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CAPITULO 8

ESTUDO COMPARATIVO DE METODOLOGIAS PARA
A DETERMINACAOQO DE 2#°RA E #*RA EM AMOSTRAS

Data de aceite: 01/03/2022

Aluisio de Souza Reis Junior

Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN) - Campus da UFMG
Pampulha

Geraldo Frederico Kastner

Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN) - Campus da UFMG
Pampulha

Renata Dias Abreu Chaves

Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN) - Campus da UFMG
Pampulha

Roberto Pellacani Guedes Monteiro
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN) - Campus da UFMG
Pampulha

RESUMO: Os radionuclideos 2?°Ra e 2®Ra
fazem parte das séries de decaimento do 2%U
e 22Th, respectivamente, e oferecem riscos
radiolégicos se liberados no meio ambiente por
atividades antrépicas. O CDTN h&a muitos anos
realiza um Programa de Monitoragdo Ambiental
destacando-se dentre outras a determinagcéo
destes radionuclideos em amostras soélidas,
solos, sedimentos e plantas, utilizando o método
de contagem proporcional o qual envolve etapas
de digestdo é&cida, separagdo radioquimica e
contagem apds crescimento de 30 dias para
equilibrio radioativo do radénio resultando em
um tempo total de andlise de cerca de 60 dias.
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SOLIDAS AMBIENTAIS

Com o objetivo de reduzir o tempo de andlise,
em aproximadamente a metade, para pequenas
quantidades de amostra a ser analisada, em
porta amostra de aproximadamente 15 mL,
foi desenvolvida uma metodologia utilizando a
técnica de espectrometria gama baseada na
medida direta dos emissores gama 2'“Bi e ?*Ac,
respectivamente produtos do decaimento do
22%Ra e ?»®Ra. Com a reducgédo significativa da
contagem de fundo (background) por meio da
utilizagcdo de um sistema de ventilacdo adequado
para a eliminagdo da presenga de radénio no
ambiente do laboratério, foi possivel reduzir a
quantidade de amostra para analise, melhorar
a eficiéncia de contagem com consequente
aumento de sensibilidade da técnica sendo
possivel atingir niveis de atividade entre 0 e 3 Bq
g'. Para fins de validagdo da metodologia foram
realizados ensaios comparativos entre as duas
metodologias analiticas, com base nas técnicas
de contagem proporcional, utilizando o analisador
Multi-detector Manual System — MDS / MPC-9604
subsystem da Protean Instrument Corporation
— PIC e espectrometria gama, utilizando um
detector HPGe coaxial modelo 5019, com 50%
de eficiéncia nominal da CANBERRA. Um padréao
certificado do New Brunswick Laboratory (NBL),
RM 42-4 (0,520 + 0,006 %U) foi utilizado para fins
de calibragcéo. Os resultados obtidos por ambas
as metodologias para amostras de sedimentos
apresentaram boa concordancia nos valores
das atividades considerando os baixos niveis de
atividades estudados e limites de deteccdo de
0,001 Bq.g" para #°Ra e 0,1 Bqg. g para ?®Ra.
PALAVRAS-CHAVE: ?°Ra, ?2Ra, Espectrometria
gama.
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ABSTRACT: Radionuclides 2*°Ra and 2?®Ra are part of the 23U and 2%2Th decay series,
respectively, and pose radiological risks if released into the environment by human activities.
CDTN has been carrying out an Environmental Monitoring Program for many years,
highlighting, among others, the determination of these radionuclides in solid samples, soils,
sediments and plants, using the proportional counting method which involves stages of acid
digestion, radiochemical separation and counting after growth 30 days for radioactive radon
equilibrium resulting in a total analysis time of about 60 days. In order to reduce the analysis
time by approximately half for small amounts of sample to be analyzed, in a sample port
of approximately 15 mL, a methodology was developed using the gamma spectrometry
technique based on the direct measurement of 2“Bi gamma emitters and 2?®Ac, respectively
decay products of 2»Ra and 2?®Ra. With the significant reduction in the background count
through the use of an adequate ventilation system to eliminate the presence of radon in the
laboratory environment, it was possible to reduce the amount of sample for analysis, improve
the counting efficiency with consequent increased sensitivity of the technique being possible
to reach activity levels between 0 and 3 Bq g'. For the purposes of methodology validation,
comparative tests were performed between the two analytical methodologies, based on
proportional counting techniques, using the Multi-detector analyzer Manual System — MDS
/ MPC-9604 subsystem by Protean Instrument Corporation — PIC and gamma spectrometry,
using a model 5019 coaxial HPGe detector with 50% nominal efficiency from CANBERRA. A
New Brunswick Laboratory (NBL) certified standard, RM 42-4 (0.520 + 0.006 %U) was used
for calibration purposes. The results obtained by both methodologies for sediment samples
showed good agreement in the activity values considering the low levels of activities studied
and detection limits of 0.001 Bq.g™ for 2Ra and 0.1 Bq. g for 2Ra.

