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RESUMO

SOUZA, Lucas. S. G. Determinacdo de uranio e tério em amostras de agua por analise
por ativacdo com néutrons instrumental. 2021. 60 p. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia

Nuclear) - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN - CNEN/SP. Sao Paulo.

Neste trabalho foram estudados os parametros para a otimizacdo da metodologia de
quantificacdo de uranio e toério em amostras de agua utilizando a técnica de analise por
ativacdo com néutrons instrumental (instrumental neutron activation analysis) — INAA, e
aplicacdo dessa metodologia em amostras de 4&gua de diferentes procedéncias.
Complementarmente, foram avaliados alguns parametros fisico e quimico (pH, solidos totais
e alcalinidade) para correlacionar com os teores observados dos elementos determinados. Para
validacdo da metodologia, foram utilizadas solucdes certificas de concentracdo conhecida de
U e Th, SPEX CERTIPREP 1000 mg L, diluidas para producdo de amostras sintéticas. Essas
mesmas solugdes certificadas foram empregadas como padréo nas determinacfes por INAA.
O procedimento estabelecido envolveu as seguintes etapas: pesagem de 100 mL de amostra de
agua, secagem a 100° C, transferéncia para capsulas plasticas, evaporacdo até restar apenas o
residuo solido, irradiacdo no reator de pesquisa IEA-R1, contagem por espectrometria gama e
determinacdo da concentracdo. Os erros relativos obtidos para essa metodologia foram da
ordem de até 13% para o U e de até 30% para o Th. A metodologia avaliada foi empregada
para a determinacdo das concentracdes de U e Th em amostras de agua de diferentes
procedéncias, dgua de abastecimento de dois bairros da cidade de Sdo Paulo, 4gua subterranea
da cidade de Santo Antbnio de Padua, no Estado do Rio de Janeiro e agua subterranea da
cidade de Goiania e de sua regido metropolitana. As concentragdes obtidas nessas amostras

variam de < LD a 9,4 Hg L para U e de < LD a 0,59 Hg L* para 0 Th. Ndo foram
observadas correlacdes entre os teores dos elementos U e Th com os parametros fisico e

quimico, exceto para a correlacao entre U e sdlidos totais.

Palavras-chave: Andlise por ativagdo com néutrons instrumental; uranio; torio; agua.



ABSTRACT

SOUZA, Lucas. S. G. Determination of uranium and thorium in water samples by
instrumental neutron activation analysis. 2021. 60 p. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia Nuclear) - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN -
CNEN/SP. Séo Paulo.

In this work, the parameters for the methodology optimization for the quantification of
uranium and thorium in water samples were studied using the instrumental neutron
activation analysis technique — INAA, and application of this methodology in water
samples from different sources. Complementarily, some physicochemical parameters
(pH, total solids and alkalinity) were evaluated to correlate with the observed levels of
the determined elements. For validation of the methodology, certified solutions of U
and Th with known concentration, SPEX CERTIPREP 1000 mg L™, were diluted for
the production of synthetic samples were used. These same certified solutions were used
as standard in the determinations by INAA. The established procedure involved the
following steps: weighing 100 mL of water sample, drying at 100° C, transfer to plastic
capsules, evaporation until only the solid residue remains, irradiation at IEA-R1
research reactor, counting by gamma spectrometry and determination of concentration.
The relative errors obtained for this methodology were of the order of up to 13% for U
and up to 30% for Th. The methodology evaluated was used to determine the
concentrations of U and Th in water samples from different sources, tap water from two
districts in the city of Sdo Paulo, underground water in the city of Santo Anténio de
Péadua, in the state of Rio de Janeiro, and underground water in the city of Goiania and
its metropolitan region. The concentrations obtained in these samples range from < LD
to 9.4 pg L for U and from < LD to 0.59 pg L for Th. There were no correlations
between the levels of U and Th with the physicochemical parameters, except for the

correlation between U and total solids.

Keywords: Instrumental Neutron Activation Analysis; uranium; thorium; water
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1 INTRODUCAO

Os radionuclideos naturais, podem estar presentes na agua devido aos
processos de lixiviacdo do solo, mineracdo e processamento de minerais fosfatados para
producdo de fertilizantes. Podem ser encontradas quantidades relevantes em &guas
superficiais e subterraneas pela interagcdo com as rochas locais, sendo a concentragéo
desses radionuclideos, influenciada por diversos fatores como: tipo de rocha do
aquifero, condicbes redox, pH, alcalinidade, concentracdo dos gases oxigénio (O2) e
carbonico (CO2), temperatura e a presenga de compostos inorganicos e organicos
(Chabaux et al., 2008; Porcelli, 2008).

Grande parte do uranio presente em aguas naturais esta na fase dissolvida,
principalmente em ambientes oxidantes, enquanto o tdério encontra-se principalmente
associado ao material em suspensao (Zanker et al., 2014).

