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RESUMO

Embora sejam fundamentalmente importantes para a garantia da qualidade dos
procedimentos analiticos de laboratorios da Area Nuclear, materiais de referéncia - MRs
nacionais nao estdo disponiveis para analises radiométricas. Assim, este trabalho consistiu na
preparacdo e na realizacdo de ensaios de performance de um candidato a material de referéncia
- MR de solo naturalmente enriquecido de radionuclideos, proveniente de uma é&rea de
afloramento de fosforito uranifero localizada no Bairro Fosfato, Municipio de Abreu e Lima,
Pernambuco. As etapas do estudo foram (1) coleta, preparacdo do candidato a MR a partir da
secagem, moagem e homogeneizacdo, prosseguindo-se com ensaios de umidade e
granulometria e, apds envasamento (massa = 25 g) em placas de Petri de poliestireno e selagem,
teste de estanqueidade para verificar o escape de Rn-222; (2) avaliacdo de homogeneidade da
distribuicdo de radionuclideos, performance dos sistemas de Espectrometria Gama de Alta
Resolucdo — EGAR, comparacao entre tempos de medicdo e caracterizacdo radiométrica a partir
de EGAR e de Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente — ICP-MS para
a quantificacdo de uranio natural; (3) teste de homogeneidade da distribuicdo de elementos
quimicos por Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia e caracterizacdo quimica com
a determinacao de fosforo por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama — FAAS e (4)
compilagéo dos resultados com o valor certificado de urénio natural, valores recomendados
(radionuclideos) e de referéncia (elementos quimicos). ICP-MS e FAAS foram empregadas
apos o tratamento quimicos das amostras com mistura de acidos nitrico e fluoridrico. O material
apresentou umidade residual menor que 2 %, enquanto a analise granulométrica demonstrou
que 93% das particulas estdo distribuidas entre 250 um e 63 um. Nao foi detectado escape do
gas raddnio apds a selagem das placas de Petri. O candidato a material de referéncia apresentou
homogeneidade de acordo com os resultados de #*Pb (351 keV), ?®Ac (911 keV) e dos
elementos quimicos Al, Ca, Fe, K, Mg, Sr e Si. Devido a alta radioatividade, resultados com
nivel metroldgico adequado puderam ser obtidos por EGAR para analises com tempo de
medicdo superior a 1200 s. N&o houve diferencas entre os sistemas gama empregados nas
analises radiométricas. Com as analises realizadas, foi elaborado o certificado de analise do
candidato a MR, incluindo valores indicativos de P e U, corroborando o procedimento
empregado para a obten¢édo do candidato para a sua eventual produgdo como primeiro material

de referéncia nacional para analises radiométricas.

Palavras-chave: Fosforito uranifero. Espectrometria gama. Radiois6topos. Metrologia.



ABSTRACT

Although being of fundamental importance for guaranteeing the quality of the analytical
procedures of laboratories Nuclear Area, national reference materials — RMs are not available
for radiometric analysis. Therefore, this work consisted of preparation and the performance
assays of a candidate reference material — RM of a soil naturally enriched with radionuclides
from an uraniferous phosphorite outcrop area located at the Phosphate neighborhood, Abreu e
Lima Municipality, Pernambuco. The study steps were (1) collect, preparation of the RM
candidate through drying, milling and homogenization, following by residual humidity and
granulometry analyses and, after bottling (mass = 25 g) in polystyrene Petri dishes and sealing,
tightness test for verifying Rn-222 scape; (2) the homogeneity evaluation of radionuclide
distribution, performance of the High Resolution Gamma-ray Spectrometry (HRGS) systems,
comparison among measuring times and radiometric characterization by means of EGAR and
the Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) for the natural uranium
quantification; (3) homogeneity assessment of chemical elements determined by Energy
Dispersion X-ray Fluorescence (EDXRF) and chemical characterization by Flame Atomic
Absorption Spectrometry (FAAS) for determining phosphorus and (4) result compilation with
the “certified” value of natural uranium, “recommended” (radionuclides) and of “reference”
(chemical elements) ones. ICP-MS and FAAS were employed after chemical treatment with a
mixture of nitric and hydrofluoric acids. The RM candidate presented residual humidity lower
than 2%, while the granulometric analysis demonstrated that 93% of the particles were
distributed between 250 um and 63 um. No leakage of radon gas was detected after sealing the
Petri dishes. The material presented homogeneity according to the results of ?*Pb (351 keV),
228Ac (911 keV) and the chemical elements Al, Ca, Fe, K, Mg, Sr and Si. Due to the high
radioactivity, results of adequate metrological level could be obtained by HRGS analyses with
measuring time higher than 1,200 s. There were no differences among gamma systems
employed in the radiometric analyses. With the analyses performed, it was elaborated the
analysis certificate of the RM candidate, corroborating the employed procedure for obtaining
the candidate for eventual production as the first national reference material for radiometric

analyses.

Keywords: Uraniferous phosphorite. Gamma Spectrometry. Radioisotopes. Metrology.
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1 INTRODUCAO

Regides com elevada radioatividade natural sédo decorrentes da ocorréncia de rochas
contendo uranio, torio e “°K (UNSCEAR, 2000; MOURA et al, 2011; BHARTI, et al., 2015).
Dentre as regides andmalas brasileiras, tem-se o litoral Norte do Estado de Pernambuco com a
presenca de rochas sedimentares contendo fdésforo e uranio reconhecidos desde 1957
(WHITE, 1958). Os aspectos geoldgicos dessa ocorréncia encontram-se bastante detalhados
nos trabalhos realizados por Souza (1999) e Souza (2006), em que € verificada a ocorréncia de
fosforito uranifero com valores préximos a 200 mg kg™de U305 (SOUZA, 2006).

Por outro lado, com a tendéncia acentuada da utilizagcdo da Energia Nuclear para a
producdo de energia elétrica, acidentes como o de Fukushima, Japdo, enfatizam a necessidade
de laboratorios capacitados para a realizacdo das analises radiométricas. Desse modo, técnicas
analiticas nucleares séo de vital importancia para a avaliacdo dos radionuclideos no ambiente,
possibilitando, também, controle, manejo e tratamento adequado dos rejeitos gerados por
atividades pacificas da Energia Nuclear. Para isso, os laboratdrios sdo comumente solicitados
a gerar e fornecer evidéncias que demonstrem a qualidade de suas andlises, tornando-se
essencial 0 uso de materiais de referéncia certificados nas analises radiométricas
(IAEA, 2003a).

Ainda é escassa a oferta de materiais de referéncia (MRs) nacionais para analises
quimicas e radiométricas. Para a determinacdo de radionuclideos, estdo disponiveis
principalmente os materiais de referéncia produzidos pela Agéncia Internacional de Energia
Atémica (IAEA). Por meio de algumas parcerias, a IAEA ja desenvolveu materiais de
referéncia nacionais, como € o caso do IAEA-361 Soy bean, em que a busca de novas matrizes
€ uma caracteristica importante para a area de producdo de materiais de referéncia
(FERNANDES et al., 2012). Hoje, a base de dados COMAR possui mais de 10.000 materiais
de referéncia registrados, cerca de 220 produtores, distribuidos em aproximadamente 25 paises
e divididos nos mais diversos campos de aplicacdo, porém, apenas dois materiais de referéncia
certificados para radionuclideos encontram-se a disposic¢ao para compra, o IAEA-314 226Ra, Th
and U in Stream Sedimente o IAEA-414 Radionuclides in Mixed Fish from Irish Sea and the
North Sea (COMAR, 2019).

Dada & morosidade e o elevado custo das etapas de certificacdo, hé escassez de MRs
para a caracterizacdo de radionuclideos em matrizes geoldgicas no Brasil. A disponibilidade de

um material com radionuclideos das séries radioativas € importante para os estudos de regides
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andmalas, assim como, para a garantia da qualidade do procedimento analitico de analises
rotineiras. Nesse aspecto, a Espectrometria Gama de Alta Resolugdo (EGAR) € uma das
técnicas analiticas nucleares mais importantes para a caracterizacdo e quantificacdo de
radionuclideos em amostras ambientais.

Com uma infraestrutura diferenciada na regido e capacitada a desenvolver estudos
analiticos na area nuclear e de metrologia quimica, o Servico de Monitoragdo Ambiental
(SEAMB) do Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN-NE/CNEN)
participa com éxito do Programa Nacional de Intercomparacdo (PNI), promovido pelo Instituto
de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD/CNEN) a partir da distribuicdo de matrizes ambientais
artificialmente contaminadas, em niveis ambientais, com um ou mais radionuclideos
importantes para a protecdo radiologica tais como produtos de fissdo, de ativacdo e 0s is6topos
das séries naturais do Uranio e Tério (SILVA FILHO et al., 2012).

Levando-se em consideracdo a necessidade de matriz qualificada para a producéo de
material de referéncia e a infraestrutura disponivel no SEAMB/CRCN-NE/CNEN, o presente
trabalho teve como objetivo principal a preparacao e a realizacdo de ensaios de performance de
um candidato a MR de solo naturalmente enriquecido com radionuclideos, proveniente de uma
area de afloramento de fosforito uranifero localizada no Bairro Fosfato, Municipio de Abreu e
Lima, Pernambuco. Os objetivos especificos foram:

1) preparacdo do candidato a MR a partir da secagem, moagem e homogeneizacao,
prosseguindo-se com ensaios de umidade e granulometria e, ap6s envasamento
(massa = 25 g) em placas de Petri de poliestireno e selagem, teste de
estanqueidade para verificar o escape de Rn-222;

2) avaliacdo de homogeneidade da distribuicdo de radionuclideos e de performance
dos sistemas de Espectrometria Gama de Alta Resolu¢do — EGAR, comparacéo
entre tempos de medicdo e caracterizacdo radiométrica a partir de EGAR e de
Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente — ICP-MS para
a quantificagdo de urénio natural;

3) teste de homogeneidade da distribuicdo de elementos quimicos por
Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia - EDXRF e caracterizagédo
quimica com a determinacdo de fosforo por Espectrometria de Absor¢édo
Atdmica com Chama — FAAS,

4) compilacdo dos resultados com o valor certificado de urénio natural, valores

recomendados (radionuclideos) e de referéncia (elementos quimicos).
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2 REVISAO DE LITERATURA

O Brasil tem a sexta maior reserva de uranio do planeta e os principais depdsitos
conhecidos estdo em Pocos de Caldas, Patos de Minas e Araxa (MG), Lagoa Real, Caetité (BA),
Santa Quitéria (CE) e S&o José de Espinharas (PB), enquanto grandes depositos séo estimados
em Rio Cristalino e Monte Alegre (Pard) e Pitinga (Amazonas) (WALENCIK-LATA et al.,
2016). Algumas regides apresentam elevada radioatividade natural como Boquira (BA), Buena
(RJ), Cataldo (GO), Figueira (PR), Ipora (GO), Rio Cristalino (GO) e Guarapari (ES), além de
outras de menor importancia econdmica, que correspondem as principais ocorréncias de
minério contendo uranio e tério (NORDSTROM et al., 1992; DIAS DA CUNHA, 1997,
HAZIN et al., 2008; TEIXEIRA et al., 2010; LOBATO etal., 2015; VERISSIMO et al., 2016).

Embora a radiatividade natural em algumas destas regides apresente valores mais
elevados quando comparadas com outras cidades do Brasil, as exposicoes locais a radiacdo ndo
sdo representativas da exposicdo média de toda a populacdo que habita esses locais. Os niveis
de radioatividade mais elevados, geralmente, restringem-se as areas proximas as anomalias
geoldgicas (COSTA JUNIOR et al., 2013).

2.1 REGIAO ANOMALA NO LITORAL DO NORDESTE

No Nordeste do Brasil, encontra-se uma regido anémala ndo continua proxima ao litoral
que se estende do Estado de Pernambuco a Paraiba. A regido do fosforito uranifero possui cerca
de 150 km de extensdo e 4 km de largura (Figura 1). O fosforito encontrado na Bacia Sedimentar
da Paraiba corresponde a um conjunto de depdsitos com caracteristicas gerais similares, que
embora apresentem certa independéncia entre si, sdo recorréncias do mesmo horizonte. A
espessura dos jazimentos pode variar desde alguns centimetros até um maximo de 4,7 m, porém
apresenta em média valores em torno de 1,3 m (SOUZA, 2006).

Este deposito sedimentar foi observado pela primeira vez em 1949, na busca de camadas
calcérias pesquisadas para andlise de dgua mineral. Em 1952, um grupo do Departamento
Nacional de Producdo Mineral (DNPM) iniciou um projeto com o objetivo de estudar a area, a
fim de obter mais informacdes sobre a extensdo do depdsito de fosfato e seu contetdo de uranio
(ALMEIDA, 1974).



Figura 1 — Ocorréncia de fosforito na Bacia Sedimentar da Paraiba.

D Areas de fosfato de alto teor (Fosforitos)

Areas de fosforito / arenoso / arenito fosfatico
(Fosfato Rico “Pobre”)

Areas de calcérios / calcarenitos fosfaticos
(Fosfato “Pobre”)

I:I Areas de fosfato retrabalhado

- Zona sedimentar erodida ou ndo mineralizada

Limite de erosédo da faixa fosfatica
Limite faciolégico da mineralizagéo
(Fosfato Rico / Pobre)

o2 | Depésito (D); Ocorréncia (*); Afloramento (A)

1-FORNO DACAL (D) 26 - ACAIS (D/A)

2 - FRAGOSO (D) 27 - JAGUAREMA (D)
3 - SAPUCAIA (D) 28 - RECREIO (D)

4 - CAHENGA (*) 29 - UTINGA (D)

5 - MIRUEIRA (D) 30 - TRIUNFO (D/A)

6 - JARDIM (D) 31-N. S. LIVRAMENTO (*)
7 - MARANGUAPE (D) 32 - PAU BRASIL (*)

8 - TIMBO (D) 33 - MANGEREBA (D)

9 - BELENGA (D) 34 - TATU-PEBA (*)

10 - JAGUARIBE | (D) 35 - TRAMATAIA (*)
11-JAGUARIBE Il (D) 36 - ENG° AMPARO (*/A)
12 - SAO BENTO (D) 37 - ABREU E LIMA (*/A)

13 - INHAMA (D) 38 - CARRAPICHO Il (D)
14-DESTERRO (D) 39 - PORTO FERREIRO (D)
15 - BONFIM (D) 40 - MEGAO (D)

16 - MONJOPE (D) 41 - FRAZAO (D)
17 - CUMBE (D)

18 - TRAUIRAS (D)

19 - SANTA CRUZ (D)

20 - GONGACARI | (D)

21 - GONGAGARI I (D)

22 - GUERERE (D)

23 - CARRAPICHO | (D)

24 - SOBRADINHO (D)

25 - ALHANDRA (D)

Fonte: Souza (2006).
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O fosforito da bacia sedimentar ao longo da costa do Estado de Pernambuco e Estado
da Paraiba originou-se de restos fosseis organicos acumulados na zona basal, com um longo
periodo de sedimentagdo marinha. A espessura e a composic¢do litoldgica destas camadas basais
dependem diretamente do seu contetdo calcario e argilito (ALMEIDA, 1978).

Em Pernambuco, Brasil, existem outra regido andmala com radiacao natural elevada, a
Folha Venturosa na Cidade de Pedra. Nessas regides, os habitantes estdo expostos a niveis de
radioatividade natural muito superiores aos valores de fundo registrados na literatura,
principalmente devido a presenca de urdnio e seus produtos de decaimento (COSTA
JUNIOR et al., 2013), entretanto, essa ocorréncia ndo sao em rochas sedimentares como na
Bacia Sedimentar da Paraiba, mas sim em rochas igneas.

Segundo Saad (1974), as rochas fosfaticas de origem sedimentar contém pequenas
quantidades de uranio, e seu contetido é geralmente dependente da concentracdo de fosfato na
rocha. Assim, caracterizando as zonas mineralizadas com fosforo, identificam-se

automaticamente as zonas de ocorréncia de uranio.

2.2 FOSFORITO URANIFERO

Estudos realizados por Amaral (1994), em jazidas de fosforito do Nordeste, mostraram
concentracdes médias de uranio entre 150 mg kg™e 300 mg kg™. Para comparacdo, alguns
minérios comerciais canadenses apresentam até 15% ou 150.000 mg kg 'de urénio. No entanto,
mesmo minérios de baixa concentracdo estdo sendo extraidos em paises com disponibilidade
menor de minérios ricos em uranio. Por exemplo, as minas em Jadugudana (india), possuem
minérios com teores de 600 mg kg™, enquanto, em Andhra Pradesh, india, h4 minérios com
teores de 3.000 mg kg™ (RAGHEB, 2010). Aksoy (2002) estudou os depésitos de fosforito do
noroeste da Arabia Saudita, cujos valores foram 130 mg kg™ e 30 mg kg™ para U e Th,
respectivamente. A Tabela 1 apresenta os valores de concentragdo de uranio em rochas
contendo minério de fosforo e sua comparacdo com fosforito do Nordeste. A regido apresenta
fosforitos marinhos com elevados teores de fosfato, que foram explorados até meados da década
de 50 (SOUZA, 1999).
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Tabela 1- Concentragdo de uranio nas rochas fosfaticas mundialmente estudadas e sua comparagdo

com o fosforito do Nordeste.

Procedéncia Concentragcéo de uranio (mg kg™)

EUA(FI6rida) 100-150
EUA (Carolina) 80-120
Marrocos 100-160
Tunisia 30-50
Argélia 100-120
Israel 80-140
Jordania 80-110
Togo 100-110
Senegal 100-120
Curacgao 20
Kola (Russia)* 20
Brasil (Nordeste) 150-300

*Fosfato vulcanico
Fonte: Adaptado de Cioroianu (1998).

Souza (2006) caracterizou por sondagens e levantamento radiométrico perfis
amostrados da regido fosfatica de Pernambuco, encontrando valores de radioatividade
ambiental duas ordens de grandeza acima dos valores da radiacdo de fundo (1.000 contagens

por segundo).

