao
de uma curva de “quenching”. A magnitude do SIS indica a intensidade maxima dos
fétons que sdo detectados. Entretanto, para taxas de contagem abaixo de 1000 cpm, o
SIS n&o é adequado devido ao baixo nivel de atividade, sendo necessario um longo tempo
de contagem para obtencdo de uma boa medida do espectro do qual o valor de SIS é

determinado.

O uso de padrdes externos ndo € aplicavel para correcdo de quenching na cdmagem
renkov devido os padrdes externos (emissgjeomumente presentes nos espectrome-
tros produzirem elétrons Compton de baixa energia, 0os quais estdo bem abaixo do limiar

de energia para producéo da radiaff:"z?menkov. (LAnnunziata, 1998)

Sédo exemplos de agentes de “quenching” Optico para construcdo das curvas de “quen-
ching”: vermelho de metila, azul de bromotimol, verde de bromocresol g (Ji&kiue
et all, 1996; LAnnunziata, 1998).
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1.9.5 Deslocadores de comprimento de onda

O uso de deslocadores de comprimento de onda para deslocar a energia dos fétons emitidos
de uma regido de baixa sensibilidade do tubo fotomultiplicador para uma regiao de alta sensi-
bilidade mostra grandes efeitos para emissores beta de baixa energia. Além disto promove a

emissdo da radiacdo em todas as direcdes. (LAnnunziata, 1998)

Pode-se citar os deslocadores de comprimento de onda: acridina, courfiarina,
naftol, salicilato de sodio e acido de 7-amino-1,3-naftalenodissulfdnico (Kellogg,/1983; Kessler,
1989).| Scarpitta e Fiserlre (1996) obtiveram uma CCE de cerca de 37 94G&iram frascos

de polietileno e utilizando 10 mL de 7-amino-1,3-naftalenodissulfénico a 25 milimbol L

Kellogg (1983) recomenda cautela quanto a uso de deslocadores uma vez que o

sistema pode ser fluorescente bem como emissor de radiagéokov.

1.9.6 Luminescéncia

Um outro tipo de interferéncia é a presenca de substancias fluorescentes que podem aumentar a

taxa de contagem aparente.

1.9.7 Tipo de frasco de contagem

Assim como na contagem em cintilador liquido, frascos de polietileno apresentam usualmente
uma taxa de contagem de radiacdo de fundo menor quando comparados aos frascos de vidro
na contagenCerenkov. Isto € atribuido ao contetdo*di (Ep, = 1,33 MeV) dos frascos de

vidro (Takiue et al., 1996).

O efeito do tipo de frasco tem sido estudado para muitos radionuclideos tais como
32p 90gr e36C|. Maiores CCE foram observadas para frascos de polietileno ou polipropileno
em comparacdo com frascos de vidro. E comum creditar este aumento na CCE & absorc¢&o
de radiacdo UV pelo frasco de vidro. Todavia Kellogg (1983) mostrou que isto € devido ao
efeito de espalhamento dos fotons pelo polietileno ou polipropileno com mudanca na natureza
direcional da radiacaGerenkov e portanto um aumento na eficiéncieCeeenkov intriseca
guando a contagem é realizada em modo de coincidéncia. Quando o circuito de coincidéncia
foi desligado, a contagem total detectada foi similar para os diversos tipos de frascos. Outra

justificativa foi o fato de ao colocar a amostra em um minifrasco dentro de um frasco de vidro
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obteve-se um aumentou na CCE comparada aquela usando somente o frasco de plastico.

1.9.8 Volume de amostra

Um aumento no volume da amostra resulta em um aumento no numero de fétons produzidos ao
longo do caminho da particufae consequentemente aumenta a probabilidade de produzir um
pulso detectave| (LAnnunzidta, 1998). As melhores eficiéncias sdo observadas para volumes
acima de 10 mL de amostria (Kess/er, 1989). O efeito do volume é significativo para radionu-
clideos emissores beta de baixa energia. Contudo, mesmo para emissores de mais alta energia,
recomenda-se manter o volume constante devido ao efeito na eficiéncia de coptagem. |Al-Masri

et al| (1997) ndo observou efeitos significativos na CCE8Ri com a variacéo de volume.
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Capitulo 2

Metodologia

Com o objetivo de estabelecer um procedimento para determinacéo de tedf#bdia ordem

de 37 mBq (1 pCi) em agua utilizando o efe@erenkov a metodologia de trabalho foi estabe-
lecida ao longo do desenvolvimento do mesmo em funcéao dos resultados alcancados em cada
etapa do estudo. Para melhor entendimento do trabalho desenvolvido pode-se dividir o estudo

em trés etapas:
1. Definicdo da recuperacdo do chumbo e obtencdo de uma solucéo final adequada para
contagenCerenkov.

2. Estabelecimento das condicbes de conta@emnkov em um espectrometro de cintilador

liquido para determinacdo d&°Pb.

3. Célculo da atividade #%Pb e determinacao da incerteza de medic&o e limite de deteccéo

da metodologia estabelecida.

4. Validacédo da técnica.

A parte experimental foi desenvolvida nos laboratérios do Centro de Desenvolvi-

mento da Tecnologia Nuclear - CDTN/CNEN no Servi¢o de Quimica e Radioquimica - TR2.

2.1 Estabelecimento da metodologia quimica de pré-concen-

tracdo de chumbo

Optou-se por recuperar o chumbo como Ph$@vido este ser um sal branco e ndo causar
“gquenching” & contagenterenkov. O método utilizado para a pré-concentragéo do chumbo
foi aquele usado na determinacdo’d8Ra e??®Ra em agua por contagem de alfa e beta total
(Mingote e Dolabellg, 2003). O chumbo e o radio foram coprecipitados como Pb,Ba(Ra)SO

entdo dissolvidos em solucéo alcalina de EDTA. O Ba(Ra)f8eprecipitado em pH 4,5 com
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a adicdo de 4cido acético, enquanto que bismuto, polénio e chumbo permaneceram em solucao.
O chumbo foi entédo recuperado do sobrenadante como Pb&@ds um tempo adequado para
estabelecimento do equilibrio radioatitt?PbP1Bi o sulfato foi resolubilizado em solucéo

amoniacal de EDTA para determinacéo da atividad&'eb por contager@erenkov.

Para determinacao do rendimento quimico de chumbo foi escolhido o método gravi-
meétrico. O precipitado foi separado por centrifugacgao e transferido diretamente para o frasco de
contagem previamente pesado. O Ph&Dseco em estufa a 6 e pesado para determinacao
da recuperacédo de chumbo. O rendimento quimico foi calculado considerando a quantidade de

chumbo recuperada como Phé@gundo a equacgo P.1.

_Me me-0,6834

R
m Vpp - Cpp

2.1)

ondeme € a massa de PbQ@btida,m: € a massa de Pbg®@06rica,vpp 0 Volume
(mL) adicionado de carreador de RByp a concentracéo do carreador (mgmlde Pb) e

0,6834 a razao entre as massas molares de Pb e,PbSO

O procedimento de pré-concentragéo (Mingote e Dolabella,| 2003) est4 descrito a

sequir:

1. Aum volume de 800 mL de amostra, medidos em proveta de 1L, adicionar 5mL de acido
citrico 1 mol L1, 3,0 mL de carreador de Ba (2 mg mide Ba) e 5,0 mL de carreador de
Pb (20 mgmL? de Pb). Adicionar 10 gotas de indicador alaranjado de metila e gotejar
NH4OH concentrado até que a cor da solucdo permaneca amarela. A cada batelada de
amostras incluir um branco de 4gua destilada, uma amostra de referéncia e dois padrbes

para®?°Ra,??®Ra, respectivamente.

2. Sob agitacdo, adicionars30, 4,5 mol L1 gota a gota, até que a cor da solugéo perma-
neca vermelha; entdo acrescentar 0,5 mL de &cido em excesso. A solucao fica em repouso

por um periodo minimo de 12 horas. Anotar dia e horéario da precipitacéo.

3. ApoOs decantacdo, descartar o sobrenadante e transferir o precipitado para um tubo de

centrifuga de 40 mL. Centrifugar, decantar e descartar o sobrerﬁdante

4. Lavar o precipitado com $$04 0,1 mol L~ e em seguida com agua destilada.

10Ou reservar o sobrenadante para anélise de uranio.
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5. No tubo de centrifuga, adicionar 10 mL de agua destilada e 1 a 2 gotas de fenolftaleina.
Misturar e retirar o precipitado do fundo do tubo usando um bastédo de vidro com ponta
de borracha, se necessario. Adicionarf0H 5 mol L1, gota a gota, até que a solucéo

se torne e permaneca rosa.

6. Adicionar 10 mL de solugéo de EDTA 0,25 motLAgitar por aproximadamente 2 mi-
nutos, o precipitado se dissolvera podendo a solucdo ainda manter uma certa turbidez.

Aquecer em banho-maria para total dissolugéo do precipitado.

7. Gotejar acido acético glacial lentamente e sob agitacao até pH4,5. Apds a solucao ter-se
tornado incolor adicionar 2 ou 3 gotas de indicador verde de bromocresol e continuar a
gotejar acido acético até que a solucéo torne-se verde (azulado). Neste passo ocorre a

separacgdao radio/chumbo. Anotar dia e horario da precipitacao.

8. Centrifugar. Lavar o precipitado com 5mL de solugcédo tampéao e depois com agua. Adi-
cionar o liquido de lavagem € adicionado ao sobrenadante contendo chumbo. Recolher
o precipitado de Ba(Ra)S@ recolhido para anélise dé°Ra e??8Ra e ap6s um tempo
adequado para estabelecimento de equilibrio radio#®/?2°Rn determinar a atividade

alfa total e beta tal. O sobrenadante segue para analfe&Rrte

2.1.1 Planejamento experimental fatorial para recuperacéao e purificacao

do chumbo

Apbs separacao do radio o chumbo encontra-se como complexo Pb-EDTA em pH4,5. Devido
a grande estabilidade deste complexo, a recuperagdo do chumbo compdeo8e somente

em pH 1. Foram avaliadas as seguintes rotas para recuperac¢ao do chumbo como PbSO

e pela adicao direta de acido acetico ao sobrenadante contendo o complexo Pb-EDTA con-
forme/Al-Masri et al.|[(1997);

e adicao direta de &cido sulfurico ao sobrenadantg (To, 1993) na presenca de um ion meta-
lico que complexasse com o EDTA em pH 1tE@u C* (Blanco et al., 2004; Lebecka
et all, 1992)).

e e pela adicao de acido sulfurico e sulfato de aménio ao sobrenadante diluido com agua

destilada/(Kim et al[, 2001).
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Para o estudo da recuperacéo/purificacdo do chumbo por adicdo de acido sulfurico
foram utilizadas técnicas estatisticas de planejamento e analise. Ségundo Barros Neto et al.
(1995) um bom planejamento consiste em projetar uma experimento de forma que ele seja
capaz de fornecer exatamente o tipo de informacéo procurada. Para isso € preciso saber o que

se esta procurando. Cada objetivo ira requerer um planejamento diferente.

A propriedade de interesse € chamada de resposta e as variaveis que em principio
influenciam a resposta sdo os fatores. O procedimento consiste em fazer variar, ao contrario do
gue se poderia esperar, todas as variaveis ao mesmo tempo. A razao para isso é gue as variaveis
podem se influenciar mutuamente, e o valor ideal para uma delas pode depender do valor da

outra. Este comportamento € chamado de interac&o entre as variaveis.