KEYWORDS: 2*Ra, 22®Ra, Gamma spectrometry.

11 INTRODUGAO

Radio é um elemento radioativo do qual nenhum isétopo estavel é conhecido. O
namero de massa dos is6topos conhecidos variam de 206 a 230 e suas meia vidas ( T,,)
variam de 182 ns para 2'*Ra a 1600 anos para ??Ra. Os dois isétopos de radio ?*°Ra e
#8Ra ocorrem naturalmente e sdo membros das duas cadeias de decaimento: #*°Ra (T, ,
=5,75
anos) € membro da série do tério cujo precursor € o isdétopo 2%2Th. 22Ra emite particulas
alfa ( E, = 4,784 MeV e E_= 4,601 MeV) e raios gama (E, = 186,21 keV), podendo ser
diretamente determinado usando sua particula a ou suas emissbes Y ou indiretamente
= 3,82 d); 2“Pb ( T,, = 26,8
m); 2“Bi (T,, = 19,9 m)). 2Ra & um emissor de particula beta de baixa energia e por esta
amax = 2,1 MeV) ou raios gama ( E, = 338,32
keV; E, =911,20 keV; E, = 968,97 keV) de seu produto de decaimento #*Ac s&o usadas na
determinacao de sua atividade [1].

= 1600 anos) pertence a série do uranio cujo precursor € o is6topo 2#U e ?*Ra (T,

por seus produtos de decaimento de vida curta (*2Rn (T,,

razdo técnicas que usam particulas beta (E

Adeterminagéo de radionuclideos especificos tem ampla aplicagdo em programas de
monitoragcdo ambiental e para avaliagcdo do padréo de qualidade e potabilidade da 4gua. A
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determinacao de alguns radionuclideos pertencentes as séries radioativas naturais do 2%U,
28 e 2°2Th faz parte do escopo destes programas, pois séo considerados criticos, ou seja,
provavelmente contribuem para uma maior dose seja por ingestéo, inalacado ou radiagdo
externa [2]. Os isétopos de radio sdo importantes do ponto de vista de protegéo radiologica
e protecdo ao meio ambiente. Sua alta toxicidade tem estimulado o continuo interesse em
pesquisa de metodologias para determinacao destes isétopos em diversos tipos de amostra
[3]. Sendo assim, érgdos reguladores internacionais tém mostrado crescente interesse
na regulamentacdo do nivel de atividade de radio na maioria dos produtos industriais e
de consumo. A EPA (US Environmental Protection Agency) que regulamenta os niveis de
atividade para a agua de consumo humano, limita a concentracdo maxima para a soma de
226Ra e 22Ra em 185 mBq L. Na Alemanha, a regulagéo para agua mineral e 4gua para
consumo humano restringe, respectivamente, a concentra¢do a valores méaximos de 125
mBqg L' e 20 mBq L' para ?*Ra e ?*Ra [4].

No CDTN, ha um programa de monitoragdo ambiental responsavel pela coleta de
diversos tipos de matrizes como agua, efluente, sedimento, filtro retentor de aerossobis,
solo e plantas de forma a monitorar a liberacdo de rejeitos radioativos no meio ambiente,
atendendo as exigéncias de 6rgaos fiscalizadores [2].

As concentragdes de radio em amostras ambientais sdo, tipicamente, muito baixas
e, portanto, pré-concentracéo e preparacao quimica para tais amostras sdo necessarias.
A despeito disto, algumas vezes analises de concentracédo de atividade do radio séo feitas
muito préximas ao limite de detecgdo. E evidente que ha um grande nimero de técnicas
disponiveis para a determinacdo de is6topos de radio em amostras ambientais. Varios
métodos descritos sao primariamente dedicados a determinagdo em matriz liquida, como
a agua potavel, entretanto é possivel, usando a preparacao de amostras e procedimentos
de separagdo, adaptar todos os métodos para aplicacbes em outros tipos de amostras
liquidas, so6lidas, como sedimentos e biota, e ainda amostras de ar coletadas por filtros.
A co-precipitacdo de bario é usada como um método de andlise de radio devido as
propriedades quimicas muito similares do bario e do radio. A exploragédo da habilidade do
béario para reagir com um excesso de ions sulfato para produzir um precipitado permite a
andlise quantitativa de concentracbes de atividades em nivel ambiental do radio em agua
[5]. O método utilizado no CDTN para determinagédo das atividades de 2*Ra e ??®Ra se
baseia na contagem da atividade alfa total e beta total de um precipitado de sulfato de bario
e radio (Ba(Ra)SO,) utilizando um contador proporcional com fluxo gasoso.