As determinagcdes de U e Th na agua tém sido usadas em estudos de
processos de intemperismo e transporte (Balakrishna et al., 2001; Lee et al., 2001),
hidrogeoquimica (Min et al., 2007; Jia et al., 2008; Och et al., 2016), estudos ambientais
(Neiva et al., 2016) e radiologicos (Kozlowska et al., 2009; Jobbagy et al., 2010;
Rozmaric et al., 2012). Grande parte desses estudos se utilizam do fato dos elementos U
e Th serem formadores de séries radioativas.

Estudos relacionados a radioatividade devida as séries do U e Th remontam
aos experimentos realizados por Crookes e Becquerel (1900) que, ao precipitarem um
sal de carbonato de uma solucdo com ions uranila, descobriram a presenca de
radioatividade no precipitado, mesmo este ndo contendo uranio. Além disso,
observaram que a radioatividade no precipitado diminuia conforme o tempo, enquanto a

radioatividade no liquido sobrenadante aumentava (Figura 1).
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Figura 1 — Medida da radioatividade do urénio na solugéo e no precipitado de carbonato
em funcéo do tempo.

0.9
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Fonte: (Choppin et al., 2002).

Resultados semelhantes foram obtidos ao investigarem a radioatividade do
torio (Rutherford e Soddy, 1900).

Rutherford e Dorn (1900) descobriram que gases radioativos (emanagéo)
poderiam ser separados de sais de uranio e torio. Ap0s a separacdo, a radioatividade do
gas diminuia, enquanto a radioatividade no sal aumentava conforme o tempo (Figura 1).

A taxa de aumento da radioatividade conforme o tempo no sal foi
encontrada ser independente de processos quimicos, temperatura, entre outros. Desse
modo, Rutherford e Soddy (1902) concluiram que as mudancas eram devidas as
alteracdes nos proprios &tomos. Eles propuseram que quando um decaimento radioativo
(diminuicdo da radioatividade) ocorre, 0os atomos dos elementos originais, no caso U e
Th, séo transformados em atomos de novos elementos. Os elementos originais séo
chamados de pais e 0s novos elementos formados por eles chamados de filhos. Os
elementos filhos podem ainda formar novos elementos, formando assim uma cadeia de
decaimento ou série de decaimento. Como o0 processo de decaimento ocorre no nucleo
do atomo, costumeiramente denomina-se os 4tomos de elementos radioativos como

radionuclideos (nucleos radioativos) (Choppin et al., 2002).
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Na série de decaimento, um radionuclideo de maior energia (maior
radioatividade) pode decair para varios radionuclideos até formar um nucleo estavel
(menor energia). Ha trés tipos de séries de decaimento de ocorréncia natural, duas
provenientes do ur&nio e uma do torio. As trés séries terminam sempre no mMesmo

elemento, o chumbo (Choppin et al., 2002), conforme mostrado pelas figuras 2, 3 e 4.

Figura 2 — Série de decaimento do uranio (U).

Uranio-238 série de decaimento
82 83 84 85 86 87 88 890 90 91 92

Apenas os principais decaimentos
sao mostrados

Nomes dos elementos

U-uranio a-anos
Th-tdrio d-dias
Ra-radio h-horas
Pa-protactineo m-minutos
Rn-radénio s-segundos
Po-poldnio

Bi-bismuto

Pb-chumbo

Unidades de meia-vida

Fonte: https://pubs.usgs.gov/of/2004/1050/uranium.htm

Figura 3 — Série de decaimento do torio (Th).

£l
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Fonte: https://pubs.usgs.gov/of/2004/1050/uranium.htm
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Figura 4 — Série de decaimento do actinio (*°U).
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Fonte: (Ishimori et al., 2013).

A série de decaimento do urdnio inicia-se com o ?®¥U e termina com o
elemento estavel 2°Pb, conforme figura 2. A série do torio inicia-se com o %*?Th e
termina com o 2%Pb, conforme figura 3. E a série do actinio (**°U), inicia-se com o0 U
e termina com o 2°’Ph, conforme figura 4.

A taxa de decaimento por unidade de massa é constante para um dado
elemento, sendo independente de suas propriedades fisicas ou quimicas. A taxa de
decaimento é expressa em meia-vida, que € o tempo necessario para a radioatividade do
elemento diminuir para a metade do seu valor inicial. A meia-vida pode variar desde
segundos até bilhdes de anos (Choppin et al., 2002).

As séries de decaimento dos radionuclideos também podem ser usadas para
estudos de processos de intemperismo e lixiviagdo em rochas (Chabaux et. al., 2008).
Além do U e Th, outros elementos presentes nas trés séries de decaimento tém sua
importancia, principalmente do ponto de vista radiologico, entre eles o radénio (Rn),
radio (Ra) e chumbo (Pb), como exposto abaixo.

O %?Rn é um gas radioativo inerte, filho imediato do ??°Ra na série de
decaimento do 2%8U. O 222Rn est4 presente no ar, em aguas superficiais e subterraneas. A
exposicdo ao 2??Rn é dada por inalagdo e ingestdo de agua. Apresenta o risco mais
elevado para a saide humana entre todas as fontes naturais de radiacdo pelo aumento no
risco de cancer de pulmédo (UNSCEAR, 2006).



