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ABSTRACT

To reduce the value of detection limit for determination
of 28U and °Pb in environmental samples using a low
energy gamma spectrometry, the influence of sample
geometry in the counting efficiency was carried out.

For a sediment sample, the Marineli geometrie was
the best of the three used in this study.

The change of a 15% efficiency intrinsic germanium
detector by another of 30% not reduced the detection
limit.

The values obtained for the detection limits for a sedi-
ment sample (111,6g) were 1.0 pCi/g for 2'°Pb and 1.4 pCi/g
for 28U, using Marineli geometry, intrinsic Ge(15%) and
200 minutes of counting,

RESUMO

Visando otimizar 0 método de determinagdo de 22U
¢ Y°Pb em amostras ambientais por espectrometria gama
de baixa energia, foi estudada a influéncia da geometria
da amostra na eficiéncia de contagem. Das trés geome-
trias estudadas, a que apresentou melhores resultados,
quando aplicada @ uma amostra de sedimento, foi aquela
com uma configuragio cilindrica tubular envolvendo o
detector (Marineli).

O uso de um detector de germadnio intrinseco de maior
eficiéncia relativa (30%) no lugar do anteriormente utiliza-
do (15%), ndo representou uma melhoria em termos de
limite de detegdo.

O limite de detegfo alcangado para 2°Pb e P3U em
uma amostra de sedimento (116,6g) foi 1,0 pCi/g e 14
pCi/g, respectivamente, para a geometria Marineli, detetor
de Ge — intrinseco (15%) e um tempo de contagem de
200 minutos.

INTRODUCAO

Diversos radionuclideos relevantes do ponto de vista
do controle ambiental de instalagBes nucleares sio emis-
sores gama de baixa energia, como por exemplo *°Pb
(47KeV) ¢ *Am (60KeV). Tais radionuclideos tem
sido determinados por métodos radioquimicos, na maior
parte deles longos e dispendiosos (1-4).
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Atualmente é cada vez maior o emprego da espectro-
metria gama de baixa energia (<100 KeV) na medida
direta desses radionuclideos, motivado principalmente
pela melhoria de qualidade dos detetores de germdnio
(5-12).

Anteriormente devido ao fato das concentragles de
atividade de tais radionuclideos, no meio-ambiente, encon-
trarem-se na faixa de pCi/g ou menos, o uso de grande
quantidade de amostra se fazia necessirio. Por outro
lado, a necessidade de se avaliar para cada amostra o fator
de auto-absor¢fo, restringia o uso da espectrometria gama
de baixa energia a uns poucos casos, nos quais as caracte-
risticas da matriz eram mantidas aproximadamente cons-
tantes (5-7).

Cutshall e outros desenvolveram um método simples
para a determina¢fo do fator de auto-absorgdo, utilizando
uma fonte externa (11). Tal método foi aplicado, com
sucesso, na determinagdo de 2'°Pb em sedimentos (11)
e de ' Am em solos (12). ‘

Num trabalho anterior, estudou-se a determinagdo de
38U e *%Pb em amostras ambientais pelo mesmo méto-
do (13). O #°Pb emite raios gama de 47 KeV em apro-
ximadamente 4% dos decaimentos. O 22U nfo ¢é em si
um emissor gama, mas decai para o *Th (t,,, = 24 d),
cujos raios gama de 63 KeV e 3,9% de intensidade, podem
ser utilizados na determinagdo do 22U (2-6).

Embora, no trabalho anterior (13), tenha sido deter-
minada a concentragfo de 28U e¢ °Pb em diversos ma-
teriais, ficou claro que no caso de amostras de origem bio-
légica os limites de detegfo atingidos nfo satisfariam as
necessidades atuais como, por exemplo, nos programas
de monitoragdo ambiental de instalagdes nucleares. Na
tentativa de baixar o limite de dete¢fo, procurou-se oti-
mizar a geometria de medida, nfo s6 para aumentar a efi-
ciéncia de contagem, como também para minimizar a in-
fluéncia da auto-absorgfo.

Uma vez escolhida a melhor geometria, procurou-se
trabalhar com um detetor de maior eficiéncia relativa na
tentativa de diminuir ainda mais os limites de detegdo
alcangados.

PRINCIPIO

Para um feixe de raios gama mono-energético a absor-
¢30 em um meio material segue a equaco:



I=loe & 1)

na qual I e fo s9o as intensidades do feixe atenuado e nio
atenuado, u € o coeficiente de absorgio total do meio
(em~!) e x é a espessura do absorvedor (cm).

No caso da medida de uma amostra de espessura x com
a atividade homogeneamente distribuida, e levando-se em
conta o fator da corregfo devido a auto-absorgfo, teremos

14):
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onde Ro e R sdo as taxas de contagem ndo atenuada e

atenuada respectivamente.