2.3 NORM E SOLOS ENRIQUECIDOS EM RADIONUCLIDEOS NATURAIS

As exposic¢des a fontes naturais, na maioria dos casos, ndo sdo objeto de preocupagéo
regulatoria. No entanto, ha situacdes em que a exposi¢do a fontes naturais pode cogitar a
aplicacdo de mecanismos de controle e monitoracdo como no caso de condi¢Ges naturais
propicias para o acumulo de concentracfes elevadas de raddnio no ar. Outra situacdo é a
mineragdo ou processamento de material, cujas concentracdes de atividade de radionuclideos
de origem natural no proprio meio, ou em qualquer material proveniente do processo, sao

significativamente elevados - tais materiais sdo denominados Materiais Radioativos
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Naturalmente Ocorrentes — NORM (EL AFIFI; AWWAD, 2005). Solos NORM sao poucos
estudados, embora possuam elevada radioatividade decorrente do NORM que o originou.

Estudos realizados por Liu et al. (2015), em amostras de solo de area de alta radiacao
em Shenzhen, China, apresentaram concentracdes de atividade de %°Ra e ?**Th no solos
significativamente maior do que os valores mundiais, variando de aproximadamente 72 a
358 Bq kg (média de 204 Bq kgl) e 118 a 432 Bq kg’ (média de 265 Bq kg?),
respectivamente. Por outro lado, a UNSCEAR (2000) relata concentragdes medianas de
atividade no solo de 35 Bq kg™ (2,8 mg kg™) para 28U e de 30 Bq kg™ (6 mg kg™) para **Th,
respectivamente.

O comportamento dos radionuclideos no solo é regulado por diversos mecanismos
fisico-quimicos, que influenciam as interacdes de sorcéo, a migragdo das particulas do solo e a
solucéo do solo (RACHKOVA et al., 2010). Quantidades tragos de ?**Th e *®U s&o encontrados
em quase todos os solos, mesmo com as tipicas baixas solubilidades, esses radionuclideos nos
solos formam fons complexos que s&o mais soldveis. 2*Th pode ser lixiviado da rocha-mae nas
circunstancias apropriadas da acidez e potencial de oxidacdo. Em seguida, pode ser
transportado em solugdo para outros locais. Mesmo #**Th ndo sendo t&o soltvel quanto **U,
ha alguma semelhanca em seu comportamento geoquimico, resultando que solos com teores
reforcados de *®U s&o muitas vezes reforcados em *Th (RAMACHANDRAN, 2010).

O urénio natural € encontrado principalmente na forma de 6xidos, sendo um dos mais
importantes a uraninita (UO,). O uranio possui trés isétopos, 22U, 2°U e ‘U, com abundancias
isotépicas de 99,2740%, 0,7204% e 0,0056% respectivamente. Os is6topos **U e #°U sdo
nuclideos-pais de duas séries de decaimento radioativo (EISENBUD; GESELL, 1997) como
mostram as Tabelas 2 e 3.

O teor médio de urénio na crosta terrestre é aproximadamente 2,8 mg kg*, podendo sua
fracdo de massa variar de 0,5 a5 mg kg™ (EISEBUND; GESELL, 1997). A atividade média de
28 em solo corresponde a 25 Bq kg™ (DIMOVA et al., 2003). Ambas as séries, sdo finalizadas
com isétopos estaveis de Pb. Uma serie radioativa encontra-se em equilibrio secular quando
todo radionuclideo-filho decai na mesma razéo que é produzido a partir do is6topo pai, de modo

que as proporgdes relativas entre pais e filhos permanecem constantes (PANTUZZO, 1996).
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Tabela 2 — Lista dos componentes da série radiativa natural do 2*°U, com o modo de decaimento e

meia-vida.

Isétopo Meia-vida Desintegracéo
235 7,1x10°% a a
BITh 25,6 h B
21pg 3,43x10%a o
217¢ 216a afp
21Th 18,17 d o
223pp 22 min of
223Ra 11,68d o
297t 0,9 min op
2MEm 3,92s a
215Bj 8 min a, B
25pg 1,83x1073 s o
211pp 36,1 min B
AL 1045 a
2B 2,15 min o, B
2l1pg 0,52s a
27T 4,79 min B
207pp estavel

Fonte:IAEA-TECDOC-1363(2003).

Assim, os descendentes com energias gama mais apropriadas podem ser empregados
para a determinacdo da atividade do nuclideo-pai (AQUINO, 2010). Entretanto, essa condi¢do
sO ocorre se o sistema permanecer fechado, ou seja, ndo tenha havido perdas a partir de trocas
quimicas e fisicas para o meio externo, durante um longo periodo. O tempo necessario para que
um sistema fechado atinja 98,5% do equilibrio é cerca de seis vezes a meia-vida do membro
que possui a menor constante de decaimento da série. Para a averiguacdo da condicdo de
equilibrio radioativo secular, é necessario comparar as atividades de diferentes membros
pertencentes a uma mesma série de decaimento e conferir a igualdade destes resultados
(POGGI, 2016).
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Tabela 3 - Lista dos componentes da série radiativa natural do 28U, com o modo de decaimento e

meia-vida.

Radionuclideo Meia-vida Desintegracédo
238 4,5x10° a a
24Th 24,1d B
234pg 1,18 min B

6,7 h
24y 2,5x10° a a
230Th 8x10* a
%Ra 1620 a a
222Rn 3,82d a
218pg 3,05 min a
214pp 26,8 min B
28AL 1,5-2s a
21Bi 19,7 min ap
214pg 1,64x10™ s a
20T} 1,32 min B
210pp 19,4 a B
ZlOBi 5 d B
210pg 138,3d o
206T] 4,2 min B
206pp estavel

Fonte: IAEA (2003).

Segundo a Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA, 2003b) na série de
decaimento radioativo do 2*U, em um sistema fechado, todos os radionuclideos filhos estio em
equilibrio radioativo com o radionuclideo pai (***U). Porém, pode ocorrer desequilibrio devido
a remocdo completa ou parcial de um ou mais produtos da cadeia radioativa, como € o caso do
222Rn, que, por ser um gas nobre, pode escapar do solo e rochas para a atmosfera. Tal fato cria
a possibilidade de erros nos célculos das concentra¢des da atividade de 238 por Espectrometria
Gama, caso o equilibrio secular ndo tenha sido alcancado até o momento da anélise. Outro fator
complicador nos estudos envolvendo radionuclideos da série do Uranio esta relacionado ao fato
dos radionuclideos-filhos da série do 2*®U possuirem caracteristicas fisico-quimicas
diferenciadas (BOURDON et al., 2003), por isso, podem ser acumulados em diversos 6rgaos
de vegetais, como folhas e frutos. Do ponto de vista biolégico, *°Ra é um dos radionuclideos

mais importantes da série do 2*®U. Isto se deve a sua longa meia-vida (1.622 anos), a sua
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emisséo alfa, cujo radionuclideo decai para ?Rn, e a sua similaridade quimica com Ca. Esse
radionuclideo esta presente em rochas e solos em quantidade variavel (EISENBUD;
GESELL, 1997), porém, segundo UNSCEAR (2015), a concentracdo de atividade média de
226Ra estimada no solo é 30 Bq kg™

Na série radioativa do 2*®U, o periodo de trinta dias garante que **°Ra, >’Rn e seus filhos
de meias-vidas curtas, em especial ***Pb e ***Bi, estejam em equilibrio, ou seja, possuam a
mesma atividade. Essa situacdo de equilibrio permite que a atividade especifica do **°Ra,
radionuclideo de importancia radioldgica por ser pai do ?*’Rn e ter meia-vida longa, seja
avaliada, por exemplo, por meio da energia gama do ***Bi, filho de meia-vida curta em
equilibrio (BERETKA; MATHEW, 1985). Tanto as linhas dos fotopicos de *Pb como as de
214Bj podem ser teoricamente utilizadas para a medicéo de °Ra (MALANCA et al.,1993;
MALCZEWSKI et al., 2004; POGGI et al., 2015).

O t6rio apresenta seis isotopos radioativos naturais (?'Th, ®Th, 2°Th, #'Th, ®*Th e
2%4Th), resultado de decaimento das séries do *°U, ?®U e 2*Th. %*Th é um radionuclideo
precursor da série natural de decaimento (série do 2*2Th), que origina *®*Pb, is6topo estavel,
apos 7 transformacdes do tipo alfa e 5 do tipo beta (Tabela 4) (BOURDON et al., 2003). O
torio-232 pode ser encontrado em concentracdes que variam de 8 mg kg™ a 33 mg kg™ em
rochas igneas (IAEA, 2003b). Estando presente em diversos tipos de rochas e solos, sua
concentracdo média de atividade no solo é 40 Bq kg™ (PAPP et al., 1997).

As linhas gama de *®Ac podem ser empregadas para a quantificacdo de 2?*Ra
(POGGI et al., 2015; PAIVA et al., 2015). Ainda, pode-se empregar as linhas gama de #?Bi e
212py para a quantificacdo de ??Th (PAIVA et al., 2015), permitindo averiguar a condicéo de
equilibrio secular entre ®Ra e ?®Th da Série Radioativa do **Th.

2.4 QUALIDADE DO PROCEDIMENTO NAS ANALISES RADIOMETRICAS

A determinacdo precisa, confiavel e comparavel de radionuclideos em amostras
ambientais é necessaria para cumprir as normas de protecdo contra as radiaces, uma vez que
a atividade dos radionuclideos no solo e na 4gua é um fator critico na avaliacdo da qualidade

ambiental e do potencial impacto de possiveis radionuclideos (SHAKHASHIRO et al., 2016).
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Tabela 4 — Lista dos componentes da série radioativa natural do 232Th, com a meia vida e modo de
decaimento.
Radionuclideo Meia-vida Desintegracdo

232Th 1,39x10" a a

228Rg 6,7a B

228Ac 6,13 h i

228Th 191a a

**Ra 3,64d a

*2Rn 5155 a

216pg 0,16s o, B

212ph 10,6 h B

210AL 3x10™s a

212Bj 60,5 min ap

2P 3x10”"s a

2087 3,1 min B

208pp - estavel

Fonte: IAEA (2003).

A qualidade dos resultados associados aos processos analiticos precisa ser assegurada e
demonstrada, para que sejam aceitos como parte do processo de tomada de deciséo. Isto sé pode
ser conseguido por meio da normalizacdo, harmonizacdo e garantia da qualidade das medicdes.
Caso contrario, medicdes ndo confidaveis podem levar a decisOes inapropriadas, perda de
recursos e, em certos casos, a consequéncias prejudiciais (SHAKHASHIRO et al., 2016).

O uso de materiais de referéncia certificados fornece uma ferramenta poderosa para a
monitoracdo continua da qualidade do procedimento analitico para garantir a rastreabilidade
das medices, proporcionando a comparabilidade dos resultados (LLAURADO et al., 2001).

Os Laboratérios de Meio Ambiente da IAEA (Agéncia Internacional de Energia
Atbmica) produzem materiais de referéncia para a medicdo de radionuclideos que sdo utilizados
para fins de garantia de qualidade e controle de qualidade, bem como para o desenvolvimento
de metodos, validacdo de procedimentos analiticos e treinamento, que sdo distribuidos a cerca
de 700 laboratorios de todo o mundo (IAEA, 2003a).

Uma caracteristica importante dos materiais de referéncia produzidos pela IAEA € o
fato deles serem focados na medigdo de radionuclideos no ambiente marinho, que incluem
sedimentos marinhos, &gua do mar, mexilhdes e peixes (IAEA, 2003a). Embora a base de dados

COMAR possua uma vasta lista de materiais de referéncia registrados, apenas dois materiais
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de referéncia certificados para radionuclideos encontram-se a disposi¢édo para compra, 0
IAEA-314 e 0 IAEA-414 (COMAR, 2019).

O IAEA-314 pode ser utilizado como material de referéncia para a medicdo de **°Ra,
Th e U em amostras de sedimentos. Pode também ser utilizado como material de controle da
qualidade do procedimento analitico para a avaliacdo de um laboratorio, para a validacédo de
métodos analiticos e para a garantia da qualidade em um laboratério. Os valores indicados na
Tabela 5 foram estabelecidos com base em resultados estatisticamente validos apresentados por
laboratdrios que participaram em um exercicio de intercomparacéo internacional organizado
em 1988 (STRACHNOQV et al., 1991b).

Tabela 5 - Valores de referéncia para o material certificado IAEA-314.

_ Valor Recomendado 95% Intervalo de
Analito L _ L N*
(Bgkg™) Confianca (Bq kg™)
226Ra 732 678 - 787 26
Th 72,4 68,3-76,4 25
U 701,2 653,1-749,4 36

*Numero de laboratérios utilizados para calcular os valores recomendados e os intervalos de confianga
Fonte: Strachnov et al. (1991b).

A amostra de sedimento usada na elaboracdo do material IAEA-314 foi coletada na
regido de Kalan, no oeste de Kalimantan, na Indonésia. O material foi seco ao ar e depois
triturado para passar através de uma peneira de 0,18 mm antes de ser homogeneizado. Em
seguida, foi distribuido em garrafas de plastico em unidades de 50 g sem qualquer
processamento adicional. Subsequentemente, as amostras foram irradiadas para uma dose de
25 kGy, utilizando uma fonte de ®°Co para assegurar a estabilidade a longo prazo do material
por inibicdo da acdo microbiana (STRACHNOV et al., 1991b).

O MR IAEA-312 também pode ser utilizado como material de referéncia para a medigéo
de °Ra, Th e U em amostras de solos. Os valores indicados na Tabela 6 foram estabelecidos
com base em resultados estatisticamente validos apresentados por laboratdrios que participaram
num  exercicio de intercomparacdo  internacional  organizado em 1990
(STRACHNOV et al., 1991a).
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Tabela 6- Valores de referéncia obtidos para o material certificado IAEA-312.

_ Valor Recomendado 95% Intervalo de
Analito L ) L N*
(Bg kg™) Confianca (Bq kg™)
226Ra 269 250 — 287 26
Th 371 330 - 413 32
U 204 194 - 215 29

*Numero de laboratorios utilizados para calcular os valores recomendados e os intervalos de confianca
Fonte:Strachnov et al. (1991a).

2.5 CANDIDATOS A MATERIAL DE REFERENCIA

Nas andlises de rotina, a garantia da qualidade dos procedimentos analiticos deve ser
criteriosa, controlando e prevendo possiveis falhas durante a andlise para aumentar a
confiabilidade dos resultados. Isto ocorre principalmente quando os resultados obtidos de uma
amostra de matriz especifica sdo comparados com valores de referéncia de um material
conhecido semelhante ao tipo de amostra de interesse.

Segundo Emons et al. (2006), Material de Referéncia deve ser entendido como um
material, suficientemente homogéneo e estavel com respeito a uma ou mais propriedades
especificadas, que foi criado para estar apto para a sua utilizagdo prevista, em um processo de
medi¢do. No qual o termo “Material de Referéncia” ¢ um termo genérico, no qual o termo ¢
usado tanto para todo o universo de Materiais de Referéncia (incluindo material de referéncia
certificado), bem como para o subgrupo que compreende apenas os materiais de referéncia néo
certificados.

As propriedades do material de referéncia podem ser quantitativas ou qualitativas e seus
usos podem incluir a calibracdo de um sistema de medic¢éo, avaliacdo de um procedimento de
medicdo, atribuindo valores para outros materiais e controle de qualidade do método analitico.
Porém um material de referéncia apenas pode ser utilizado para uma Unica finalidade de uma
determinada medida, por exemplo, ndo pode ser usado, a0 mesmo tempo, como calibrador e
como material de controle de qualidade para a mesma metodologia analitica. Por outro lado,
um Unico material de referéncia pode ser usado para avaliar a confiabilidade de um processo de
medicéo, durante o seu desenvolvimento e validacdo. Depois disso, 0 mesmo material pode ser
utilizado para o controle de medigdes subsequentes.

O material de referéncia certificado € um material de referéncia caracterizado por um

procedimento metrologicamente valido para uma ou mais propriedades especificas,
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acompanhando um certificado que fornece o valor da propriedade especificada, sua incerteza
associada e uma declaracdo de rastreabilidade metrologica (ABNT, 2012).

Com respeito ao grande nimero de Materiais de Referéncia atualmente encontrados e a
importancia para a pratica laboratorial, existe, ainda, uma lacuna na disponibilidade atual de
materiais de referéncia para matrizes diversas, especialmente para radionuclideos. Essa lacuna
¢ ainda mais critica quando se trata de materiais de referéncia desenvolvidos no Brasil e
compativeis com as necessidades das rotinas analiticas realizadas no pais.

A atividade de produgdo de um material de referéncia requer o estabelecimento e
conhecimento de diversos parametros relacionados as medigcdes, 0 que torna uma tarefa
complexa para os laboratorios de pesquisa. Garantias diversas sdo exigidas de um Material de
Referéncia como a homogeneidade, estabilidade, o tamanho das particulas, a composicao
quimica e as incertezas analiticas de medicdo, entre outras caracteristicas fisico-quimicas
(SILVA NETO, 2012). De acordo com a IAEA (IAEA, 2003a), a escolha do tipo de matriz para
a elaboracdo de um material de referéncia é baseada na disponibilidade da matriz, na forma
quimica e nivel metroldgico e na presenca de outras substancias e elementos quimicos
interferentes, assim como a homogeneidade e demonstracdo de rastreabilidade, como é

apresentado na Tabela 7.

Tabela 7- Pontos a serem considerados na elaboracdo de um material de referéncia certificado
(MRC).