16

Apesar dos efeitos deletérios a satde humana citados anteriormente, o 2?Rn
pode ser usado como tracador natural em investigacdes geofisicas, como na previséo de
terremotos (King, 1985; Theoddrsson, 1996; Yalim et al. 2007).

O 2%5Ra aparece na série de decaimento do 238U, enquanto o ?*Ra e 0 ?*Ra
aparecem na série do 2Th e o ?*®Ra aparece na série do 2°U (série de decaimento do
actinio). O %?°Ra é um dos mais perigosos emissores alfas de vida-longa no meio
ambiente com relacdo a exposicdo a radiacdo interna sendo encontrado em aguas
subterraneas, superficiais, alimentos, entre outros.

O 2%5Ra, ?%Ra, ?**Ra, ?°Ra sdo Uteis como tragadores naturais no estudo de
processos geoquimicos, particularmente no ambiente marinho (Burnett e Tai, 1992;
Lamontagne et al. 2008).

O chumbo estd presente em rochas, solos, aguas naturais e atmosfera. O
210pp é o mais toxico dos elementos radioativos. A principal via de exposicédo ao 2%Pb é
através dos alimentos, exceto para os fumantes, que sdo expostos pela inalacdo devido
ao tabaco conter 2*°Pb e 2%Po (UNSCEAR, 2000). ?°Pb é usado como tracador em
estudos de processos ambientais (Peck e Smith, 2000; Papastefanou, 2006; Matthwes et
al., 2007; Zaborska et al., 2007; Persson e Holm, 2011; Baskaran, 2011; Fowler, 2011).

Segundo a organizacdo mundial de saide WHO (2011), o nivel limitrofe de
atividade para o 22U e 2®2Th em 4gua € de 10 e 1 Bq L™, respectivamente, sendo a
concentracdo maxima de 23U de 30 pg L. A Organizacdo Mundial de Saude nio
estabelece um limite de concentragéo para o 22Th.

A legislacdo brasileira por meio da portaria MS n°®2914 de 12/12/2011 do
Ministério da Salude (2011) estabelece que a radioatividade limitrofe para a potabilidade
da agua ndo pode exceder 0,5 Bq L de atividade alfa total e 1,0 Bg L™ de atividade
beta total. A legislacédo brasileira, ndo estabelece a determinagédo de qual emissor alfa ou
beta especifico esta presente na agua, se os valores ndo ultrapassarem os limites citados.
A determinacdo da concentracdo de atividade de cada radionuclideo especifico sera
obrigatdria apenas no caso dos limites serem ultrapassados.

Ha poucos trabalhos na literatura sobre as determinacfes de U e Th na agua
no Brasil, mas podem ser citados alguns trabalhos, como em Bonotto e Bueno (2008),
que por meio de espectrometrias alfa e gama combinadas, obtiveram concentragdes de
atividade de 38U e %?Th em &guas subterraneas de 39 mBq L e 0,30 mBq L%,
respectivamente. Bonotto (2017) utilizou a técnica de espetrometria alfa para determinar
concentracdo de U em aguas subterraneas de spas nos estados de Sdo Paulo e Minas

Gerais na faixa de 0,001 a 4,82 ug L. Bonotto (2011), por meio de espetrometrias alfa
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e gama combinadas, determinou concentragdo de atividade média de #*8U de 5,14.10*
Bq L%, 4,63.10% Bq L%, 1,23.102 Bg L™ para os aquiferos de Bauru, Serra Geral e
Guarani, respectivamente.

Em outras regides, diversos estudos para a determinacdo de radionuclideos
em amostras de agua foram realizados empregando diferentes tipos de métodos
analiticos.

Empregando a espectrometria alfa podem ser citados os estudos de Jia et al.,
(2009), que encontraram concentracio de atividade média de 28U de 21,4 + 29,7 mBq
L' e de 0,0013 + 0,0006 mBq L para o 22Th em amostras de agua de consumo da
Italia. Wang et al. (2004) determinaram concentragdo de atividade de 28U em materiais
de referéncia NRIPE (sigla em inglés para Instituto Nacional de Padrdo e Programa de
Tecnologia de Intercomparacdo de Radioquimica) para amostras de dgua de 9,73 + 0,95
Bgq g e Carvalho et al. (2007) encontraram concentracio de atividade de 23U
dissolvido em amostras de dgua do rio D&o entre 23,2 mBq L a8,0mBq L™

Por meio de espectrometria gama, Cantaluppi et al. (2021) encontraram
concentracéo de atividade de 23U de 0,03 Bq L™ em amostras de agua de consumo da
regido nordeste da Italia. Jankovic et al. (2012) determinaram concentracdo de atividade
minima detectavel de 50 mBq L™ para o 2*2Th em amostras de agua de consumo na
Sérvia. Tanaskovic et al. (2012), encontraram concentracdo de atividade de 2®U na
faixa de 40 a 380 mBq L em amostras de 4gua no spa Tularska na Sérvia.