Planejamentos fatorial sdo de grande utilidade em investigacdes preliminares, quan-
do se deseja saber se determinados fatores tém ou nao influéncia sobre a resposta, e nao se
esta preocupado ainda com uma descricdo muito rigorosa dessa influéncia. S&o planejamentos
simples de executar e podem ser ampliados para formar um planejamento mais sofisticado, que
€ necessario quando se quer conhecer melhor a relagao funcional existente entre a resposta e 0s
fatores. Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se as variaveis a serem estudadas e
efetuam-se experimentos em diferentes niveis destes fatores. Sao realizados experimentos para
todas as combinacdes possiveis dos niveis selecionados. De um modo geral, o planejamento
fatorial pode ser representado pdf,ondek é o nimero de fatoresmg é o nimero de niveis
escolhidos. Pode-se ter planejamentos fatoriais em que seja interessante explorar uma ou mais
variaveis com um numeros de niveis diferente das demais. Desta forma a representacdo do
fatorial passa a ser, por exempld, 23! x 5, isto &, 2, 3 e 5 sdo niveis para trés variaveis,

identificadas aqui comb, 2 e 3, respectivamente. (Barros Neto et al., 1995)

Neste estudo a propriedade de interesse € o rendimento quimico de chumbo obtido
como PbSQ@. A resposta avaliada foi a massa recuperada. Trés variaveis (fatores) que influem
na massa de Pbg@btida pela adi¢do de &cido sulfarico (1:1) a solu¢do contendo o Pb-EDTA
foram consideradas: tipo de ion metalico, quantidade de acido sulfdrico (1:1) e nimero de

lavagens.

1. Tipo de ion metdlicoA adi¢cdo de um ion metélico para complexacdo com o EDTA é
indicada para evitar a precipitacio deste. E conhecido o efeito redutor da presenca de
Fe** na extracdo de chumbo por complexacdo com EDTA em pHmenores (Kim et al.,

2003). Devido a grande estabilidade do complexo Cr-EDTA em meio acido, o cromo foi
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o0 outro ion selecionado. Foram utilizados 10 mL de EDTA 0,25 mé) 5 mL de uma
solucéo de F£50,.nH,O 5% e 1 mL de CrGL6H,O (25mgmlL-! de Cr). Posterior-
mente verificou-se que Blanco et al. (2004) e Lebeckalet al. (1992) utilizam o cromo na

recuperacao de chumbo de uma solucédo de Pb-EDTA.

2. Influéncia da quantidade de acido sulfuric@ptou-se em realizar a precipitacédo pela
adicao de acido sulfurico (1:1). Este foi escolhido por promover a diminui¢éo do pHdo
meio e fornecer ions sulfato favorecendo a precipitacdo do Pb8S dois niveis do

planejamento fatorial foram 0,5 e 1,0 mL.

3. Influéncia do numero de lavagen& lavagem do precipitado com 20 mL de agua desti-
lada em uma e duas etapas foram os dois niveis considerados no planejamento fatorial.
Além da dissolucéo do EDTA, a lavagem € indicada para remocéo de uma possivel con-
taminagdo com ferro ou cromo a qual € indesejavel devido a coloracdo dos complexos

destes metais com EDTA.

Portanto, para se avaliar a influéncia destas trés variaveis foi realizado um planeja-
mento planejamento experimental fatorial de dois niveis. Desde que ha trés fatores e dois niveis
estudados para cada fator, o planejamento é um fatoria, dei 2eja, requer a realizacio de no

minimo oito ensaios com todas as possiveis combina¢des dos niveis dos fatores.

Alguns cuidados devem ser observados na realizacao do experimento como a repe-
ticAo de alguns ensaios para que se possa estimar o erro experimental. As replicatas devem ser
repeticbes auténticas. E importante que todos os ensaios e replicatas previstos no desenvolvi-
mento do fatorial sejam realizados de forma aleatéria. Estes cuidados visam evitar distorcoes
estatisticas que possam comprometer a qualidade dos resultados obtidos e dos efeitos calculados

para as variaveis estudadas.

Nos planejamentos experimentais onde as variaveis sao exploradas em 2 niveis &
comum codificar os niveis inferior e superior usando os sinais (+) e (-). A atribuicdo destes
sinais permite esquematizar o planejamento na forma de matrizes de planejamento. A matriz de
planejamento lista os ensaios na chamada ordem padréo. Ao escrever a matriz de planejamento,
todas as colunas comecam com o nivel (-) e depois os sinais vao se alternando. Uma a um na
primeira coluna, - + - + ..., depois dois a dois, - - + + ..., e finalmente quatro sinais negativos
e quatro positivos na Gltima coluna para um fatorfal Zom um total dek fatores a Ultima

coluna comecaria cont?2! sinais negativos e depoi§ 2 sinais positivos. Esta codificacéo de
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variaveis auxiliara nos calculos para se determinar qual a influéncia das variaveis estudadas e

das suas interagdes no sistema em estudo.

A partir destas consideracdes, a matriz de planejamento para o estudo aqui realizado
foi construida (Tabela 2.1). Os ensaios seréo realizados em duplicata. A resposta sera a massa de
PbSQ representada aqui poy; yonde os indiceise j indicam o nimero do ensaio e a replicata,
respectivamente. A numeragao dos ensaios é apenas uma forma conveniente de identificar as
varias combinacdes de niveis e nada tem a ver com a ordem em que 0s experimentos deverao

ser efetivamente realizados.

Tabela 2.1: Matriz do planejamento fatorial para purificacdo do bSO

Fatores Nivel (-) | Nivel (+)
1. Tipo de ion metalicoM Fet Ccr3t
2. Volume de HSOy(1:1): H 0,5mL | 1,0mL
3. Lavagem com porcéo de 20 miL: 1 2
Ensaio| 1. M 2.H 3.L Replicatas Média
1 |- - - YIA Y8 | W1
2 |+ - - Yoa Y28 | Y2
3 |- + - Yo Y3 | Y3
4 |+ + - Yan Yag | VYa
5 |- - + Ysa YsB | Vs
6 |+ - + Yen YeB | Yo
7= + + yia Y | V7
8 |+ + + Ysn YsB | Vs

Célculo dos efeitos principais e de interacdes para um planejamentd 2

Os efeitos séo definidos como “a mudanca ocorrida na resposta quando se move do nivel inferior
(-) para o nivel superior (+)” e podem ser classificadas em duas categorias: efeitos principais e
efeitos de interacédo. O efeito principal € a diferenca entre a resposta média do nivel superior e

a resposta média do nivel inferior desse fator:

Efeito Principal= 2% =y, —y_ (2.2)

Quando o efeito de uma variavel depende do nivel de outra, as duas variaveis in-
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teragem e pode-se calcular o valor do efeito de interac&o entre elas. Considerando a interagao
entre dois fatores, por exemple 2, o efeito de interacdo secundatiaé a média da diferenca

entre as médias das respostas do fatm relacdo ao nivel superior e inferior do fa2or

Efeito secundéarie= 2

(Sy+++ Zy)z—k(zy+ +3V+-) 2.3)
Parak=3, o efeito da interacdo de dois fatores, em principio, depende do nivel do

terceiro. A interacdd2, por exemplo, terd um certo valor quando o f&astiver no nivel (+),

e possivelmente um outro valor quando ele estiver no nivel (-). Trata-se do efeito de interagédo

entre os trés fatores ou efeito de interacao trifatorial para o qual usar-se-a a rkac&d»

efeito de interacao trifatorial € a metade da diferenca entre as interacd@spdea os dois

niveis de3:

2()’+” A YY) = (Ve Y YY)

Efeito trifatorial= oK

(2.4)

Barros Neto et al| (1995) apresenta um algoritmo para calculo dos efeitos de um
planejamento fatorial de dois niveis ndo importando o tamanho do planejamento. Para o calculo
dos efeitos, além da codificacdo das variaveis utilizando os sinais (+) e (-), € necessario incluir
mais colunas na matriz de planejamento. O conteudo destas colunas representa o efeito de
interacdo entre as variaveis e € obtido levando-se em considerac@o os sinais ja atribuidos as
variaveis envolvidas, como se fosse uma operacao matematica de multiplicacdo. Acrescentando
a coluna de sinais positivos necessaria para o calculo da média obtém-se uma matriz chamada de
coeficientes de contraste. O sinal (+) é substituido pela unidade e o sinal (-) por -1 de modo que
o célculo dos efeitos pode ser representado por uma equacao matricial. O algoritmo consiste em
escolher a coluna apropriada da matriz coeficientes de contraste, aplicar seus sinais as respostas

correspondentes, fazer a soma algébrica e dividir o resultadd‘pbpara os efeitos eDara



2.1 Estabelecimento da metodologia quimica de pré-concentracédo de chumbo 43

a média. A matriz de coeficientes de contraste de um planejamento fafagial 2

1 -1 -1 1 1 1 -1]

1

1 1 -1 -1-1-1 1 1
1 -1 1-1-1 1-1 1

¥ _ 1 1 1-1 1 -1 -1 -1 (2.5)

1 -1 -1 1 1-1-1 1
1 1 -1 1-1 1 -1 -1
1 -1 1 1-1-1 1 -1
1 1 1 1 1 1 1 1

A primeira coluna da matriz de coeficientes de contraste, que s6 contém sinais po-
sitivos, € usada para calcular a média de todos os ensaios. Cada efeito sera dado, a menos de
um divisor, pelo produto escalar do seu vetor na matriz de coeficientes de contraste pelo vetor
das respostas. Assim, representando-se a matriz completa de coeficientes de coniXaste por
a coluna das respostas poros efeitos serédo, exceto pela falta dos divisores, os elementos do
vetor coluna resultante do produtdy. Incluindo-se os divisores, a equagdo matricial para o

célculo dos efeitos de planejamentbfiza sendo:

8 & 8§ 8 8 8§ 8 8| |0 y
ARSI SR T s T A S B 1
A s S T A B e A RZ 2
e |3 3 3 3 -7 -4 q oa| |v|_| 3 2.6)

1 1 1 1 1 1 1 1 va

i ~42 —4 4 4 —i ~4 1| |Y 12
S R B S S I B 13
T B B It s S S B B 7 23

IEEREREE I

Célculo do desvio padréo para os efeitos

Para decidir se os efeitos calculados sé&o significativamente diferentes de zero pode-se empregar
um teste t de Student. Se séo realizadas duplicatas de cada ensaio, no nivel de 95% de confianga
o valor t correspondente a 1 grau de liberdade € 12,706. Isso quer dizer que s6 sera considerado

estatisticamente significativo um efeito cujo valor absoluto exceda (0 + 12,306mndes é o
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desvio padrao amostral.

Pode-se demonstrar que, para um fatorial do tippaestimativa da variancia dos

efeitos pode ser dada por:

S = nzi—zsz (2.7)

onde: n corresponde ao numero de replicatas de cada conjkr&a namero de

fatores e $é a estimativa amostral da variancia da populacao.

Assumindo-se que existenreplicatas para cada um dos experimentos do planeja-
mento (no caso,*}, e seyi, iz, Vi3, -.., Yin SA0 Observacdes do i-ésimo experimento, pode-se

entdo dizer que:

=)

(2.8)

J:l

é uma estimativa da variancia para o i-ésimo experimento, isrig2,3,..., S ey,
a respectiva média. Combinando-se as estimativas‘degp2rimentos, tem-se a estimativa da

variancia total:
n 1 Zz Vij — Y| 2k Z\Siz (2.9)

Considerando-se entdo gueésuma boa estimativa da variancia populacias|

pode-se escrever que:

—S? (2.10)

Interpretacéo dos efeitos do fatorial

Uma forma facilitada de interpretacéo dos efeitos € por contraste geométrico [Figura 2.1). Num
planejamento 20s oito ensaios da matriz de planejamento correspondem aos vértices de um
cubo. Os efeitos principais e as interacdes de dois fatores sao contrastes entre dois planos, que
podem ser identificados examinando-se os coeficientes de contrastes , isto é, diferencas médias
entre valores situados em planos opostos e perpendiculares ao eixo do fator em questdo. Em
geral, um efeito principal num planejamentb@um contraste entre faces opostas e perpen-

diculares ao eixo da variavel correspondente. As interacdes de dois fatores, por sua vez, sao
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contrastes entre dois planos diagonais. Esses planos sédo perpendiculares a um terceiro plano,
definido pelos eixos das duas variaveis envolvidas na interacdo. O efeito da interacdo entre os
trés fatores mede a interagéo eritBe 2 e entre23 e 1. (Barros Neto et all, 1995)

(b)

Figura 2.1: Interpretacdo geométrica dos efeitos num planejamér@s2feitos principais s&o
contrastes entre faces opostas (a), e os efeitos de interagdo séo contrastes entre planos diagonai:
(b). Fonte: |(Barros Neto et al., 1995)
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2.2 Estabelecimento das Condicdes de Contageéerenkov

Solucées padréo de trabalho #8Pb foram preparadas em &cido nitrico 0,1 ntot Ipor di-
luicdo gravimétrica de uma solucéo #8Pb certificada pelo Instituto de Radioprotecédo e Do-
simetria - IRD/CNEN.