Pontos Consideracdes

Continua
Disponibilidade dos MRCs Existe MRC apropriado disponivel no que diz respeito a:
e  Matriz (composicdo quimica, propriedades fisicas e
estabilidade);
e Forma quimica e nivel metroldgico adequado;
e Presenca de outras substancias e elementos quimicos.
Este MRC pode ser comparado com a amostra?
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Tabela 7 - Pontos a serem considerados na elaboracdo de um material de referéncia

certificado (MRC).
Pontos Consideracdes
Concluséo
Atribuicdo de valores e e  Como foram determinados os valores de propriedades de
propriedades MRC especifico (caracterizagéo)?

e Existe alguma informacédo quantitativa da distribuicdo e de
elementos no material? Homogeneidade do material?

e Sdo os valores de propriedades atributos rastredveis para
alguma referéncia estabelecida, por exemplo, o SI?

e Avrastreabilidade foi demonstrada?

Este MRC pode ser usado para calibracio?

Incerteza dos valores de Ha incerteza do valor de propriedade atribuido?
propriedades atribuidas O que isso representa:

e Incerteza analitica como um intervalo dos valores de
propriedades atribuidas (de acordo com a defini¢do da
incerteza);

e  Parametros estatisticos, por exemplo, intervalo de confianga
da média dos valores médios obtidos pelos laboratérios;

e As informagdes fornecidas permitem o calculo de uma
incerteza adequada?

O MRC é comutavel?
Fonte: Modificado de IAEA (2003).

Neste trabalho, as principais etapas envolvidas na avaliacdo de candidatos a material de
referéncia de matriz geoldgica para sua utilizacdo em laboratérios de analises radioquimicas

séo resumidas nas secOes a seqguir.

251 Umidade

E o estado determinado pela quantidade de vapor de 4gua residual contido em um corpo
(PANITZ, 2003), sendo considerado parametro de extrema importancia, ja que influencia todos
os demais componentes do material de referéncia. A correcdo em massa seca é fundamental
para a expressdo dos resultados analiticos e deve ser realizada em todo ensaio a partir da
determinacdo de umidade com alta preciséo e acuracia (CAMPBELL-PLATT, 2015). Diversos
métodos podem ser utilizados como secagem em estufa, a frio e a vacuo. Apds 0s

procedimentos, a umidade pode ser obtida por meio da estabilizacdo de pesagens sucessivas em
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balanca analitica. A massa da por¢do teste utilizada para os ensaios também deve ser testada
para garantir resultados adequados sem desperdicar grande quantidade do material de referéncia
e suficientemente grande para que os valores obtidos estejam acima do limite de deteccdo para
a técnica escolhida (CARDOSO et al., 2010).

O peso seco do material de referéncia certificado IAEA-314 foi determinado no
momento da analise, utilizando subamostras separadas de, pelo menos, 500 mg secas até peso
constante num forno de secagem ajustado para 105 °C, em que as pesagens subsequentes
diferiram em menos de 5 mg (STRACHNOQV et al., 1991b). O material de referéncia certificado
IAEA-314, por sua vez, teve sua umidade de aproximadamente 3%, determinada por secagem
de vérias aliquotas num forno & 80 °C até peso constante, realizado durante 2 dias
(PHAM et al., 2004).

25.2 Granulometria

Diferentes tamanhos de particulas em um material de referéncia podem interferir na
homogeneidade dos analitos devido ao fracionamento e as diversas composic¢des quimicas de
cada fracdo. Obviamente, essa caracteristica € menos critica para materiais de origem bioldgica
em comparagdo com 0s materiais de matriz geoldgica. Esses ultimos geralmente sdo formados
por particulas e agregados com fracGes de distintas composicdes  quimicas
(KRAMER et al., 2003). Uma maneira simplificada para avaliar o tamanho das particulas da
amostra € a passagem sucessiva em peneiras com tamanhos de malha conhecidos e
padronizados, embora analises mais acuradas possam ser realizadas por meio de técnicas mais
especificas tais como a granulometria a laser e a espectrometria UV-visivel
(BAYLE etal., 2005).

2.5.3  Homogeneidade

A homogeneidade da amostra é um dos fatores essenciais para a garantia da manutencao
das propriedades fisico-quimicas do material estudado e, portanto, 0 numero de recipientes,
retirados do lote preparado, selecionados para esta avaliagdo deve ser representativo com
relacdo ao quantitativo final. Esse ensaio visa avaliar se porcfes analiticas retiradas de
recipientes selecionados aleatoriamente do lote preparado teriam as mesmas caracteristicas
fisicas e quimicas (CARDOSO et al., 2010). Um material é considerado homogéneo se

subamostras de um lote desse material estdo em concordancia com os valores e as incertezas
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pré-estabelecidas para alguns parametros. Para a avaliacdo da homogeneidade é importante que
sejam avaliados atributos em 2 % a 5 % do total de unidades do lote produzido durante a
estocagem. A variacdo entre as unidades analisadas deve ser incluida na incerteza analitica
expressa no certificado. O teste estatistico preconizado para avaliacdo da homogeneidade é a
analise de variancias (ANOVA), embora atualmente ja tenham sido observados ensaios
utilizando anélise multivariada - MANOVA (SANTOS et al. 2015).

Com a ANOVA, verifica-se se ha diferenca significativa estatistica entre os efeitos de
tratamentos realizados em cada grupo de amostras (STEPHENS, 1998). Um tratamento é uma
condi¢do imposta ou objeto que se deseja medir ou avaliar em um experimento. Normalmente,
em um experimento, é utilizado mais de um tratamento. Em um experimento, cada observacao

Yj pode ser decomposta conforme o modelo a apresentado na Equacdo 1:

Yij =u + Ti + Sij (1)

em que, Yj; € a observagdo do i-esimo tratamento na j-ésima unidade experimental ou parcela;
u ¢ a média populacional; t; € 0 efeito do i-esimo tratamento (representa a diferenca entre a
média total e a média de cada grupo); &j; € 0 erro associado ao i-ésimo tratamento na j-ésima
unidade experimental ou parcela, que deve ser normalmente distribuido [&i; ~ N(0,1)].

Strachnovet al. (1991b), durante o estudo de certificacdo do material de referéncia
certificado IAEA-314, realizou o estudo da homogeneidade do material engarrafado a partir da
determinacdo de uranio utilizando fluorimetria a laser em duas subamostras de 500 mg,
retiradas de um numero de garrafas escolhidas aleatoriamente de todo o material. A
variabilidade entre e dentro da garrafa foi avaliada (com base no teste F, em nivel de confianca
de 95%) e indicou que a contribui¢do devida a heterogeneidade do material era pequena e,
portanto, o material poderia ser considerado homogéneo para uma amostra de tamanho igual
ou superior a 500 mg).

Pham et al. (2004) verificaram a homogeneidade do material de referéncia certificado
IAEA-414 a partir da medicdo por espectrometria gama em aliquotas de 30 a 100 g, e por
espectrometria alfa em aliquotas de 0,1 a 20 g. Os resultados foram avaliados por analise de
variancia, que ndo mostraram diferencas significativas com relacdo as medias dos frascos
analisados para todos os radionuclideos testados. Assim, o material foi considerado

suficientemente homogéneo para os radionuclideos testados na totalidade de pesos utilizados.
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2.6 ESPECTROMETRIA GAMA DE ALTA RESOLUCAO — EGAR

Uma das principais vantagens dessa técnica € ndo ser um método destrutivo, embora
seja menos sensivel que outros métodos tradicionais que envolvem a prepara¢do quimica com
4cidos e a utilizacdo de tracadores (RODENAS et al., 2003). As atividades de um ndmero
grande de radionuclideos podem ser determinadas simultaneamente (MACIEL, 2017). Neste
tipo de técnica, € importante a geometria da amostra durante a deteccdo da radiacdo, pois quanto
maior a superficie de exposicéo entre a amostra e o detector, maior a eficiéncia de deteccéo
(MARISCO, 2005). Outros parametros como homogeneidade e a quantidade de massa da
amostra influenciam na eficiéncia de deteccdo, assim como em outras técnicas analiticas
(IAEA, 2003a). Uma amostra pouco homogénea pode causar distor¢es nos resultados dos
calculos de atividade, enquanto uma massa muito pequena de amostra pode nao ser suficiente
para que o detector identifique os fétons emitidos pelos radionuclideos.

Os raios gamas emitidos pelos radionuclideos contidos nas amostras sdo identificados
de acordo com a sua energia por detectores de germanio hiperpuro - HPGe (IAEA, 2003b). A
interacdo da radiacdo com o detector gera um pulso elétrico e este, por sua vez, é traduzido em
fotopicos. A espectrometria gama de amostras naturais apresenta problemas de sensibilidade
quando aplicada na analise de radionuclideo em amostras com concentracdes baixas, ou para
as quais se dispde de massa limitada (VASCONCELOS, 2010). Outro problema na
Espectrometria Gama seria a analise de baixas energias, geralmente abaixo de 100 keV, pois
ocorrem interferéncias da radiagdo de fundo, auto-absorcdo gama e efeitos secundarios
(AMARAL, 1987). Para evitar estas interferéncias, deve-se priorizar, sempre que possivel, as
analises dos fotopicos com energia localizada entre 120 e 1.500 keV, pois sdo as mais
adequadas para analise com Espectrometria Gama (MACIEL, 2017). Um sistema de

espectrometria gama com detector de germanio hiperpuro € ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 - Sistema de Espectrometria Gama de Alta Resolucdo com detector de germanio

hiperpuro

13

1- Recipiente para Ny); 2- Haste para resfriamento do HPGe (dedo frio); 3- Detector HPGe; 4- Amostra em recipiente de
polietileno; 5- Blindagem de Pb; 6- Entrada para abastecimento de Nyg); 7-Suporte para blindagem; 8-Alta voltagem do pré-
amplificador; 9- Pré-amplificador; 10- Amplificador; 11- Controlador analdgico digital; 12- Analisador multicanal; 13- Sistema

computacional.

Fonte: Adaptado de Santos Junior (2009).

2.6.1 Detector de HPGe

O detector tem papel fundamental na determinacdo e quantificacdo de radionuclideos
por espectrometria gama, pois a interacdo da radiacdo com os cristais de germanio hiperpuro
resulta na transferéncia de energia (CID, 2011). Os detectores de germéanio hiperpuro séo
detectores semicondutores com um espectro de étima resolugdo associado a eficiéncia adequada
para a deteccdo de fotons gama (MAZILLI et al., 2000; FARIAS, 2011). Os processos fisicos
que fazem parte da interacdo dos fotons com o detector sdo: efeito fotoelétrico, efeito Compton
e formacdo de pares. Os detectores HPGe sdo semicondutores de diodo, em que a regido
intrinseca é sensivel a radiacdo ionizante, em particular aos raios—X e gama. Sob polarizagdo
reversa e a baixas temperaturas, um campo elétrico se estende por toda regido intrinseca.
Quando fotons interagem com o material dentro do detector, particulas carregadas sdo
produzidas e depois removidas pelo campo elétrico produzido pelos eletrodos p e n.
Posteriormente, estas particulas carregadas com energia dos fotons de entrada do detector séo
convertidas em pulsos de tensdo por um amplificador (CANBERRA, 2009). Os detectores de

germanio hiperpuro, quando em operacdo, necessitam de resfriamento a nitrogénio liquido
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(-196°C) para garantir uma regido de semi-conducdo, pois em temperaturas elevadas os elétrons
de valéncia do Ge adquirem energia suficiente para atingir a banda de conducdo
(MACIEL, 2017).

2.6.2 Curva de eficiéncia

A eficiéncia de uma analise por Espectrometria Gama de Alta Resolugdo (EGAR) esta
relacionada ao namero de interacOes de radiacbes ocorridas dentro do volume sensivel do
detector (CID, 2011), ou seja, quanto maior o nimero de intera¢des, maior € a eficiéncia de um
pico de energia. Apés o sistema ser calibrado em energia e identificado os fotopicos de cada
fonte emissora de radiacdo gama, é possivel determinar o numero de eventos (N) relacionados
com cada emissdo gama durante um intervalo de tempo (t). Isto permite construir a curva de
eficiéncia do detector utilizado para a anélise das amostras. Segundo Bacchi et al. (2000),
podem ser empregados padrdes certificados em que as atividades das fontes de raios gama
emissoras sao bem conhecidas, e posteriormente, sdo ajustados modelos semi-empiricos para a
obtencdo das curvas de eficiéncia, para cada detector a ser utilizado. Contudo, em tal
procedimento, ha grande geracdo de residuos radioativos devido a interacdo intrinseca da

radiacdo com as matrizes ambientais a serem analisadas.

2.6.3  Vantagens e desvantagens da EGAR

Como ressaltado anteriormente, a espectrometria gama é uma técnica analitica nuclear
ndo destrutiva, que permite medicdes de um amplo espectro de radionuclideos
simultaneamente, gerando uma grande quantidade de informaces em uma Unica analise e ndo
requer preparacdo quimica de amostras ou separacdo radioquimica de radionuclideos
(SMODIS et al., 2013). Como vantagens do uso de espectrometria gama com detector de
germanio hiperpuro é seu tempo de resolugdo (aproximadamente 107%s) e sua linearidade de
resposta numa ampla faixa de energia (MACIEL, 2017).

Um dos problemas da EGAR esta no fato da amostra ser normalmente colocada
diretamente sobre a protecdo do detector e, @ medida que os raios gama séo atenuados dentro
da amostra, a quantidade de interacGes € limitada. Isto é particularmente importante para
amostras, cujas concentracOes de atividade s@o baixas e, consequentemente, o procedimento
requer frequentemente uma etapa adicional de pré-concentracdo (SMODIS et al., 2013). A

técnica de EGAR é encarecida devido ao alto custo do equipamento e 0 uso de padrdes



38

radioativos também é considerado como uma desvantagem, além de sua baixa eficiéncia,
quando comparado com cristais de Nal(Tl) de mesmas dimensdes (MACIEL, 2017).

A geometria de andalise pode ser problematica devido a complexidade da matriz em
questdo. A geometria da amostra refere-se ao tamanho e a forma da amostra/fonte radioativa
(puntiforme, um disco, uma fonte regular, um recipiente do tipo Marinelli, entre outros) a ser
medida por espectrometria gama. Por conseguinte, esta intimamente relacionada com a curva
de eficiéncia de deteccdo da radiagcdo gama por detectores de germénio (POGGI, 2016). A
geometria pode influenciar as medicOes a partir do espalhamento ou absorcdo das radiagoes
emitidas pelas amostras, assim como pela definicdo da forma, massa e a distancia da amostra a
ser posicionada no interior da blindagem do detector (TSOULFANIDIS;
LANDSBERGER, 2015). Dependendo da radioatividade a ser medida, determinadas
geometrias mostram-se mais adequadas como as do tipo Marinelli (PAIVA et al., 2015), ent&o

faz-se necessario o estudo de uma geometria especial para a analise por espectrometria gama.

2.7 EMANACAO DE RADONIO

Para a qualidade das andlises por Espectrometria Gama, é necessario a verificacdo da
integridade dos recipientes contendo as amostras a partir de ensaios de emanacdo de radonio,
uma vez que o escape do gas ndo possibilita a garantia de equilibrio secular. A emanacéo de
Rn-222 pode ser definida como a fuga do géas apds o decaimento de atomos de Ra-226 do
interior do grdo para os espagos porosos no material (FARIAS, 2016). O raddnio emanado decai
por emissdo alfa, podendo ser detectado por um detector de particulas alfa do tipo camara de
ionizacdo. Neste tipo de detector, as particulas alfa geradas pelo decaimento do radonio e dos
seus filhos, interagem com o ar no interior da cdmara, gerando ionizacgdes e pulsos elétricos que
sdo contabilizados relacionando o nimero de sinais elétricos e a concentracdo de atividade de
radénio no ambiente. O equipamento disponivel no SEAMB/CRCN-NE é o AlphaGUARD,
fabricado pela empresa alemd GENITRON. Como caracteristicas do equipamento, tem-se a
praticidade aliada a uma alta capacidade de armazenamento de dados, elevada eficiéncia de
deteccdo e resposta rapida (FARIAS, 2016).
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2.8 EDXRF

A Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia - EDXRF € uma técnica para
analise mutielementar, versatil e destinada a caracterizacdo quimica de amostras, sem a
necessidade de uma preparacdo prévia muito complexa da amostra, ou liquidas, necessitando
de preparacdo quimica. Nesta técnica, o tratamento de dados é usualmente feito por meio de
curvas analiticas para cada analito, em que sdo relacionadas as intensidades dos raios-X
caracteristicos com as correspondentes concentracfes dos elementos quimicos dos padrdes
(SCHIMIDT; POPPI, 2002).

A absorcdo de radiacdo pelos atomos, gerada por uma fonte externa, produz ions
eletronicamente excitados que retornam ao estado fundamental por transicdo dos elétrons de
niveis de energia mais alta. Um ion excitado com vacancia na camada K é produzido, ap6s um
curto periodo, o ion volta ao seu estado fundamental por meio de uma série de transicdes
eletronicas caracterizadas pela emisséo de radiagdo X denominada fluorescéncia (SKOOG et
al., 2002). Cada transicdo representa a perda de energia por um elétron, que é emitida na forma
de um foton de raios-X (Figura 3). A energia caracteristica dessa radiacdo permite a

identificacdo do elemento quimico de origem (LEDERER et al., 1967).

Figura 3- Excitagdo de 4tomo a partir de raios-X.

Elétronda camada preenchendo vaga
K ejetado O O Elétronda camada

M O L ejetado

Fonte: Adaptado de Skoog et al. (2015).

Assim, pode-se, resumidamente, relacionar as etapas da analise por fluorescéncia de
raios-X como a excitacdo dos 4tomos dos elementos quimicos constituinte da amostra, a

disperséo dos raios-X caracteristicos emitidos e deteccdo e medigdo desses raios-X (Figura 4).
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O detector de Si-Li € o mais utilizado para a quantificacdo de elementos quimicos. Esse tipo de
detector tem como vantagens uma alta resolucdo (150 — 170 eV) e baixo limite de deteccéo.
Como desvantagens, ha a necessidade de nitrogénio liquido para que o detector seja mantido
resfriado (JANSSENS et al., 1993).