Determinagdes realizadas por meio de ICP-MS foram relatadas por
Alvarado et al. (2014) que determinaram atividades de concentragdo de 28U de 0,0036
Bg kg?! em amostras de agua de consumo do Quirguistido. Clulow et al. (1998)
determinaram concentracio de atividade de 2*2Th de 4 mBq L™ no verdo e 19 mBq L
no inverno em amostras de dgua do Lago Quirke. Arogunjo et al. (2009) encontraram
concentragdo de atividade de U e %%2Th de 1,25 mBq kg* e 0,25 Bq kg@,
respectivamente em amostras de dgua de rio da area de Bisichi na Nigéria.

Nicolov et al. (2021) determinaram concentragdo de atividade de 36,0 € 41,0
mBq L de 2%U e %2Th, respectivamente, em amostras de agua de consumo derivadas
do rio Danubio, por meio de espectrofotometria.

As metodologias empregadas na determinacdo de U e Th, citadas
anteriormente, todas fazem uso de separagfes radioguimicas, que Sa0 Processos
trabalhosos, empregando diversas etapas que podem envolver precipitacdo, separagdes

cromatograficas ou cromatografia de extracdo. Esses processos consomem tempo e uma
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guantidade consideravel de reagentes visto que o analito deve estar na forma mais pura
possivel para evitar interferéncias na analise (Suarez-Navarro et al., 2017). Uma técnica
pouco utilizada para a determinacdo e que apresenta a vantagem de ndo necessitar de

separagdo radioquimica é a analise por ativacdo com néutrons instrumental.

1.1 Analise por ativacdo com néutrons instrumental

Com relacéo a evolucdo do método de analise por ativacdo com néutrons, o
seu desenvolvimento ocorreu em paralelo ao aperfeicoamento da radioquimica e dos
detectores de radiagdo. Os contadores proporcionais foram substituidos pelos detectores
de cintilacdo do tipo Nal(Tl) e mais tarde pelos detectores semicondutores de alta
resolucdo tipo diodo acoplados a analisadores de alto pulso multicanal (Vértes et al.,
2011).

Nos anos de 1960 e 1970 a resolucdo dos detectores melhorou
significativamente com o aparecimento dos detectores semicondutores de Ge(Li) para
determinacdo de raios gama, com alta resolucdo. O que também minimizou a
sobreposicdo dos picos nos espectros. Os detectores de Ge(Li) evoluiram para o0s
detectores de Ge hiper-puro (HPGe), usados atualmente.

Na figura 5 é mostrada a comparacdo entre a resolucdo de um detector de

cintilacdo Nal(TI) e um detector de HPGe.

Figura 5 — Comparacao entre a resolucdo dos detectores de cintilacdo e de HPGe.
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Fonte: (Prassad, 2014)
O uso desses detectores propiciou a aplicacdo da técnica analitica de INAA
em estudos de elementos traco nas diversas areas da ciéncia.
O principio da técnica consiste em bombardear o nuclideo (nucleo atdmico)

de interesse por néutrons. Quando um néutron atinge o nuclideo alvo, este torna-se
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instdvel com maior energia (Vértes et al., 2011). Esse excesso de energia pode ser
perdido imediatamente, através de raios gama pronto, e posteriormente pela emissdo de
particulas beta, alfa e radiacdo gama atrasada durante o processo de decaimento para um

nuclideo de menor energia, maior estabilidade (Munita et al., 2017) (Figura 6).

Figura 6 — Esquema representando o principio da técnica de analise por ativagdo com
néutrons instrumental (INAA).
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Cada radionuclideo emite radiagdo caracteristica de diferentes energias de
transicdo que sdo registradas no espectro. Através da cadeia de decaimento e da energia
de transicdo podemos determinar qualitativa e quantitativamente o elemento de
interesse. Em determinacfes de U, os principais fotopicos observados sdo os de 228 e
277 keV referente ao decaimento do 2**Np (neptiinio), com uma meia-vida (ti2) de 2,35
dias. Para o Th, o fotopico de interesse é de 312 keV referente ao decaimento do 2*3Pa
(protactinio) com ty> de 27,0 dias. As reacOes nucleares referentes a formacéo desses
nuclideos, chamadas reacdes de captura radioativa, sdo mostradas pelas equacdes 1.1 e

1.2, respetivamente.

238u(n’1&;)239U IH—_n 239Np ,I'_. 239Pu

232Th(n 1&;1)233Th IH—_n 233Pa 'H—_r 233U

(1.1)
(1.2)

Uma reacdo nuclear consiste na interagdo de uma particula (néutron, proton,
entre outros) com o nucleo do atomo alvo, formando como produto um atomo de outro
nuclideo. Na captura radiativa, ou captura de néutrons, o numero de atomos radioativos
produzidos depende do nimero de ndcleos alvo, nimero de néutrons e da segdo de

choque. Para ser possivel o emprego da técnica de INAA é necessaria, portanto, uma
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fonte de néutrons. A pricipal fonte de néutrons utilizada nesta técnica séo os reatores
nucleares de pesquisa.

