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1. INTRODUCAO

Embora o uso da cintilagdo em meio liquido ainda se
restrinja predominantemente a determinagdo de emissores
beta de baixa energia, hd mais de vinte anos foram realiza-
dos com éxito contagens de particulas alfa por esta técni-
ca (1) e foi demonstrado que uma resolugio aceitivel podia
ser obtida (2). No entanto, foram reduzidas as aplicagGes
préticas dos métodos entdo propostos uma vez que os dete-
tores e a eletrdnica associada necessdrios eram obtidos com
dificuldades, bem como em virtude dos problemas encon-
trados na incorporagdo dos radionuclideos ao cintilador.

Presentemente, desde que se construa um detetor apro-
priado, andlises por Espectrometria Alfa de Cintilagdo em
Meio Liquido (EACMI) podem ser realizadas com relativa
facilidade, em laboratérios onde determinagSes analiticas
por espectrometria gama ou espectrometria alfa com dete-
tores de barreira de superficie sfo realizadas rotineiramente.

O projeto e a fabricagdo de um detetor adequado 2 de-
terminagdo analitica de radionuclideos emissores alfa por
EACML s1o0 relatados a seguir.

O emprego daquele detetor na montagem de um espec-
trometro alfa de cintilagdo em meio liquido e o estudo das
caracteristicas relevantes do espectrdmetro, sdo descritos
em continuagdo.

Acredita-se que, por tratar-se de uma técnica relativa-
mente recente e que permite a preparagdo de amostras para
contagens por métodos inéditos e comparativamente sim-
ples, a EACL encontrard inimeras aplicagGes em laborat6-
rios nacionais.

2. DETETOR

O detetor construido para a realizaggo dos estudos aqui
relatados é mostrado em corte esquemadtico na Figura 1.
Como podem ser constatados (Fig. 1), o detetor em
questdo é formado pelo encaixe de quatro pegas distintas.
Os ““O-rings” mostrados na figura s3o de Buna-N e possuem
as seguintes dimensdGes:
n? 13:didmetro interno =
9,2 mm; espessura = 1,6 mm
n9 30: didmetro interno =
40,7 mm;espessura = 1,6 mm
n® 136: didmetro interno =
51,8 mm;espessura = 2,2 mm

140 QUIMICA NOVA 10(2) (1987)

A pega n© 1 pode ser designada como médulo de cintila-
¢d0. Da mesma forma que as Pegas n% 2 e 3, aquele compo-
nente do detetor foi fabricado em aluminio. Os estudos rea-
lizados por Torngate et al (3) orientaram o projeto daquele

componente do detetor, o qual se caracteriza por apresen-
tar uma cavidade refletora semi-esférica, preenchida com
6leo de silicone. O orificio de maior didmetro, na parte su-
perior do médulo de cintilagdo, destina-se & introdugdo do
tubo de contagem (tubo de ensaio 75 mm x 10 mm) no
mesmo; o orificio de menor dimetro, destina-se ao fluxo
de oleo de silicone da cavidade refletora para o pequeno
reservatorio na parte superior da unidade, quando da intro-
dugdo do tubo de contagem naquela cavidade.

As caracteristicas Opticas desejadas para a cavidade re-
fletora semi-esférica, foram obtidas aplicando-se camadas
sucessivas de uma tinta branca a base de 6xido de titdnio
(Coralit Spray) até que se obtivesse um recobrimento uni-
forme da cavidade. A cavidade foi lavada com uma solugdo
diluida de detergente e diversas vezes com dgua destilada,
antes de ser utilizada.

A Pega n® 2 do detetor funciona como uma guia para

acoplamento mecinico da fotomultiplicadora ao médulo
de cintilagfo. A pressdo exercida pela pela n® 3 sobre a
fotomultiplicadora e os anéis de borracha posicionados
como indicado na Fig. 1, asseguram a estanqueidade do
modulo de cintilagfo, permitindo, assim, o seu preenchi-
mento com OSleo de silicone (Carlo Erba, para cromato-
grafia). .
A escolha de um formato semi-esférico para a cavidade
interna do médulo de cintilagdo, o recobrimento da cavi-
dade com uma pelicula branca e fosca e o seu preenchi-
mento com 6leo de silicone, visam otimizar a forma, a
resolugqo e a altura dos pulsos gerados pelo detetor quan-
do em uso (3).

Finalmente, a Peca n® 4 na Fig. 1 é a fotomulplica-
dora, componente indispensivel de um detetor para
EACML.

