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INTRODUCAO

O procedimento analitico usualmente denominado
Método da Emana¢fo de Radénio!™?, com grande freqiién-
cia, é empregado na determinagfo de 2®Ra, nas atividades
de controle ambiental, em instalagBes nucleares destinadas
i extragdo e processamento de minérios de urdnio.

Apesar de extremamente sensivel e seletivo, o método
em questdo apresenta o inconveniente de usualmente
exigir um prazo da ordem de cinco a oito dias para a con-
clusfo das anilises relativas a uma Gnica amostra.

Alguns procedimentos alternativos®” sugeridos para a
determinagqo de *Ra em amostras ambientais, também
fundamentam-se na geragfo de 2?Rn por decaimento
radioativo do 2®Ra, apresentando, portanto, o mesmo
inconveniente apontado acima. Outros métodos propos-
tos"’, por diversos motivos, ainda nfo encontraram a
aceitago do método em questdo, em se tratando de amos-
tras ambientais.

Nesta oportunidade, s3o apresentados os resultados de
um estudo visando investigar a viabilidade de determina-
¢4o de **Ra em amostras ambientais, por Espectrometria
Alfs de Cintilagio em Meio Liquido (EACML), de forma

a evitar o inconveniente citado do método da emanagio.

Frente 4 baixa resolugdo que caracteriza a EACML!?,
tornou-se necessdrio elaborar um método de separagio
de *»Ra de outros radionuclideos emissores alfa que
usualmente acompanham aquele radioisdtopo (Tabela
1) nas amostras de interesse. Desde que emissores beta
com energias de 350 a 850 KeV contribuem para o au-
mento da radiagdo de fundo (“background”) na regido de
detecgdo de particulas alfa, cuidou-se que o método de
separa¢gfo radioquimica desenvolvido também eliminasse
emissores beta eventualmente presentes (Tabela 1) nas
amostras a serem analisadas.

Levando-se em conta a natureza dos interferentes
de maior importancia, investigou-se a utilizacgo de extra-
¢oes liquido-liquido empregando-se difeniltiocarbazona'!
(ditizona) e do 6xido de tri-n-octil fosfina'? (TOPO),
na eliminagfo daqueles interferentes.

No que se refere d etapa de preconcentragio do *%*Ra,
via de regra indispensdvel & determinacdo daquele radio-
nuclideo em amostras amnbientais, estudou-se o emprego
da coprecipitagfo do **Ra com sulfato de birio, seguida
de uma conversio do Ba(Ra)SO4 em Ba(Ra)CO;, de for-
ma a permitir a preparagdo de amostras adequadas a and-
lises por EACML.
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Tabela 1. Principais interferentes espectrais das cadeias naturais de Urnio e Tério na determinagdo de *Ra (Emiss3o

Alfa de 4,781 MeV) por EACML

Tipo de Decaimento e Energia em MeV

N Nuclideo
Alfa Beta Gama
Urdnio U-238 4,195 (17%)
U-234 47773 (72,5%)
Th-230 4684 (763%)
Rn-222 5486 (100%) .
Pb-214 0,69 (42%)
074 (36%) 0352 (32%)
Bi-214 102 (23%) 0,609 (41%)
327  (20%) 0,769 (53%)
Bi-210 1,161 (100%)
Po-210 5,305 (100%)
Tério Th-232 4012 (17%)
Ac-228 1,17 (33%)
1,76  (20%) 0912 (23%)
Th-228 5424 (11%)
Bi-212 2,25 (55,2%)
T-208 1,795 (50%) 0,583 (85,8%)
EXPERIMENTAL dodiquido, onde a fase orginica era 1 mf de uma solugio

Um Espectrometro Alfa de Cintilagdio em Meio liqui-
do, cuja montagem e caracteristicas mais significativas
foram descritas recentemente'®, foi empregado na execu-
¢do deste trabalho.