Os néutrons gerados num reator nuclear sdo classificados de acordo com a
sua energia, térmicos (< 0,5 eV), epitérmicos (0,5 eV a 1 MeV) e rapidos (> 1 MeV)
(Munita et al., 2017). Os néutrons térmicos sdo geralmente usados para determinar o
238 e 0 2%2Th, entre outros elementos, devido a alta secdo de choque desses nuclideos
para as reacdes de captura. A secdo de choque (@) é a probabilidade de uma reacéo
nuclear ocorrer e possui unidade de area em barn (1024 cm?). Quanto maior for a se¢io
de choque, maior serd a probabilidade de uma reacéo nuclear ocorrer. No caso do U e
232Th a secdo de choque para néutrons térmicos é de 2,68 e 7,37 barn (1 barn = 1024
cm?), respectivamente (Sears, 1992).

Os néutrons térmicos sdo assim denominados, pois eles estdo em equilibrio
térmico com os atomos do moderador do reator. O moderador sdo 4tomos de baixa
massa atdbmica que, ao interagirem com o0s néutrons de alta energia gerados no reator,
diminuem a energia deles para energias térmicas. Geralmente, os moderadores de um
reator sdo os a&tomos de hidrogénio da agua ou da agua pesada (Vértes et al., 2011).

No inicio dos anos 60, a Analise por Ativacdo com Néutrons (NAA) ja era
um método aceito para determinacdes multielementares e com aplicacdes em diversas
areas (Vértes et al., 2011).

Como nas ciéncias ambientais para deteccdo de eventos indicativos de
mudancas climéaticas em Gleos de xistos do Viseiano (Fariborz, 2020), biologia para
analise elementar de cabelo em ciéncia forense (Kucéra et al., 2018), arqueologia para
determinacédo da concentracdo de elementos terras raras em diferentes profundidades de
perfil Precambriano (Aliyu et al.,, 2018), geoquimica na analise elementar da
composicdo geoquimica de solo e sedimentos ao longo do rio Nilo e Delta no Egito
(Badawy et al., 2020), entre outras.

Uma grande vantagem da técnica de analise por ativacao € sua facilidade de
uso. A amostra pode ser analisada em sua forma original, ndo havendo necessidade de
tratamento quimico, o que reduz consideravelmente o risco de contaminacdo. Desta
forma a INAA ¢é uma poderosa ferramenta para analise de amostras sélidas.

Embora se encontre na literatura a aplicacdo da INAA na determinacédo de U
e Th em material geologico e ambiental (Jobbagy et al., 2011), ainda ha poucos
trabalhos empregando-a para a deteccdo de U e Th presentes na &gua (Jerstad et al.,

1982). Sendo assim o presente trabalho teve como foco estudar a eficiéncia dessa
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técnica na analise quantitativa de urénio e tdrio presentes em niveis ultra-trago em

amostras de agua.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é otimizar a metodologia para quantificar uranio e
torio em &gua utilizando a técnica de analise por ativacdo instrumental e aplicacdo dessa

metodologia em amostras de 4gua de diferentes procedéncias.

2.2 Objetivos Especificos

- Estabelecer um procedimento de INAA para determinacdo de U e Th
presentes em amostras de agua;

- Aplicar a metodologia estabelecida para determinacdo de U e Th em agua
de abastecimento, dgua de pocos da regido metropolitana de Goiania e da cidade de
Santo Antdnio de Padua (RJ);

- Determinar os pardmetros fisico e quimico de temperatura, pH, solidos

totais e alcalinidade nas amostras de agua.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Estabelecimento da metodologia

Na otimizacdo da metodologia na determinacdo das concentracGes de uranio e
torio nas amostras de agua pela INAA, foram preparadas amostras sintéticas, cujo objetivo

foi simular concentracdes na ordem de alguns pg L.

3.1.1 Preparacédo de amostras sintéticas para estabelecimento da metodologia
Solucdes diluidas de uranio e torio foram preparadas a partir da solucdo padréo
(SPEX CERTIPREP 1000 mg L de U e Th), em &gua ultra-pura, de concentracdes de
70,3 pg L de uranio e 50 pug L de Th. Como a agua ultra-pura é praticamente livre de
ions, estas solugdes contém basicamente o uranio e torio adicionados em sua composicao.
As solucdes diluidas foram usadas para simularem o papel das amostras de

agua e serdo chamadas de agora em diante de "amostras sintéticas".

3.1.2 Testes de INAA com as amostras sintéticas

Aliguotas de 100 mL das amostras sintéticas foram pesadas e secas em chapa
aquecedora a 100°C até aproximadamente 1 mL e transferidas para uma cépsula de
polietileno com 1,5 mL de volume. O béquer com a amostra foi lavado duas vezes com
uma pequena por¢do de HNO3 0,1 mol L, que também foi seca até 0,5 mL e transferida
para as capsulas de polietileno a fim de garantir uma transferéncia quantitativa.
Posteriormente, o conteddo destas capsulas foi evaporado sob lampada infravermelho (I1V)

a aproximadamente 60°C ate restar apenas um residuo solido (Figura 7).

Figura 7 — Preparo das amostras sintéticas de dgua para INAA.

Fonte: Autor da dissertacao.
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No modo comparativo da analise por ativacdo, as amostras, sdo irradiadas
conjuntamente com um material de referéncia (padrdo) contendo os elementos que se
deseja determinar, neste caso Th e U.

