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Resumo:

Apresenta-se a metodologia para a determinagdo de radionuclideos naturais em amostras solidas,
através da medida dos raios gama dos nuclideos filhos das séries de desintegragao do U-238 e Th-232,
na qual levaram-se em conta interferéncias espectrais e efeito de auto-absor¢gdo da matriz. Para o raio
gama de 911 keV do Ac-228 as corregdes devido ao efeito de atenuagéo foram entre 20 a 50%.

Abstract:

A methodology for determination of natural radionuclides in solid samples by gamma-ray spectrometry and
measuring daughter activities of the decay series chain of U-238 and Th-232 is presented. Spectral
interference and self-absorption effects were considered. For the 911 keV gamma-ray of Ac-228
attenuation corrections were in the range of 20 to 50%.
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1. Introducao

Dos vinte e dois radioelementos primordiais os principais sdo o uranio e torio que
dao lugar a suas respectivas séries de decaimento radioativo. Dessas séries o Ra-
226, da série do U-238, é o que tem recebido bastante ateng¢ao principalmente por
ser o precursor do Rn-222, que é responsavel por aproximadamente 50% da dose
total efetiva. Normalmente, a concentracdo de uranio encontrada na natureza é
muito baixa, menor que 5 pg/g (0,0625 Bq/g), o que dificulta a sua detecgéo e/ou
determinacao [1-3].

O limite quantitativo para a determinagao de uranio, por espectrometria gama do
radionuclideo formado Np-239, através da técnica nuclear ndo destrutiva de
analise por ativagdo com néutrons epitérmicos (AANE), para um fluxo de néutrons
da ordem de 10" n.cm®.s™, é de 0,15 ug/g; sendo que o limite de deteccso,
calculado segundo Currie [4] para um nivel de confiangca de 95%, é de 0,05 pg/g.
Para o tério nessas mesmas condicbes experimentais e medida através do
radionuclideo Pa-233, os limites sao de 0,08 e 0,025 pg/g respectivamente [5].
Com a mesma técnica, mas medindo o U-239 em amostras de alimentos, se
obteve limites de detecgdo da ordem de 0,001 ug/g (em amostra com baixo teor
de cloro) [6].

Por espectrometria alfa podem-se também determinar os referidos elementos,
com o inconveniente da necessidade de realizar a abertura da amostra, separagao
e purificacdo quimica de cada elemento, sendo necessario ainda a utilizacdo de
tracadores para determinar o rendimento do processo de separagdo, além da
preparacdo de uma fonte fina, normalmente por eletrodeposi¢cao, o que torna este
método muito laborioso e demorado.

Outros métodos tais como medida de néutrons retardados [7] emitidos durante a
irradiacdo do material num reator nuclear, e/ou usando detectores solidos
(plasticos) de tracos nucleares [8] também podem ser utilizados, entretanto é
necessario contar com um reator com um fluxo de néutrons térmicos de pelo
menos de 10" n.cm?.s™.

Medidas radiometricas das amostras com detectores de cintilagdo e/ou detectores
semicondutores (Ge) também sdo empregadas em analise de amostras
ambientais. Detectores inorganicos de cintilagdo de Nal(Tl) foram empregados
para prospeccao e em analise, pela técnica energy band analysis, mas ndo sao
mais usados devido ao inconveniente da baixa resolugdo desses detectores (60-
90 keV para o raio gama de 1332 keV do Co-60). Os detectores de germéanio
hiperpuro (GeHP) oferecem uma alta resolugao (<2 keV para o referido raio gama)
e hoje em dia ha detectores disponiveis com elevada eficiéncia (apesar do
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elevado custo) e confeccionados com material com baixa emissao de radiacao de
fundo o que possibilita realizar adequadas analises com baixo limite de detecgéo.

Neste trabalho apresentam-se resultados e consideracbes sobre as analises
realizadas em amostras sélidas por espectrometria gama, dando énfase aos
problemas de interferéncias e fatores de corregdo empregados para compensar as
atenuacgdes dos fétons pelas matrizes, mesmo para raios gama de alta energia.