Foram adicionados carreador de chumbo e sulfato de aménio e o,RbiISte-
cipitado por adicdo, gota a gota, de acido sulfdrico (1:1) & solucdes®b de diferentes
atividades. Apo6s crescimento d¥Bi e determinacdo da recuperacdo quimica de chumbo, o

PbSQ foi dissolvido em solucéo alcalina de EDTA e realizada a contagem.

Amostras de branco foram preparados de acordo com o procedimento definido neste
estudo (Secdo 3.1.1). Foram utilizados os espectrémetros de cintilador liquido da Perkin EImer
modelos Packard Tri-Carb 2750 TR/LL, Packard Tri-Carb 2770 TR/SL e Wallac Quantulus
1220. Quando nao especificado, as contagens foram realizadas no espectrometro de cintilador
liquido Packard Tri-Carb 2750 TR/LL.

Frascos de polietileno foram utilisados pois, assim como na espectrometria em cin-
tilador liquido, mostram uma taxa de contagem menor que aquela dos frascos de vidro. Outra

vantagem esta no fato de serem mais baratos que aqueles de vidro.

Desde quél“Pb e seu filhd1“Bi sdo emissore e produzem radiacéGerenkov
em solugbes aquosas, contagens do padréo foram realizadas diariamente apés 5 dias do preparc
da amostra para minimizacao das interferéncias radiomeétricas até aproximadamente 30 dias
ap0s a separacéo do chumbo, quando o equilibrio radidaf®b/Bi é de 98 %, para otimizacéo

do tempo de espera para contagémenkov.

A interferéncia radiométrica causada p&fPb e seu filhd1Bi, nuclideos da sé-
rie de decaimento d&*2Th , foi verificada pelo preparo de uma amostré#fRa segundo o

procedimento de pré-concentracdo do chumbo estabelecido.

Foi estudado o efeito na CCE para volumes de 10 a 14 mL no frasco de contagem

uma vez que as melhores CCE séo observadas para volumes acima de 10 mL nos frascos.

Nos espectrometros de cintilador liquido, os tubos foto multiplicadores estdo dis-
postos 180um em relagéo ao outro. Considerando a natureza anisotropica doGeedtakov,
tal disposicao, que é fixa, ndo favorece a dete@gtenkov. Assim, na expectativa de aumentar

a CCE, a amostra foi contada em duas janelas de tempo de coincidéncia:
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e 18 nanosegundos, comumente usado para contagem de tritio;

e 200 nanosegundos, abertura maxima da janela.

A janela de coincidéncia é o tempo estabelecido para ambos tubos fotomultiplica-
dores (TFM) detectarem um evento. Cintiladores lentos necessitam de uma janela maior para
produzir eventos em coincidéncia. Quando um TFM detecta um evento, a janela de tempo é
aberta. Se o segundo TFM também detecta um evento durante este tempo, 0s eventos ocorrem
em coincidéncia e sdo considerados provenientes da amostra. Se nenhum evento € detectado

pelo TFM, o evento do primeiro TFM é considerado como radiacéo de fundo e ndo é contado.

O sinal Cerenkov é detectado na regido do tritig, (F= 18,6 keV). A regido de
contagem foi otimizada pela figura de mérito (Equdcao|2.11). A Figura de mérito (FM) foi
construida tendo como canal superior maximo 18,6 keV. Tendo em vista as principais contri-
buicdes de radiacao de fundo serem na regido de baixa energia, variou-se o nivel inferior de 0 a

1,5keV, em intervalos de 0,5 keV.

CCE?
Cpmp
ondeFM é o valor da figura de méritQCE é a eficiéncia de contageéerenkov em % epny

FM = (2.11)

é a taxa de contagem do branco (contagenstin

Para determinacao da eficiéncia de contagemenkov (CCE), solucdes padrdo de
21%pp de diferentes atividades (1,5 a 5 Bq) foram precipitadas e apés um tempo adequado para

crescimento dé19Bi realizou-se a contageferenkov.

2.3 Calculos

Para avaliacdo dos dados, é mais indicado dividir um longo tempo de contagem em intervalos
menores, que tem seus tempos somados iguais ao tempo da contagem total. A avaliacdo esta-
tistica € a mesma, mas a performance do instrumento durante a contagem pode ser monitorada
comparando os resultados individuais de cada intervalo. Sendo assim, as amostras foram con-
tadas em intervalos de 10 minutos e suas taxas de contagem sao avaliadas considerando 2 e 3
desvios padraad. O valor médioX, é usado nos célculos. Aqueles que estao fora do intervalo
daX =+ 3sd séo desconsiderados no célculo da média. As taxas de contagem dos brancos e pa-

drdes das diversas amostras preparadas sao acumuladas, considerando assim a reprodutibilidade
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das taxas de contagem e eventuais erros na preparagao das mesmas.

Uma planilha de célculo foi desenvolvida em OpenOffice.org 1.1.4 para ambi-
ente Linux contendo 3 folhas para calculo: da radiacéo de fundo, da eficiéncia de contagem

Cerenkov e atividade!%Pb.

2.3.1 Calculo da atividade e incerteza

As atividades foram calculadas pela Equécdo]2.12 opig € a taxa de contagem bruta da

amostra.

1 cpm: — cp,
AUBAL ™) = 50 CCE RV [1—exp(—A0) (2.12)

onde At é a atividade dé%Pb (BqL 1), cpmy é a taxa de contagem da amostra (conta-

gens min't), cpm, é a taxa de contagem do branco (contagens tji pm, — cpm, é a taxa de
contagem liquida da amostra (contagensirCCE é a eficiéncia de contage@erenkovR é
o rendimento quimico de chumbé,¢é o volume da amostra (L}, € a constante de decaimento

do?10Bi (0,138 dial) et o tempo decorrido entre a precipitacio de Pp8@ contagem (dias).

O rendimento quimico foi calculado segundo a Equacdo 2.1 e a eficiéncia de conta-

geméerenkov (CCE) foi determinada segundo a Equacéa 2.13.

CPpMyq
dpmyg- R- [1—exp(—At)]
ondecpmy é a taxa de contagem liquida p&fé8Bi (contagens.mint), d pmy a atividade da

CCE= (2.13)

solucdo padrdo d&'%Pb (desintegracdes. mit), R o rendimento quimico de chumba, a
constante de decaimento d¥Bi (0,138 dial) et o tempo decorrido entre a precipitacdo de

PbSQ e a contagem (dias).

A incerteza na atividadeuf;) foi calculada pela Equacfio 2|14 usando a lei de pro-
pagacao de incertezas segundo ISO-GUM (11998) e um nivel da confianca de 95,45 % (fator de
confianca k=2). Foram consideradas as incertezas da contaggr),(da CCE (ccg) e do

volume de amostrax;) no calculo da incerteza da atividade.

CprTh'n'tC + Cprrb.n.tc UCCE 2 u\/ 2
upt = 2.At. + (W 014
™ \/(CIOYTh-n-tc—Cprrb.n.tc)2 <CCE> (v) ( )
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2.3.2 Calculo do limite de deteccéao

O limite de deteccdo é a menor quantidade que se pode medir com razoavel certeza estatistica.
Diferentes férmulas tem sido propostas para calculo do limite de deteccao para medidas radi-
omeétricas. Sera seguida a abordagem de Currie (1968) que considera testes de hipotese para
estabelecimento do limite de deteccdo. Embora seja de 1968, as orientacdes de Cuirie (1968)
sdo desde sua publicagdo, até hoje, relevantes. Hurtgen|et al. (2000) discutem a abordagem de

Currie (1968) para medidas radiométricas ambientais e suas consideracdes serdo aqui adotadas.

Currie (1968) definiu o processo pelo qual um limite de deciséo (ou nivel critico),
Lc, e um limite de deteccaty, podem ser estabelecidos baseado no conhecimento da taxa de
contagem da radiacao de fundo do sistema de deteccdo em questdo, e a confianca desejada ne

medida.

De acordo com Currie (1968),clpode ser definido como o nivel de sinal liquido
acima do qual o sinal bruto pode ser considerado estatisticamente diferente do branco, ou radi-

acao de fundo, e pode ser dada por

Lc = k.0jiq (0u k v/2B) (2.15)

ondeaijq € a incerteza do sinal liquidB, é a contagem da radiagao de fundoé&
o fator de abrangéncia (assumindo que as incertezas estéo distribuidas normalrketi{é4dse
entdo ha 95% de confianga qugseja superado, um sinal liquido esta realmente presente e
deste modo, a probabilidade de cometer um erro assumindo um sinal ter sido detectado quando

nao presente - um erro tipo | aué 5 %).

Ly pode ser definido como um nivel de sinal liquido verdadeiro (level of true net
signal) que, se presente, sera detectado com uma dada probabilidade. Neste caso, deve-se
considerar a possibilidade de ndo detectar o sinal quando ele existir (0 erro tip®)lequode

ser definido como

L = Le+K.aiig(0u L+ K .v/2B) (2.16)

ondek’ é o fator de abrangéncia desejado. Geralmieaté sdo considerados iguais
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e deste modo,

Ly = 2.L¢ = 2.k.0jiq (0u2k.v/2B) (2.17)

Hurtgen et al.|(2000) otimiza o tempo de contagem para as amostras e para determi-
nacéo da radiacao de fundo e conclui que, para amostras de atividades muito baixas, o tempo de
contagem das amostras e radiacao de fundo devem ser iguais. Considera ainda que para baixas
atividades a distribuicdo dos dados tendem mais para uma distribuicdo binomial do que Poisson,
de modo que a incerteza padraaxdmntagens &/x+ 1, mais do qu&/x quandax — 0. Isto é

mais notado quando< 100. Sendo assim chega as seguintes expressdes g

Tabela 2.2: Expressdes para calculo des Ly em medidas radiométricas
Currie (1968) Hurtgen et al.|(2000)

L. =2,33VB Lc=1,35+2,33/B+1,34
Lg=2,7144,65/B | Ly =2,71+4,65,/B+ 1,34

Probabilidade de erro de 5 %.

A taxa de contagem do branco na contagféanenkov realizada usando um espec-
trometro de cintilador convencional é da ordem de 5 cpm. Para um tempo de contagem de
500 minutos, usualmente utilizado para amostras ambientais, significa uma contagem de 2500.

Sendo assim, by foi calculado usando a Equagdao 2.18 (Cufrie, 1968).

_ 3+4,65,/t:-cpm,
Lq(BgL ™) = f.- 2.18
a(BaL ™) = fo 5 1. .CCE RV [1— exp—A1)] (2.18)
OndeCCE é a eficiencia de contage@erenkov,cpm, é a taxa de contagem do
brancof; o tempo de contagem em minut& a recuperacao quimica de chuna volume
de amostrat, é o tempo de espera para contagéne (fc o fator de correcdo estabelecido neste

trabalho igual a 1,33.

2.4 Validacao da metodologia

Validacao se aplica a um procedimento analitico definido, para determinacdo de um analito e
faixa de concentracdo especificados em um tipo particular de material, usado para um propé6-

sito especificado (Thompson et al., 2002). Neste contexto, busca-se validar a determinagao
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de?%b por contagerﬁ:erenkov em agua utilizando um espectrémetro para cintilador liquido

convencional.