Nos estudos relativos 3 interferéncia de is6topos de
Tério na determinagfo de 2*Ra, por EACML, usou-se
um Espectrofotdometro UV/VIS Beckman, Modelo DBGT.

Os seguintes reagentes e solugdes foram utilizados nes-
tes estudos:-
® extragdo de 2'Po, 21°Bi, ¥°Pb: solugfo (500 ppm)
de ditizona em cloroférmio;
extragdo de isétopos de Urdnio e Tério: solugio a 8%
(m/v) de TOPO em tolueno;
tragadores radioativos: solugtes-padrio de *°Pb, 3°U,
M Am e *Ra, com erros (* 16) de 1%, 3%, 3%, e
10%, nas atividades, respectivamente, foram calibradas
pelo Laboratério de Metrologia do IRD. Solugfo-padrio
de B2Th foi preparada empregando-se nitrato de tério
pentahidratado P.A. (Merck);
coquetel de cintilagfo: utilizou-se a mistura INSTAGEL
(Packard);
demais reagentes: todos de pureza analitica P.A.

RESULTADOS
a) Eliminagdo da interferéncia de *°Po, ®°Bi e ®Pb
Nos estudos realizados, empregou-se extragio liqui-
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(500 ppm) de ditizona em doroférmio ¢ a fase aquosa
10 m® de uma solugfio padrfo de 2'°Pb ou de **Ra em
equilibrio radioativo com seus descendentes, em meio
perclérico. Uma vez que o coeficiente de distribuigdo
do Polonio, Bismuto e Chumbo, nas condi¢Bes de extra-
¢d0 definidas acima, é médximo em pH 1, pH 4 ¢ pH 9,5,
respectivamente!! | foram realizadas extragBes sucessivas
naqueles valores de pH. Apds as extragGes, adicionou-se
cloreto de bdrio (28 mg) e carbonato de sédio (370 mg)
4 fase aquosa, ocorrendo, portanto, precipitagio de car-
bonato de bdrio. Dissolveu-se o precipitado em icido
perclorico concentrado, misturou-se com o coquetel de
cintilagfo, borbulhou-se hélio por cinco minutos e pro-
cedeu-se a contagem no detetor de cintilagfo em meio
liquido.

Os resultados obtidos demonstraram que os radionu-
clideos estudados podem ser efetivamente removidos
(> 99,8%) das amostras de interesse, empregando-se o
procedimento descrito. Evidentemente, constatou-se tam-
bém que as contagens beta, correspondentes ao 2'°Bi
e 21°Pb, s90 reduzidas ao nivel da radiagio de fundo.

Observou-se ainda que a recuperagfo de **Ra € signi-
ficativamente maior quando a separagio de *°Pb nfo é
realizada. Este fato pode ser explicado em termos de uma
severa perda de 2*Ra por adsorgo nas paredes da vidraria
empregada, uma vez que a mesma ¢ favorecida tanto pe-
lo elevado valor de pH (9,5) necessirio 4 extragio de
30Ph com ditizona, como pelo longo intervalo de tempo
necessdrio a uma adequada separagio de fases, observada
quando a extragfo liquidoliquido é realizada sob aque-
las condigOes.



A tentativa de eliminagdo do *°Pb foi realizada uni-
camente visando diminuir a radiagio de fundo na regifo
de interesse para as contagens alfa desejadas. No entanto,
frente as perdas de *?Ra por adsor¢do, bem como pelo
aumento constatado do amortecimento (‘“‘quenching™)
no coquetel de cintilagdo, decidiu-se, nos estudos subse-
qilentes, pela eliminagfo da etapa de extragfo do *°Pb
com ditizona.

b} Recuperagio de **Ra em fungdo da massa de cloreto
de bdrio empregada na coprecipitacdo

Visando minimizar as perdas de **Ra na etapa de co-
precipitacdo com carbonato de bdrio, estudou-se o efeito
da quantidade de cloreto de birio empregada naquela
etapa, sobre o rendimento da coprecipitagdfo em termos
de *»Ra recuperado. Com exce¢fo da quantidade de
cloreto de bdrio empregada, a qual foi adicionada em
quantidades crescentes a partir de 17,5 mg de cloreto
de bdrio, bem como pela omissfo da etapa de extragZo
do 2'Pb, o procedimento adotado foi exatamente o
mesmo descrito anteriormente.