Figura 4 - Esquema de um espectrémetro EDXRF.
AMOSTRA

TUBO DE
RAIOS-X

DETECTOR DE
™ RAIOSX

FILTRO
PRIMARIO

AMALISADOR DE
PULSO

l

VISUALIZAGAD

Fonte: Adaptada de SKOOG et al. (2009).

2.9 ICP-MS

A Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS) tornou-se
uma das mais importantes técnicas para analise quimica devido aos seus baixos limites de
deteccdo para a maioria dos elementos quimicos e a0 seu alto grau de seletividade
(SKOOG et al., 2002; DINALI, 2014). Outros atrativos do ICP-MS sdo a velocidade de
varredura, a auséncia de interferéncias por ionizacdo, a precisdo (2 — 3%), a exatiddo, a
linearidade nas curvas analiticas e o baixo limite de deteccdo (<0,001-0,1 pg I?). Sua
capacidade de realizar analise de multiplos ions rapidamente torna seu custo/beneficio bastante
atrativo, sendo hoje a técnica de referéncia para esse tipo de analise (SKOOG et al., 2002;
VANDECASTEELE; BLOCK, 2009; DINALLI, 2014).

O esquema basico de um ICP-MS é mostrado na Figura 5, que possui cinco partes
principais: o sistema de introdugdo de amostras (1), em geral um nebulizador, no qual as

amostras sao introduzidas na fase liquida, por apresentar melhores condic¢des de
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homogeneidade, facilidade de manipulacéo e disponibilidade de solu¢des padréo de referéncia
para calibracdo; a fonte de ions (2), no caso o plasma indutivamente acoplado (ICP), cuja
temperatura alcanca 10.000 K que é apropriada para promover a ionizagdo das espécies
quimicas (SKOOG et al., 2002; NUNES, 2009); a interface de focalizacdo dos ions (3), que €
um componente muito importante de um ICP-MS, pois acopla a tocha do ICP, que opera a
pressdo atmosférica (760 torr), ao sistema de selecdo e deteccdo de massas que operam a
pressBes menores que 10 torr; o sistema analisador de massas (4), do tipo quadripolar, que é
0 mais comum espectrometro de massas utilizado devido a sua robustez, rapidez, por ser
compacto, e por apresentar menor custo em relacdo aos outros tipos de analisadores, e 0
transdutor (5) que registra os ions, no caso um multiplicador de elétrons. Neste tipo de detector,
os ions, que atingem a sua superficie, composta por uma camada muito fina de cobre-berilio,
arrancam de 3 a 4 elétrons para cada ion que colide. Os elétrons ejetados percorrem um caminho
curvo antes de atingir o primeiro dinodo. Este dinodo libera elétrons secundarios que sdo
direcionados ao dinodo seguinte, repetindo-se esse processo inicial até que ganho final seja da
ordem de 10* a 10°. Essa sequéncia de eventos gera um pulso de elétrons, que é finalmente
capturado pelo coletor multiplicador ou anodo (SKOOG et al., 2002; NUNES, 2009).

Figura 5 -Esquema do espectrémetro de massas com fonte de plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS).
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2.10 FAAS

A Espectrometria de Absor¢do Atdmica (AAS) baseia-se na absor¢do da radiacéo
luminosa pelas espécies atdmicas neutras, nao-excitadas, em estado gasoso. Cada especie
atbmica possui um espectro de absorcao formado por uma série de estreitas raias caracteristicas.
A maioria dessas transi¢fes corresponde a comprimentos de ondas nas regides ultravioleta e
visivel, em que uma certa espécie atdbmica, neutra e no estado fundamental, é capaz de absorver
radiacdes de comprimentos de onda iguais aos das radiac6es que ela, quando excitada, é capaz
de emitir (SKOOG et al., 2002).

O espectrometro é composto de uma fonte de radiagdo, de um sistema de atomizacéo,
de um conjunto monocromador e do detector (Figura 6). A atomizacdo pode ser feitaem chama,
em tubo aquecido acoplado a um gerador de hidretos, por meio da geracdo de vapor a frio e,
eletrotermicamente (JACKSON, 1999). Os dois tipos de atomizadores mais utilizados séo a
chama (FAAS) e o forno de grafite (GFAAS). FAAS ¢ a técnica mais indicada para anélise em
niveis de mg kg (KRUG et al., 2004).

Figura 6- Diagrama de blocos de um espectrdmetro de absorgdo atdbmica.

Fonte de lo Sistema de Iy Conjunto
radiacdo atomizagao monocromador
hv M+ hv=
Amostra com
concentragéo Detector
C do analito M

Fonte: Magalh&es (2015).

A lampada de catodo oco € um tipo especial de fontes de radiacdo utilizada em
espectrometria de absorcdo atdmica, emissdo atdbmica e fluorescéncia atdbmica (WELZ,
SPERLING, 1999). As lampadas de catodo oco sdo construidas em um tubo de vidro
preenchido com gas inerte. O catodo é confeccionado ou revestido com o elemento quimico de
interesse, ja 0 anodo € constituido por um bastdo de zirconio ou tungsténio (WELZ;

SPERLING, 1999). O nebulizador € responsavel por introduzir a solugdo da amostra na chama.
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A evaporacdo do solvente das goticulas na chama é denominada dessolvatagéo, produzindo um
aerosol seco, que sob elevada temperatura da chama provoca atomizacgao dos ions e moléculas,
transformando-os em espécies quimicas em estado fundamental. O queimador confeccionado
em titanio resiste a elevadas temperaturas (JACKSON, 1999; OKUMURA et al., 2004).

2.11 INCERTEZA ANALITICA

O Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM) apresenta como definicdo formal do
termo incerteza de medicdo como o parametro ndo negativo que caracteriza a dispersdo dos
valores atribuidos a um mensurando, com base nas informacfes utilizadas (JCGM, 2012).
Existem muitas fontes possiveis de incerteza em uma medicéo, entre elas, pode-se destacar a
definicdo incompleta do mensurando, a amostragem ndo representativa, os valores inexatos dos
padroes de medicdo e os materiais de referéncia, por exemplo. Essas fontes ndo sdo
necessariamente independentes e algumas podem contribuir sobre outras e causar variagdes nas
observacoes repetidas do mensurando sob condicGes idénticas (ULRICH, 2001).

Em principio, a incerteza analitica é simples de ser estimada. A Figura 7 representa um
fluxograma das etapas a serem executadas com o objetivo de estimar a incerteza de medicéo
associada a uma analise. Na primeira etapa, tem-se a especificacdo de mensurando, que, no
contexto da estimativa da incerteza, requer tanto um estabelecimento claro e ndo ambiguo do
que esta sendo medido quanto uma expressdo quantitativa relacionando o valor do mensurando
aos parametros dos quais ele depende. Esses pardmetros podem ser outros mensurandos,
grandezas que ndo sdo medidas diretamente, ou constantes. Deve também ficar claro quando
uma etapa de amostragem € incluida no procedimento, ou ndo. Caso seja, a estimativa das
incertezas associadas ao procedimento amostral deve ser considerada (ELLISON; WILLIAMS,
2002).

Na segunda etapa, deve-se elaborar uma extensa lista de fontes significativas de
incerteza. Nesse estagio, ndo é necessario preocupar-se com a quantificacdo dos componentes
individuais. O objetivo é ser completamente claro quanto ao que deve ser considerado. O
diagrama de causa e efeito descrito na Figura 8, € uma forma muito conveniente de se listar as
fontes de incerteza, mostrando como elas se relacionam entre si e indicando sua influéncia na

incerteza do resultado. Também auxilia na avaliagdo das fontes, evitando-se a dupla contagem.



Figura 7 — Etapas para o processo de estimativa da incerteza.
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Figura 8- Diagrama de causa e efeito (Diagrama de Ishikawa).
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Fonte: O Autor.

Depois de identificar as fontes de incerteza conforme explicado na etapa 2, a proxima
etapa é quantificar a incerteza originada a partir dessas fontes, que pode ser feito avaliando a
incerteza originada a partir de cada fonte individual e, depois, combinando-as. Todas as
contribuicdes de incerteza devem ser expressas como incertezas padréo, isto é, desvios padrao.
E importante reconhecer que nem todos os componentes dardo uma contribuicéo
significativa a incerteza combinada; na verdade, na préatica é provavel que haja contribuicao
apenas de um numero pequeno deles. A ndo ser que haja muitos componentes, aqueles que
forem menores que um ter¢o do que 0s componentes maiores, nao precisam ser avaliados em
detalhe. Uma estimativa preliminar da contribuicdo de cada componente, ou combinacdo de
componentes, para a incerteza deve ser feita e 0os que néo séo significativos devem ser
eliminados (ELLISON; WILLIAMS, 2002).

Depois da estimativa de componentes individuais de incerteza (u), ou grupos de
componentes de incerteza, e expressa-los como incertezas padrdo, o proximo estagio ¢ calcular
a incerteza padrdo combinada, que é a incerteza padrdo do resultado de uma medi¢do quando
esse resultado é obtido a partir dos valores de diversas outras grandezas. A incerteza combinada
é igual a raiz quadrada positiva de uma soma de termos, sendo esses termos as variancias ou

covariancias daquelas outras grandezas ponderadas de acordo com a influéncia que a variagao
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de cada uma das grandezas tem sobre o resultado da medicao, como esta apresentado na
Equacdo 2 (ELLISON; WILLIAMS, 2002).

2

— 2 2 24 ...
c—\/u1+ e )

Na ultima etapa, é calculada a incerteza expandida definida pelo intervalo em torno do
resultado da medicgéo que contenha uma fragéo significativa da distribuigcéo de valores a serem
atribuidos a medida. Essa fracdo pode ser vista como a probabilidade de cobertura ou o nivel
de confianca do intervalo. Para se associar um determinado nivel de confianca ao intervalo
definido pela incerteza expandida é necessario assumir, explicita ou implicitamente, qual a
distribuicdo de probabilidades associada ao resultado da medi¢cdo e a sua incerteza padrao
combinada (CABRAL, 2004). Matematicamente, pode-se dizer que a incerteza expandida é
obtida pela multiplicacdo do fator de abrangéncia pela incerteza padrdo combinada, como

mostra a Equacéo 3.
UP = Uc. K (3)

A distribuicdo de probabilidade da U, é aproximadamente normal, e o fator de
abrangéncia (K) € obtido na tabela da distribuicdo t para a probabilidade de abrangéncia (P)
desejada (geralmente aproximadamente 95%) (CABRAL, 2004).

2.12 RASTREABILIDADE: PROGRAMA NACIONAL DE INTERCOMPARACAO

Uma das melhores maneiras para um laboratério analitico monitorar seu desempenho,
com relacdo a seus proprios requisitos e as normas de outros laboratérios, é participar
regularmente de rodadas de ensaios de proficiéncia (ISO, 1997). Ensaios de proficiéncia ajudam
a destacar ndo s6 o desempenho da repetitividade e reprodutibilidade entre laboratérios, mas
também a existéncia de erros sistematicos, isto é, viés. Ensaios de proficiéncia e outros tipos de
intercomparacdes sdo aceitos como meios importantes de monitoracdo da qualidade em niveis
nacional e internacional (ANVISA, 2004).

O SEAMB participa do Programa Nacional de Intercomparacdo (PNI), promovido
desde 1991 pelo o Instituto de Radioprotecédo e Dosimetria (IRD/CNEN), que € um ensaio de
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proficiéncia utilizado para se determinar o desempenho de varios laboratérios de analises
radiométricas. A participacdo no PNI visa aumentar a confiabilidade dos resultados dos ensaios,
atestando o alto nivel de competéncia das anélises realizadas no SEAMB/CRCN-NE.

Este programa distribui trés vezes ao ano, nos meses de abril, agosto e dezembro,
amostras ambientais simuladas contaminadas com quantidades conhecidas de radionuclideos
importantes para a protecdo radioldgica. Os laboratorios participantes analisam as amostras e
enviam os resultados para o IRD para avaliacdo do seu desempenho analitico. A cada rodada
sdo preparados relatdrios individuais e confidenciais que sdo enviados para os laboratérios
participantes. Desde a sua implementacdo, em 1991, até dezembro de 2009 foram realizadas 63
rodadas de intercomparacédo nas quais foram distribuidas 4099 amostras ambientais simuladas,
num total de 7882 andlises (IRD, 2018). Observa-se que a participacdo no programa de
intercomparacao causou uma melhoria significativa no desempenho analitico dos laboratorios.
A percentagem de acerto aumentou de cerca de 75% em 1991 para valores em torno de 90%,
alcancados nos altimos anos (IRD, 2018).

Nos anos de 2012 e 2013, o Programa Nacional de Intercomparacdo forneceu ao
SEAMB, amostras de solo com radionuclideos, com o objetivo de alcancar, por meio de trocas
de informacdes e discussdes técnicas, a qualidade nas determinacdes de radionuclideos em
amostras ambientais. Na analise estatistica dos resultados obtidos, o parametro utilizado na
avaliacdo dos dados foi 0 desvio normalizado (D) (IRD, 2018). Quanto mais se aproximar de
zero o valor de “D”, melhor o desempenho alcangado pelo laboratorio. Para | |> 3, o sistema
de anélise estd fora de controle, como foi 0 caso da determinacdo de Pb-214 pelo SEAMB,

apresentado na Figura 9.
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Figura 9 - Resultados obtidos pela SEAMB em amostras de solo do PNI-IRD.
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3 MATERIAL E METODOS

As etapas realizadas envolveram a preparagéo do candidato a MR a partir da secagem,
moagem e homogeneizacao, prosseguindo-se com ensaios de umidade e granulometria e, apos
envasamento (massa = 25 g) em placas de Petri de poliestireno e selagem, teste de
estanqueidade para verificar o escape de Rn-222 (Etapa 1); a avaliagdo de homogeneidade da
distribuicdo de radionuclideos e de performance dos sistemas de Espectrometria Gama de Alta
Resolucdo — EGAR, comparacéo entre tempos de medicéo e caracterizacao radiométrica a partir
de EGAR e de Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente — ICP-MS para
a quantificacdo de uranio natural (Etapa 2); o teste de homogeneidade da distribuicdo de
elementos quimicos por Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia - EDXRF e
caracterizacdo quimica com a determinacdo de fdésforo por Espectrometria de Absor¢do
Atomica com Chama — FAAS (Etapa 3) e acompilacéo dos resultados com o valor “certificado”
de urdnio natural, valores “recomendados” (radionuclideos) e “de referéncia” (elementos

quimicos) (Etapa 4) conforme a Figura 10.

3.1 ETAPA 1 - PREPARO E CARACTERIZACAO FiSICA DO CANDIDATO AMR

Conforme o objetivo, este trabalho consistiu no estudo de um candidato a RM de solo
naturalmente enriquecido em radionuclideos para avaliar a possibilidade do seu uso como
material de referéncia, visando sanar a deficiéncia no Brasil quanto a disponibilidade de

materiais de referéncia neste tipo de matriz.

3.1.1  Selecéo do candidato a RM e amostragem

Amostra de 4 kg do material foi coletada na area situada dentro da Regido Metropolitana
do Recife, no municipio de Abreu e Lima, litoral norte do Estado de Pernambuco, com
coordenadas geograficas do ponto de coleta: S-291334, 0-9126848 (UTM) como pode ser vista
na Figura 11. O clima do local é do tipo Am’s segundo a classificacdo de Képpen, com transicdo
para o tipo As, com temperatura média anual de 27 °C e umidade relativa do ar em torno de
80%.
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Figura 10 — Etapas para a realizagdo do estudo sobre a producdo de candidato a material de referéncia de solo naturalmente enriquecido em radionuclideos

Etapa 3 7 Etapa 4

Compilacao dos Resultados

EDXRF

"l - Valores Certificados;

= - Valores Recomendados;
S\ =

- Valores de Referéncia;
|~ MR -
FAAS

!

naturais.
Etapa 1 Etapa 2
Planejamento Preparo do y E
amostral ambiente de [ \
l trabalho DET-01 Amostra |
Amostragem EGAR DET-02
(100kg)
s l Ambiente controlado ! DET-03
Moagem
| Y
Determinagiao ICP-MS
Homogeneizac¢iao
(4 kg) da umidade (n=10) |
/
Envase ﬂ
1 e Sistemas de detecgiio;
Estanqueidade

Avaliacao dos parametros
relacionados a preparacio e
envase dos candidatos a
material de referéncia.

/

e Tempos de medigio;

e Determinagao de urinio.

!

Estudo da homogeneidade
das concentragdes de
atividade dos radionuclideos
(ANOVA);

!

Caracterizagao radiométrica

Fonte: O Autor.

o= \
Amostra [
) } Certificado de Anilise
|

¢ Concentragoes de elementos
quimicos por EDXRF;

¢ Concentragoes de fosforo por

l

Estudo da
homogeneidade das
concentragoes de
elementos quimicos

\ (ANOVA).

!

Caracterizagio quimica



o1

Figura 11 - Localizacdo do ponto de coleta no Municipio de Abreu e Lima, Pernambuco. A. Municipio

de Igarassu. B. Detalhe do local de afloramento do fosforito.
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Fonte: O Autor.

Segundo o levantamento radiométrico realizado por Souza (2006) para areas de
influéncia de uranio durante seu estudo sobre a distribuicéo fosforito no Estado de Pernambuco,
Brasil, a area de hotspot para a atividade de uranio chegou a 250 cps no Municipio de Abreu e
Lima, Estado de Pernambuco, Brasil.