A comparacdo interlaboratorial reduz consideravelmente os esforgos do laboratorio
antes de aplicar o procedimento na rotina (Thompson| &t al.| 2002). Sendo assim a metodologia
aqui proposta sera aplicada a amostras fornecidas pelo Programa Nacional de Intercomparac¢éo
de Resultados de Analise de Amostras Ambientais para Determinacéo de Radionuclideos co-
ordenado pelo Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria - PNI/IRD. Séo realizadas trés rodadas
anuais: abril, agosto e dezembro. Para maior facilidade de transporte a amostra é enviada con-
centrada e deve ser diluida de acordo com procedimentos indicados. Os resultados séo relatados
para as amostras diluidas. Deverao ser analisadas no minimo trés aliquotas de cada amostra pare
que seja possivel a avaliagéo estatistica dos resultados. A atividatf#Hee encontra entre
0,37 e 2,22 B kg'.

A estratégia de validacdo deve se preocupar com todas as etapas, desde a coleta e
a preservacao das amostras até a emissao do resultado final, passando pela documentacéo do
resultados obtidos em cada etapa. A documentacéo de todas as etapas de validagao garante que

os resultados obtidos com o procedimento analitico possam ser rastreados.

Embora a amostragem seja a primeira etapa do processo, ela é frequentemente tra-
tada em separado quando se discute uma metodologia analitica. A amostragem nao € avaliada
nesta validagdo. Apds coleta, a amostra devera ser filtrada em filtro com porosidade de 0,45
um e acidificada para pd 2 com HCI ou HNQ@ para conservagcdo da mesma. A amostra,

armazenada em frascos de plastico, devera ser analisada dentro do periodo de 6 meses.

Sera desenvolvida uma planilha de calculo para tratamento dos dados e célculo da
eficiéncia de contagem, recuperacao, atividade, incerteza e limite de detecdo. Entretanto a
edicao de todos formularios necessarios para documentacéo do processo analitico também nao

sera escopo deste trabalho.

Geralmente a validacao pode ser atingida pela determinacao de diversos parametros
de performance do procedimento analitico: aplicabilidade, seletividade, calibracéo e lineari-
dade, exatidao, precisao, recuperacao, faixa de trabalho, limite de deteccéao, limite de deter-
minacdo, sensibilidade, robustez, adequacdo ao propdsito, variacdo de matriz e incerteza da
medicao. Dependendo da aplicacdo analitica, a avaliacdo de mais ou menos parametros pode

ser necessaria (Thompson et/al., 2002; Eurachem/ 1998).

A exatidao do método, um dos principais parametros de performance do procedi-
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mento analitico, é avaliada através da tendériées), Exatidao € o grau de aproximacao entre

a média de um conjunto de resultados obtidos experimentalmente e o valor “verdadeiro” ou
reconhecido como tal. Cada nivel/replicata de concentracdo do analito € submetido ao procedi-
mento analitico sob validacdo. A tendéncia média € calculada para cada concentracdo segundo

a expressdpo 2.19. Quanto menor a tendéncia, maior a exatidao.

Juntamente com a tendéncia, dois parametros considerados para avaliagdo da me-
todologia séo o coeficiente de variacdo e o desvio normalizado (adotados pelo PNI/IRD). O
desvio normalizado é um importante parametro de avaliacdo pois considera a incerteza do valor

de referéncia, ele é calculado pela exprefsag 2.20.

T= (YDU) (2.19)
NG

onden é o numero de repeticdes realizadas pelo laboratorio participagt®, valor médio
obtido das 1" analises realizadas pelo laboratério participabté, o valor de referéncia consi-
derado como o valor “verdadeiro” para a grandeza analisada nas angsérasiesvio padréo

do valor de referénciagmé o desvio padréo da média.

Quanto mais se aproximar de zero o valoianelhor o desempenho alcancado
pelo laboratdrio participante. Pdid > 3 o sistema de analise esta fora de controle. O intervalo
de valores “bons” sdo aqueles entre os niveis de adverténcia, Vdleres?2 sm Sao aceitaveis

o intervalo de valores entre os limites de controle, valbres+3 sm

O coeficente de variacagy), definido pela expresséo 2121, € uma medida da dis-

persdo dos resultados, assim quanto menor o valoMdenelhor a repetibilidade da andlise.

il X — e
cv=>.100= Y2 " 100 (2.21)
X (n—1)x

ondes € o desvio padrdo amostralé o valor médio obtido das1" analises realizadas»¢ sdo

os valores de cada replicata realizada pelo laboratorio participante.

Uma vez que os teores d¥Pb em adguas ambientais sdo usualmente baixos foram
analisadas triplicadas de 800 mL de solu¢cbes aquosas com atividades na faixa de trabalho de
1-5 vezes o limite de deteccéo para avaliacdo do desempenho da metodologia nesta faixa de

atividade.
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Para avaliacdo do efeito da radiacdo de fundo na determinacédo, as amostras foram
contadas no Laboratorio de Radioquimica de Baixa Atividade do CDTN tanto no espectrémetro
convencional Tri-Carb 2750 TR/LL como no espectrémetro Quantulus 1220. Contagens foram
ainda realizadas contagens no Tri-Carb 2770 TR/SL localizado no Laboratério de Tritio Am-
biental do CDTN que por suas caracteristicas proprias apresenta uma contagem de radiacéo de
fundo menor que 1 cpm (Rocha et al., 2004). O fator de correcdo para o erro sistematico ndo
foi considerado pois pode variar com o tipo de espectrometro, nivel do analito e condi¢des de

contagens.

2.4.1 Tratamento da amostra do PNI/IRD

As amostras do PNI/IRD recebidas s&o diluidas na razdo (1:8) com HCI 0,5 olAs
andlise deverdo ser executadas na amostra diluida sendo indicado diluir 500 mL da amostra
recebida para um volume final de 4 L. A pré-concentracao de chumbo foi comumente realizada
na amostra diluida em meio cloridrido. Quando indicado no texto, eliminou-se os ions cloreto
da amostra previamente a pré-concentracdo de chumbo como descrito a seguir:

a . reduzir o volume de amostra em chapa aquecedora até secura;

b . adicionar cerca de 10 mL de &cido nitrico concentrado e levar novamente a secura;

Cc . repetir a adi¢do de acido nitrico mais duas vezes levando a secura apés cada adicao;

d . solubilizar o residuo final com cerca de 500 mL de agua destilada para prosseguimento

da analise dé1%b.

2.5 Materiais e Reagentes

2.5.1 Softwares

A migracéo parasoftwarelivre é incentivada pelo governo do Br%ilSendo este trabalho
desenvolvido nos orgéos federais - UFMG e CNEN/CDTN - € importante salientar que todos

ossoftwareautilizados no desenvolvimento deste trabalho sao dostifvarelivre:

2Para saber mai#ittp://www.governoeletronico.gov.br
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Planilhas eletrénilhas de calculo: OpenOffice.org 1E]1.4
Gréficos: Gnupldf]

Figuras e esquemas : Xflg Gim§|

Edigao: KTEX []e Kilef

Sistema Operacional: Distribuic&o Linux Slackware [0.1

2.5.2 Equipamentos e principais materiais de laboratorio:

10.

. Espectréometro para cintilador liquido: Perkin Elmer Packard Tri-Carb 2750 TR/LL
. Espectrometro para cintilador liquido: Perkin EImer Packard Tri-Carb 2770 TR/SL
. Espectrometro para cintilador liquido: Perkin Elmer Wallac Quantulus 1220

. Frasco de polietileno para cintilador liquido

. Chapa aquecedora

. Centrifuga Fanen Baby I

. Tubos de centrifuga 50 mL

. Béqueres de 1.L

. Bastéo de vidro com ponteira de borracha

Dessecadar

30penOffice.org € um conjunto de aplicativos como processador de texto, planilha eletrdnica, gerador de apre-
sentacBes e um programa de desenhos. O OpenOffice.org trabalha com diversos formatos de arquivos de forma

transparente, inclusive com o Microsoft Office e esta disponivel em 27 linguas diferentes. Roda nativamente sob

Solaris, Linux e Windowshttp://www.openoffice.org.br/saite/

4Software de plotagem de funcdes e dados via linha de comando em graficos 2D e 3D e em varios formatos

diferentes. Gnuplot é disponivel para UNIX, IBM OS/2, MS Windows, DOS e Macintosh, entre outras plataformas.

5Softwarede desenho vetorial. Exporta o resultado para diferentes forntatpg/www.xfig.org
6Softwarede manipulacéo de imagens. Gimp é disponivel para GNU/Linux e MS Windutgs/www.

gimp.org
"Processador de textd\TEX € também independente de sistema operaciiial://www.ctan.org
8Front-Endpara KTEX do ambiente grafico KDE (para plataformas Linux e UNIX)
Shttp://www.slackware.com
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11. pHmetro Mettler Toledo MP 220

12. Balanca analitica Mettler Toledo AG285

2.5.3 Reagentes e solucdes

1. Indicador alaranjado de metila (metilorange), 0,1 %issolver 0,1 mg do reagente em

100 mL de agua destilada. Faixa de pH: 3,1-4,4. Viragem: vermelho - alaranjado

2. Indicador fenolftaleina, 0,1 %Dissolver 0,1 mg do reagente em solucao alcoolica 50 %.

Faixa de pH: 8,2 - 9,8. Viragem: incolor - rosado

3. Indicador verde de bromocresol, 0,1 @Wissolver 0,1 mg do reagente em 100 mL de agua

destilada. Faixa de pH: 3,8 - 5,4. Viragem: amarelo - azul.

4. Acido sulfarico, BSQy (1:1). Diluir 100 mL de &cido concentrado em 100 mL de agua

destilada sob resfriamento (reacéo bastante exotérmica).

5. Acido sulfarico, HSQy 4,5 mol L1 (9 N). Diluir 250 mL de &cido concentrado em 1L
de agua destilada sob resfriamento (reacdo bastante exotérmiga{y ebnc.: ~ 18
molL~1 (36 N), 96,5%p=1,84 gmL?!

6. Acido sulfarico, BSQ; 0,1 mol.L-1 . Diluir 5,5 mL de &cido concentrado em 1 L de 4gua

destilada sob resfriamento.
7. Acido acético glacial, CRICOOH conc.

8. Acido citrico, 1 mol 1. Dissolver 210 g de kCsHs507.H,0 em agua destilada e diluir
parallL.

9. Solugédo tampéo pH 4,6 Dissolver 2,72 g de C¥COONa.3HO em &agua, adicionar
1,15 mL de acido acético glacial e diluir para 200 mL. Em pHmetro ajustar o pH da solu-

cao para 4,6 utilizando NaOH ou acido acetido conforme necessario.

10. Solucéo estoque de carreador de bario?Bd40mgmL L. Dissolver 17,79 g de Bagl

2H,0 em agua destilada e diluir para 1 L.

11. Carreador de bario, B&" 2,00mgmL?. Diluir 20 mL da soluc&o estoque de carreador

de bario em baldo volumétrico de 100 mL com agua destilada.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

Carreador de chumbo, P 20 mgmL!. Dissolver 16 g Pb(Ng), em agua destilada e
diluia para 500 mL.

Hidroxido de amdnio, NEOH, concentrado e 5 mol it (5 N). Diluir 165 mL de NH,OH
conc. em 500 mL de agua destilada. J0H conc.: 29 % NH p=0,895 g mL-*

EDTA, 0,25 molL!. Dissolver 93 g de EDTA(Na)2H,O em &gua destilada e diluir
parall.

Solucéo de cromo(lll), & 25 mgmL-L. Dissolver 25,62 g de CrgbH,O em 200 mL
de agua destilada. Crel6H,O: P.M. 266,45 g molt

Sulfato de aménio, 10 ¥Dissolver 10 g de (NH)2SO4.2H,0 em 100 mL de agua desti-

lada.