Constatou-se ser pouco significativo o efeito da quan-
tidade de cloreto de bdrio empregado, sobre a recupera-
¢do de *®Ra. Desta forma, uma vez que o emprego de
17,5 mg de cloreto de bério (equivalente a 10 mg de Birio)
conduzia a resultados satisfatorios e permitia a solubiliza-
¢do do precipitado em um volume adequado de icido
perclérico (ca. 100 microlitros), decidiu-se empregar
aquela quantidade de cloreto de bdrio como carregador.

¢) Eliminagdo da interferéncia de isotopos de Torio e
Urdnio

Como indicado anteriormente, os radionuclideos #2Th,
BOTYL, 28Th, #8U e B4U (Tabela 1) podem interferir
seriamente na determinagfo de *Ra por EACML. Des-
ta forma, investigouse a eliminagdo daqueles interferentes
através da extragfo dos mesmos com solugio a 8% (m/v)
de TOPO em tolueno.

As amostras empregadas foram solugdes de nitrato de
téro e de U em HNO; 1 M; as extragdes foram feitas
durante cinco minutos, mantendo-se uma relaggo 1:10
para as fases orginica e aquosa, respectivamente; rendi-
mentos de extragdo para os isdtopos de Tério foram deter-
minados por espectrofotometria no visivel com Arsenazo-
II*3. Para os isétopos de Uridnio, os rendimentos foram
determinados por EACML.,

Verificou-se que os interferentes em questdo podem
ser eficazmente removidos empregando-se o procedimento
descrito acima. E interessante observar que, enquanto
uma Gnica extragfo com TOPO, nas condi¢Bes experi-
mentais indicadas acima, é suficiente para a eliminagio
da interferéncia dos isétopos de Tdrio, no minimo duas
extragSes com 0 mesmo reagente TOPO sfo necessirios
para uma completa eliminagfo da interferéncia dos iséto-
pos de urdnio.

d) Determinagdo de *® Ra em amostras ambientais

Tomando-se por base os resultados obtidos na elimina-
¢do de interferentes espectrais relatados anteriormente,
foi estabelecido o seguinte procedimento para a determi-
nagdo de **Ra por EACML em 4guas de superficie, sub-
terrdneas, potdveis e efluentes liquidos tratados de insta-
lagBes nucleares:

PROCEDIMENTO
19 Etapa:

Adicionar a 1 litro de amostra, colocada em um béquer,
20 mg de bdrio (35 mg de cloreto de bdrio), 20mf de
H, S04 9M e aquecer quase 3 ebuli¢fo, por cinco minutos,
com agitagdo magnética. Deixar em repouso durante a
noite. Descartar o sobrenadante com um tubo capilar
conectado a uma trompa-de-dgua, transferir o precipi-
tado para um tubo cénico para centrifugagio de 250
mg =151mm e¢ ®=53mm) e centrifugar por 10
minutos. Descartar o sobrenadante, adicionar 10 mf de
solugdo saturada de Na,CO; ao precipitado e aquecer
em banho-maria até quase i secura. Acrescentar 5 a 10
mf de solugfo de Na,CO, 1,5M, lavando-se as paredes
do tubo. Centrifugar, desprezar o sobrenadante, dissol-
ver o precipitado em um volume minimo de dcido per-
clérico concentrado e transferir quantitativamente para
um funil de separagfo de 60 mf, empregando-se nio mais
do que 12 m® de solugfo de HC20,4 0,1M.