2. Series de Desintegracdo Radioativa

As series de decaimento do U-238 e Th-232 estdo apresentadas nas figuras 1 e 2.
Nessas figuras constam os diversos modos de decaimento dos radionuclideos
com suas respectivas meias vidas.

O U-238 emite apenas dois raios gama de baixa energia que sdo de 49,55 e
113,5 keV com probabilidades de emissao de 0,062 e 0,0102 % respectivamente
[9]. Os raios-X de interesse neste trabalho, em funcédo da energia, sdo apenas os
Ka e KB, conforme Tabela 1. O Th-232 também emite dois raios gama de 63,81 e
140,88 keV com probabilidades de emissao muito baixas de 0,27 e 0,043 %
respectivamente. As energias dos raios-X correspondentes estdo apresentadas na
Tabela 2.

Em vista das baixas probabilidades de emissao dos fétons do U-238 e Th-232,
torna-se inviavel a determinagao direta desses radionuclideos por espectrometria
gama. Entretanto, se o material a ser analisado se encontra em equilibrio secular
€ possivel determinar a concentragdo desse nuclideos pelas medidas das
atividades dos filhos.

Assim, a atividade do U-238 pode ser determinada indiretamente medindo seu
filho Th-234, através do raio gama de 63,3 keV, com um detector apropriado e
baixa radiagdo de fundo. E de suma importancia realizar a correcdo para
compensar o efeito de atenuagao desse féton de baixa energia [10].

A série de decaimento do isétopo de U-235 nao foi considerada neste trabalho
devido a baixa abundancia natural que € de 0,72%. Outro radionuclideo natural
que sempre esta presente nas medidas € o K-40, cuja abundancia € de 0,0117%.
Ele € um emissor beta (87,3%) e emite um raio gama de 1460,8 keV com
probabilidade de emissdo de 10,67%, mas como este ndo requer maiores
consideragdes, ndo sera abordado neste trabalho. A concentracdo média
normalmente encontrada do K-40 é de 0,6 Bag/g [2].
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3. Sistema de Espectrometria Gama

O sistema empregado esta resumido na figura 3, e ja foi amplamente descrito
anteriormente [11]. Basicamente consiste em um detector coaxial de germanio
hiperpuro (HPGe) da Canberra com 30% de eficiéncia relativa e resolugao de 2,0
keV para o raio gama de 1332 keV do Co-60, que esta conectado a uma cadeia de
instrumentacao nuclear da Canberra que consiste em uma fonte de tensao NIM
Bin Modelo 2100, fonte de alta tensdo Modelo 3106D e um amplificador Modelo
2022. Outros modulos que fazem parte do analisador multicanal de 8192 canais
sdo: um ADC de 8k Modelo 8701, um multiplexador AMX Modelo 8224 e um
controlador RPI Modelo 554 que estdo associados a um modulo de interface de
aquisicao AIM Modelo 556A que esta acoplado, através de uma placa de rede, a
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um computador pessoal tipo IBM-AT para o controle e aquisi¢ao de dados.
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Figura 1. Série de desintegragédo do U-238.
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Tabela 1. Emisséo de raios-KX do U-238 [9].

Energia Prob. Relativa Fotons / desintegracéo

(keV) (%)
Kl2 Ka2 | 89.954 | 61.82 |  0.00067 | /74
K-L3 Kal 93.351 | 100 | 0.00108 | {77
K-M2  Kp3 104.819
KM3  Kp1 105,604 | %50 | 50003 [ @ K.'Bl
K-M4 KB5S 106.239
K-M5 KBS
K-N2.3 Kp2 108.509
K-NA5 Kp4 | 108.955 5 | 11.99 0.000128 | /2@ KB3
K-02.3 KO 2.3 109,442
Tabela 2. Emisséo de raios-KX do Th-232 [9].
Energia Prob. Relativa Fétons / desintegracao
(keV) (%)
K12 Ka2 | 8543 | 61.22 | 0.007 | 9 K
o
K-L3 Eal 88.47 | 100 | 0.0028 | 1%
K-M2  Kp3 99 432
K-M3  Kpl 100,13 .
w —_— 35.08 0.0010
K-M4  Kp5 100.738 | | | & KBl
K-M5  Kps
K-N2.3 Kp2 102.89
K-NA5 Kpa | 103.295 » | 11.51 0.0003 | 7/ K'BE