Solucéo padrao dé’®Ra e de?1%Pb.
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Capitulo 3

Resultados e discussao

3.1 Recuperacao do chumbo como PbSO

Apods pré-concentracdo do chumbo por coprecipitacdo como Pb,Ba(Re)paracao do ra-

dio, foram testadas algumas rotas para recuperacao do chumbo a partir do complexo Pb-EDTA.
A recuperacao do chumbo como PhSg2la adicdo de acido acetico conforme Al-Masri et al.
(1997) foi considerada insatisfatoria devido ao elevado consumo de acido acetico. Isto pode
ser justificado pelo efeito tampdao da solucdo. Por sua vez, a precipitacéo pela adi¢cao direta de
acido sulfarico (1:1), um &cido forte, mostrou massas bastante elevadas sugerindo a precipi-
tacdo do acido de EDTA. Embora o precipitado seja posteriormente dissolvido em solucéo de
EDTA para contagerﬁ:erenkov, € necessario um precipitado puro de Bhfaa determinacéo

da recuperacao de chumbo pelo método gravimétrico.

Foi utilizado o planejamento experimental fatorial para avaliar a influéncia de trés
variaveis na massa recuperada na precipitacdo do PaPartir do complexo Pb-EDTA utili-
zando acido sulfarico. As variaveis foram consideradas em dois niveis e portanto tratou-se de
um planejamento fatoria2 Os trés fatores considerados no estudo da purificagéo do sulfato de
chumbo foram: tipo de ion metalico, quantidade de &cido sulfarico (1:1), e nimero de lavagens.
A resposta avaliada foi a massa recuperada sendo que os ensaios foram realizados em duplicata.

A matriz de planejamento e as massas obtidas estédo mostradas na Tabela 3.1.

A Tabela[3.2 retine os resultados da andlise dos dados da Tabela 3.1. Nela esta
incluida a massa média global e os efeitos principais e de interacdo. No nivel de 95 % de con-
fianca, s6 sera considerado estatisticamente significativo um efeito cujo valor absoluto exceda
(0+12,706x0,3)=3,8.

A Figura[3.] mostra o cubo para interpretagdo dos efeitos dos fatores estudados na

massa precipitada. Examinando os resultados conclui-se que:

1. Tipo de jon metélico:a presenca do ® conduz a uma reducdo média de 93 mg na
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Tabela 3.1: Resultados experimentais do planejamento fatorial para purificacdo dp PbSO

Fatores Nivel (-) | Nivel (+)
1. Tipo de ion metalicoM Fet cr3t
2. Volume de HSOy(1:1): H 0,5mL | 1,0mL
3. Lavagem com porcao de 20 mlL: 1 2
Ensaio| 1. M 2.H 3.L Massa Média, mg

1 — — — 182,3+ 1,1

2 + — — 15,3+ 0,3

3 — + — 178,5+ 0,7

4 + + — 96,5+ 0,6

5 — — + 113,0+ 0,1

6 + — + 15,8+ 0,1

7 — + + 137,5+ 0,8

8 + + + 112,5+ 0,6

NOTA: Massa teorica de PbQ@®100%) = 146,0 mg.

As incertezas correspondem ao desvio padrao amastral,

massa do precipitado. Os coeficientes de contrEate13 (Tabeld 3.R) indicam que o

efeito do tipo de M* e 0 aumento na quantidade de &cido sdo praticamente equivalentes.
Observando a Figufa 3.1 vé-se que a adi¢do de acido é de suma importancia quando se
utiliza o CP*, enquanto que para o Feo aumento do nimero de lavagens foi o fator

mais importante.

2. Quantidade de acidoa adicdo de mais &cido promove um aumento médio de 50 mg na

massa precipitada, em especial quando se utiliz&6.Cr

3. Numero de lavagens aumento no numero de lavagens promove uma reduc¢do média de
24 mg na massa do precipitado, sendo bastante significativo quando se udifizase
sugere que a maior massa precipitada quando da utilizacdc’tie Fievido a presenca

de EDTA e n&o necessariamente a uma maior recuperacéo dg.PbSO

Conclui-se que a adigido de Xrpromove uma menor precipitacdo de EDTA do
que a adicdo de Bé. Ao que indica, a adicdo de mais acido quando da utilizac&o e Cr
€ necessaria para promover a precipitacao do sulfato de chumbo. A eficiéncia da lavagem na

remoc&o de EDTA pode ser verificada quando da utilizacéo e Fe
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Tabela 3.2: Efeitos calculados para o planejamento fatorial da Tabgla 3.1

Média 106,4+ 0,1 mg
Efeitos Principais

1: Fe¥t, cret -92,84+ 0,3 mg
2: HoSOy 49,7+ 0,3 mg
3. Lavagem -23,% 0,3 mg
Interacdes de dois fatores

12 39,3+ 0,3 mg
13 31,7+ 0,3 mg
23 11,0+ 0,3 mg

Interacao de trés fatores

123 -3,24+0,3mg

O planejamento fatorial ndo determina valores 6timos em uma Unica etapa, porém
este procedimento indica satisfatoriamente o caminho a ser tomado para que se possa atingir
0 objetivo proposto. Assim, em vista destes resultados, a quantidade EDTA utilizada na etapa
de separacdo Ra/Pb foi reduzida de 10 mL para 6 mL. Para manter o EDTA em solucéo foi
adicionada uma quantidade dé€equimolar a de EDTA e realizadas trés lavagens com 30 mL
de agua destilada do precipitado de PhS@estas condicbes, foram realizados 4 ensaios onde

foi obtida uma recuperacéo média de chumbo de-90% a qual foi considerada satisfatéria.

A alteracéo na quantidade de EDTA n&o afetou a determinacd®Rla e??°Ra.
Isto foi verificado pelo bom desempenho em trés rodadas consecutivas do Programa Nacional
de Intercomparacédo de Andlise de Radionuclideos em Amostras Ambientais - PNI/IRD das

analises dé%®Ra realizadas pelo Laboratério de Radioquimica da TR2/CDTN.

Ensaios posteriores nas condi¢cdes definidas indicaram a presenca de uma colora-
céo rosea na solugéo de contagémrenkov. Tal coloracéo é devida a presenca do complexo
Cr-EDTA e a contaminacéo de &rsomente é verificada quando da dissolucdo do sulfato de
chumbo para contage@erenkov. Esta coloracdo se mostrou causadora de significativo “quen-
ching”. Varios ensaios foram realizados e em cerca de 50 % deles foi observada coloracdo rosea

em diversas intensidades.

Como discutido na segdo 1.8.4, a contagéerenkov ndo esta sujeita a “quen-

ching” quimico, todavia pode sofrer “quenching” éptico. Como alternativa para correcao de
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137,5 %112,5

Fator 2: acido
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=) Fator 1 : M ** +)
Figura 3.1: Cubo para interpretacdo geomeétrica do planejamento fatorial

“quenching” poderia ser aplicado o método da curva de “quenching” usando os indicadores SIS
(Spectral Index of the Sample) ou SRC (Sample Channel ratio). Ambos parametros de “quen-
ching” sdo dependentes da contagem liquida da amostra, variando bastante quando a contagem
é baixa. A Tabel& 3|3 mostra ndo haver variacéo significativa nos parametros indicadores de
“quenching” para as amostras de padrad'deb de atividades da ordem de 5 B¢, embora haja
grande influéncia na eficiéncia de contagéerenkov (CCE). Acrescenta-se a isto o fato que

para amostras ambientais, as contagens sdo baixas de modo que séo requeridos altos tempos d¢
contagem. Vé-se que tais métodos para correcao do “quenching” ndo sao aplicaveis no presente

estudo.

Tabela 3.3: Parametros indicadores de “quenching” (P1Q) na contGgeamkov d&10Bi

Pré-concentracap Aspecto visual da | CCE PIQ
de chumbo | solucdo de contagem % | SRC* SIS
incolor 9,45| 0,71 16,1
COM Cr3+
rosado 3,13 | 0,62 18,5
sem C#* incolor 14,6 | 0,74 14,0

* SRC=A/B raz&o das contagens liquidas das regiées A= 0,5-5,0 keV e B= 0,0-18,6 keV

Assim, a introducédo de novas etapas para remocéo do Cr se mostrou necessaria.
Inicialmente optou-se por seguir o procedimento de Blanco et al. |(2004), entretanto nao foi
conseguida uma dissolucéo satisfatéria do sulfato de chumbo em solucao tampao acido acé-

tico/acetato. Esta sO se realizou sob aquecimento e com a adi¢cdo de uma solucdo de acetato
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de amoénio e gotas de hidroxido de aménio. O chumbo foi entdo recuperado como oxalato de

chumbo pela adi¢cao de acido oxalico, obtendo uma recuperagéo de chumbo de apenas 56 %.

Um novo estudo para purificacdo do PkSQl realizado, pois embora o método de
pré-concentracdo de chumbo utilizanddCtenha apresentado boa recuperacéo de chumbo,
este foi descartado devido a observagéo de significativo “quenching” na cortagenkov e

a caréncia de um método para sua corregao.

A alternativa buscada foi a diluicdo do complexo de Pb-EDTA em 300 mL de agua
destilada e precipitacdo do sulfato de chumbo pela adi¢cdo de &cido sulfarico (1:1) e sulfato de
amonio baseado no método|de Kim et al. (2001). Observou-se boa recuperacdo de chumbo,
70-100%. O principal inconveniente nesta rota é o elevado volume da solucédo, o que favo-
rece possiveis perdas nas etapas de centrifugacdo. A utilizacdo de uma centrifuga de maior

capacidade nestas etapas onde se trabalha com grandes volumes é assim indicada.

3.1.1 Procedimento para pré-concentracao e recuperacéo do chumbo

O procedimento de pré-concentracdo de chumbo para cont@geenkov definido aqui esta

apresentado na Figura B.2 cujas etapas séo:

1. Aum volume de 800 mL de amostra, medidos em proveta de 1L, adicionar 5mL de acido
citrico 1 mol L1, 3,0 mL de carreador de Ba (2 mg mide Ba) e 5,0 mL de carreador de
Pb (20 mgmL! de Pb). Adicionar 10 gotas de indicador alaranjado de metila e gotejar
NH4OH conc. até que a cor da solucéo permaneca amarela. A cada batelada de amostras
incluir um branco de agua destilada, uma amostra de referéncia e dois padr&é®Rmra

228Ra, respectivamente.

2. Sob agitacéo, adicionarJi80, 4,5 mol Lt gota a gota, até que a cor da solucéo perma-
neca vermelha; entdo acrescentar 0,5 mL de &cido em excesso. A solucao fica em repouso
por um periodo minimo de 12 horas. Anotar dia e horario da precipitacdo caso prossiga

com a determinacéo dé®Ra e??®Ra.

3. Apos decantacdo, descartar o sobrenadante e transferir o precipitado para um tubo de

centrifuga de 40 mL. Centrifugar, decantar e descartar o sobrerﬁdante

4. Lavar o precipitado com $504 0,1 mol L~ e em seguida com agua destilada.

1Ou reservar o sobrenadante para anélise de uranio.
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5. No tubo de centrifuga, adicionar 10 mL de agua destilada e 1 a 2 gotas de fenolftaleina.
Misturar e retirar o precipitado do fundo do tubo usando um bastédo de vidro com ponta
de borracha, se necessério. AdicionarJdH 5mol L1, gota a gota, até que a solucéo

se torne e permaneca rosa.

6. Adicionar 6 mL de solugéo de EDTA 0,25 mott Agitar por aproximadamente 2 mi-
nutos, o precipitado se dissolvera podendo a solucdo ainda manter uma certa turbidez.

Aquecer em banho-maria até total dissolucao do precipitado

7. Gotejar acido acético glacial lentamente e sob agitacao até pH4,5. Apds a solucao ter-se
tornado incolor adicionar 2 ou 3 gotas de indicador verde de bromocresol e continuar
a gotejar acido acético até que a solucédo torne-se verde (azulado). Neste passo ocorre
a separacao radio/chumbo. Anotar dia e horario da precipitacdo caso prossiga com a

determinacéo d&®Ra e??®Ra.

8. Centrifugar. Lavar o precipitado com 5 mL de solucéo tampéao e depois com agua. Adici-
onar o liquido de lavagem é adicionado ao sobrenadante contendo chumbo. O precipitado
de Ba(Ra)SQ@é recolhido para analise dé°Ra e??8Ra e apds um tempo adequado para
estabelecimento de equilibrio radioativo a atividade alfa total € determinada e relacionada
com o contetdo dé&’°Ra e a atividade beta com o contetdo?@Ra. O sobrenadante

segue para anélise d€Pb.