Na escolha da fotomultiplicadora a ser empregada, é
necessdrio levar em consideragdo, além da eficiéncia quan-
tica dos fotocatodos bialcalinos na faixa 380400 mm, as
diferengas existentes (2) na resolugdo para particulas
alfa entre fotomultiplicadoras de um mesmo fabricante
e modelo. Diferengas de até 30% na resolugdo para parti-
culas alfa jd foram constatadas (3) quando fotomultipli-
cadoras de um mesmo modelo e fabricante foram compa-
radas. Este fato deverd, portanto, ser levado em conside-
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Figura 1: Detetor para EACML construido

ragdo na selegdo da fotomultiplicadora a ser empregada
na montagem do detetor.

Uma foto multiplicadora DuMont 6292 de duas pole-
gadas foi empregada na montagem do detetor aqui des-
crito. A fim de evitar os efeitos indesejdveis da exposi¢do
direta da fotomultiplicadora 4 luz ambiente, o detetor
foi acondicionado no interior de uma caixa de madeira
forrada com feltro negro a qual somente era aberta uma
vez reduzida a tensdo aplicada 4 fotomultiplicadora.

Detetor paro

EACML

Peca n22 Peca n23

3. MONTAGEM DO ESPECTROMETRO

Um diagrama em bloco do Espectrometro para EACML
montado com o emprego do detetor descrito anteriormen-
te é mostrado na Fig. 2.

Com exce¢do do detetor para EACML, os demais com-
ponentes do espectrdmetro sfo comumente encontrados
em laborat6rios onde anilises radiométricas sdo realizadas
rotineiramente.
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Figura 2: Diagrama em bloco do espectrdmetro alta de cintilagfo em meio liquido.
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4. CARACTERISTICAS DO ESPECTROMETRO

Como esperado, em virtude dos diversos mecanismos de
amortecimento (“quenching”) atuantes na cintilagdio em
meio liquido (4), alturas de pulsos e resolugGes observadas
com o espectrinetro construiodo, mostraram-se fortemente
dependentes da composigdo final das amostras apresentadas
a0 detetor. Este fato € ilustrado pelos resultados apresenta-
dos nas Tabelas 1 e 2.

Os resultados na Tabela 1 demonstram o efeito da pre-
senga de 4cido nitrico no cintilador-extrator (5) (“coquetel
de cintilag80”’) sobre espectros de cintilagdo em meio liqui-
do de #2Th e *®*Th.

As amostras utilizadas na obteng¢go dos resultados cita-
dos (Tabelas 1 ¢ 2) foram preparadas por extragdo liquido-
liquido, onde a fase orgénica consistia de 1,5 ml do cintila-
dor-extrator e a fase aquosa uma solu¢fo dcida (30 mi)
contendo os radionuclideos de interesse.

Os efeitos do volume da amostra apresentada ao detetor,
sobre as caracteristicas de espectros de cintilagdo em meio
liquido obtidos com os espectrometros, sio demonstrados
pelos resultados mostrados na Tabela 3. Aqueles resultados
foram obtidos colocando-se no detetor de volumes sucessi-
vamente crescentes do cintilador-extrator contendo iséto-
pos de Tério e registrando-se as contagens por trinta minu-
tos para cada volume estabelecido.

TABELA 1

Influéncia do procedimentod, b adotado na preparagio das amostras para contagem sobre resposta do espectrometro:
Efeito de 4cido nitrico no cintilador-extrator

Concentrag¢do de HNO; Concentragdo de ions NO, Miéximo do pico do RESOLUCAO (c)
na fase aquosa (M) na fase aquosa, 232 Th (canal)
devido a Al (NO,)3, (M) (%) (KeV)
1,00 -X- 177 12,7 510
0,50 0,50 206 10,5 420
0,25 0,75 241 8,7 350
0,03 1,00 292 7,0 280

a) As amostras foram preparadas por extragfo liquido-liquido:

Fase orgénica: (1,5 ml): cintilador-extrator contendo TOPO, Naftaleno e Scintimix-4 em Tolueno.
Fase aquosa: (30 mt): Solugfo aquosa contendo dcido nitrico e nitrato de aluminio, nas concentrag@es indicadas na tabe-

la, 22 Th e %8 Th.

b) Oxigénio disselvido nas amostras foi removido por saturagdo com nitrogénio i temperatura e pressfo ambientes.
¢) A resolugdo foi calculada tomando-se como base o pico de 232 Th.