3.1.2  Preparacdo de amostras

Apos a secagem em estufa de circulagdo forcada a 60 °C, todo o material foi levado a
uma sala devidamente limpa do CRCN-NE para a cominui¢do das amostras. Foi realizado o
isolamento do ambiente e todo o procedimento foi realizado em capela de exaustao para evitar

a contaminacdo do ambiente com radionuclideos.
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As amostras foram cominuidas em moinho de bolas com material de moagem de aco
inoxidavel (Figura 12). O tamanho de particulas selecionado foi 100 mesh (149 um). Apés o
término do processo de cominuicdo, o material foi homogeneizado em equipamento adaptado,
usando para esse fim uma betoneira (Figura 13). Todo o material foi transferido para um
recipiente de polietileno e foram usadas bolas de vidro para auxiliar o processo. O recipiente
foi envolvido em espuma e selado para evitar danos ao recipiente, perdas e contaminagoes,
como é mostrado na Figura 13. Em seguida, o recipiente foi colocado na betoneira dando inicio

ao processo de homogeneizacao, de forma ininterrupta, por 4 dias.

Figura 12 — A. Moinho planetario de bolas modelo PM200. B. Detalhe do sistema de moagem

com 0s vasos de moagem.

A

Fonte: O Autor.

Figura 13 — Processo de homogeneizagdo. A. Betoneira utilizada no processo de

homogeneizagdo. B. Recipiente de polietileno envolvido por espuma.

Fonte: O Autor.
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3.1.3 Envase

Apb6s a homogeneizagdo, 40 porgBes analiticas de 25 g foram aleatoriamente
transferidas para recipientes de polietileno de geometria circular de raio 2,5 cm e altura de
1,4 cm, previamente limpos eespecificos para andlise de Espectrometria Gama (Figura 14).
Todos os recipientes, contendo as amostras, foram vedados com silicone para estabelecer o
equilibrio secular entre *°Ra e ?Rn. Todo o procedimento foi realizado em capela de fluxo
laminar para evitar contaminacgdes. A geometria circular foi escolhida por ser uma geometria
padrdo para solos no Laboratorio de Espectrometria Gama do CRCN-NE/CNEN, que pode ser

adotada por outros laboratorios.

Figura 14 - Recipientes de polietileno para a quantificagdo de radionuclideos nas amostras de solos.
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Fonte: O Autor.

3.14  Determinacao de umidade residual

A determinacdo de umidade residual foi realizada em dois momentos, nos quais foi
determinada o teor de agua antes (n = 10) e depois do envasamento (n = 18). Para esse Ultimo
ensaio, seis recipientes utilizados nas analises por Espectrometria Gama foram escolhidos
aleatoriamente. PorcGes analiticas de 500 mg da amostra de candidato a MR em triplicata

transferidas para recipientes de aluminio, tarados previamente em balanca analitica Gehaka



54

(precisdo de 0,0001 g). O procedimento de secagem envolveu secagem em estufa a 85 °C por
4 horas. Antes de cada pesagem, as amostras foram levadas a dessecador para equilibrio térmico
em temperatura ambiente por 2 horas. O peso constante foi atingindo quando as diferencas entre
pesagens sucessivas estiveram menores que 10 mg. A Equacao 4 foi utilizada para o calculo do

teor de agua nas amostras.

% =(1-—) 100 ()

u

3.1.5  Analise granulométrica

Para a andlise granulométrica da distribuicdo dos tamanhos das particulas, foi utilizado
um tamizador (agitador magnético) e um conjunto de peneiras de abertura 500 pm, 250 pm,
150 pm, 100 um, 75 pum e 63 pum (Figura 15). Para o ensaio, foram pesadas trés por¢des de
100 g do candidato a MR. Apo6s o peneiramento durante 1 hora, o material retido nas peneiras
foi pesado em balanca analitica, seguindo-se com o célculo da distribuicdo percentual das

particulas.

Figura 15 — Equipamento de agitador magnético. A. Agitador magnético. B. Conjunto de

peneiras analitica.

Fonte: O Autor.
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3.1.6 Anélise de estanqueidade - Detector AlphaGUARD

O detector AlphaGUARD utiliza o principio da camara de ioniza¢do, em que 0 gas
radonio € inserido por fluxo de ar forcado por meio de uma bomba de ar. O medidor é conectado
por uma mangueira & cdmara de emanacao que, por meio da bomba de ar, faz circular o gas
para dentro do equipamento (Figura 16), possibilitando, assim, a medic¢do da concentragdo de
atividade de Rn-222.

Figura 16 - Esquema do circuito do AlphaGUARD para medidas de radonio.
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Fonte: O Autor.

O equipamento possui uma camara de ionizacdo cilindrica com um volume ativo de
0,56 L, operando com uma diferenca de potencial de +750 V na superficie cilindrica externa
(metalica), enquanto o eletrodo central estd com potencial igual a 0 V (Figura 17). O sistema
de contagem relaciona o nimero de sinais elétricos com a concentragéo de atividade de radonio
no ambiente. Para essa analise, foram empregados o tempo de 10 minutos e um fluxo de 1,5 L
por minuto. Este tipo de detector € um equipamento pratico com alta capacidade de

armazenamento de dados, elevada eficiéncia de deteccdo e resposta rapida (FARIAS, 2016).



Figura 17 - Esquema do detector do AlphaGUARD.
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3.2 ETAPA 2 — CARACTERIZACAO RADIOMETRICA E HOMOGENEIDADE DA
DISTRIBUICAO DE RADIONUCLIDEOS NO CANDIDATO A MATERIAL DE
REFERENCIA

Nesta etapa, foi avaliado a performance dos 3 sistemas de Espectrometria Gama de Alta
Resolucéo - EGAR do SEAMB/CRCN-NE e a relagéo entre tempos de medicg&o, por se tratar
de candidato NORM. A analise de variabilidade inter-frascos foi realizada de maneira mais
répida levando-se em consideracdo os radionuclideos ***Pb(**®U) e *2Ac(***Th), componente
importante para a verificagdo do nivel alcancado de homogeneidade do candidato a MR. A
andlise de variancia - ANOVA foi utilizada para avaliar as diferencas inter-frascos quanto as
concentracdes de atividade dos radionuclideos. Os residuos também foram analisados quanto a
distribuicdo normal. Para a caracterizacdo radiométrica, € apresentada a qualidade do
procedimento analitico nas analises dos radionuclideos por EGAR e por ICP-MS, utilizando os
materiais de referéncia certificados IAEA 312 Soil e IAEA 314 Stream Sediment (EGAR), e
NIST SRM 694 — Western Phosphate Rock (ICP-MS). Os resultados das analises do candidato
a material de referéncia estdo apresentados em histogramas para fosforo e os valores de z-score

também séo apresentados com o objetivo de demonstrar a repetibilidade das analises.
3.2.1  Sistemas de Espectrometria Gama

O SEAMB/CRCN-NE possui 3 sistemas de espectrometria gama com detectores de
Germanio Hiper-puro (HPGe) da Canberra, modelos GC4019 (DET-01), GC3018 (DET-02) e
GC1019 (DET-03) conforme mostra a Figura 18. As caracteristicas fisicas dos detectores
quanto a Eficiéncia Relativa (%), a Resolu¢do (FWHM - 1.33 MeV), a Geometria, 0 Diametro
ativo (mm) e a Espessura (mm) estdo apresentadas na Tabela 8. Os sistemas de deteccao estdo
posicionados dentro de uma blindagem cilindrica de Pb envelhecido de massa igual a 600 kg,
com espessura de 6,5 cm e uma superficie interna delgada constituida de camadas Cu para
minimizar os efeitos secundarios da interacdo da radiacdo com a blindagem. Os detectores 1 e
3 foram montados em um criostato com capacidade maxima para 30 L de nitrogénio liquido
com consumo de aproximadamente 1,8 L/dia; o detector 2 foi montado em um sistema
CryoCycle da Canberra que mantém o nitrogénio liquido no seu interior, diminuindo-se as

perdas de gas e produzindo mais nitrogénio liquido durante o seu funcionamento.
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Figura 18 - Detectores de Germanio Hiperpuro (HPGe) da Canberra.

GC3018 GC4019 GC1019
Fonte: O Autor.

Tabela 8- Caracteristicas dos detectores utilizados nas analises.

Detector (Coaxial) GC1019 GC3018 GC4019
Eficiéncia Relativa (%) 10 30 40
Resolugdo (FWHM — 1,33 MeV) 1,9 1,8 1,9
Geometria Coaxial Coaxial Coaxial
Diametro ativo (mm) - 61,7 61
Espessura (mm) - 42 62

Fonte: O Autor.

Para a calibracdo em energia dos espectrémetros gama, foram utilizadas trés fontes
seladas de ®°Co, ***Eu e ?**Am, todas certificadas pelo IRD/CNEN. Esses radionuclideos foram
utilizados por serem geradores de fotopicos gama com probabilidade de emissdo adequada
(entre 30 e 99%) e de energias distribuidas pelo espectro (100 a 1.800 keV para os sistemas 2 e
3; 100 a 1.500 keV para o sistema 1). Para ®°Co, foram utilizadas as energias 1173 keV e
1332 keV, com probabilidades de emisséo de 99,85% e 99,98%, respectivamente. Para ***Eu,

foram utilizadas as energias 344 keV e 778 keV, com probabilidades de emisséo de 26,59% e
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12,93% respectivamente. Para >**Am, foi utilizada a energia 59,54 keV com probabilidade de
emisséo de 35,9%.

A curva de eficiéncia dos detectores foi obtida a partir da dopagem de um padrao interno
constituido do material de solo do PNI/IRD com soluces de **Ba, **’Cs, *?Eu e **Am de
atividade total de 20 Bq (data de referéncia: 10/2016).

3.2.1.1 Sistemas de detecgéo

Para a comparagdo entre os sistemas de deteccdo gama, as amostras preparadas na
Secdo 3.1.3 foram analisadas por 80.000 segundos. A radioatividade referente ao branco
analitico foi medida por 1.000.000 segundos para diminuir as incertezas analiticas dos fotopicos
tipicos de radiacdo de fundo. Contudo, apenas os fotopicos 351 keV do ***Pb e 911 keV do
228 \c foram compilados em planilha Excel® para os calculos de concentracdo de atividade de

acordo com a Equagéo 5.

= ©)
em que,

CA = concentracdo de atividade da amostra (Bq kg™);

C = area do fotopico;

Cgy = area do fotopico no espectro do branco analitico (background);

€ = eficiéncia para energia gama utilizada;

Y = probabilidade de emissdo para energia gama utilizada;

t = tempo de contagem,

M = massa de amostra (kg).

ANOVA foi aplicada para a verificacdo de diferengas significativas entre os sistemas
de deteccdo gama, apds a checagem dos requisitos dessa analise com relacdo a

homocedasticidade de variancias e normalidade dos residuos.
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3.2.1.2 Tempos de medicéo

Considerando-se a alta radioatividade das amostras, foram estudados tempos de
medicdo de 1.200 s, 3.600 s e 80.000 s para a determinacdo de radionuclideos nas amostras.
Contudo, apenas os fotopicos 351 keV do #Pb e 911 keV do **®Ac foram empregados nos
calculos de concentragdes de atividade de todas as amostras preparadas na Sec¢do 3.1.3. A
Equacdo 5 também foi utilizada para as determinag6es das concentracoes de atividade. ANOVA

também foi empregada para a comparacao entre os tempos de medicao.

3.2.1.3 Estudo de homogeneidade da distribuicdo de radionuclideos

Para o estudo de homogeneidade (inter-frascos), empregaram-se os radionuclideos *Pb
e 8 Ac. Determinou-se “®Ra pelo seu descendente direto ?®Ac, que emite fétons de 911 keV,
com probabilidade de emissao de 26%. Estendendo o mesmo raciocinio para **®U, foi utilizada
a linha espectral 351 keV, com probabilidade de emissdo de 35,8%, referente ao ***Pb
(FARIAS,2011).

Os dados gerados foram posteriormente tratados em programa de planilha Excel da
Microsoft®. Posteriormente, os dados foram analisados por ANOVA utilizando o programa
MINITAB®.

3.22  Determinagéo de uranio por ICP-MS

Porcdes de 0,1 g das amostras foram transferidas para tubos de Teflon® de 100 ml e pré-
solubilizadas a 60 °C por 6 horas com 5 ml de acido nitrico (P.A.). Posteriormente, prosseguiu-
se com a solubilizacdo acida proposta por Paye (1980), adicionando 3 ml de &cido fluoridrico
(P.A.) e 1 ml de &cido nitrico (P.A.). Os tubos foram tampados e aquecidos a 150 °C em banho
de areia por 24 horas. Apo0s esta etapa, os frascos foram destampados e o conteddo evaporado
até proximo a secura. O processo de solubilizagéo acida foi repetido 3 vezes até que nao restasse
residuo nos tubos apds a evaporagdo da solugdo. Para a nitrificagdo dos sais formados, foi
adicionado 1 ml de &cido nitrico a cada amostra, cujos tubos foram tampados e levados ao
banho de areia por 6 horas. Apds este periodo, os tubos foram destampados e o conteudo foi
evaporado até proximo a secura no banho de areia. A etapa de nitrificacdo tambem foi repetida
3 vezes. Por fim, os sais obtidos foram solubilizados com 50 ml de solucdo aquosa de &cido

nitrico 2 % (v/v).
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Solucéo padrdo Merck de 1.000 mg L™ foi empregada para a preparagdo dos padrées
secundarios para a confeccéo da curva analitica (0, 10, 20, 30, 40 e 50 pg L™). Aliquotas de
20 pl das solugdes de materiais de referéncia, amostras e brancos analiticos foram analisadas
no equipamento NexION 300 ICP-MS, PerkinEImerSCIEX (Figura 19) para a determinacgéo
de uranio.

Figura 19- Equipamento NexION 300 ICP-MS, PerkinElmerSCIEX.

Fonte: O Autor.

Para a determinagéo da configuracéo do equipamento, foi empregada solugdo contendo
1 pg L™ de Be, Ce, Fe, In, Li, Mg, Pb e U. Os parametros poténcia, fluxo do gas de nebulizacéo,
fluxo do géas refrigerante, temperatura de aquecimento, potencial de viés do quadrupolo,
voltagem do multiplicador, fluxo do géas argbnio e tempo de retencdo sdo apresentados na
Tabela 9. Juntamente, o equipamento realizou automaticamente a verificacdo da razdo de
CeOICe, cujo valor ndo deve ultrapassar 2,5%. Caso este parametro ndo tenha sido aprovado,
foram novamente ajustadas as configuracdes relacionadas com a nebulizagdo e o vacuo durante
as analises. Apds as quantificaces dos analitos, os resultados de concentracéo de uranio foram
compilados em planilha Excel da Microsoft® para o calculo das concentracdes em mg kg™ e,
posteriormente, conversdo em atividade (Bq kg™).
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Tabela 9 - Condicdes operacionais do ICP-MS.

Parametros Valores
Nebulizer gas flow 1,095 L min*
Auxiliary gas flow 1,20 L mint

Plasma gas 18,00 L min*

ICP RF Power 1470 W
Analog stage voltage -1642 W
Pulse stage voltage 848V
Sweeps/reading 60
Readings/replicates 1
Replicates 3
Detector Analog
Scanning mode Peak hopping

Fonte: O Autor.
3.2.3  Caracterizagdo radiométrica por EGAR

22Th possui energia gama no fotopico de 63,8 keV com uma baixa probabilidade de
emisséo (0,263%), o que dificulta sua determinacéo direta. Porém, admitindo-se que ***Th esta
em equilibrio secular com ?®Ra, pdde-se determinar a concentracdo do radionuclideo-pai 2?Th
pelo seu filho ??®Ra. No estudo de caracterizacéo dos radionuclideos no candidato a material de
referéncia, os resultados foram obtidos nos trés sistemas de deteccdo, simulando-se diferentes
laboratorios de Espectrometria Gama. Para facilitar a estimacdo da incerteza analitica, foram
calculadas as concentrag6es de atividade utilizando-se do programa de computador Genie 2000
da Canberra® (CANBERRA, 2003). Assumindo a condicéo de equilibrio radioativo secular e
fazendo uso de duas ou mais emissbes gama dos seus descendentes, conforme energias e
probabilidades de emisséo especificadas no Anexo 1, os resultados foram expressos de forma
indireta para *°Ra, #®Th, ®Ra e #**U, por meio do fotopico 1001 keV do ***™Pa, cujas
concentragdes de atividade (CA) foram calculadas em fungédo das concentracOes de atividades
especificas por fotopico para cada radionuclideo: 1, 2,.., , tendo como pesos suas
respectivas incertezas, | (Equacdo 6), enquanto a incerteza expandida em nivel de 95% de

confianca foi estimada pela Equacéo 7.
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3.24 Analise dos resultados

Para a avaliagdo do nivel metroldgico das concentracfes dos radionuclideos
determinados por EGAR e por ICP-MS, a garantia de qualidade do procedimento analitico foi
demonstrada a partir dos resultados dos materiais de referéncia analisados. Para EGAR, foram
empregados os materiais de referéncia IAEA 312 e IAEA 314, enquanto, para ICP-MS, o
material de referéncia analisado com as amostras foi SRM 694 — Western Phosphate Rock
produzido pelo National Institute of Standards and Technology. O Numero E, (Equacéo 8) foi
empregado para a avaliacdo da qualidade dos procedimentos analiticos conforme a 1SO
13528 (2005), em que valores entre -1 e 1 sdo indicativos de controle de qualidade do
procedimento analitico em nivel de 95% de confianca.

B Vnm ‘Vrct‘
n [ B D) (8)
U()hl +(JN’/
na qual,
Vot = valor obtido do elemento quimico;
Vit = valor de referéncia constante do certificado de anélise dos materiais de
referéncia certificados;
Uoht = incerteza expandida em nivel de 95% de confianca do valor obtido;

Uet = incerteza expandida em nivel de 95% de confianga do valor de referéncia.
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Os resultados das analises do candidato a material de referéncia estdo apresentados em
histogramas para os radionuclideos e os valores de z-score também sdo apresentados com o

objetivo de demonstrar a repetibilidade das analises.
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3.3 ETAPA 3 - HOMOGENEIDADE E CARACTERIZACAO QUIMICA DO
CANDIDATO A MR

Nesta etapa, € apresentada a metodologia para a avaliacdo de homogeneidade da
distribuicdo de elementos quimicos no candidato a MR, assim como sua caracterizag¢ao quimica

por EDXRF e por FAAS para a quantificacdo de fosforo.