Determinacéo de*'%Pb

1. Ao sobrenadante contendo chumbo adicionar 300 mL de agua destilada e 2 mL da solucao

de sulfato de aménio 10 moft, misture bem.

2. Sob agitacéo, adicionar 5mL de$&O, (1:1) gota a gota. Anotar dia e horario da preci-

pitacdo. Esta precipitacdo marca o inicio do estabelecimento do equfitRi?19Bi.
3. Centrifugar e desprezar o sobrenadante.
4. Lavar o precipitado com 3 porc¢des de 30 mL de agua destilada.
5. Recolher o precipitado para o frasco de polietileno cuja massa tenha sido determinada.

6. Secar o precipitado em estufa a%0.
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7. Determinar a massa do frasco com o precipitado para determinacédo do rendimento qui-

mico.

8. Aguardar de 25-30 dias. Dissolver o precipitado em 10 mL de EDTA 0,25 ma[2 mL

de NH;OH 5mol L~1. Aquecer em banho-maria até total dissolucio se necessario

9. Fazer a contagem da amostra.

3.2 ContagemCerenkov

A otimizacado do tempo de espera para minimizagao das interferéncias radiométricas foi reali-
zada pela contagem de uma solucédo de 5,56 B Wb preparada segundo o procedimento
utilizando CP*. O sulfato de chumbo foi solubilizado em 8 mL de EDTA 0,25 motle 2 mL

de NHyOH 5mol L. Esta solucdo ndo mostrou coloracéo résea visivel. A Fa 3.3 mostra
a variacdo da taxa de contagem?deBi com o tempo decorrido ap6s preparacdo da amos-
tra. Cada ponto corresponde a 50 contagens de 10 minutos e a incerteza é d%“

segundo a estatistica de Poisson.

Observa-se que apos 25 dias, isto é, cerca de 5 meias-vida%Bie@ 96,8 % de
equilibrio radioativo, a taxa de contagem pouco varia. Assim, a conté&geemkov devera ser

realizada a partir de 25 dias da pré-concentracéo de chumbo.

N&o foi observada interferéncia radiométrica causade{3@b e seu filhd12Bi,
nuclideos da série de decaimentc?@h (Figur), e que podem estar presentes em amos-
tras ambientais. Padrdes téRa de atividade 1,15Bq e 2,87 Bq mostraram os resultados de
0,11+ 0,10 Bqg e 0,02 0,10 Bq par&i°Pb, respectivamente. Ambos resultados estéo abaixo

do limite de deteccao de 0,14 Bq (60 minutos de contagem).

3.2.1 Efeito do volume

A variacao do volume final ndo mostrou efeito significativo na contagem como estd mostrado
na Tabela3]4.
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AMOSTRA
800 mL

+gts

Repo

NH4,OH

uso 12 h

+5mL &cido citrico 1 mol/L
+6mg Ba

+100mg Pb
+ gts metilorange — vermelho

— amarelo

+gts HySOy 4,5 mol/L — vermelho
+0,5mL H»SO4 4,5 mol/L

sobrenadante
(analise de W)

lavar com BSO, 0,1 mol/L
lavar com agua

(Ba,Ra,

pt
Pb)S®

+ 6 mL EDTA 0,25 mol/L
+gts fenolftaleina
+9ts NH4OH — rosa
+ A

solucéo
(Ba,Ra,Pb)EDTA

+gts verde de bromocreset azul
+gts CH3COOH— verde

sobrenadante
PbEDTA

precipitagdo | +2mL
+5mL

HoSOx (1:1)

lavar com tamp&o acetato
lavar com agua

ppt

(Ba,Ra)SQ
Anotar dia/hora | T 300 mL agua destilada (anal
NapSOy (10 %)

sobrenadante

lavar

ise de Ra-226 e Ra-228)

3x com 30 mL de agua

ppt
PbSQ

secar

transferir para frasco
previamente pesado

em estufa a 60

pesar— determinar rendimento

+10mL EDTA 0,25 mol/L
+2mL  NH4OH 5 mol/L

solucéo
PbEDTA

CONTAGEM CERENKQOV

Figura 3.2: Esquema para pré-concentracdo de chumbo
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amostra

Tabela 3.4: Efeito do volume final na contag&erenkov d&19Bi
Vol EDTA 0,25 mol.L™! | Equilibrio % | Taxa de contagem cpm

+2mL NH4OH 5 mol.L1 | 210ppp10Bj branco padréo
8 98,4 41,6+ 0,3
10 99,0 12,1+0,2| 41,8+ 0,3
12 99,3 41,5+ 0,3

Recuperacao Pb: 88,2%. Regido 0,0-18,6 keV. As incertezas correspondem a 1 desvio

padrdo amostral de 50 contagens de 10 minutos cada.

3.2.2 Efeito do tempo de coincidéncia

A Tabeld 3.5 mostra ndo haver influéncia do tempo de coincidéncia do espectrometro na conta-
geméerenkov. De fato, 0 sin&erenkov é muito rapido e a abertura da janela de coincidéncia

nao favoreceu a deteccéo do sif@renkov.

Tabela 3.5: Efeito do tempo de coincidéncia na contagGenenkov dé10Bi
Tempo Taxa de contagem cpm

coincidéncial branco padréao
18 ns 12,3+ 0,2| 57,9+ 0,3

200 ns 12,5+ 0,2| 56,8+ 0,3
Recuperacao Pb: 90,7 %. Regido 0,0-18,6 keV. Equilibrio: 99,9 %. Meio: 10mL EDTA

0,25molL"t , 2mL NH4 OH 5molL~1. As incertezas correspondem a ldesvio padréo

amostral de 50 contagens de 10 minutos cada.
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3.2.3 Otimizacao da regiao de contagem

Observa-se na Figufa 8.4 que a melhor regido de contagem, aquela com maior valor de FM, é
de 0,5-5,0keV. Esta é também a melhor regido para contagem de tritio. Assim, no Quantulus
1220 a regido de contagem utilizada foi aquela estabelecida para o tritio no Laboratorio de

Radioquimica da TR2 , isto €, 50-200 canais.

B0 [ e e
[ 3 3 z z z 3 LL=0 keV ]
______ LL=0,5 keV ------- |
g N L=1,0 keV -------- ”
o L=1,5ke
& o
g
@
S
(]
©
©
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
nivel superior, keV

Figura 3.4: Figura de mérito em func&o dos canais inferior e superior para cortagenkov
de?19Bi (Meio: 10mL EDTA 0,25 mol L1 + 2 mL NH4OH 5mol L %)

3.2.4 Eficiéncia de contagerCerenkov

A Tabeld 3.6 mostra uma CCE de 16;0,8 %, esta néo varia para a faixa de atividade consi-
derada. Os resultados mostram boa repetibilidade e reprodutibilidade tanto quanto a CCE como

a recuperacao de chumbo.

3.2.5 Condicdes de contage@erenkov

Foram definidas as seguintes condicdes para a conta@geemkov:

e 25 dias de espera para alcance de equilibrio radio&tt#®b?19Bi.

e 12mL de volume para a solu¢do de contagem (10 mL EDTA 0,25 mokH.2 mL de

NH4OH 5mol L~1). A solucéo devera se apresentar incolor.
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Tabela 3.6: Eficiéncia de contagéderenkov d&10Bi

Ensaio - Atividade - Dia R (%) Atividade do Padrdo (Bq) CCE (%)
11A 98,3 16,29
21B 98,2 1,731+ 0,014 16,33
31B 98,6 16,38
média 98,44+ 0,2 16,33+ 0,05
12A 98,8 15,37
22A 99,7 14,19

3,462+ 0,018
32B 97,2 16,67
42B 96,3 16,62
média 98,3+ 1,3 15,714+ 1,18
13A 132,1* 15,39
23A 101,7 15,67
5,194+ 0,027
33B 99,0 16,85
43B 100,5 16,85
média 100,4+ 1,1 16,19+ 0,77

média = 16,06t 0,82

Os ensaios foram realizados em dias diferentes, identificados como A e B. O tempo de

contagem foi de 180 minutos para cada padrdo. As incertezas correspondem a 1 desvio

padrao amostrag. O valor marcado com * nao foi considerado na média.

e Regido de contagem o6tima do tritio: 0,5-5,0 keV no Tri-Carb e 50-200 canais no Quan-

tulug

3.3 Validacao da metodologia estabelecida

Apés estabelecimento da pré-concentracdo da amostra e condi¢des de cabeagekov, a

metodologia aqui estabelecida foi aplicada em amostras de trés rodadas do PNI/IRD. Os re-
sultados deé#1%Pb estdo mostrados na Tab 3.7 sendo que as amostras das duas primeiras
rodadas foram contadas no espectrometro Tri-Carb 2750 TR/LL, enquanto que as amostras
da terceira rodada foram contadas no espectrometro Quantulus 1220 devido o Tri-Carb 2750

TR/LL encontrar-se inoperante na ocasiao da analise.

2Devido caracteristicas proprias do espectrémetro, embora a contagem seja realizada na regi&o do tritio o modo

de contagem é na configuracdo’d@ utilizando “Coincidence Bias = low”.
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Observa-se uma boa repetibilidade, cerca de 5%, para os resultatidPll¢Ta-
bela[3.T). Na primeira rodada obteve-se um bom desempenho, e embora as duas rodadas se-
guintes apresentem valores aceitaveis, vé-se que estes se encontram entre os limites de controle.

Observa-se ainda que a tendéncia diminui com o aumento da atividade.

Uma primeira avaliacdo indica que a menor recuperacao de chumbo na primeira
rodada favoreceu uma menor tendéncia. Além disto, a CCE estabelecida na épocaldé 14
€ inferior a utilizada atualmente de #61 % para contagem no Tri-Carb. Este dois fatores
levaram a uma melhor exatiddo na primeira rodada (tendéncia igual a - 10%) em comparagcao

com as duas rodadas seguintes (tendéncia aproximada de - 28%)

Uma possivel explicacdo para a baixa exatiddo poderia estar na matriz da amostra
de intercomparacdo: HCI 0,5motL. Uma vez que a concentracdo de cloretos nas amostras
do PNI/IRD é relativamente alta, levantou-se a hipétese de perda de chumbo como ions te-
tracloroplumbato(ll) - [PbGJ?~. Para avaliar tal hipétese os ions cloreto foram previamente
eliminados para prosseguimento da determinac&3%. As contagens foram realizadas em

um espectrometro Quantulus 1220.
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A Tabeld 3.8 mostra os resultados do estudo da influéncia dos ions cloretos na pré-
concentragdo da amostra. Foram analisadas duas solugdes distintas de rodadas anteriores dc
PNI/IRD, com e sem pré eliminacéo dos ions cloreto. A hipotese de perda de chumbo como
ions tetracloroplumbato(ll) ndo foi corroborada devido a andlise continuar mostrando alta ten-
déncia. Vé-se ainda que a tendéncia foi bem superior as observadas nas analises anteriores.
Uma justificativa para tal sédo possiveis perdas relacionadas a preservag¢do da amostra visto se-

rem solugcdes com intervalo entre data de referéncia e analise superior a 1 ano.

Tabela 3.8: Influéncia dos ions cloreto na determinagZd kb
Atividade (Bq L)

R. de Pb (%) : Tendéncia
Referéncia | Encontrado

94+1 1,98+ 0,40*| 1,23+ 0,18 -38%
88+1 1,30+ 0,26 | 0,82+ 0,23| -37%

* Convertido a meio nitrico previamente a analise.