Pela substitui¢do de (1) em (2), e sabendo-se que Ry/Ry,
= Iflo, onde Rl e Rlo sdo as taxas de contagem obtidas
pelo uso de uma fonte externa com emiss3o gama na ener-
gia de interesse;irradiando-se o detetor sem e com a presen-
¢a da amostra a ser medida, respectivamente, obtém-se:

Ro I1n(RyRy)
— @3)
R (Ry/Ry,) — 1
A concentragdo de atividade da amostra foi determinada
a partir da equagfo (4) abaixo:
A/(pCi/g) xn 4
ifg)= ———
O 222 Ba-m ¢ @
onde:
Ea = eficiéncia de contagem para a amostra
m = massa da amostra (g)
f = percentagem de emissfo
Rn = taxa de contagem liquida na regifo do pico do
29Ph (47KeV) ou do P*Th (63 KeV) (cpm)
Ea = [Ep-p (Ro/R)]/[(Ro/R)a] &)
Ep = eficiéncia de contagem para o padrio

(Ro/R)p e (Ro/R)a sfo obtidos pela aplicagdo da equa-
¢30 (3) para o padro e a amostra respectivamente.

O cidlculo do limite de deteg¥o foi feito utilizando-se
as equagdes (6) e (7) abaixo (15):

Lp/(cpm) = 2,71/T + 4,65Rb/T 6)
Lp = taxa de contagem minima observivel
T = tempo de contagem (min)
Rb = taxa de contagem da radiagdo de fundo na regiso
de interesse (cpm)
Lpy/(cpm)
LD/(pCifg) = ———— ™

222*Ea*m-*f
LD = Atividade minima detetdvel.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizados dois detetores de germénio intrinse-

co ORTEC GAMMA-NPGe. Os cristais possuiam dimen-
soes de 46,8 mm de didmetro por 44,5 mm de altura
€ 55,2 mm de diametro por 62,6 mm de altura.

As eficiéncias relativas a um detetor de Nal(T1) (com
cristal de 7,5X 7,5 cm) eram de 15% e 30% respectiva-
mente. Os detetores possuiam uma blindagem de 5 cm
de espessura de chumbo e 1 mm de espessura de cobre.

As geometrias de contagem escolhidas aparecem na
figura 1. As dimensOes das geometrias (a) e (b) foram tais
que o volume itil em ambos os casos fossem aproximada-
mente aquele da geometria (c), 120 ml. Geometria esta
de uso comum em nossos laboratarios.
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Figura 1. Geometrias Utilizadas na Espectrometria Gama de Baixa
Energia.

Os detetores foram calibrados utilizando-se padrBes
de #°Pb (47KeV) e *' Am (60 KeV) (Amersham Inter-
national, Inglaterra). Os padrSes foram diluidos com
3 M HNO,, a fim de obter-se as diversas geometrias. A
incerteza total dos padrGes era de 3%. Como fontes exter-
nas foram usados um disco contendo 0,5 uCi de *°Pp
¢ um outro contendo 10 uCi de ' Am. Tanto a eficién-
cia dos detetores como os fatores de auto-absorgfio para
a energia de 63 KeV do 2**Th foram supostas igual dquelas
do * Am (60 KeV).
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Foram analisadas amostras de solo, sedimentos de rios,
cinza de vegetais e concentrado fosfitico. As amostras de
planta foram calcinadas a 450°C e reduzidas a p6 em grau
de porcelana. As amostras de solo, sedimento e concen-
trado fosfitico foram usadas na granulometria < 80 mesh.
Antes de serem montadas na geometria desejada, as amos-
tras foram levadas a peso constante a 105°C. Apbs a me-
dida, (100-100 minutos) o valor de Ry foi determinado
colocando-se a fonte sobre o recipiente com a amostra.
O vaior de Ry, foi obtido sobre um recipiente de igual
geometria vazio. O tempo de contagem com as fontes
foi ajustado de tal forma a obter-se no minimo 20.000
contagens na regifo do fotopico de interesse.

A determinagfo de *°Pb, por via radioquimica, ba-
seou-s¢ na contagem beta de seu descendente radioativo
219Bi, apés separagdo quimica do chumbo e precipitagdo
como PbCrO,. O 28U, por sua vez, foi determinado
fluorimetricamente em pastithas de NaF-LiF fundidas
4 1000°C, apés a extragfo do urinio com 0,2M Tri-n-
octilfosfina/ciclohexano (1).