TABELA 2

A influéncia do procedimento adotado na preparagio da amostra para contagem sobre a resposta do espectrometro:
Efeito de oxigénio dissolvido no cintilador-extrator

. "lt":lrlx;ll:c:n det I\éléximo do pico Miximo do pico Resolugdo
or ento 0 238 234
U (canal do **U(canal
de N (minutos) ( ) ( ) (%) (Kev)
0 279 330 92 390
10 300 375 7.6 320
20 302 374 76 320

a) As amostras foram preparadas por extragdo liquido-liquido:

Fase Organica (1,5 ml) — cintilador - extrator contendo TOPC, Naftaleno e Scintimix -4, em Toluedo.
Fase aquosa (30 ml) — Soluggo 0,3 M de HNO;, contendo 238U e 234U,
b) A resoluggo foi calculada tomando-se como base o pico 26 U.
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Os resultados na Tabela 3 demonstram que o uso do es-
pectrometro construido propicia uma economia bastante
significativa no consumo de dispendiosos reagentes especial-
mente fabricados para andlise por cintilagdo em meio liqui-
do. Adicionalmente, é evidente que, adotando-se o procedi-
mento descrito acima na preparaggo das amostras para con-
tagem, isto é, extragdo liquido-liquido onde a fase organica
¢ um volume extremamente reduzido do cintilador-extra-
tor, fatores de pré-concentragfo considerdveis podem ser
facilmente atingidos na etapa de preparagfo da amostra.
Os resultados nas Tabelas 1 e 2, por exemplo, foram obti-
dos ap6s uma pré-concentragdo razoavel dos radionuclideos
de interesse ... 30:1,5 = 20X). Esta caracteristica do
espectrdOmetro estd presentemente sendo explorada no
sentido de torni-lo apto a trabalhar com volumes da ordem
de alguns microlitros de amostra para contagem.

Finalmente, a linearidade da resposta do espectrometro
¢ demonstrada pelos resultados apresentados na Tabela 4
¢ Figura 3. Os resultados da Tabela 4 foram obtidos a
partir do espectro mostrado na Figura 4.
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Figura 3: Linearidade da resposta do espectrdmetro.

TABELA 3

Influéncia do volume da amostra sobre a resposta do espectrometro

Volume Mz’u;iarzno do pico Resolugio C v/Co S (b)
(ml) do *2Th(canal) (%) (Kev) ’
0,5 266 53 210 1,00
0,6 266 6,5 260 1,00
0,7 ' 265 6,3 250 0,96
0,8 265 5,6 220 098
09 260 6,1 240 097
1,0 261 7,3 290 0,94
1,1 263 58 230 099
1,2 261 6,1 240 1,01
1,3 261 6,1 240 098
14 262 63 250 1,00
1,5 | 261 7,5 300 0,98
a) A resoluggo foi calculada tomando-se como base o pico do 2?Th.
b) C, ‘ _ Taxa de contagem por unidade de volume obtida com (v) ml do cintilador (cpm/ml)
Co )5 Taxa de contagem por unidade de volume obtida com 0,5 ml do cintilador tcpm/ml)
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Figura 4: Espectro obtido com o EACLAR.

Os resultados referentes 2 linearidade da resposta foram
obtidos empregando-se uma amostra preparada por extra-
¢do liquido-liquido, na qual a fase organica (1,5 ml) era o
cintilador-extrator descrito anteriormente e fase aquosa
uma solu¢go (30 ml) contendo nitrato de uranila (0,8 ppm,
U304), 22 Th (100pCi), nitrato de aluminio (0,3M), e 4ci-
do nitrico (0,03M). A remogdo de oxigénio dissolvido na
amostra a ser contada, foi feita borbulhando-se nitrogénio
da mesma, através de um capilar, por cerca de 10 minutos.

TABELA 4

Linearidade da resposta do espectrometro : Radionuclideos
presentes na amostra utilizada na obtencdo dos resultados

na Figura 3
Nuclideo Energia (Mev) | Méaximo do pico
canal
238 U 4 ’2 0 300
®u 4,77 380
*®Th +*Ra 542+5,68 485
#°Rn 6,30 613
*16Po 6,80 697
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Na Tabela 2, os resultados apresentados evidenciam os
efeitos de oxigénio dissolvido no cintilador-extrator, sobre
espectros de cintilagio em meio liquido de misturas de
238 o 234y

Em ambos os casos citados acima, o cintilador-extrator
consistiu de uma mistura preparada dissolvendo-se 8 g de
oxido de trioctilfosfina (TOPO, P.A., Merck) 10 g de naf-
taleno para cintilagdo em meio liquido (Merck), 0,77 g de
Scintimix4 (90% de PPO e 9% de dimetil-POPOP, Knoch-
Light Lab.), em um volume, suficiente para 100 ml de
tolueno para anilises espectrofotométricas (Merck).

5. APLICACOES

O espectrometro construido foi utilizado na determina-
¢do simultinea de is6topos de Tério em amostras de efluen-
tes liquidos de uma usina de produgdo de concentrados de
urdnio, bem como em &guas de galeria de uma exploragfo
subterrinea de minérios contendo urdnio, em Pogos de
Caldas.

Frente ds caracteristicas j4 comentadas do espectrome-
tro, mostrou-se necessirio desenvolver um método de sepa-
ragdo dos isétopos de Tério de outros radionuclideos pre-
sentes na amostra, notadamente is6topos de urdnio (¥**U
e 2%*U), de forma a evitar interferéncias espectrais.