Como material de referéncia foram utilizadas soluc@es certificadas de Th e U,
marca SPEX CERTIPREP, com concentragdo 1000 mg L™. No caso do U foi utilizada a
solucdo certificada original, enquanto que para o Th a solucdo certificada foi diluida com
agua milli-Q ultra-pura na proporcdo 1 para 20, apresentando uma concentracdo final de
52,89 pg L. Em seguida, 20 pL da solugdo de U e 50 puL da solucdo diluida de Th foram
transferidas para a capsula de polietileno e secas sob luz infravermelho, do mesmo modo
que as amostras.

Depois de totalmente secas, as capsulas foram fechadas e individualmente
envoltas em folhas de aluminio. As capsulas contendo o residuo da amostra sintética e as
capsulas contendo o residuo do padrdo foram agrupadas, envoltas novamente em folhas de
aluminio e colocadas em um dispositivo de irradiacdo de aluminio, comumente conhecido

como "coelho™, conforme é mostrado pela figura 8 para serem enviadas para irradiacéo.

Figura 8 — Procedimento de empacotamento das amostras sintéticas e padroes para INAA.

Fonte: Autor da dissertacao.

3.1.3 Testes com diferentes tempos de irradiacéo
Testou-se o tempo de irradiagdo, irradiando as amostras sintéticas por 2, 4, 6 e
8 horas, com intervalo de fluxo de néutrons de 1 a 5.10* n cm? s, As contagens foram
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realizadas apds um tempo de decaimento de dois, trés, quatro e sete dias para o U e a
contagem do Th sempre foi realizada apds uma semana da contagem do U.

3.1.4 Testes com diferentes tempos de contagens

Cada amostra sintética foi contada por trés horas, salvando-se o espectro de
uma em uma hora e os padroes, por duas horas.

Foram usados dois detectores para que todas as amostras fossem determinadas
em tempo habil e também para uma comparacdo entre diferentes detectores na
determinacdo do U e Th. No entanto, ndo foi possivel finalizar a comparacdo com a
utilizacdo desses detectores, devido aos problemas técnicos ocorrido em um deles, durante

a paralisacdo pela pandemia do coronavirus.

3.1.5 Determinacéo do branco

Para determinar a possivel contribuicdo do material das capsulas nas contagens
de U e Th presentes nas amostras, foi realizada uma medida em branco que consistiu na
irradiacdo de capsulas de polietileno sem amostras, junto com os materias de referéncia e
tempo de irradiacdo de 8 h. Aguardaram-se 7 dias de decaimento para iniciar as contagens
para 0 U e 14 dias para a contagem do Th. Foi utilizado um tempo maior de irradiacéo (8
h), com o propdsito de aumentar a sensibilidade da técnica em detectar possiveis tracos de

U e Th nas capsulas de polietileno.

3.1.6 Determinacéo das concentracdes
Para a determinacédo das concentracfes de U e Th nas amostras foi utilizada a

equacdo 3.1, descrita abaixo:

- Altg—tm
_I_Aa[:lnpl'_'p[]a a~tpl

cﬁ!i -

3.1)

Apimg

Sendo que, Cai é a concentracdo do elemento i na amostra, Cpi a concentracdo
do elemento i no padrdo, Aai atividade do elemento i na amostra, Api atividade do
elemento i no padrdo, ma e mp as massas da amostra e do padrdo, respectivamente, A a
constante de decaimento do radioisétopo e ta - tp € a diferenca de tempo entre as contagens
da amostra e padrédo
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3.1.7 Determinacéao dos limites de detecgcdo

Por limite de deteccdo e quantificagdo entende-se o minimo valor verdadeiro
detectavel e o minimo valor verdadeiro quantificavel de um elemento numa dada amostra,
respectivamente (Currie, 1999). Os limites de detec¢do e de quantificagdo foram

calculados segundo as equagdes 3.2 e 3.3 abaixo (Currie, 1999).

LD = 3,29 VBG
ST (3.2)
10 = 10 Y6
Q= LT (3.3)

Sendo LD e LQ o limite de deteccdo e de quantificacdo em taxa de contagens
(cps), respetivamente, BG ¢é o background ou taxa de contagem de fundo e LT é o tempo
de contagem. Como os limites de deteccdo e de quantificacdo sdo dados em taxa de

contagens (cps), utilizou-se a equacgdo 3.4 para transformar os valores de cps para ug L

~ N,In2v (3.4)

Sendo que C é a concentragdo do elemento de interesse pg L, m é a massa do
elemento de interesse em g, A é a atividade do elemento de interesse em Bqg ou cps
(contagens por segundo), ti2 € a meia-vida do elemento de interesse em s, NA é a
constante de Avogadro em mol™? e V é o volume da amostra.

A equacdo 3.4 € obtida a partir da equacdo 3.5 até a equacéo 3.12.

A= N,.A (3.5)
mN,

N, =

° M (3.6)

Sendo que No é 0 nimero de a4tomos inicial do nuclideo, 4 é a constante de
decaimento do nuclideo em s e M é a massa molar nuclideo em g mol™.