K-02.3

KO 2.3 103.74
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O programa utilizado na aquisicdo dos espectros gama foi o Genie 2000
spectroscopy software da Canberra [12]. As calibragcbes do sistema de
espectrometria de raios gama foram realizadas com o aplicativo, Gamma
Acquisition & Analysis V.2.1, 2002, utilizando fontes padrdes de referéncia
fornecidas pelo Laboratério Nacional de Metrologia das Radiag¢des lonizantes do
Instituto de Radioprotecéo e Dosimetria (LNMRI-IRD/CNEN).

O detector normalmente empregado para este tipo de analise, € o Ge1, pois este
se encontra dentro de uma blindagem de chumbo com 5 cm de espessura que
estd revestido internamente com folhas de cadmio e cobre para reduzir
substancialmente a radiacdo de fundo, “background”, (BG) e a fluorescéncia de
raios-X da blindagem de chumbo.

O programa adotado para as analises dos espectros gama foi o APTEC [13],
assim os espectros obtidos pelo Genie 2000, com formato binario e extensao
“‘CNF”, foram convertidos para ASCIl segundo o procedimento ja descrito
anteriormente [11].

No calculo final das atividades absolutas utilizou-se uma planilha especialmente
confeccionada em EXCEL-MS, para levar em consideracio os fatores de correcao
devido a atenuacéao dos fétons, a eficiéncia de detecgao e a subtracado da radiagao
de fundo.

ALIMENTAGAO

FONTE DE BIN
ALTA TENSAO
PRE-
ANALISADOR
DETECTOR AMPLIFICA-——| AMPLIFICADOR | MULTICANAL
DOR
COMPUTADOR

Figura 3. Diagrama em bloco do sistema de espectrometria gama.
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4. Metodologia

Como normalmente as amostras recebidas para analise no Laboratério de
Espectrometria Gama sao soélidas e ja vem previamente tratadas, i.e., moidas,
secas e homogeneizadas, o procedimento adotado neste Laboratério € confinar as
amostras em potes de 25 mL de capacidade por um periodo de pelo menos 28
dias. Isto é necessario porque se tratando de amostras de origem desconhecida é
provavel que os radionuclideos filhos nao estejam mais em equilibrio secular,
assim os filhos ndo apresentam mais a mesma atividade do pai.

Tratando-se de um material proveniente de uma formac&o geoldgica bastante
antiga (de pelo menos 10° anos - ver apéndice), onde néo tenha ocorrido nenhum
processo quimico ou fisico que levasse a uma perda de radbénio, pode-se assumir
que as atividades dos filhos correspondem as atividades do U e Th. Caso
contrario, as atividades medidas por espectrometria de raios gama
corresponderiam as atividades do Ra-226 e Ra-228 respectivamente, ndo sendo
possivel confirmar categoricamente a presenga de uranio e tério na amostra.
Havendo a necessidade de se determinar as concentragcdes de uranio e torio
recomenda-se a realiza-las por espectrometria alfa ou ainda por analise por
ativacdo com néutrons. O método por fluorescéncia nao se aplica a amostras com
baixo teor de uranio.

O periodo de 4 semanas € necessario para que, no caso da série do uranio, o Pb-
214/ Bi-214 tenham atingido pelo menos 99 % da atividade do Ra-226. Se o tempo
de confinamento for de 20 dias a atividade corresponderia a 97%. No caso da
série do torio, para a determinagdo do Ra-228, € necessario apenas um periodo
de 3,3 dias para que o Ac-228 entre em equilibrio. Ndo se deve determinar a
atividade através do Bi-212 ou Pb-212, pois em 60 dias, por exemplo,
corresponderia apenas a 5,2 % da atividade do Ra-228.