As incertezas foram calculadas usando a lei de propagacao de incertezas com nivel de con-
fianga igual a 95,45 % (k=2) e n=3

Novamente foram analisadas outras duas aliquotas da primeira rodada do PNI/IRD
e os resultados (Tabgla B.9) mostraram agora uma tendéncia alta, igual a -24%, assim como as
demais amostras das rodadas anteriores. Isto indica um erro sistematico na analise. Conside-
rando a alta tendéncia foi aplicado um fator de correcdo de 1,33 na atividade para compensar
o0 erro sistematico. Este valor foi escolhido considerando uma tendéncia média da ordem de -
30%. Os resultados corrigidos para as analises realizadas estédo apresentados pa [Tabela 3.9 ¢

mostram um bom desempenho com o emprego do fator de correcao.
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3.3.1 Desempenho da metodologia para atividades abaixo de 0,5 Bq

Foram analisadas triplicadas de 800 mL de solucdes aquosas com atividd¥bdea faixa

de trabalho de 1-5 vezeslg ou 0,09-0,50Bg. As amostras foram contadas no Laboratorio

de Radioquimica de Baixa Atividade do CDTN tanto no espectrometro convencional Tri-Carb
2750 TR/LL como no espectrémetro Quantulus 1220 no qual foi obtidg99,09BqL ! e

Ly=0,02 Bg L1, respectivamente. Obteve-se ugx 0,05 Bq L1 para as contagens realizadas
contagens no Tri-Carb 2770 TR/SL localizado no Laboratério de Tritio Ambiental do CDTN.

O fator de correcédo para o erro sistematico nao foi considerado pois pode variar com o tipo de
espectrémetro, nivel do analito e condi¢des de contagens. Os resultados estdo apresentados ne

Tabeld 3.1 onde observa-se a influéncia da da radiagéo de fundo na determinagéo.

Como esperado, observa-se que a incerteza € dependente do nivel do analito sendo
maior para valores mais baixos. Vé-se ainda que a exatiddo aumenta com a atividade. As
atividades determinadas pelas contagens realizadas no Quantulus e Laboratério de Tritio Ambi-
ental apresentaram uma melhor exatiddo quando comparadas com aquelas determinadas pelas
contagens realizadas no Laboratorio de Radioquimica no espectrémetro convencional Tri-Carb
2750 TR/LL indicando significativa interferéncia da radiacdo de fundo nos resultados de baixa

atividade.
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3.4 Planilha de célculo

Foi desenvolvida uma planilha de célculo em OpenOffice.org 1.1.4 para ambiente Linux. Sao
necessarias planilhas distintas para cada espectrometro utilizado. A planilha contem 3 folhas
para célculo: da radiacdo de fundo (Fig 3.5), da eficiéncia de contageenkov (Figura

) e determinacad%Pb (Figur). As figuras mostradas séo para o Tri-Carb 2750 TR/LL.

A planilha de célculo realca diferentemente aqueles resultados que se encontraXe?sre

e aqueles que estdo fora do intervle: 3sd.

_lshx]]
File Edit Wiew Insert Format Tools Data Window Help x
/home raquel; chumbo Pb-Cerenkov.sxc j B = & -+
E4 v| 8 = = [=IFF3="A"AVERAGE(D9:D400);IF(F3="8",AVERAGE(ES E400);AVERAGE(FO-F400)))
A B \ c | D \ E | F | G \ H l J K L M =
1 LL uL medias
2 |Regiao Ay 0,5 5.0 TAXA DE CONTAGEM (CPM): Vial: PE Regiéo A 4,27 = 0,64
3 |Regiao By 0,0 18,6 Regido: a n n* EDTA 0,25+10 mL B 11,27 * 1,42
+ |Regiao O 0,5 12,0 4,27[x 0,64 ] 50 3 NH40H5#2mL C 8,94 + 1,15
5
g _
7 se apagar reescreva o valor no campo OBS Valores descartados
8 S# SMPL_ID TEMPO | CPMA CPMB CPMC SIS tSIE DATA ARQUIVO CPMA CPMB CPMC 0OBS
34 1|BR 1 10 4,24 11,67 9,11 25,49 20/02/05/Sdatal4.043
35 1|BR 1 10 4,31 11,10 8,36 25,46 20/02/05/Sdatal4.043
36 1|BR 1 10 3,99 10,66] 8,23 26,10 20/02/05|5datal4.043
37 1[BR 1 10 4,22 11,7§| 8,74 25,72] 20/02/05/Sdatald.043
38 1[Pb Branco A 10 4,70 12,68 10,16 24,52 16/03/05[sdatal4.045
39 1|Pb Branco A 10 5,11 13,22 10,18| 24,75 16/03/05|sdatal4.045
40 1|Pb Branco A 10 3,90 11,11 8,65 25,72 16/03/05|sdatal4.045
41 1|Pb Branco A 10 5,61 13,03] 10,99 23,33 16/03/05|sdatal4.045
42 1|Pb Branco A 10 6,04 13,32] 10,45 24,45 16/03/05|sdatal4.045 6,04 13,32 10,45
43 1[Pb Branco A 10 4,84 12,95 10,38| 24,55 16/03/05[sdatal4.045
44 1|Pb Branco A 10 4,53 12,71 10,61 23,77 17/03/05|sdatal4.046
45 1|Pb Branco A 10 4,80 12,26 9,64 25,09 17/03/05|sdatal4.046
46 1|Pb Branco A 10 3,13 11,43] 8,90 25,88 17/03/05|sdatal4.046
47 1|Pb Branco A 10 14,92 f¥IRS5 24,06 17/03/05|sdatal4.046 6:66| 14,92 ININGE
48 1[Pb Branco A 10 4,20 11,79 9,34 24,80 17/03/05|sdatal4.046 4,20] 11,79 9,34
49 1[Pb Branco A 10 5,61 13,63 11,30 23,02] 17/03/05/sdatal4.046 5,61 13,63 11,30
50 2|Pb Branco B 10 3,70 10,89 8,15 25,32 16/03/05|sdatal4.045
51 2|Pb Branco B 10 4,00 10,88 8,86 24,30 16/03/05|sdatal4.045
52 2|Pb Branco B 10 3,50 11,46] 8,40 25,87 16/03/05|sdatal4.045
53 2|Pb Branco B 10 4,84 12,10] 9,90 24,00 16/03/05|sdatal4.045
54 2|Pb Branco B 10 3,83 11,22 8,80 26,77 16/03/05[sdatal4.045
55 2|Pb Branco B 10 3,50 10,94 8,14 26,18 16/03/05|sdatal4.045
56 2|Pb Branco B 10 4,03 10,57 8,56 25,48 17/03/05|sdatal4.046
57 2|Pb Branco B 10 4,01 13,53 10,82 25,98 17/03/05|sdatal4.046
58 2|Pb Branco B 10 4,91 12,35 9,63 24,45 17/03/05|sdatal4.046
59 2|Pb Branco B 10 4,50 12,36 9,94 24,71 17/03/05|sdatal4.046
60 2|Pb Branco B 10 3,80 12,24 9,75 23,95 17/03/05/sdatal4.046
61 2|Pb Branco B 10 3,90 12,26 10,32 24,91 17/03/05|sdatal4.046
62
63
64
65
us\b; | ¥ [ 1] Backaround fEficiencia fealculos A « | | LI_I
Sheet 6 / 9 Default 100% sTD Sum=4,27

Figura 3.5: Planilha de célculo para determinagéo da taxa de contagem da radiacdo de fundo na

contagenCerenkov
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File Edit Wiew Insert Format Tools Data Window Help ®
|_:'home_:'raque\_."chumhu."Ph—CerenkUv.sxc j ER== = + i L
A2 | @ = = [Regidoa
A ] B c [ o [ e ] ] e [ u ] | \ J K L M N -
1 LL uL TAXA DE CONTAGEM (CPM):
2 [Reqido A 0.5 5.0 Regido: a n n¥ Vial: PE
3 [Regido By 0.0 186 Bg 427064 50 3 EDTA 0,25 M 10 mL J
4 |Regido Oy 0.5 12.0 Eﬂ 01420012 | 96 0 NH40H 5 M 0,5 mL 24/11/04
5 2 mL 20/02/05 16/03/05
6
7 se apagar reescreva o valor no campo OBS Valores descartadcs
] S# SMPL ID |TEMPO | CPMA | CPMB | CPMC 515 tSIE DATA ARQUIVO | CPMA | CPMB | CPMC 0Bs
33 2|Pb 1712 1A 10| 19.44 3L.32 28.38 17.94 20/02/05/5datald 043 Ppt 'direta’
34 2Pb 1712 LA 10| 18.48 29.19 26.90 16.21 20/02/05/Sdatal4.043
33 2Pb 1712 1A 10| 19.23 30.59 27.83 16.83 20/02/05|Sdatald.043
36 2Pb 1712 1A 10| 20.06 30.55 27.92 16.14 20/02/05/Sdatal4 043
37 2P 1712 1A 10| 19.23 32.38 20.25 17.30 20/02/05/5datald.043
38 2Pb 1712 1A 10| 18.02 2814 24 64 17.37 20/02/05/Sdatal4.043
39 3Pb 1712 1B 10| 39.90 60.24 52.97 17.38 20/02/05|Sdatal4.043 Ppt ‘direta’
40 3Pb 1712 1B 10| 36.19 52.68 48 86 15.28 20/02/05/Sdatal4 043
41 3Pb 171218 10| 32.58 48.35 44.70 15.37 20/02/05/5datald.043
42 3Pb 1712 1B 10| 34.35 49.60 47.20 1461 20/02/05/Sdatal4.043
43 3Pb 1712 1B 10| 32.45 46.39 4347 1479 20/02/05|Sdatal4.043
44 3|Pb 1712 1B 10| 35.63 49.21 46.11 13.99 20/02/05/Sdatald.043
45 4Pb 1712 2A 10| 34.19 48 .46 4531 15.08 20/02/05/Sdatal4.043 Ppt 'direta’
46 4Pb 1712 2A 10| 34.74 49.79 46.39 15.22 20/02/05|Sdatald.043
47 4Pb 1712 2A 10| 31.42 47.10 43 64 15.41 20/02/05/Sdatal4 043
48 4|Pb 1712 24 10| 34.44 49.75 47.55 14.82 20/02/05/Sdatald.043
49 4Pb 1712 2A 10| 37.65 51.10 4838 13.92 20/02/05/Sdatal4.043
50 4Pb 1712 2A 10| 34.06 47.80 4463 1459 20/02/05|Sdatald.043
51 5/Pb 1712 2B 10| 31.65 44 .60 41.59 14.98 20/02/05/|Sdatald 043 Ppt 'direta’
52 5Pb 1712 2B 10| 28.33 42.26 38.96 1559 20/02/05/5datald.043
53 5[Pb 1712 2B 10| 34.33 50.37 47.08 15.26 20/02/05/Sdatal4.043
ad, 5(Pb 1712 2B 10| 30.20 44.05 41.06 1519 20/02/05|Sdatal4.043
55 5Pb 1712 2B 10| 33.11 48.40 45 81 14.56 20/02/05/Sdatald.043
56 5[Pb 1712 2B 10| 30.19 44.90 41.81 15.07 20/02/05/Sdatald.043
57 6Pb 1712 3A 10| 48.96 69.94 66.36 14.45 20/02/05/Sdatal4.043 Ppt 'direta’
|<F|: [+ ¥ ZBackgrDundiE?ic?e-ncia {calculas) Z | 4] o R T TrmmmToter e LH
Sheet 7 / 9 Default 100% STD | * Average=
r-@ Ph-Cerenkov.sxe - OpenOffice.org 1.1.4 |=| = @1
File Edit View |Insert Format Tools Data Window Help x
|.-'home.-'raquel.-'chumbo.-'Pb—Cerenkov.sxc =1 + i La
|Bitstream Vera Sansj ‘10 j B i
T58 -l @ = = [17/12/2004
a | B P Q R 5 T u [ v w | x Y z am [ A
1 LL meia-vida (dias) 5.01 R (Pb) Padrao +
2 |Regido A 0.5 lambda (dias-1) 014 Pb (mg/me 135 At Bg/mL 1.7314 0.0019
3 |RegidoB 0.0 meia-vide (anos) 223 vol (mL) 8 Data ref. 15/03/04
4 [Regido C 0.5 lambda (dias-1) 8.51E-05 PbSO4 (m 157.68 2mL 3.4628 J
5 3mL 5.1942
6
7
8 S# SMPL_ID Ef A. padrao |Data Ref.| fcorr | 1 ppta | 2ppta | 3ppta t Cresc Bil massa | YPb |At amostra
45 4Pb 1712 2A 0.1487 3.46] 15/03/04] 0.9713[17/12/04|17/12/04|17/12/04 65 0.9999 157.2 0.997 3.35
46 4|Pb 1712 2A 0.1515 3.46] 15/03/04] 0.9713[17/12/04(17/12/04|17/12/04 65 0.9999 157.2 0.997 3.35
47 4Pb 1712 2A 0.1350 3.46] 15/03/04] 0.9713[17/12/04|17/12/04|17/12/04 65 0.9999 157.2 0.997 3.35
48 4Pb 1712 2A 0.1500 346] 15/03/04] 0.9713[17/12/04(17/12/04|17/12/04 65 0.9999 157.2 0.997 3.35
49 4Pb 1712 2A 0.1659 346) 15/03/04] 0.9713(17/12/04|17/12/04|/17/12/04 65 0.9999 157.2 0.997 3.35
50 4Pb 1712 2A 0.1481 346] 15/03/04] 0.9713[17/12/04(17/12/04|17/12/04 65 0.9999 157.2 0.997 3.35
51 5Pb 1712 2B 0.1362 346) 15/03/04] 0.9713(17/12/04|17/12/04|/17/12/04 65 0.9999 1571 0.996 3.35
52 5/Pb 1712 2B 0.1197 346] 15/03/04] 0.9713[17/12/04(17/12/04|17/12/04 65 0.9999 1571 0.996 3.35
53 5|Pb 1712 2B 0.1495 3.46) 15/03/04] 0.9713|17/12/04|17/12/04|17/12/04 65 0.9999 1571 0.996 3.35
54 5|Pb 1712 2B 0.1290 346) 15/03/04] 0.9713[17/12/04|17/12/04|17/12/04 63 0.9999 1571 0.996 3.35
55 5|Pb 1712 2B 0.1435 3.46) 15/03/04] 0.9713[17/12/04|17/12/04|17/12/04 65 0.9999 157.1 0.996 3.35
56 5|Pb 1712 2B 0.1289 346] 15/03/04] 0.9713[17/12/04|17/12/04|17/12/04 63 0.9999 1571 0.996 3.35
57 B|Pb L1712 3A 0.1477 519 15/03/04) 0.9713|17/12/04|17/L2/04(17/12/04 65 0.9999 208.3 1.000 5.04
58 6Pb 1712 3A 0.1606 519 15/03/04| 0.9713|17/12/04||17/12/04(17/12/04 63 0.9999 2083 1.000 5.04
59 B|Pb L1712 3A 0.1527 519 15/03/04) 0.9713|17/12/04]17/L2/04/17/12/04 65 0.9999 208.3 1.000 5.04
60 6Pb 1712 3A 0.1492 519 15/03/04] 0.59713|17/12/04[17/12/04(17/12/04 63 0.9999 2083 1.000 5.04
61 B|Pb L1712 3A 0.1610 519 15/03/04)| 0.9713|17/12/04|17/L2/04[17/12/04 65 0.9999 208.3 1.000 5.04
62 6Pb 1712 3A 0.1458 519 15/03/04] 0.59713|17/12/04[17/12/04(17/12/04 65 0.9999 2083 1.000 5.04
63 7|Pb 1712 3B 0.1451 519 15/03/04)| 0.9713|17/12/04|17/12/04(17/12/04 63 0.9999 160.4 1.000 5.04
64 7Pb 1712 3B 0.1381 519 15/03/04] 0.59713|17/12/04[17/12/04(17/12/04 65 0.9999 1604 1.000 5.04
65 7|Pb 1712 3B 0.1519 519 15/03/04| 0.9713|17/12/04|17/12/04[17/12/04 65 0.9999 160.4 1.000 5.04
66 7Pb 1712 3B 0.1339 519 15/03/04] 0.59713|17/12/04[17/12/04(17/12/04 65 0.9999 1604 1.000 5.04
67 7|Pb 1712 3B 0.1286 519 15/03/04| 0.9713|17/12/04|17/12/04[17/12/04 65 0.9999 160.4 1.000 5.04| .
|4T]|>|>| ZEackground}:E?ic-\‘:ncia(calculosH 1 T |"MM e T FMLH
Sheet 7 / 9 Default 100% STD Average=17/12/04