Este trabalho apresenta um estudo de desenvolvimento de metodologia para
determinacao de 2?°Ra e 2?Ra por espectrometria gama, objetivando a redugéo do tempo
de anélise e simplificacdo do processo de preparo da amostra para amostras de sedimento.
Além disso, foram realizados ensaios comparativos com a metodologia atual de andlise
(contador proporcional) para validagdo da mesma.

Engenharias: Criacdo e repasse de tecnologias Capitulo 8 “



21 METODOLOGIA

Um aspecto interessante da espectrometria gama é a habilidade para usar
amostras que frequentemente requerem pouca, ou nenhuma, preparagéo radioquimica.
Para materiais so6lidos, incluindo solos e sedimentos, a amostra pode frequentemente ser
diretamente colocada no porta-amostra ap6s unicamente uma preparagdo basica (por
exemplo: secagem ou peneiramento). Com a grande quantidade de amostras tipicamente
usadas a homogeneidade das amostras é também facilmente obtida.

Para 0 ??°Ra e 22°Ra, construiu-se, respectivamente, curvas padrées com as seguintes
atividades do uranio ou tério, em Bequerel (Bg): 0,00 < atividade < 5,00. A faixa de trabalho
para a atividade para a quantidade de amostra (25 gramas) € de 0,00/25 Bq g a 5,00/25
Bqg g'. A incerteza nos resultados é calculada como sendo o desvio padréo utilizando a
equacgao da melhor curva obtida por estatistica no ajuste dos pontos experimentais.

Escolheu-se o porta-amostra, Fig. 1, tipo placa de petri de dimensbes 49x12 mm
fabricadas em poliestireno cristalino, adequado as medic6es a serem feitas. Isto significa
que o porta-amostra deve ser inerte a radiagdo gama, ter um volume adequado para a
quantidade de amostra a ser medida e poder ser hermeticamente fechado impossibilitando
a fuga do gas radénio produzido na reagdo de decaimento do urénio ou do tério. Para
garantir o equilibrio secular do gas radénio com seus filhos a amostra foi mantida neste
porta-amostra por 30 dias antes de sua utilizagdo na espectrometria gama. Todas as
amostras foram preparadas no mesmo porta-amostra obtendo-se assim uma geometria de

contagem similar.

Fig 1: Porta-amostras usados na determinagao da concentracéo de atividade de ??°Ra e 2*Ra em
amostras de sedimento.

O detector HPGe coaxial modelo 5019 tem uma eficiéncia nominal de 50% e é
operado com um software Canberra Genie 2000 para aquisicao e analise de radiagdo gama.
A atividade do ?*Ra foi determinada assumindo equilibrio secular com seus filhos,
214Pp e 2'“Bi. Sendo que os principais picos do chumbo foram mascarados pelos picos do
2Ba e eventos Compton, s6 os picos do 2"“Bi em 609,32, 768,37e 1120,29 keV foram
usados para determinagdo da atividade do 2?Ra. A atividade do ?*Ra foi determinada
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assumindo equilibrio secular com seu filho 22Ac. As amostras foram colocadas diretamente
sobre o detector e foram medidas por 18000 segundos.

Para fins de validagdo da metodologia utilizando a técnica de espectrometria gama
foram realizados ensaios comparativos entre as duas metodologias a espectrometria gama
e a técnica de contagem proporcional. Foram analisadas oito amostras de sedimento do
Programa de Monitoracdo Ambiental do CDTN relativas a duas coletas (Outubro de 2015 e
Janeiro de 2016) e quatro diferentes pontos de amostragem [6].

Pelo método de contagem proporcional, a determinacdo de **°Ra e 2%Ra nas
amostras de sedimento foi realizada por digestdo acida, separagéo quimica e contagem,
apos crescimento de 30 dias para equilibrio radioativo do radénio, em contador proporcional
de fluxo de géas (Multi-detector Manual System — MDS / MPC-9604 subsystem da Protean
Instrument Corporation — PIC). As atividades alfa total e beta total sdo determinadas e
relacionadas com o conteudo de Ra-226 e Ra-228, respectivamente, no precipitado de
Ba(Ra)SO, [7].