Substituindo a equacdo 3.6 na equacéo 3.5, obtemos a equacéo 3.7.

mh, A
A=
M (3.7)
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Através da equacdo 3.8, podemos determinar o 4 (constante de decaimento),

como mostrado na equacao 3.9 e substitui-lo na equacdo 3.7, obtendo a equagéo 3.10.

- In2
/2 — 1 (38)
ty/s
" In2 (3.9)
_ mN,In2
Mt (3.10)

Com a equacdo 3.10 obtemos a massa, e substituindo a equacdo 3.11 na

equacéo 3.12, chegamos na equacao 3.4.

AMt,,,
m=—-—
N,In2 (3.11)
_ L]
% (3.12)

Para os calculos das médias dos limites de deteccdo e quantificacdo foram
feitas 16 medicOes para os tempos de 2, 4 e 6 h de irradiacdo e 32 medicOes para 8 h de

irradiacao.

3.2 Obtencao das amostras naturais de agua

A escolha inicial dos locais de coleta das amostras teve que ser mudada, devido
a pandemia do novo coronavirus. De inicio os locais de coleta seriam nas ciades de Aguas
de Lindoia, Aguas de S&o Pedro, Monte Alegre do Sul, Serra Negra, Pocos de Caldas,
Caxambu e Sdo Lourenco para dguas subterraneas, essas cidades estdo entre o estado de
Sao Paulo e Minas Gerais. Como pela pandemia ndo foi possivel pela pandemia viajar para
essas ciadades, a coleta das aguas subterraneas foi feita em parceria com a Universidade
Federal de Goiania. Também foram coletadas amostras de agua subterranea da ciade de
Santo Antonio de Padua no Rio de Janeiro, por intermédio de um colega de laboratério que

mora na regiao.

3.2.1 Obtencao das amostras de 4gua de abastecimento
As amostras de agua de abastecimento foram coletadas em dois locais
diferentes do Estado de S&o Paulo, LAl (Campestre, bairro da cidade de Santo André),

GAZ2 (Palmas do Tremembé, regido norte da cidade de Sdo Paulo).



28

A coleta foi realizada por meio de galdes de agua de 5 litros de volume,
conforme é mostrado na figura 9. Os galdes foram previamente limpos e descontaminados
com solugdo 0,1 mol L™* de HNOs. Ap6s descontaminagéo, os galdes foram preenchidos

com 5 litros de 4gua de abastecimento das regides citadas acima.

Figura 9 — Galdo de coleta de amostras das aguas de abastecimento.

Fonte: Autor da dissertacéo.

3.2.2 Obtencédo das amostras de agua subterranea de Goias

Foram coletadas amostras de agua subterranea da regido metropolitana de
Goiania, abrangendo um total de 20 municipios. O recipiente usado na coleta dessas
amostras foi um recipiente de plastico de 2L. As amostras foram evaporadas e estocadas
em recipientes de plastico com 250 mL de &gua de poco em cada um, conforme mostrado

pela figura 10.

Figura 10 — Recipiente de estoque das amostras de Goiania.

Fonte: Autor da dissertacao.

Foram definidos dois pontos de coletas para cada municipio, com exce¢do da
cidade de Goiénia onde, para uma maior representatividade, foram definidos quatro pontos
de coletas, por ser a maior cidade da regido.
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As coletas foram programadas para dois periodos, periodos de secas (abril-
setembro) e de chuvas (outubro-margo). Para cada um dos pontos analisados foram
realizadas determinacGes dos parametros fisico e quimico de alcalinidade, sélidos totais,
pH, temperatura.

A denominagdo CITYGO indica as amostras coletadas em um municipio da
regido metropolitana de Goiania, que por ser retirado de um trabalho de mestrado em
andamento e também por razdes politicas, 0 nome desse municipio ndo pbde ser citado no
presente trabalho. A denominacdo RMGO indica as amostras coletadas na regido
metropolitana de Goiania.

Ao todo foram coletadas 57 amostras da regido metropolitana de Goiania,
sendo que 17 foram coletadas em uma cidade sem histérico de radioatividade natural ou
artificial. Os pontos coletados sdo mostrados nas tabelas 1 e 2. De cada poco foi coletada

apenas uma amostra.

Tabela 1 - Pontos de Coleta de amostras da cidade de Goiania (GO)

NUmero Amostra Data da Coleta
1 CITYGO1A 24/10/2018
2 CITYGO1B 18/08/2020
3 CITYGO2A 24/10/2018
4 CITYGO2B 18/02/2020
5 CITYGO2C 29/07/2020
6 CITYGO3A 24/10/2018
7 CITYGO3B 18/02/2020
8 CITYGO3C 29/07/2020
9 CITYGO4A 24/10/2018
10 CITYGO4B 18/02/2020
11 CITYGOA4C 29/07/2020
12 CITYGO5A 24/10/2018
13 CITYGO5B 18/02/2020
14 CITYGO5C 29/07/2020
15 CITYGO6A 18/08/2020
16 CITYGO7A 18/08/2020
17 CITYGOSA 18/08/2020




Tabela 2 - Pontos de Coleta das amostras da regido metropolitana de Goiania (RMG)