RESULTADOS E DISCUSSAQ

As eficiéncias do detetor de Ge-intrinseco (15%) para
as diversas geometrias, obtidas com os padrSes em solu-
¢80 aquosa, assim como os respectivos valores de (Ro/R)
sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores de eficiéncia e (Ro/R) para 2!°Pb (47 KeV)
e *Am (60 KeV) para as diferentes geometrias estuda-
das, detetor de Ge-intrinseco (15%), para as amostras

Ifquidas.
210py, 241
Geometria
E (%) Ro/R E (%) Ro/R
Porta-amostra | (3,97 £0,14) 1,315 (4,08 £0,15) 1,280
Marinelli (442%0,14) 1,089 4,70 £0,12) 1,091
‘b’ (3,95%0,13) 1,049 4,33£0,11) 1,045

De modo a verificar qual das trés geometrias tinha uma
menor influéncia sobre a razdo (Ro/R), quando aplicada
A uma amostra de maior coeficiente de absor¢3o total (u)
foi medida uma amostra de sedimento. Os resultados obti-
dos s30 apresentados na Tabela 2.

Verificou-se que, apesar das diferengas observadas
nas eficiéncias para os padrdes em dgua. serem pequenas
(< 13%), Tabela 1, a geometria Marineli foi aquela que
apresentou uma menor diminui¢do na eficiéncia quando
aplicada a uma amostra de u mais elevado, Tabela 2. Tal
fato foi atribuido a uma menor espessura da amostra nes-
ta geometria (Figura 1).

Empregando esta geometria estudou-se a variagfo do
limite de dete¢fo para a mesma amostra de sedimento,
quando do uso do detetor de Ge-intrinseco de 30% no
lugar do detetor de Ge-intrinseco de 15%. Os resultados
da Tabela 3 mostram que, embora as eficiéncias de conta-
gem sejam até 25% melhor com o detetor de Ge-intrinseco
de 30%, os limites de dete¢io sdo iguais ou maiores do que
aqueles obtidos com o detetor de 15%. Isto se deve ao au-
mento verificado na radiagdo de fundo nas regiGes de
210ph ¢ B8 (Tabela 3).

Tabela 3. Variagfo do limite de dete¢do para uma amos-
tra de sedimento de 111,6 g em fun¢do do de-
tetor de Ge-intrinseco empregado. Geometria
Marineli. Tempo de contagem de 200 minutos.

Ge(30%) | Ge(15%)
Radiag¢go de fundo °Pb, cpm 4,59 1,81
E (*'°Pb), % 4,83 398
LD (*'°Pb), pCi/g 14 10
Radiagfo de fundo 22U, cpm 4,16 307
E (*U) % 5,94 470
LD (**U), pCi/g 1,1 12

Na Tabela 4 sfo apresentados os resultados de *'°Pb
e 28U em diferentes tipos de amostras, obtidos tanto por
espectrometria gama de baixa energia como por método
radioquimico e fluorimétrico, respectivamente. O tem-
po de contagem utilizado foi de 100 minutos para a amos-
tra de concentrado fosfitico ¢ de 1000 minutos para as
demais amostras.

Verificase desvios significativos entre dois métodos
para os valores de concentragio de 2U nas amostras de
aveia e trevo. Tais desvios so atribuidos ao fato das con-
centragOes de 22U, nestas amostras estarem préximos aos
limites de detegdo alcangados com a espectrometria gama
de baixa energia. Os demais resultados mostram uma boa

Tabela 2. Estudo da variagdo do RofR, eficiéncia de contagem e limite de detegdo em fung¢do da mudanga de geometria
de contagem para uma amostra de sedimento de 111,6 g, detetor de Ge-intrinseco (15%).

210Pb %lAm
AMD AMD
i . Ro/R E (% .
Geometria Ro/R E (%) (oCilg) o/ (%) (¢Cilg)
Porta-amostra 1,935 (2,72 £0,09) 1,5 1,536 (3,50 £0,11) 1,6
Marinelli 1,208 (398+0,14) 1,0 1,090 (4,70 £0,12) 1,2
o 1,208 (34510,11) 1,2 1,080 (4,180,15) 13
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Tabela 4. Resultados da anilise de 22U e #°Pb em diversos materiais por espectrometria gama de baixa energia e por mé-
todo radioquimico e fluorimétrico, respectivamente. Geometria Marinelli. Detetor de Ge-intrinseco (15%).

uopy opy =y By
Amostra espectr. radioq. espectr. fluorim.
Solo WHO 477 (0,89 + 20) pCi/g (095 +0,08) pCi/g (1,02 £ 0,24) pCi/g (0,95 £ 0,08) pCi/g
Cinza Trevo (8,1410,73) pCi/g (8,7 + 1,1) pCi/g (2,47 £0,74) pCi/g (0,67 £0,16) pCi/g
Cinza Aveia <14pCi/g (1,12£0,11) pCi/g (1,47 0,81) pCi/g (0,30 £ 0,03) pCi/g
Cinza Cenoura < 1,5 pCi/g < 0,17 pCi/g < 1,7 pCi/g (0,061 + 0,008) pCi/g
Cinza Ragdo (10,1 £ 1,2) pCi/g (11,0 £1,4) pCi/g <2,7 pCi/g (0,31 £0,04) pCi/g