100 mil de amostra

Descartar
fase aquosa

Extragdo com Aliquat-336/xileno em 5 M
HNO3 (20:150; 2 minutos)

|

Lavagem da fase orginica com 20 ml SM HNO, || Descartas
fase aquosa
]
Recuperagio do Tério
3 reestragcSes com 10 mi 7 M HCL (1 min) |__| Descartar

Reunir fases aquosas fase orgdnica

Evaporar 3 secura

Eliminagdo de residuos de Aliquat-336
Calcinar (5759C, 10 min.) esfriar, adicionar
5 mol 7,2 M HNO3+0,01 M H.F. Evaporar até
1 mi. Repetir 3 vezes.

[

Reunir Solugdes. Adicionar 1 ml HC104
Evaporar até fumacas brancas

I

Preparagdo da amostra para contagem. Adicio-

nar 30 ml Al (NOg3)3 1/3 M. Extrair por 2 —— Descartar
vezes com coquetel cintilagdo (0,75:30; 2 mi- fase aquosa

nutos)
I

Espectrometria alfa de cintilagio em meio
liquido.

Andlise de
Dados

Figura 5: Método de anilise de Tério em 4guas por EACML



Sumariamente, o método de separagdo estabelecido
(Fig. 5) consistiu na extragdo liquido-liquido dos isGto-
pos de Tério e Urdnio empregando-se Aliquat-336 em
xileno, seguindose uma separagdo por troca ionica dos
mesmos e, finalmente, a preparagdo da amostra para con-
tagem através de uma extra¢do liquido-liquido dos iséto-
pos do Tério, na qual a fase orgénica era o cintilador-ex-
trator contendo TOPO, descrito anteriormente.

TABELA §

Rendimento Quimico do Método de Andlise

Uma reprodutibilidade aceitdvel na recuperagdo de
Tério seguindo-se o método de separagdo estabelecido é
demonstrado pelos resultados na Tabela 5.

Na Tabela 6, sf0 relatados os limites de dete¢do atin-
gidos na determinagdo dos isdtopos de Tério empregan-
do-se o espectrdmetro construido.

Os limites de detecgdo na Tabela 6, foram determina-
dos fazendo-se uma andlise em triplicata de uma amostra
“branco” de acordo com o procedimento analitico estabe-
lecido, contando-se por cem e mil minutos os pulsos obti-
dos na regifo de cada um dos picos de interesse e calcu-
lando-se a atividade minima detectdvel (M.D.pCi/1), com
um grau de confian¢a de 95%, através da Equagio“):

=1 1
28Th adicionado | ?**Threcuperado | Rendimento MD. =— x=x 2 x 1,65 |/ BG/t,
(dpm) (cpm) (%) v E
444 335 754 Onde, V é o volume da amostra (= 100 mi); £ é o
rendimento ou recuperagfo do método analitico (0,733,
444 320 720 tabela 5), BG é o “Backgroud” (cpm) e t, o tempo de
contagem (minutos):
44 4 32,1 724 Os resultados da Tabela 7 demonstram que os limites de
detecgdo para >*Th obtidos com o espectrdmetro cons-
Média 325 733 truido permitem o seu emprego na determinagdo daquele
radionuclideo em efluentes liquidos da exploragio e proces-
samento de minérios de urdnio.
TABELA 6
Atividade Minima Detectével (M.D.)
Isétopo “Background” M.D. para 100 min. M.D. para 1000 min.
(cpm) de contagem (pCi/1) de contagem (pCi/l)
232Th 3,5 38 12
30Th 33 37 1,2
28Th 20 29 09
TABELA 7
Resultados de andlise de 22 Th, *°Th e **Th em efluentes provenientes da minera¢io de Urinio
Amostra **2Th ®Th 8Th Rendimento
(pCif)) (pCi/1) (eCi/D (%)
A ND * 2590 = 0,14 ND 73,6
B ND 3,10 + 0,08 ND 58,2
C ND 430 + 0,07 ND 77,5
D ND 540 + 0,08 ND 749
E ND ND ND 673
* Nio detetado
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Os resultados apresentados nas Tabelas 5 a 6 demons-
tram que empregando-se volumes bastante reduzidos de
amostra (= facilidade de coleta e tempos de contagem rela-
tivamente curtos (= maior disponibilidade dos equipamen-
tos e maior produtividade do laboratério), is6topos de T6-
rio, de interesse na produgdo radiolégica ambiental de insta-
lagGes nucleares, particularmente 2 Th, podem ser determi-
nados eficazmente, empregando-se o espectrdmetro cuja
montagem € aqui descrita.
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