Apds o periodo de espera as amostras foram levadas ao detector e medidas por
pelo menos 60.000 segundos para amostras com baixa atividade. Para avaliagao
do efeito de atenuagao dos fotons pela matriz da amostra empregou-se o método
de Cutshall [14]. Assim, ao termino da contagem colocou-se na parte superior da
amostra uma fonte de 1 uCi de Ra-226 e contou-se pelo tempo necessario para
obter-se um adequada incerteza nas contagens.

Foram realizados periodicamente as calibracdes do sistema e o levantamento da
radiacédo de fundo, contando por mais de 200.000 segundos.

Os espectros obtidos, tanto para as amostras como para as amostras com fonte
de Ra-226, foram analisados pelo programa APTEC e os resultados das areas
liquidas dos fotopicos transportados para a planilha elaborada com o programa
Microsoft Excel, conforme indicado anteriormente.
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5. Interferéncias Espectrais

Realizou-se um estudo detalhado para avaliar o grau de interferéncia na presenca
das duas series de decaimento do uranio e torio. Inicialmente, na figura 4,
apresenta-se um espectro de raios gama obtido com uma amostra de nitrato de
uranila, obviamente este sofreu tratamento quimico, portanto pode-se observar a
auséncia dos descendentes do Ra-226. Os filhos do uranio Th-234 e Pa-234m
estdo marcados com as cores verde e azul respectivamente, e os fétons do U-235
em vermelho. Cabe ressaltar de que por se tratar de uma amostra de uranio puro
podem se observar todos os fotopicos do U-235. E, pela intensidade do fotopico
de 1001 keV do Pa-234m, este pode ser usado para evidenciar a presenca do U-
238 na amostra, mesmo considerando que a probabilidade de emissao (P.E.) € de
apenas 0,84%. Nesse espectro indica-se, através de setas, a localizacdo dos
fétons dos radionuclideos de Pb-214 e Bi-214.

Normalmente o tério na natureza se encontra em concentracbées menores que 20
Mg/g, variando a concentragdao em fungao do tipo de rocha. Na superficie da crosta
continental a concentragédo encontrada € em torno de 10 pg/g [1].

Na analise do Pb-212, através do seu raio gama mais intenso de 238,63 keV
(P.E.: 43,5%) seria aparentemente uma escolha natural, ver figura 5, Mas, este
foton esta sujeito a interferéncia do Pb-214, que também emite um raio gama
muito proximo de 238,48 keV com baixa probabilidade de emissao (0,015%).
Entretanto, se a atividade do Pb-214 é acentuada, o que pode ser facilmente
constatado (figura 6) pelo outro raio gama de 241,98 keV (probabilidade de
emissdo de 7,41%), entdo se deve proceder para a avaliagdo e subtracdo da
contribuicdo do Pb-214.

Na medigao do Pb-214, o raio gama mais apropriado é de 351,92 keV, pois possui
uma adequada probabilidade de emissédo de 35,8%, e se encontra praticamente
livre de interferéncias (a menos do Th-227 da série do U-235 com P.E. de 0,11%).
Haveria também a interferéncia do féton de 351 keV do Bi-211, também da série
do U-235, porém esse foéton ndo consta na Tabela adotada neste trabalho que é a
Nucléide [10]. Ha ainda um outro féton do Bi-214 de 295,21 keV, que tem uma
probabilidade de emissédo de 18,7%, mas esta proximo do raio gama de 300 keV
do Pb-212.