3.3.1  Homogeneidade por EDXRF

A analise de variabilidade intra-frascos, componente importante para a verificacdo do
nivel alcangado de homogeneidade do candidato a MR, foi realizada por meio de EDXRF. Os
portas-amostras (placas de Petri; Se¢do 3.1.3) foram, entdo, abertos e divididos em trés
subporgdes-teste que foram analisadas por EDXRF. Porcdes analiticas de 0,5 g das amostras
foram transferidas para tubos de polietileno vedados com filme de polipropileno especificos
para a analise por EDXRF. O equipamento utilizado neste estudo foi o espectrdmetro de
fluorescéncia de raios-X, modelo EDX 720 da Shimadzu (Figura 20), que consiste de um tubo
de rodio para geracdo de raios-X, uma camara selada para anélise de amostras em atmosfera a

vacuo e um detector de Si(Li) para medir a radiacdo induzida.

Figura 20 - Equipamento EDX — 720 da Shimadzu.

Fonte: O Autor.



66

Apos a calibracdo em energia e resolucdo, um padrdo interno com concentragdes
conhecidas (Cr, 70,5%; Mn, 1,32%; Mo, 0,40%; Ni, 7,62%) da Shimadzu foi medido por
100 segundos para verificar este procedimento. Neste trabalho, as curvas analiticas foram
obtidas por meio da analise de materiais geoldgicos de referéncia (MRs) como €é descrito em
Fernandez et al. (2017). Os coeficientes de regressdao das curvas analiticas usadas para
determinar Al, Ca, Fe, K, Mg, Si e Sr foram superiores a 0,99 (FERNANDEZ et. al., 2017).

3.3.2  Caracterizacdo quimica por EDXRF

Para a demonstracdo da qualidade do procedimento analitico, por¢fes do material de
referéncia certificado SRM 2709 San Joaquin Soil, produzidos pelo National Institute of
Standard and Technology — NIST foram analisadas com as amostras. A técnica de EDXRF foi
aplicada para a determinacédo de elementos quimicos no candidato a MR. Conforme explicitado
anteriormente, a quantificacdo dos elementos quimicos contidos na amostra foi obtida a partir
de curvas de calibracdo geradas a partir das analises de material de referéncia
(FERNANDEZ et al., 2017). Foi utilizada voltagem de 15 kV para a determinacdo dos
elementos quimicos de numero atdmico (< 22) e de 50 kV para os demais elementos quimicos
(Tabela 10). Os resultados foram compilados em planilha Excel da Microsoft para os calculos
das concentragdes e estimativa de incertezas analiticas a partir da combinagdo das incertezas
analiticas com relacdo a precisao e exatiddo (ELLISON; WILLIAMS, 2002). Namero E,

também foi empregado para a verificacdo da qualidade do procedimento analitico.

Tabela 10 - Pardmetros especificos para a quantificacdo de elementos quimicos por EDXRF.

. Voltagem Energia do .
Analito (V) fotopico (KeV) Filtro
Al 15 1,39-1,91 -
Ca 15 3,49-3,89 -

Fe 50 6,06-6,72 Mo
K 15 3,13-3,49 -
Mg 15 1,16-1,34 Al
Si 15 1,60-1,94 -
Sr 50 13,90-14,42 Mo

Fonte: O Autor.
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3.3.3  Determinacéo de fésforo por FAAS

A Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Chama (FAAS) foi utilizada para a
determinacédo do elemento fosforo. Apds a obtencéo das curvas analiticas utilizando solugoes-
padrdo (Merck) de concentracdes conhecidas para cada elemento quimico, foi realizada a
otimizacdo do equipamento a partir dos ajustes no ganho da lampada de catodo oco e no fluxo
dos gases (mistura acetileno/ar/6xido nitroso) injetados. Aliquotas das solu¢fes das amostras,
material de referéncia e brancos analiticos (~1 mL) da Secdo 3.2.3 foram injetadas no
espectrébmetro de absorcdo atbmica com atomizacdo por chama Agilent modelo 220 FS e
analisadas em triplicata. O tempo de injecdo para leitura das amostras foi 6 s. As fracdes de
massa e incertezas analiticas combinada foram obtidas em planilha Microsoft Excel ap6s os
calculos dos fatores de dilui¢do associado a cada amostra e a respectiva subtracdo do branco
analitico. Para avaliacdo do nivel metrolégico das concentracbes fosforo determinado por
FAAS, a garantia de qualidade do procedimento analitico foi demonstrada a partir do resultado
do material de referéncia SRM 694. O Numero E, foi empregado para a avaliacdo da qualidade
dos procedimentos analiticos conforme a ISO 13528 (2005), em que valores entre -1 e 1 sdo

indicativos de controle de qualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de confianca.

3.34 Andlise dos resultados

Os resultados das analises do candidato a material de referéncia foram apresentados em
histogramas para fésforo e os valores de z-score também foram apresentados com o objetivo
de demonstrar a repetibilidade das analises. Aos dados obtidos, foi aplicada a analise de
variancias (ANOVA) com fator Gnico como é recomendado pelo ISO GUIDE 35 (2006) para a
avaliacdo de homogeneidade da distribuicdo dos elementos quimicos utilizando o software
MINITAB®. Os residuos também foram analisados quanto & distribuicdo normal utilizando o
software STATISTICA®,
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3.4 ETAPA 4 — COMPILACAO DOS RESULTADOS

Esta etapa consistiu na compilacdo dos resultados referentes as caracterizagdes
radiométricas e quimicas do candidato a RM de solo naturalmente enriquecido em
radionuclideos naturais para a elaboracao do certificado de anélise.

Como foram empregadas duas técnicas analiticas independentes, o valor de uranio foi
considerado valor “certificado” a partir dos resultados de EGAR ¢ ICP-MS, apos a verificagdo
da presenca de pontos fora de controle (“outliers™) a partir do teste de Grubbs em nivel de 95%
de confianca. A incerteza analitica expandida foi estimada em nivel de 95% de confianca.

Similarmente, os valores “recomendados” foram simulados devido ao uso de 3 sistemas
de deteccdo independentes, que poderiam ser considerados como Laboratérios de
Espectrometria Gama. Também foram verificados pontos fora de controle (outliers) utilizando
0 programa de computador MINITAB®.

Para os valores de “referéncia”, foram compilados os resultados dos elementos quimicos
Al, Ca, Fe, K, Mg, Si e Sr determinados por EDXRF e P determinado por FAAS com as
respectivas faixas de variacdo. Com isso, foi possivel elaborar o leiaute do Certificado de

Anédlise para o candidato a RM de solo naturalmente enriquecido em radionuclideos
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O Capitulo RESULTADOS E DISCUSSAO abrange todas as etapas do estudo
referentes a preparacdo e caracterizagdo fisica, radiométrica e quimica do candidato a MR de

solo naturalmente enriquecidos em radionuclideos.

41 ETAPA 1 - PREPARO E CARACTERIZACAO DO CANDIDATO A MR

Os resultados dos ensaios de determinacdo de umidade residual, granulometria e
estanqueidade das amostras preparadas foram apresentados nesta Secdo, cujos testes foram

considerados essenciais para a preparacao do candidato a MR.

411  Determinagdo da umidade residual

A determinacdo da umidade residual foi realizada por aguecimento em estufa e pesagem
até a ndo constatacdo de variacdo de massa superior a 10 mg. O ensaio de umidade residual foi
realizado no candidato a material de referéncia logo ap6s a homogeneizacdo do material (A).
Em uma segunda oportunidade, seis recipientes de analise por EGAR foram abertos e a umidade
foi realizada em triplicata em cada uma das amostras (B). Os resultados sdo apresentados na
Figura 21. Teste t para médias ndo pareadas foi realizado, determinando-se que ndo houve

diferenca significativa em nivel de 95% de confianca entre as médias.

412 Granulometria

Na Figura 22, sdo apresentados os resultados do estudo de granulometria das particulas
do candidato a material de referéncia. As classes apresentadas representam os tamanhos das

particulas, sua distribuigdo e a distribui¢do acumulada.



Figura 21- Valores médios de umidade residual. A. Umidade logo ap6s a moagem (n=10). B.

Umidade ap0s as analises por EGAR (n = 18).
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Fonte: O Autor.

Figura 22 — Distribui¢do acumulada dos tamanhos de particulas do candidato a material de

referéncia.
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Como ¢ observado na Figura 22, apenas 7,3% do material apresenta granulometria
superior a 250 um, 0 que indica que sua distribuicdo granulométrica est4 adequada para a
utilizacdo como material de referéncia. Materiais de referéncia certificados produzidos pela
IAEA- International Atomic Energy Agency como o IAEA 407 (Tecido de peixe), IAEA 432
(Mexilhdo) e o IAEA 336 (Lichen) apresentam tamanho de particulas em torno de 250 pm, ja
0 NBS-19 (calcite) possui o tamanho de suas particulas variando de 200-300 um (IAEA, 1993).

Pode-se observar ainda que 93% das particulas estdo distribuidas numa faixa que varia
de 250 um a menor que 63 um, indicando uma distribuicdo adequada do tamanho de particulas
desse material, pois distribuigdes levam a diferentes tamanhos de particulas, que podem gerar
uma segregacéo, interferindo na homogeneidade do material (KRAMER et al., 2003).

4.1.3  Estanqueidade

Com o objetivo de garantir a integridade das placas de Petri utilizadas nas andlises
radiométricas por espectrometria gama, foi realizada a analise de estanqueidade para avaliar a
qualidade da vedacdo, evitando-se, assim, o desequilibrio da série de decaimento por escape do
radonio. A Figura 23 apresenta os resultados da analise de emanacao de radénio em Bq m® para
as 40 amostras seladas (1 até 40), além do branco analitico e de duas amostras ndo seladas (Al
e A2).

Figura 23 — Emanac&o de radonio para a garantia da integridade das amostras.
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Observa-se dispersdo consideravel para as amostras, provavelmente relacionada com a
variabilidade ambiental de materiais, contendo °Ra presentes no laboratério utilizado para a
realizacdo das analises. A média dos resultados é cerca de 3 vezes inferior ao valor das capsulas
abertas Al e A2. As amostras que apresentaram alta variabilidade ndo apresentaram tendéncia
de aumento linear com relacdo ao tempo, descartando-se, assim, a possibilidade de escape de

radonio.
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4.2 ETAPA 2 - CARACTERIZACAO E HOMOGENEIDADE DA DISTRIBUICAO DE
RADIONUCLIDEOS NO CANDIDATO A MATERIAL DE REFERENCIA

Os estudos proporcionados por esta etapa permitiram a comparacao entre o0s sistemas
de deteccdo, os tempos de medicédo e a determinacdo de urénio pelas técnicas EGAR e ICP-MS.
Também foi estudada a homogeneidade da distribuicéo de *°Ra e ?*Ra no candidato a RM.

4.2.1  Sistemas de deteccao

O objetivo desta etapa foi comprovar que, mesmo em detectores com especificaces
diferentes, os resultados ndo sdo sistematicamente deturpados. Para o estudo, foram
determinados os radionuclideos ?**Pb e ?®Ac referentes aos radionuclideos-pais “°Ra e *Ra,

respectivamente, nas 40 amostras preparadas conforme metodologia descrita anteriormente.

4.2.1.1?*°Ra

Os resultados da ANOVA para o radionuclideo #**Pb estdo apresentados na Tabela 11.
O gréfico tipo boxplot da Figura 24 ilustra o resultado da ANOVA e comprova a hip6tese de
ndo haver diferenca significativa entre os valores obtidos para os sistemas de deteccdo 1, 2 e 3.
Os valores de concentracdo de atividade para o radionuclideo ?**Pb estdo apresentados na
Tabela 12.

Tabela 11 - Dados da ANOVA para a avaliagdo dos sistemas de detecc¢do. Dados obtidos por EGAR
para o radionuclideo 2*Pb (Energia: 351 keV).

ol SQ oM Fanaitico ~ Valor-p Feritico
Detector 2 52,5 26,24 0,04 0,118 3,0718
Erro 117 69479,0 593,84
Total 119 695315

gl = graus de liberdade; SQ = Soma Quadratica; QM = Quadrados Médios; F = valor da

estatistica F de Fisher
Fonte: O Autor.
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Figura 24 — Gréafico boxplot para a homogeneidade da distribuicdo do radionuclideo 2*Pb nos
detectores DET-01, DET-02, DET-03.
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Tabela 12 - Concentracdes de atividade do radionuclideo 2*4Pb obtidas nos diversos sistemas gama

empregados.
214Pb

Media
Detector n 1 CV%

(Ba kg™)
DET-01 40 1167 2,49
DET-02 40 1176 1,42
DET-03 40 1159 2,53

n = ndmero de amostras; CV% = Coeficiente de variacdo

em %

Fonte: O Autor.

A normalidade dos residuos para as concentracdes de atividade de *“Pb estdo
apresentados no histograma da Figura 25, cujo formato do histograma e os resultados do teste
de Shapiro-Wilk confirmaram, em nivel de 95% de confianga, a distribuicdo aproximada a

normalidade dos residuos.
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Figura 25 — Histograma dos residuos da ANOVA aplicada as concentracdes de atividade de

226Ra determinadas por diferentes sistemas de espectrometria gama (Energia = 351 keV)
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4.2.1.2 °*Ra

Para 0 estudo, foram realizadas determinagdes dos radionuclideos *®Ac  (Energia:
911 keV) nas 40 amostras anteriormente analisadas. Em seguida, a ANOVA foi realizada com
0 objetivo de analisar a congruéncia dos resultados entre os detectores DET-01, DET-02,
DET-03. Os resultados da ANOVA para o radionuclideo 2 Ac estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 13 - Dados da ANOVA para a avaliagdo dos sistemas de deteccdo. Dados obtidos por EGAR
para o radionuclideo Ac??®(Energia: 911 keV).

ol SQ QM Fanalitico Valor-p Feritico

Detectores 2 18,03 9,017 0,40 0,669 24472
Erro 117 2619,03 22,385

Total 119 2637,07
gl = graus de liberdade; SQ = Soma Quadratica; QM = Quadrados Médios; F = valor da

estatistica F de Fisher
Fonte: O Autor.

O boxplot da Figura 26 ilustra o resultado da ANOVA, comprovando-se a hipotese de

nédo haver diferenca significativa entre os valores obtidos para os detectores 1, 2 e 3 em nivel



76

228

de 95% de confianga. Os valores de concentracao para o radionuclideos Ac“~ estdo

apresentados na Tabela 14.

Figura 26 — Gréafico boxplot para as concentracGes de atividade de 23?Th obtidas a partir dos detectores
DET-01, DET-02, DET-03 (?2Ac; Energia: 911 keV).
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Fonte: O Autor.

Tabela 14 - Concentracdes de atividade do radionuclideo 2?6 Ac obtidas nos diversos sistemas gama

empregados.
ACZZ8
Detectores n (%égéi) CV%
DET-01 40 77,7 3,85
DET-02 40 78,6 4,21
DET-03 40 77,9 8,82

n = nmero de amostras;

CV% = Coeficiente de variacdo em %

Fonte: O Autor.
A avaliacdo da distribuicdo normal dos residuos para as concentragdes de *®Ac esta
apresentada no histograma da Figura 27. O formato do histograma e os resultados do teste de
Shapiro-Wilk confirmaram, em nivel de 95% de confianga, a normalidade dos residuos para as

amostras analisadas nos trés detectores empregados no estudo.
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Figura 27- Histograma da distribuicdo dos residuos de ??2Ac (Energia: 911 keV) e o valor de
probabilidade p do teste de Shapiro-Wilk.
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422  Comparagao entre tempos de medicgéo

O tempo de medicdo é fundamental para a obtencdo de resultados adequados por
Espectrometria Gama. Contudo, amostras com altas atividades podem ser detectadas por menor
tempo. Por isso, as amostras foram analisadas no detector DET-01 por tempos de contagem
1.200 segundos, 3.600 segundos e 80.000 segundos, sendo o ultimo, o tempo normalmente
empregado na analise radiométrica do SEAMB/CRCN-NE. Em seguida, ANOVA foi aplicada
para os resultados nos diferentes tempos de medicdo de acordo com a Tabela 15. Os boxplots
da Figura 28 ilustram o resultado da ANOVA e comprovam a hipotese de ndo haver diferenga
significativa entre os valores obtidos para as contagens 1.200, 3.600 e 80.000 segundos. O
histograma dos residuos e o teste de normalidade estdo na Figura 29.

Tabela 15 - Dados da ANOVA fator Gnico para o estudo de homogeneidade do candidato a material de

referéncia em diferentes tempos de medicéo.

gl SQ QM Fanalitico Valor-p  Feritico
Detectores 2 2093 1046,4 1,17 0,313 2,4472
Erro 117 104291 891,4

Total 119 106384

gl = graus de liberdade; SQ = Soma Quadratica; QM = Quadrados Médios; F = valor da

estatistica F de Fisher
Fonte: O Autor.
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Figura 28 — Boxplot para as concentracdes de atividade do radionuclideo 2*4Pb nos diversos tempos de

medicéo no detector DET-01.
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Figura 29 - Histograma da distribuicao dos residuos de 2*4Pb (Energia: 911 keV) e o valor de
probabilidade p do teste de Shapiro-Wilk.
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4.2.3  Homogeneidade inter-frascos

Para 0 estudo de homogeneidade inter-frascos das concentra¢des de uranio no candidato
a material de referéncia, foram realizadas determinacdes dos radionuclideos ?**Pb e *®Ac nas
40 amostras preparadas conforme metodologia descrita anteriormente. ANOVA foi realizada
com o0 objetivo de analisar a homogeneidade entre as 40 amostras seladas e divididas em

4 grupos, aleatoriamente.
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4.2.3.1 ?°Ra

A linha espectral escolhida para o estudo de homogeneidade inter-frascos foi a linha
351,93 keV por apresentar maior probabilidade de emissdo gama, favorecendo os resultados
radiometricos na melhor condicdo de andlise. Os resultados da ANOVA para cada detector

estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Dados da ANOVA fator Unico para o estudo de homogeneidade inter-frascos. Dados
obtidos por EGAR para o radionuclideo Pb?*4(Energia = 351 keV).