Figura 3.6: Planilha de célculo para determinacéo da eficiéncia de conGeyemkov dé10Bi
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File Edit Wiew Insert Format Tools Data Window Help ®
|_:'home_:'raque\_."chumhu."Ph—CerenkUv.sxc j |—_)|7 = =1 Jﬂ &5 = 1L 2‘?’ %
K20 ~| @ = = [-IF(§F$11="A",D20;IF($F§11="8"E20;F20))
A B [ c[l o [ e T ¢ ] o[ w [ v 3 k] v [ wmw [ nT o]
1 Determinacao de Pb-210 em amostras aquosas por contagem Cerenkov
2
3
| 4 | mtocoﬂ\rquivoz [ 14[sdata14.45-46 |
5 EDTA 0,25 Mol/L (mL):
6 Data de Contagem: a NH40H 5 Mol/L (mL)
7
8 TJamostratmin)' Vial: PE
9
10 LL UL
11 Regido Contagem: [ a [ o5 [ 50 ] Bi-210  meia-vida (dias) 5.
12 n n* lambda (dias-1) 0.
13 Background (CPM): 50 3 Pb-210 meia-vids (anos) 22
14 lambda (dias-1}) 8.
15 Eficiéncia CCE: 96 0
16
17
18 s# Amostra 0.5-5.0 |0,0-18,6 | 0,5-12,0 Volume Taxa de Contagem Data
19 CPMA [ CPME | CPMC 5|5 L N [ Bruta (cpm) Ll'qliida (cpm) count
20 2 |Pb Branco 10 4.04) 11.73 9.27] 25.33 1.00+ 001 20 404 0.09 -0.22+ 073 [16/03/05 1
21 g8 [Pb1991 10[ 12.60] 22.28] 19.33[ 19.13 0.80+0.01 50 12.60% 0.16 8.33+0.80 |[16/03/05] 1
22 | 9 [Pb 1992 10[ 12.43] 22.04] 19.16] 19.04 0.80+0.01 50 12.43+ 016 8.16 = 0.80 |16/03/05] 1
23 | 10 [Pb 199 3 10[ 13.24] 22.48] 19.78] 18.4§8 0.80+ 001 50 13.24+016 898+ 0.80 |16/03/05] 1
24 | 11 [Pb 199 4 10 12.69] 22.18] 19.64 18.44 0.80+ 0.01 50 12692016 843+080 |16/03/05) 1
25 [ 12 [Pb 1995 10[ 13.26] 22.95] 19.94] 18.9§ 0.80+0.01 50 13.26+ 016 8.99+0.80 |[16/03/05] 1
26
27
28
29
30
31
32
33 hd
W[ 4| r |+ [fBackground fEricienciay calculos 4] 4 | | A |
Sheet 8 / 9 Default 100% STD Average=4.04
File Edit View Insert Format Tools Data Window Help x
|_:'home_.-'raque\_.-‘chumbo.-'Pb—Cerenkov.sxc j H5 = =2 B = - i Oy
c20 === [0
A | B o | p T al v [ s [ = v | w | x y [z [ AB
! rnkov
| 2 |
| 3 |
N /|
5 L): 10.0
6 2.00
7
g
9
10
11 (dias) 5.01
12 ias-1) 0.4
13 (anos) 223
14 ias-1) 8.51E-05
15
16
17
18 S# Amostra Data 157 .68 Pb-210 : n. conf 95% LD Corr. Atividade
19 count 3ppta t Cresc massa R(Pb) Em Bo/L Bqg/L nﬂas fcorr
20 2 |Pb Branco 16/03/05] 15/02/05] 29 0.9819 115.7] 0.734] 16/03/05 -0.037 £ 0.043 0.07 0 1.00
21 g8 [Pb1991 16/03/05( 15/02/05] 29 0.9819 112 .6 0.714] 11/10/04 1.771 + 0.322 0.09 156 1.01
22 9 [Pb 199 2 16/03/05| 15/02/05( 29 0.9819 98.5] 0.625] 11/10/04 1.984 + 0.36L 010 156 1.01
23 10 [Pb 199 3 16/03/05| 15/02/05( 29 0.9819 1126/ 0.714]11/10/04 1.909 + 0.346 0.09 156 1.01
24 11 [Pb 199 4 16/03/05| 15/02/05( 29 0.9819 111.5( 0.710]11/10/04 1.803 % 0.327 0.09 156 1.01
25 12 [Pb 1995 16/03/05( 15/02/05] 29 0.9819 113 3 0.719] 11/10/04 1.900 + 0.344 0.09 156 1.01
26
27
28
29
30
31
32
33 T
Al | 4 | » |H |7Eﬂckground EEfICIEnCIa) calculosM LH
Sheet 8 / 9 Default 100% STD Average=10

Figura 3.7: Planilha de célculo para determinacaé'&eb por contagerﬁ:erenkov
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Conclusao

Foi estabelecida uma metodologia alternativa para determinacidRie em agua usando o

efeito Cerenkov. A determinacdo d&°Pb por contagerferenkov destaca-se por:

e A deteccdo do efeit€erenkov em um espectrometro de cintilador liquido ocorre na re-

gido de baixa energia sendo bastante sensivel a taxa de radiacdo de fundo.

e A eficiéncia de contager@erenkov diminui consideravelmente devido ao processo de

n 4

“quenching"optico.

e A solucdo de contagem deve se apresentar incolor visto que o uso de curva de “quen-

ching” néo é aplicavel.

e O preparo da amostra € laborioso, entretanto uma vez obtida a solu¢cdo de contagem, a

realizacdo da contagem e tratamento dos dados € simples.

e Apresenta boa seletividade devido a néo interferéncia de radionuclideos da cadeia de

decaimento dé38U e 232Th na anélise.
e Nao ha degradacdo da amostra no pos preparo possibilitando a re-contagem da mesma.

e Reducdo no tempo e custo da analise. O custo do preparo da amostra fica diluido uma
vez que o mesmo preparo de amostra atende a necessidade da determifafia de
228Ra que juntamente con?é°Pb s&o os radionuclideos de interesse para monitoramento

ambiental.

e Apresenta boa repetibilidade e limites de detec¢cao adequados para amostras aquosas am-

bientais

e A pré-concentracdo da amostra e obtencao do rendimento quimico sé@o as etapas criticas

nesta metodologia.

A validacdo da metodologia por participacdo continuada em um programa de in-
tercomparacao permitiu avaliar o desempenho do método indicando a necessidade de melho-

ramentos. Observou-se que se a incerteza dos valores de referéncia ndo é negligenciavel, a
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avaliacdo dos resultados devera considerar a incerteza do material de referéncia assim como a

variabilidade estatistica.

A utilizacdo de um fator de correcdo para compensacao da tendéncia negativa se
mostrou adequada com a obtencéo de valores no intervalo entre os niveis de adverténcia. Entre-
tanto estudos futuros para conhecimento e correcdo do erro sistematico deverdo ser realizados.
Algumas hipoteses séo levantadas para a origem de tal erro sistematico e sugestao de corre¢ao

do mesmo:

e Contaminacéo do precipitado de PhStom EDTA. Assim, uma vez que recuperacao
de chumbo é determinada gravimetricamente, estaria ocorrendo uma superestimacao da
recuperacdo de chumbo. Até o momento o Ph&Q@eixado em repouso por no minimo

12 horas junto a solu¢cdo mée podendo estar ocorrendo lenta precipitacdo de EDTA.
¢ Introducao de etapa de purificagdo do precipitado de bSO

e Reavaliacdo da recuperacédo do chumbo na forma de@®pbC
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