31 RESULTADOS

A andlise de 2Ra e 2?°Ra em sedimentos, via a otimizagdo da técnica de
espectrometria gama, mostrou-se adequada sendo relativamente rapida, barata e precisa.
As amostras foram analisadas por HpGe e os resultados foram obtidos da analise de
diferentes registros de diferentes espectros de amostras. Espectros da radiagdo de fundo
(background) foram determinados utilizando um sistema de ventilagdo adequado para a
eliminagédo da presenca de rad6nio no ambiente do laboratério [7] e as intensidades dos
principais picos subtraidos dos picos das amostras de sedimentos. Um ndmero expressivo
de espectros foi analisado considerando a formagéo do equilibrio secular entre 2?°Ra e seus
filhos 2*Pb e 2'“Bi para obtengdo da sua concentracdo de atividade e equilibrio secular
entre 22Ra e seu filho 2'8Ac para a determinagéo de sua concentracdo de atividade.

Os resultados de ?*Ra e ??Ra no sedimento dos ensaios comparativos, obtidos
pela espectrometria gama e pela técnica de contagem proporcional, visando a validagéo da
metodologia desenvolvida, estdo apresentados nas Tab. 1 e 2:

Amostra Ra-226 — PIC Ra-226 — E. G. Ra-228 — PIC Ra-228 — E. G.
Bqg g Bg g Bg g Ba g’
10/007/042 0,05 + 0,03 0,08 +0,10 0,20 + 0,08 0,16 +0,07
10/007/043 0,06 + 0,05 0,09 0,10 0,20 +0,10 0,18 +0,07
10/007/045 0,05 + 0,04 0,05 +0,10 0,11 +£0,07 0,10 + 0,07
10/007/051 0,09 + 0,06 0,06 +0,10 0,09 0,10 0,10 0,07

Onde PIC = contagem proporcional.
E. G.= espectrometria gama.

Tab. 1: Resultados de Sedimento — Coleta de Outubro/2015.
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Amostra Ra-226 — PIC Ra-226 — E. G. Ra-228 — PIC Ra-228 — E. G.
Bqg g Bqg g Bqg g Ba g’
10/007/042 0,03 +0,02 0,06 +0,10 0,18 +0,06 0,17 £0,07
10/007/043 0,05 + 0,04 0,09 0,10 0,19 £ 0,08 0,17 £0,07
10/007/045 0,05 + 0,04 0,06 +0,10 0,12 + 0,07 0,10 £ 0,07
10/007/051 0,07 + 0,05 0,05 +0,10 0,10 0,09 0,11 +0,07

Onde PIC = contagem proporcional.
E. G.= espectrometria gama.

Tab. 2: Resultados de Sedimento — Coleta de janeiro/2016.

Os resultados indicam que a concentragdo em atividade do 2*Ra e ?*Ra variaram,
respectivamente, de 0,05 a2 0,85 Bq g e 0,09 a 0,19 Bq g para as amostras de sedimento
analisadas. A detecgdo destas atividades muito baixas foi possivel porque foram utilizadas
as facilidades disponiveis no laboratério para diminuir a contagem de fundo no caso da
espectrometria gama através da ventilagdo do ambiente de contagem.

Para #?°Ra os resultados para espectrometria gama foram, praticamente, sempre
maiores que aqueles para contagem proporcional. De acordo com Mauring et al.[8], o
impacto de variagbes temporais na velocidade de contagem de certos picos provocados
por variagdes no nivel de radénio no laboratério € mais sério nas atividades calculadas nos
picos para 2'Bi, os quais sdo usados para estimar a atividade de 2?°Ra.

Ja para ?*Ra os resultados para espectrometria gama foram, praticamente, sempre
menores que aqueles para contagem proporcional. E interessante notar, que os resultados
para a atividade do ?*Ra apresentam um erro menor quando consideradas as duas coletas
na comparacao dos dois métodos.

41 CONCLUSAO

Foram realizados ensaios comparativos entre duas metodologias analiticas, com
base nas técnicas de contagem proporcional e na espectrometria gama. Os resultados
obtidos por ambas as metodologias para amostras de sedimentos apresentaram boa
concordancia nos valores de atividades considerando os baixos niveis de atividades
estudados e limites de deteccdo de 0,001 Bq g para #?°Ra e de 0,1 Bq g para ?*®Ra.

Os métodos foram comparados com respeito a exatidao, limites de detecg¢ao e tempo
gasto para as determinagbes. Os métodos para ambos os radionuclideos, ??°Ra e 2*Ra,
concordam dentro da incerteza experimental, apresentam limites de detec¢cdo semelhantes
e na espectrometria gama diminui-se o tempo e o custo da analise em relagédo a contagem

proporcional.
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