Conc. fosfitico

(140 £ 11) ppm

(150 * 8) ppm

concorddncia entre os métodos. Os problemas de limite
de detegdo observados nas amostras de cinza de material
biolégico sfo atribuidos 4 baixa densidade do material
que permitia o uso de apenas 3040g de amostra. Em
conseqii¥ncia disto, um limite de detegdo de 1,5 pCi/g
ou maior era alcangado, enquanto para amostras de solo,
por exemplo, o limite de detegdo era de 0,3 pCi/g, devido
aos 190 g de amostras utilizados.

CONCLUSOES

O estudo realizado visando otimizar a determinagdo
de 28U e Y°Pb em amostras ambientais por espectrome-
tria gama de baixa energia abrangeu as varidveis geometria
e eficiéncia intrinseca do detetor. Das trés geometrias
estudadas, a que apresentou melhores resultados foi a de
configura¢fo tipo Marineli, enquanto o uso de um detetor
de germanio de maior eficiéncia intrinseca (30%) ndo apre-
sentou melhoria em termos de limite de dete¢do em rela-
¢¥o ao detetor originalmente usado (15%).

A melhoria alcangada de 50% no limite de dete¢do pa-
ra #°Pb e 25% para U ndo justificam, no entanto, o
uso da geometria Marineli no lugar do porta-amostra,
em face dos custos advindos da construgdo de um grande
nimero de bequeres Marineli.

Em virtude dos resultados alcangados pode-se concluir
que uma diminui¢fo do limite de deteg¢do s6 serd alcangada
através da redugdo da radiagdo de fundo. Isto poderi ser
atingido otimizando-se, por ex., a constru¢io da blinda-
gem do detetor.
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ABSTRACT

We have observed that BaTiO5 semiconductor electrodes
can photoelectrolyse water without any applied potential
for incident radiation greater than the band gap energy
(Eg = 3.15eV). By photocurrent measurements the flat-
band potential was determined as being —1.3V vs SCE in
an aqueous solution of NaOH 1M. A conversion efficiency
of 2.5% and 1.0% was obtained for the cell operating under
UV monochromatic irradiation in the photoelectrolytic and
photovoltaic modes respectively. Under solar irradiation of
77 mw/cm? the conversion efficiency for the photovoltaic
mode was 0.16%.

1. INTRODUCTION

Photoelectrochemical effects on n-BaTiO; electrodes ha-
ve been studied in the last few years by several researchers
/1-7]. It presents a relative interest as a chemically stable
material during the photoelectrolysis process as well as by
its photoelectrochemical capability for different uses as has
been done for SrTiO,, another member from the perovskite
yamily.

However, a comparative study of the efficiencies of pho-
toelectrochemical cells (PEC’s) based on BaTi),, working
with photoelectrolytic and photovoltaic modes, is lacking.

* This work is a detailed analysis of the chapter nine of the Doc-
" tor of Science Thesis by J.F. Julifo, Instituto de Fisica — UNI-
CAMP, 1980.
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A complete disagreement has also been noted between
the experimental condition of the decomposition of water
without any external polarization /4/ and the flatband po-
tential determinations, for single and polycrystalline elec-
trodes /3,5,6/.

In this paper we discuss the BaTiO, behavior, using it
as a semiconductor electrode in a photoelectrochemical
cell, operating both in the photoelectrolytic and photovol-
taic mode in basic solution. The flatband potential is de-
termined from photocurrents measurements and its value
comparec with those reported in the literature. We also
have determined characteristic parameters of the cell ope-
rating under sun and UV-monochromatic light.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

2.1 Sample anode preparation

The sample of BaTiO; were kindly donated by Dr. J.P.
Remeika (Bell Tel. Labs). They were flux grown which
yields thin single crystal plates of self-polished surfaces,
the C axis being perpendicular to them. The large crystal
faces were used as electrode surfaces. The dielectric starting
materials were submitted to heat treatments at 800°C from
5 to 15 minutes in a reduzing atmosphere (8% H,, 92% N,)
and then rapidly cooled to room temperature. This resul-
ted in dark coloured samples with resistivities varying from
2.4 x 10? to 5.0 Q<m. Ohmic contact was provided by
rubbing a Ga-In (10% Ga, 90% In) alloy on the back crystal
surface prior to attaching a Cu wire by means of Ag paste.