Detector o] SQ QM Fobtido Media Valor-p  Feritico
(Bakg™)
Amostras 3 276,0 92,00 0,10 1167 0,959 2,8387
DET-01 Erro 36 32564,5 904,57
Total 39 32840,5
Amostras 3 206,2 68,73 0,23 1175 0,873 28387
DET-02 Erro 36 10641,3 295,59
Total 39 10847,5
Amostras 3 1373 457,7 0,51 1159 0,675 2,8387
DET-03 Erro 36 32043 890,1
Total 39 33416

gl = graus de liberdade; SQ = Soma Quadratica; QM = Quadrados Médios; F = valor da estatistica F de Fisher
Fonte: O Autor.

Como pré-requisito para a ANOVA, tem-se a condicdo de normalidade dos residuos,
que esta apresentada no histograma da Figura 30. O formato do histograma e os resultados do
teste de Shapiro-Wilk confirmaram, em nivel de 95% de confianc¢a, a normalidade dos residuos

para os trés detectores empregados no estudo.
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Figura 30 — Histogramas dos residuos da ANOVA aplicada as concentragdes de atividade de
226Ra (Energia = 351 keV). A. DET-01. B. DET-02. C. DET-03.
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Os boxplots da Figura 31 ilustram o resultado da ANOVA, comprovando a hip6tese de
ndo haver diferenca significativa (a = 0,05) entre as médias obtidas para os frascos analisados
nos detectores 1 (DETO01), 2 (DET02) e 3 (DETO03).
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Figura 31 — Boxplots para a homogeneidade inter-frascos (Energia: 351 keV). A. DET-01. B. DET-02.
C. DET-03.
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4.2.3.2 ?®Ra

Embora o candidato a MR possua altas concentracdes de atividade de **Ra, optou-se
também por demonstrar a homogeneidade inter-frascos das concentracdes de ***Ra no
candidato a material de referéncia. Similarmente, foram realizadas determinacbes do

228

radionuclideo Ac*” (Energia: 911 keV) nas 40 amostras preparadas conforme metodologia

descrita no capitulo Material e Métodos. A linha espectral escolhida para o estudo de

homogeneidade inter-frascos foi a linha 911,20 keV (Ac®*®

) pelo fato desse fotopico apresentar
a maior emissdo gama de acordo com os valores de probabilidade. Os resultados da ANOVA

para cada detector estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Dados da ANOVA fator Gnico para o estudo de homogeneidade inter-frascos do candidato
a material de referéncia. Dados obtidos por EGAR para o radionuclideo ?2Ac (Energia: 911 keV).

Detector o] SQ QM Fanalitico (é\gegéi) Valor-p  Feritico

Amostras 3 7,797 2,599 0,27 77,6 0,844  2,8387
DET-01 Erro 36 342,194 9,505

Total 39 349,991

Amostras 3 65,83 21,94 2,18 78,4 0,108 28387
DET-02 Erro 36 362,74 10,08

Total 39 428,57

Amostras 3 136,9 45,63 0,96 77,5 0,420  2,8387
DET-03 Erro 36 1703,6 47,32

Total 39 1840,5

gl = graus de liberdade; SQ = Soma Quadratica; QM = Quadrados Médios; F = valor da estatistica F de Fisher
Fonte: O Autor.

O histograma dos residuos e o teste de normalidade estdo mostrados na Figura 32,
comprovando-se a normalidade da distribuicdo dos residuos em nivel de 95% de confianca de
acordo com os resultados do teste de Shapiro-Wilk. Os boxplots da Figura 33 ilustram o
resultado da ANOVA e comprovam a hipdtese de nédo haver diferenca significativa em nivel de

95% de confianga entre os valores obtidos para os frascos analisados nos detectores 1, 2 e 3.
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Figura 32 — Histograma dos residuos da ANOVA para ??®Ra (Energia = 911 keV).

-]

@

Namero de observagtes

S

0

-8 -6 4 2 0 2 4 6 8 10
[ DET-01: SW-W =0.979; p = 0,6539 DET-01
12

Numero de observagbes

0

-50 -40 -30 -20 -10 1} 10 20 30 40 500 60
DET-02: SW-W=05794; p=0,6691 DET-02

8

Numero de observagtes

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 10 0 10 20 30 40 50 60 VO 80

DET-03: SW-W=0976,p= 0‘5457‘ DET-03

Fonte: O Autor.



84

Figura 33 - Boxplots para as médias inter-frascos para o radionuclideo ?22Ac (Energia: 911 keV). A.
DET-01. B. DET-02. C. DET-03.
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4.2.4  Caracterizacao radiométrica

A caracterizacdo radiométrica envolveu a determinacao dos radionuclideos Ra-226, Ra-
228, Th-228 e U-238 por EGAR e a quantificacdo de urénio natural por ICP-MS ap6s o
tratamento quimico das amostras. Porém, por se tratar de caracterizacdo radiométrica, foi
essencial o emprego de materiais de referéncia para a garantia da qualidade do procedimento

analitico.

424.1 Qualidade do procedimento analitico - EGAR

Os resultados da avaliacdo da qualidade do procedimento analitico das determinacdes
de radionuclideos nas amostras do candidato a material de referéncia a partir das analises dos
materiais de referéncia IAEA 312 Soil e IAEA 314 Stream Sediment produzidos pela Agéncia
Internacional de Energia Atdmica estdo nas Tabelas 18 e 19. Os NUmeros E,, estiveram entre -
1 e 1, indicando o controle de qualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de
confianca (Tabela 18).

Tabela 18 - Valores obtidos e certificados e suas respectivas incertezas expandidas em nivel de 95%

de confianga para o material de referéncia IAEA-312 para todos os sistemas de detecgdo empregados.

Valor de Detector 1 Detector 2 Detector 3
Nuclideo referéncia Valor obtido Valor obtido Valor obtido
Ba k! En En En
(Bakg?) (Bq kg™) (Bq kgY) (Bq kg™)
226R3 269,0+ 10,5 265,7 + 44,6 -0,06 265,6 50,5 -0,06 270,5+ 89,5 0,02
228Ra 3725+410 4125 + 30,8 -0,82 4338+ 545 -0,78 4171+741 -0,81
228Th 37251410 404,4 + 49,6 -0,83 440,9 + 98,2 -0,77 4125+ 57,1 -0,82

Fonte: O Autor.
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Tabela 19 - Valores obtidos e certificados e suas respectivas incertezas expandidas em nivel de 95%

de confianca para o material de referéncia IAEA-314 para todos os sistemas de detec¢do empregados.

Valor de

. Det-01 Det-02 Det-03
Nuclideo ~ referéncia Ed(1) EA(2) EA(3)
(Bakg) (Bakg) (Bakg™) (Bgkg™)
28Th 724+41 791+234 -087 773303 -089 768+458  -0,89
228Ra 72,4+4,1 775+266 -088 763+342  -090 72,7+272  -094
226Ra 7324545 693,7+41,2 -097 7297+703 -093  6940+364 -0,98
233 7324545 7951+113 0,38  780,2+242 0,16 nd

nd = ndo determinado

Fonte: O Autor.

4.2.4.2 Qualidade do procedimento analitico — ICP-MS

Para a técnica de ICP-MS, foi empregado o material de referéncia certificado SRM 694

— Western Phosphate Rock, cujos valores das fracfes de massa obtidos, valores de referéncia

nos certificados de analise e Numeros E, calculados estdo apresentados na Tabela 20 para

garantir a qualidade do procedimento analitico para a determinacdo de uranio nas amostras do

candidato a material de referéncia. O valor obtido de NUmero E, encontra-se no intervalo entre

-1 e 1 (Tabela 19), faixa considerada adequada em nivel de 95% de confianca.

Tabela 20 - Valores obtidos e certificados, as respectivas incertezas expandidas em nivel de 95% de

confianca e valor dos Numeros E, para U determinado no material de referéncia certificado NIST
SRM 694 — Western Phosphate Rock, analisados por ICP-MS

Valor obtido Valor certificado
(mg kg™) (mg kg™) En
U 140,6 + 8,3 1414 + 95 -0,26

Fonte: O Autor.
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4.2.4.3 Ra-226, Ra-228, Th-228 e U-238 por EGAR

As quarenta amostras de candidato a material de referéncia foram analisadas em trés
sistemas de deteccdo diferentes (EGAR) para os radionuclideos naturais 2*°Ra, ®Th, *®Ra e
%, A normalidade das concentracdes dos radionuclideos determinadas pelos sistemas de
deteccdo 1, 2 e 3 esta ilustrada nas Figuras 34, 35 e 36, enquanto os graficos de z-score
encontram-se nas Figuras 37, 38 e 39. Como os valores de z-score estiveram entre -2 e 2, as

analises por EGAR foram também consideradas satisfatorias para a preciséo das técnicas.

Figura 34 — Histogramas para os radionuclideos ??°Ra, ??®Ra, ?6Th e 228U quantificados pelo sistema

gama 1.
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Figura 35 — Histogramas para os radionuclideos ??°Ra, ?2Ra, ??¢Th e 238U quantificados pelo sistema gama 2.
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Devido a baixa eficiéncia, o sistema de espectrometria gama 3 ndo possibilitou a
determinacéo de ?*®U pelo fotopico 1001 keV do ?**Pan, por isso apenas %°Ra, *®Ra e ?*Th

puderam ser quantificados.
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Figura 36 — Histogramas para os radionuclideos ??°Ra, ?®Ra e ??Th quantificados pelo sistema gama 3.
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Figura 37 — Gréficos de indice z para os radionuclideos ?°Ra (A), ?2Ra (B), 22Th (C) e 2*U (D)

quantificados pelo sistema gama 1.
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Figura 38 — Gréficos de indice z para os radionuclideos ??°Ra, ??®Ra, 222Th e 23U quantificados pelo sistema

gama 2.

A o 4
3
B e 2

Z-score

Z-score

R R LR R

z-score

T T T T T T T T
R I T N A R N SN U E R )

L 4
3
ittt 2

z-score
L e
=
=
=
e

B e 2
3
A 4
5

S RG890 B 0 DDA PP R DD Dl el D D

Fonte: O Autor.



92

Figura 39 — Gréficos de indice z para os radionuclideos ?Ra, 2%%Ra e 226Th quantificados pelo sistema
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Fonte: O Autor.

Foi observado no candidato a material de referéncia que, para os radionuclideos naturais
22%Ra, “®Ra, ?*Th e **®U, as amostras estiveram dentro do intervalo adequado de -2 a 2 (nivel
de 95% de confianca), para os detectores 1, 2 e 3. Para estes radionuclideos, foram observadas
distribuicdes simétricas em forma de sino, indicando a distribuicdo normal dos valores obtidos
nas analises por EGAR. Os valores de concentracdo de atividade e suas respectivas incertezas
sdo apresentadas na Tabela 21, assim como o0s p-valores obtidos por meio do teste de
normalidade de Shapiro-Wilk, atestando a normalidade dos residuos em nivel de 95% de
confianca.
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Tabela 21 - Concentracdes de atividade dos radionuclideos ?Ra, 22Th e 2?®Ra e as respectivas
incertezas expandidas em nivel de 95% de confianca quantificadas por trés sistemas de deteccéo
independentes (DET-01, DET-02 e DET-03).

Sisterna de Concentragcéo de atividade (Bq kg™)
deteccdo 26Rg 228Rg 228Th
Det-01 1174 £ 55 86 = 15 85 + 26
Det-02 1248 + 73 89+11 100 + 24
Det-03 1136 + 175 7021 79+26

Fonte: O Autor.
4.2.4.4 Uranio natural por ICP-MS
Dez porgdes do candidato a material de referéncia foram analisadas por ICP-MS, para
quantificacdo de uranio. A repetitividade das medicdes é apresentada na Figura 40 a partir de

graficos de z-score, na qual também é apresentado o histograma dos valores obtidos. Os valores

de z-score variaram entre -2 e 2, obtendo-se valores satisfatorios em nivel de 95% de confianca.

Figura 40 - Histograma e gréfico de z-score referente aos valores de uranio obtidos por ICP-MS.

Ao e o 4
3
3 —
b 2
"
2
g ‘
: D
s
8
i el B mom _ _ _
8 2 [ |:| D
8 ]
° ,
i} N 4
E ] ~—
5 g
=z -
o S 2
1
3
N
e 4
ol ] s

1120 1140 1160 1180 1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320 1340

U: SW-W =0,9573; p = 0,7551 U

Fonte: O Autor.

Os resultados obtidos por analise ICP-MS apresentaram uma incerteza expandida de
7,5 %. A concentracdo de atividade média de uranio convertida a partir dos resultados da analise
por ICP-MS foi 1228 + 91 Bq kg™



94

43 ETAPA 3—-CARACTERIZACAO E HOMOGENEIDADE DA DISTRIBUICAO DE
ELEMENTOS QUIMICOS NO CANDIDATO A MATERIAL DE REFERENCIA

Para o estudo de homogeneidade inter-frascos, foram realizadas determinacGes dos
elementos quimicos Al, Ca, Fe, K, Mg, Si e Sr em 18 sub-porcdes analiticas referentes a seis
sub-amostras escolhidas aleatoriamente dentre as pertencentes ao lote de amostras utilizadas

nas analises gama.

4.3.1  Estudo de homogeneidade inter-frascos

ANOVA foi realizada com o objetivo de confirmar a homogeneidade inter-frascos do
candidato a material de referéncia. Os histogramas apresentados na Figura 41 refletem a
distribuicdo normal dos residuos, cujas formas foram semelhantes a um sino com simetria
(BINGHAM; FRY, 2010).

Para os elementos quimicos, foram observadas distribuicdes normais. O teste de
Shapiro-Wilk também apresentou p-valor maior que 0,05, atestando a normalidade dos dados
em nivel de confianca de 95%. Portanto, a condi¢do de normalidade dos residuos, indispensavel

para a realizacdo da ANOVA, ndo esta sendo violada.

Figura 41 - Histograma da distribuicdo dos residuos para Al, Ca, Fe, K, Mg, Si e Sr e o valor de
probabilidade do teste de Shapiro-Wilk para normalidade dos residuos.
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Figura 41 - Histograma da distribuicdo dos residuos para Al, Ca, Fe, K, Mg, Si e Sr e o valor de

probabilidade do teste de Shapiro-Wilk para normalidade dos residuos.
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Fonte: O Autor.

Para avaliar a homogeneidade da distribui¢do dos elementos quimicos nos frascos das
amostras, foi realizada analise de variancia com fator unico no nivel de significancia de 5% (a
= 0,05), considerando-se valor critico de Fs 1o(0. = 0,05) = 3,106 ¢ o valores calculados da

estatistica Frtico (Tabela 22). Os resultados médios estdo elucidados na Figura 42.
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Tabela 22 - Dados da ANOVA fator Unico para o estudo de homogeneidade inter-frascos do candidato

a material de referéncia. Dados obtidos por EDXRF.

Elemento gl SQ oM Fealculado (nl\]/éeﬁ;) Valor-p  Feritico

Amostras 5 21289444 4257889 3,010 58200 0,055 3,106
Al Erro 12 16993333 1416111

Total 17 38282778

Amostras 5 1931667 386333 0,310 84500 0,899 3,106
Ca Erro 12 15093333 1257778

Total 17 17025000

Amostras 5 313333 62667 0,510 21900 0,762 3,106
Fe Erro 12 1466667 122222

Total 17 1780000

Amostras 5 17028 3406 0,470 6400 0,794 3,106
K Erro 12 87600 7300

Total 17 104628

Amostras 5 704444 140889 0,330 5200 0,888 3,106
Mg Erro 12 5200000 433333

Total 17 5904444

Amostras 5 110671111 22134222 1,380 232000 0,299 3,106
Si Erro 12 192420000 16035000

Total 17 303091111

Amostras 5 369,7 73,94 0,870 150 0,529 3,106
Sr Erro 12 1020,2 85,02

Total 17 1389,9

gl = graus de liberdade; SQ = Soma Quadratica; QM = Quadrados Médios; F = valor da estatistica F de Fisher

4.3.2  Caracterizacdo quimica

4.3.2.1 Qualidade do procedimento analitico

Fonte: O Autor.

Os valores obtidos e certificados e suas respectivas incertezas expandidas em nivel de

95% de confianga para os elementos quimicos analisados no material de referéncia SRM 2709

- San Joaquin Soil por EDXRF estdo apresentados na Tabela 23.
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Figura 42- Intervalos de confianca para as médias representando a homogeneidade inter-frascos para Al, Ca, Fe, K, Mg,
SieSr.
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Tabela 23 - Valores obtidos e certificados e suas respectivas incertezas expandidas em nivel de 95%

de confianca dos elementos quimicos determinado no material de referéncia SRM 2709 analisado por

EDXRF (n=5).
Concentracdo (mg kg™Y)
Analito En
Valor obtido Valor certificado
Al 79600 + 4600 75000 + 600 0,9
Ca 18700 + 1000 18900 + 500 -0,1
Fe 33300 + 1400 35000 + 1100 -0,9
K 19500 + 1500 20300 + 600 -0,5
Mg 12900 + 2160 15100 + 500 -0,9
Si 277500 + 2900 296600 + 2300 -0,6
Sr 240 + 11 231 + 2 0,5

Fonte: O Autor.

Os valores do Numero E,, estiveram dentro do intervalo entre -1 e 1 para 0s materiais de
referéncia analisados, indicando controle da qualidade do procedimento analitico em nivel de
95% de confianca. Ao considerar-se uma incerteza analitica expandida de 20% (valor méximo
admitido para a maior parte dos elementos quimicos constantes dos certificados de analise dos
materiais de referéncia), os resultados mostram-se satisfatorios, atestando a qualidade do
procedimento analitico.