24 Etapa:

Adicionar 1 mf de solugfo de ditizona (500 ppm de
difeniltiocarbazona em cloroférmio), agitar por 5 minutos
¢ aguardar a separagio das fases por 30 minutos. Descar-
tar a fase organica, ajustar a fase aquosa a pH 4 com NaOH
7,5M, adicionar 1 m% de solugfo de ditizona e repetir a
extragdo. Descartar a fase orgdnica, tornar a fase aquosa
IM em HNOj;, adicionar 1 mf de solugdo de TOPO a
8% (m/v) em tolueno, agitar por 5 minutos e separar as
fases apés 45 minutos; repetir a extragio com TOPO,
descartar a fase orgdnica, transferir a fase aquosa para
um béquer de 80 mR, adicionar 2 m? de solugdo de NaOH
7,5M, 2 mR de solugdo de Na,CO, 1,5M, aquecer quase
i ebuli¢go e centrifugar durante 5 minutos.

34 Etapa:

Descartar o sobrenadante, dissolver o BaCO; em um
volume minimo de solugfo de 4cido acético a 80%, trans-
ferir a amostra para um tubo de contagem (£ =823 mme
¢ = 10,6 mm), lavando as paredes do tubo de centrifu-
gagdo, duas vezes, com porgdes de 0,5mf de Instagel.
Borbulhar Hélio por cinco minutos para remover o oxigé-
nio dissolvido, selar o tubo e proceder a determinagdo do
3% Ra por EACML.

Para 100 mf de amostra, as seguintes modificagdes
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deverdo ser introduzidas no procedimento descrito acima:

® realizar a coprecipitagio com BaSO, em um tubo
conico, para centrifugagio, de 250 mg;

® empregar 17,5 mg de cloreto de birio ¢ 8 mf de 9M
H, S0, na etapa de coprecipitagfo.

O Procedimento, descrito acima, é apresentado de uma
. forma esquemdtica na Figura 1.

A aplicagio do procedimento proposto a amostras
do tipo indicado anteriormente, conduziu a recuperagGes
de **Ra aceitdveis ¢ constantes dentro do erro experi-
mental (Tabela 2).

Tabela 2. Determinagio de 22°Ra por EACML: recuperagio de
226Ra no procedimento proposto para a andlise de amos-
tras ambientais (dguas de superficie, subterrineas e po-
tiveis) e efluentes liquidos tratados de instalag3es nu-

cleares.
226R‘ 226RI
Amostras Adicionado Recuperado Rocu?;nqio
dpm dpm
1 3900 £ 400 2722122 703 70
2 3100 £300 2122+ 7 684+ 6,8
3 2200 £ 200 1481+ 7 683 6,8
4 22 %200 1491 £ 7 67,1 6,7
Médiab: 68,5+127
S 4200 £400 1501+ 7 72,2+ 7,7
6 2200 £ 200 1617 5§ 735+ 7,3
7 2100 £200 1478 7 719 7,2
Média®: 72,5+12,7

a. Amostras1a4:
Volume = 100 mf
Adigiio de 10 mg de bario (17,5 mg de cloreto de bario)
Dissolugiio do Ba(Ra)CO; com dcido perclorico concentrado

Amostras S a 7:

Volume = 1000 m%

Adigdo de 20 mg de bério (35 mg de cloreto de bario)
Dissolugio do Ba(Ra)CO3 com dcido acético a 80%.

b. A média corresponde am * (Tgsq; * Sy + S)
onde,
=incerteza na atividade da solugdo-padrio de 226Ra, de
leitura em balanga e de pesagem =110,1%.

c

Diagrama do Procedimento Quimico para Anilise de 22*Ra

1 litro
de Amostra

recipitagdo do Ba(Ra)SO4 com
Omg Ba ¢ 20m%H,804 9M.