Na determinacdo o Ra-228, através do Ac-228 que emite um total de 260 raios
gama, os principais fétons sao: 338 (11%), 911,20 (P.E.: 25,8%), 964,77 (4,99%) e
968,97 (15,8%). Na figura 7 apresentam-se apenas os fétons de alta energia do
Ac-227, que sao os mais indicados para realizar as medi¢cdes e onde pode ser
visto também o foton de 904,20 keV (0,77%). A presenga do Bi-214 que emite
pouco mais de 170 fétons, pode interferir mas neste caso através do féton de
964,08 keV, e desde que a concentrag&o seja apreciavel ja que a probabilidade de
emissao é de apenas 0,38%.
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Figura 4. Espectro de raios gama de uma amostra de nitrato de uranila.
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O Ra-226 emite quatro fotons de muita baixa probabilidade de emissao
(<0,005%). Este nuclideo ao decair emitindo uma particula alfa transformasse no
Rn-222 e ha a emissdo de um raio gama de 186,21 keV (P.E.: 3,533 %) [15].
Entretanto, considerando a baixa probabilidade de emissao e a interferéncia do
féton do U-235 com energia de 185,71 keV, ndao se recomenda sua utilizacdo. O
Ra-226 quando em equilibrio com todos seus descendentes (ver Fig. 1) emite 224
fétons no intervalo entre 9 e 3184 keV [9].

Pb-212 o N
998 kel | Série do Torio
T serie do Uranio
Ac-228
335 kev
209 kev
Pb-212
300 ke
453 kev

410 ke

do

RaIEE T T

214 ke T

Ph-214 295 ke 352 ke
Ph-214 214

Figura 5. Espectro gama de uma amostra com alto teor de tério.
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Figura 6. Interferéncia do Pb-214 no fotopico 238,6 keV do Pb-212.

Ac-228
911 ke

Ac-228
965 ke
970 kev

1112 ket 1248 ke

894 keV
Bt 1120 ket 1155 ke 1238 ke
Bi-214  Bi214 Bi-214

Figura 7. Regido do espectro gama indicando os fotopicos do Ac-228.
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6. Efeito da matriz

Como mencionado anteriormente aplicou-se o0 método de CUTSHALL para obter o
fator de correcdo da atenuagao que os fétons sofrem ao atravessar o material
analisado. Este método baseia-se na medida da fracdo dos raios gama emitidos
pela fonte de Ra-226 que passam pela amostra e incidem no detector. A utilizacéo
do Ra-226 neste trabalho mostrou-se bastante apropriada, e cobre bem a regiao
normalmente usada em espectrometria gama (186-2204 keV).

Na figura 8 os fatores de corregdo, que foram obtidos da analise de dezoito
amostras solidas de variada composic¢ao, estao plotados em funcédo da densidade
do material para trés fotons: 352 keV (Pb-214), 911 keV (Ac-228) e 1764,5 keV
(Bi-214). Ao contrario do que consta na literatura, de que correcbes para
atenuacao sao apenas relevantes para fétons com energias inferiores a 100 keV,
pode se observar que houve corregdes entre 20 e 50 % para o raio gama de 911
keV do Ac-228 e, para a energia de 1764 keV, maiores que 20% nas amostras
com densidade acima de 2 g/cm®.

2.00 -
352 ke
1.90
1,80
170
[a]
S
9 1,60
s 911 keV
O 150 -
@
-
S 140 4
b
130 1764 ke
1,20
1,10
1,00 T T T 1
1,00 150 2.00 250 300

Densidade (g/cm?)

Figura 8. Fator de corregdo empregado em fung¢ao da energia do foéton e da
densidade da amostra.
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7. Outros radionuclideos

A presenga de outros radionuclideos como os de fallout, de origem antropogénica,
como Cs-137 e Am-241 também podem ser detectados em amostras ambientais,
principalmente em amostras de testemunhos (“cores”), para profundidades
correspondentes ao inicio da década de sessenta, quando foram banidos os
testes nucleares na superficie da terra. Outro nuclideo como o Be-7 (477 keV),
também pode ser encontrado nesse mesmo tipo de material, sé que nas camadas
superiores porque a sua meia vida é de 53,2 dias. Este ultimo radionuclideo é de
origem cosmogénica, assim como sao o H-3, C-14 e Na-22.
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Seérie do U-238: Atividade (kBqg) x Tempo (a)

Serie do U-235: Atividade (kBq) x Tempo (a)
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