Para a técnica de AAS, foi empregado o material de referéncia certificado NIST SRM
694 — Western Phosphate Rock, cujo valor das fracGes de massa obtidos, valores de referéncia
nos certificados de andlise e nimeros E, calculados estdo apresentados na Tabela 24 para
garantir a qualidade do procedimento analitico para a determinacéo de fosforo nas amostras do
candidato a material de referéncia. O valor obtido encontra-se no intervalo entre -1 e 1

(Tabela 24), faixa considerada adequada em nivel de 95% de confianca.
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Tabela 24 - Valores obtidos e certificados, as respectivas incertezas expandidas em nivel de 95% de
confianca e valor do NUmero E, para P determinado no material de referéncia certificado NIST SRM
694 — Western Phosphate Rock, analisados por FAAS.

Valor obtido Valor certificado
(mg kg™ (mg kg™) En

P 144000 + 24000 131800 + 1300 0,62
Fonte: O Autor.

Elemento

4.3.2.2 Elementos quimicos

Dezoito porgdes do candidato a material de referéncia foram analisadas por EDXRF,
para quantificacdo dos elementos quimicos Al, Ca, Fe, K, Mg, Si e Sr. A Tabela 24 apresenta
as médias das concentracdes (mg kg™) dos elementos quimicos determinados nas porcdes

analiticas do candidato a MR por EDXRF e suas respectivas incertezas.

Tabela 25 - Concentragdo dos elementos quimicos obtidos por EDXRF e suas respectivas incertezas

analiticas em nivel de 95% de confianca.

Elemento Média Max Min 0
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
Al 58200 60200 55800 18
Ca 84500 86200 82000 18
Fe 21900 22500 21300 18
K 6400 6540 6240 18
Mg 5200 6600 4300 18
Si 232000 236800 223800 18
Sr 150 158 122 18

Max = concentragcdo méaxima; Min = concentra¢cdo minima; n = nimero de amostras
Fonte: O Autor.

Vinte porgdes do candidato a material de referéncia foram analisadas por FAAS, para
quantificacdo de fosforo. Os resultados obtidos por analise FAAS apresentaram uma incerteza
expandida de 10,4 %. A concentragdo media de fésforo no candidato a material de referéncia
obtida por FAAS foi 41.750 + 4350 mg kg™. Os valores foram semelhantes aos obtidos por
Souza (2006) com 56.400 mg kg™ para o fosforito e 37.400 mg kg™ para o fosforito arenoso.
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44 ETAPA 4 —- COMPILACAO DOS RESULTADOS

A Etapa 4 envolveu o tratamento estatistico dos resultados obtidos dos radionuclideos
naturais e elementos quimicos por diversas técnicas analiticas para a consolidacdo das médias

dos analitos quantificados no candidato a MR.
44.1  Valor “certificado”

As concentragdes de urénio foram determinadas pelas teécnicas analiticas EGAR e ICP-
MS. Assumindo-se equilibrio secular, optou-se por utilizar as concentragdes de atividade
obtidas para **Ra devido & melhor estimativa de incerteza analitica. Os resultados obtidos por
analise ICP-MS apresentaram uma incerteza expandida de 7,5 %. A concentracdo de atividade
média de uranio convertida a partir dos resultados da anélise por ICP-MS foi 1228 + 91 Bq kg™
A Figura 44 apresenta os valores de concentragdo de atividade do uranio obtida nos detectores
1, 2 e 3 e suas respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca. As
médias de concentracdo de atividade de uranio obtidas para os trés detectores encontram-se
dentro dos limites de incerteza para os valores de concentracdo de atividade obtidos para urénio
na analise por ICP-MS. Obviamente, a menor eficiéncia do sistema de detec¢do 1 proporcionou
resultados com incerteza analitica maior que os demais sistemas de detecgdo (Figura 43).

Figura 43- Comparag&o entre os resultados obtidos para uranio.
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Fonte: O Autor.
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442 Valores “recomendados”

Os valores de concentracdo de atividade do candidato a material de referéncia analisado
EGAR para quantificacio dos radionuclideos “®Th, *®Ra e “*Ra estdo compilados na

Tabela 26, que apresenta as médias das concentracdes de atividade (Bq kg™) e suas respectivas
incertezas.

Tabela 26 - Concentragdes de atividade dos radionuclideos ??°Ra, ??®Ra e 2?¢Th.

Radionuclideo Concentracéo de atividade Incerteza*
(Ba kg™ (Bakg™)
226Ra 1231 134
?Th 90 25
*Ra 85 21

*Incerteza analitica expandida em nivel de 95% de confianca
Fonte: O Autor.

4.4.3  Valor de “referéncia”

Os valores de concentracdo do candidato a material de referéncia analisado por
EDXRF, e por FAAS para quantificacdo dos elementos quimicos Al, Ca, Fe, K, Mg, Si, Sre P
estdo compilados na Tabela 27, que apresenta as médias das concentracdes (mg kg™) e suas

respectivas incertezas.

Tabela 27 - Concentragdo dos elementos quimicos.

Media Incerteza™
Elemento Rt 1
(mg kg™) (mg kg™)
Al 58200 4600
Ca 84500 1000
Fe 21900 1400
K 6400 1560
Mg 5200 1200
Si 232000 29400
Sr 150 10
P 41750 4350

*Incerteza analitica expandida em nivel de 95%
de confianga

Fonte: O Autor.
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444 Certificado de analise

O leiaute do certificado de anélise contempla os valores certificados, recomendados e
de referéncia para o candidato a MR de solo naturalmente enriquecido em radionuclideos

naturais, assim como as recomendac@es de uso do material de referéncia.

Certificado de Anélise
CRCN-NE-RAD-1 - Solo Naturalmente Enriquecido de Radionuclideos

Data de emissdo: agosto de 2019.
Valores Recomendados
(Baseado no peso seco)

Data de referéncia: 30 de agosto de 2017

Radionuclideo Valor certiflicado Incerteza anlall’tica
(Bakg™) (Bakg™)
238 1228 91 10
Radionuclideo Valor recomtlandado Incerteza anlalitica 0
(Bakg™) (Bakg™)
225Ra 1231 134 120
228Th 90 25 120
228Ra 85 21 120
Valor de referéncia
Elemento 1 n
(mg kg™)
Al 58200 18
Ca 84500 18
Fe 21900 18
K 6400 18
Mg 5200 18
Si 232000 18
Sr 150 18
) 41750 20

Os valores acima indicados foram estabelecidos com base em resultados estatisticamente
validos apresentados pelo SEAMB/CRCN-NE em 2019.
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Uso pretendido

Esta cépsula destina-se a ser utilizada como material de referéncia para a medicéo de U,
22%Ra, “®Th e **Ra em amostras de regifes anémalas. Também pode ser usado como material
de controle de qualidade para avaliagdo do trabalho analitico de um laboratério, para a validago
de métodos analiticos e para garantia de qualidade dentro de um laboratério.

Origem e preparacao do material

A amostra de solo naturalmente enriquecido de radionuclideos foi coletada na area de
ocorréncia de afloramento de fosforito uranifero, no Litoral Norte de Pernambuco, no Brasil. O
material foi seco em estufa e depois triturado para passar através de peneira com 0,060 mm de
abertura e, em seguida, homogeneizado.

Homogeneidade

A homogeneidade dos radionuclideos no material encapsulado foi avaliada pela determinacdo
dos radionuclideos °Ra, “®Th e ??®Ra utilizando espectrometria gama de alta resolucdo. A
variabilidade entre e dentro das capsulas foi avaliada (com base no teste F, com nivel de
confianca de 95%) e indicou que a contribuicdo devido a heterogeneidade do material era
pequena e, portanto, o0 material pode ser utilizado.

Instrucdes de uso

N&o é aconselhavel a abertura das capsulas. As capsulas devem ser colocadas diretamente sobre
0 detector.

Instrucdes legais

O SEAMB-CRCN-NE néo oferece garantias, expressas ou implicitas, com respeito aos dados
contidos nesta folha de referéncia e ndo sera responsavel por qualquer dano que possa resultar
do uso de tais dados.
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CONCLUSOES

O presente trabalho desenvolveu diversas etapas necessarias para a preparacao,

caracterizacdo das propriedades fisicas e quimicas e certificagdo de um material de referéncia

para radionuclideos naturais em solo. A partir deste estudo, conclui-se que:

1. O candidato a material de referéncia atingiu nivel adequado para a granulometria,

obtendo-se um material com tamanho de particulas adequado para 0 emprego na rotina
analitica de laboratorios;

Os valores de umidade residual do candidato a material de referéncia indicaram a
qualidade e confiabilidade na preparacdo do material;

A anélise de estanqueidade dos recipientes das amostras foi apresentada no trabalho
como uma ferramenta inovadora que garantiu a qualidade do processo de envase das
amostras, diminuindo erros analiticos decorrentes do escape do gas rad6nio;

O estudo de homogeneidade com o emprego da Espectrometria Gama de Alta
Resolugdo demonstrou um material estatisticamente homogéneo para os radionuclideos
226Rg g 28AC:

A caracterizagdo dos radionuclideos ?°Ra, *®Ra, *®Th e #*®U pelas técnicas de
Espectrometria Gama de Alta Resolucdo e Espectrometria de Massas com Plasma
Acoplado Indutivamente apresentaram resultados satisfatérios devido a validagdo
realizada com materiais de referéncia certificados, demonstrando a capacidade analitica
SEAMB-CRCN-NE. O controle estatistico da qualidade demonstrou um protocolo
analitico robusto, o que minimiza a ocorréncia de erros sistematicos até em analises
rotineiras;

A comparacdo dos tempos de medi¢cdo demonstrou a possibilidade de obtencéo de bons
resultados mesmo com tempos de 1.200 segundos, permitindo maior rapidez de analise
para 0 USUArio;

Conseguiu-se obter um material estatisticamente homogéneo quanto a distribuicdo dos
elementos quimicos aluminio, calcio, ferro, potassio, magnésio, estroncio esilicio;

A caracterizacdo dos elementos quimicos aluminio, célcio, ferro, potassio, magnesio,
estroncio e silicio, por EDXRF e a determinagdo de fosforo por Espectrometria de
Absorcado Atdmica com Chama — FAAS foram adequadas devido a validacéo realizada

com materiais de referéncia certificados;
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9. Foi possivel a certificacdo das concentracBes de atividade de uranio realizada
adequadamente pela comparacdo dos seus resultados obtidos em diferentes técnicas

analiticas;

O candidato a material de referéncia de solo naturalmente enriquecido de
radionuclideos mostrou-se totalmente adequado a producdo e distribuicdo, possibilitando

diminuir uma deficiéncia nacional e contribuir para o enriquecimento cientifico.
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ANEXO A
Fotopicos da série de decaimento do 2U.
Radionuclideo Energia (keV) Intensidade gama (%) Observacéo

234Th
Meia-vida = 24,1 dias
Incerteza = 39,34%

234pa
Meia-vida = 6,7 horas
Incerteza = 60,02%

234m|:>a
Meia-vida = 1,17 minutos
Incerteza = 28,46%

230Th
Meia-vida = 75380 anos
Incerteza = 16,41%

226Ra
Meia-vida = 1600 anos
Incerteza = 3,00%

214pb
Meia-vida = 26,8 minutos
Incerteza = 7,28%

214Bi
Meia-vida = 19,9 minutos
Incerteza = 4,60%

210pb
Meia-vida = 22,3 anos
Incerteza = 10,18%

63,290
92,380
92,800
112,310
131,290
883,240
733,220
152,690
698,850
898,650

1001,030
766,360

67,672

186,210

351,921
295,213
241,981
53,226
339,030
258,790
487,080
274,530
580,150
609,312
1120,287
1238,110
204,210
768,356
1377,669
934,061
1509,228
1661,280
46,520

4,471
2,599
2,562
2,560
20,00
12,00
8,600
6,700
4,600
4,100

0,390
0,207

0,376

3,50

35,80
18,50
7,500
1,110
0,630
0,550
0,440
0,350
0,350
44,791
15,357
14,797
5,359
4,859
4,799
3,919
3.029
2,120

4,05

Todos os fotopicos com intensidade gama baixa;
a linha 92,8 keV é confiavel se a deconvolugéo
do espectro estiver adequada.

Somente 0,13% dos ramos de decaimento ocorre
por meio deste estado isomérico. Maior parte das
linhas nédo recomengiqdas seoteorde““Ue
aixo.

Boa concordancia entre os fotopicos, mas com
baixa intensidade gama.

Este pico Bo_de ser empregado para avaliagéo de
desequilibrio se precisdo suficiente for obtida,
principalmente ao utilizar detectores do tipo
planar.

Este fotopico do “°Ra tem baixa intensidade
gama e interferéncia espectral com.um fotopico
de grande intensidade do “*°U.

Numerosas ramificagGes beta promovem
_diversas linhas gama; muitas causam
interferéncia na determinacéo de outros
radionuclideos. Concordancia aprecjgvel entre os
fotopicos e as medicGes de “"Bi.

Fotopicos de alta energia Uteis para caliplga 0.
Boa concordancia entre fotopicos. Com Zgj) 0S
fotgpicos sao utilizados para medicdes de ““Rn e
Ra, deapendeqdo se a amostra medida esta
selada ou ndo (emanacdo de ““Rn

Recomenda-se detectores planares ou com janela
de berilio para melhor sensitividade e acuracia.

Fonte: Modificado de Oddone et al. (2008).
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Fotopicos da série de decaimento do *°U.

Radionuclideo

Energia (keV)

Intensidade gama (%)

Observacéo

235

Meia-vida = 7,038x10°8 anos

Incerteza = 3,72%

231Th

Meia-vida = 25,52 horas
Incerteza = 10,82%

231pa
Meia-vida = 32,760 anos
Incerteza = 40,00%

227Th
Meia-vida = 18,718 dias
Incerteza = 10,72%

223Ra
Meia-vida = 11,434 dias
Incerteza = 4,42%

219Rn
Meia-vida = 3,96 segundos
Incerteza = 10,40%

185,770
143,760
163,330
109,160
202,110
182,710

84,214
25,640

300,020
27,360
283,670
302,650
330,060

235,970
50,140
256,240
329,840
79,720

269,390
154,130
323,880
338,280
444,940
122,130

271,130
401,700

57,50
10,90
5,00
1,50
1,00
0,40
20,00

12,00

2,39
9,30
1,60
1,60
1,31

11,20
8,50
1,20
8,50
6,70

13,60
5,59
3,90
2,78
1,27
1,19
9,90

6,64

Interferéncia de dificil resolucdo devido ao *°Ra
no fotopico de 186 keV. Boa concordancia entre

os fotopicos.

O fotopico de 84 keV estd no meio de uma regido

com diversos fotopicos (raios-X e raios-gama).
Calculo manual pode ser necessario. O fotopico
de 25 keV requer detector especifico.

Dificil detec¢do

Dificil deteccao

Dificil detec¢do

Dificil detecgdo

Fonte: Modificado de Oddone et al. (2008)
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Fotopicos da série de decaimento do %*2Th.

Radionuclideo

Energia (keV)

Intensidade gama (%)

Observacéo

228AC
Meia-vida = 6,15 horas
Incerteza = 5,24%

228Th
Meia-vida = 1,913 ano
Incerteza = 3,72%

224Ra
Meia-vida = 3,66 dias
Incerteza = 2,98%

212pb
Meia-vida = 10,64 horas
Incerteza = 4,84%

leBi
Meia-vida = 60,55 minutos
Incerteza = 4,34%

208T|
Meia-vida = 3,053 minutos
Incerteza = 0,26%

911,205
968,971
338,322
964,770
463,005
794,947
209,253
270,243
1588,210
327,995
129,065
409,456
835,710
772,291
99,497

215,985
131,613
166,411

240,987

238,633
300,087
115,176

727,180
1620,560
785,420
1078,620

2614,533
583,191
510,770
860,564
277,358
763,130

26,60
16,173
11,252
5,107
4,442
4,336
3,884
3,431
3,272
2,953
2,447
1,936
1,676
1,503
1,277

0,263
0,135
0,107

3,97

43,648
33,44
0,591

6,647
1,509
1,107
0,535

99,16
84,484
22,608
12,425

6,307

1,815

Concordancia excelente entre fotopicos.

Dificil deteccédo

Um fotopico com baixa intensidade gama
posicionado em uma regido de quatro fotopicos.
Bons resultados quando U e Th possuem igual
teor na amostra.

Concordancia adequada com os fotopicos de
8¢ (P2Th*) e #2Bi.

Boa concordancia entre as linhas gama.
Corresponde a somente 33% da série de

decaimento; atividades sdo cerca de 1/3 dos
demais membros da série radioativa do “*“Th

Fonte: Modificado de Oddone et al. (2008).
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Energia (keV)

Intensidade gama (%)

Radionuclideo

79-115
131,29
131,613
143,76
144,18
185,715
186,100
235,970
238,633
240,987
241,981
269,39
270,243
271,13
274,53
277,358
295,213
300,020
300,037
302,650
338,23
338,322
510,77
511,00
580,15
583,191
763,13
766,36
768,356
785,42
785,91
1459,30
1460,832

20,0
0,135
10,90

3,96

57,5

35

11,2

43,648

3,97

7,50
13,60
3,431

9,90

0,35
6,307
18,50

2,39
3,344

1,60

2,78
11,252
22,608

0,35
84,484
1,315
0,207
4,799
1,107

0,85

0,81
10,67

Thraios-x ey
234Pa
228Th
235U
226Ra
235U
226Ra
227Th
212|:)b
224Ra
214pb
223Ra
228AC
219Rn
214pb
208T|
214Pb
231pa
212Pb
231pa
223Ra
228AC
208T|

Aniquilagéo
214Pb
208T|
208T|

234mpa
214Bi

214Bi

214Pb

232Th
40K

Fonte: Modificado de Oddone et al. (2008).