Descartar
sobrenadante

onversjo do Ba(Ra)SO4 2
a(Ra)CO3. 10mf NayCOj sat.,

aquecer, lavar e centrifugar.
issolugdo do Ba(Ra) CO3 em
CRO4 conc.

y

Extragdo com Ditizona/CHCR3
em pH 1 e pH 4 (5 minutos).

Descartar
fase orginica

Po,BiePb

2 extragdes com TOPO/Tolueno em
[HNO3 1 M (5 minutos).

recipitagdo do Ba(Ra)CO3;.
entrifugacdo.
Dissolugdo do Ba(Ra) CO3 em
icido acético a 80%.

Descartar
fase organica
UeTh

nstagel.
spectrometria alfa de Anilise
cintilagdo em liquido. de dados

Tabela 3. Atividades minimas detectdveis de ?Ra por EACML (volume da amostra = 1000 m&; rendimento radioquimico

=0,72).
Intervalo de Atividade Mfnima Detectdvel
Integracfio da Background 10 minutos de 100 minutos de 1000 minutos de
Amostra-branco cpm
(canais) contagem Bq/% contagem Bq/%? contagem Bq/%
canats ®Ci/2) ®Ci/?) ®CGi/®)
201 a 5002 59 0,089 0,027 0,0083
(2,40) 0,73) (0,22)
200 a 500° 32 0,067 0,020 0,0061
(1,81) (0,54) (0,16)

a. Dissolugfo do Ba(Ra)CO; com écido percldrico concentrado.

b. Dissolu¢fo do Ba(Ra)CO; com dcido acético a 80%.
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No que se refere a atividades minimas detectdveis,
constatou-se que s¥o facilmente atingidos limites de detec-
¢3o adequados 3 determinagfo de **Ra em dguas potd-
veis, mesmo quando sfo empregados tempos de contagem
de apenas 100 minutos (Tabela 3).

Quanto 4 exatidfo dos resultados, observou-se uma
perfeita equivaléncia do método aqui proposto ao proce-
dimento da emanag¢io de radonio (Tabela 4), com a van-
tagem de ser possivel concluirse as andlises por EACML
dentro de oito a vinte e quatro horas.

Tabela 4. Compamé!o de resultados de determinagSes
de ?Ra por EACML e por Emanagfo de Ra-

donio.
EACML Emanaciio do
Amostra Bq/2 Radanio Bg/2
A, 2304 23 03
A 2104 22 03
A, 2104
Média® 2203 22 05
B 4408 44 £05
C < AMD 0,004 £ 0,002

A,. dgua de galeria (Mina Osamo Utsumi, Pogo-09, Pogos
de Caldas, MG). Volume da amostra: 100 mQ.

B. dgua de pogo do Instituto de Radioprotegio e Dosi-
metria/CNEN, com adi¢So de padrfo de 2*Ra. Volume
da amostra: 1000 mg. . »

C. dgua de pogo do Instituto de Radioprote¢do e Dosi-
metria/CNEN, sem adigfo de padrfo de ?Ra. Volu-
me da amostra: 1000 mL.

* A média corresponde a:m Tys59 * S

Alguns comentdrios adicionais seguem-se:

® a etapa preliminar de coprecipitagio com sulfato de
bdrio foi introduzida com a finalidade de minimizar
as perdas de 2®Ra por adsor¢fo durante as extragBes
liquidodiquido dos interferentes espectrais, bem como
a precipitagfo de hidréxido de ferro na etapa de extra-
¢fo de °Bj com ditizona (pH 4);

® atividades minimas detectdveis, com um nivel de con-
fianca de 95%, foram determinadas processando-se
amostras-branco como indicado na Figura 1 e empre-
gando-se a expresso®:

(2,71/T) + 3,28 (2Rb/T)
60 VE

AMD =

onde,

AMD = atividade minima detectdvel em Bg/¢

V  =volume da amostra em litros

Ry, = *background” em cpm

T = tempo de contagem em minutos

E = rendimento radioquimico da técnica = 0,72.
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