NUmero Amostra Data da Coleta
1 RMGO01-1 05/09/2019
2 RMGO01-2 05/09/2019
3 RMGO002-1 26/11/2019
4 RMGO002-2 26/11/2019
5 RMGO003-1 05/09/2019
6 RMGO04-1 29/11/2019
7 RMGO04-2 29/11/2019
8 RMGO05-1 26/11/2019
9 RMGO05-2 26/11/2019

10 RMGO06-1 06/09/2019
11 RMGO07-1 25/11/2019
12 RMGO07-2 25/11/2019
13 RMGO08-1 26/11/2019
14 RMGO08-2 26/11/2019
15 RMGO009-1 25/11/2019
16 RMGO09-2 25/11/2019
17 RMGO10-1 13/12/2019
18 RMGO10-2 13/12/2019
19 RMGO10-3 13/12/2019
20 RMGO10-4 27/12/2019
21 RMGO11-1 06/09/2019
22 RMGO11-2 06/09/2019
23 RMGO12-1 05/09/2019
24 RMGO12-2 05/09/2019
25 RMGO13-1 29/11/2019
26 RMGO13-2 29/11/2019
27 RMGO14-1 26/11/2019
28 RMGO14-2 26/11/2019
29 RMGO15-1 06/09/2019
30 RMGO15-2 06/09/2019
31 RMGO16-1 05/09/2019
32 RMGO16-2 05/09/2019
33 RMGO17-1 26/11/2019
34 RMGO17-2 26/11/2019
35 RMGO18-1 25/11/2019
36 RMGO18-2 25/11/2019
37 RMGO19-1 25/11/2019
38 RMGO19-2 25/11/2019
39 RMGO020-1 27/11/2019

RMGQO20-2

27/11/2019




31

3.2.3 Obtencdo das amostras de &gua subterranea da cidade de Santo Antdnio de
Padua

Foram coletadas 5 amostras de 4gua subterranea da cidade de Santo Antdnio de
Padua (Rio de Janeiro) em galGes de 3 L, que foram acidificados com solucdo de HNO3

com concentragdo de 0,1 mol L2,

3.2.4 Preparo das amostras de dgua para irradiacdo

As amostras de agua de abastecimento e agua subterrranea das regides de Santo
Antonio de Padua e de Goiés foram preparadas seguindo o mesmo procedimento utilizado
para as amostras sintéticas para irradiacdo e determinacdo das concentrac@es de U e Th por

analise por ativacdo neutrénica descritos no item 3.1.2.

3.3 Procedimentos usados para a determinacgdo dos parametros fisico e quimico
Os parametros fisico e quimico da agua (pH, solidos totais dissolvidos e
alcalinidade) foram determinados em triplicada para todas as amostras das regides de

Palmas do Tremembé, Campestre e da regido metropolitana de Goiania.

3.3.1 Medicéo de pH das amostras de agua
O pH foi medido apds as amostras coletadas serem recebidas no laboratério,
por meio de um potencidmetro de bancada com eletrodos para determinagédo do potencial

hidrogeniénico (Figura 11).

Figura 11 — Instrumentacdo para o procedimento de pH e alcalinidade.

Fonte: Autor da dissertacéo.
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3.3.2 Procedimento para a determinacao de solidos totais

Para determinar o teor de solidos totais nas amostras de 4gua de abastecimento,
uma cépsula de porcelana, limpa e descontaminada com solugéo de HNO3 0,1 mol L, foi
seca em uma estufa, a 105 °C por um dia. Depois a capsula foi resfriada até temperatura
ambiente em um dessecador. Uma aliquota de 100 mL de amostra de &gua foi transferida
para a cépsula, pesada e colocada em estufa a 100 °C até todo o liquido evaporar. O
residuo obtido foi seco em estufa a 180 °C por uma hora, de acordo com o procedimento
descrito por Howard (1933), resfriado a temperatura ambiente no interior de um
dessecador e pesado novamente. A quantidade de solidos totais foi determinada pela
diferenga entre a massa inicial (massa dos 100 mL de &gua) e a massa final (massa do
residuo no final do procedimento). Os materiais utilizados na analise sdo mostrados na

Figura 12.

Figura 12 — Capsula de porcelana, estufa e dessecador.

Fonte: Autor da dissertacao.

O procedimento de sélidos totais para as amostras de Goiania foi realizado por
secagem em chapa aquecedora a 100 °C, usando um béquer como recipiente ao invés de
capsula de porcelana. Apds o béquer ter sido resfriado até temperatura ambiente, foi
adicionado 50 mL das amostras de agua de poco e pesado. O béquer entdo foi levado a
chapa aquecedora a 100 °C por um dia até total secura. O restante do procedimento foi

realizado da mesma maneira que para as aguas de abastecimento.

3.3.3 Procedimento da determinacéo da alcalinidade

A alcalinidade foi obtida por meio da titulacdo de aproximadamente 150 mL de
amostra de agua com solugdes padrdo de H2SOs 0,01 mol L (BRASIL, 2011), (Figura
11).

O primeiro passo foi medir o pH da amostra. Se o pH da amostra fosse maior
do que 8,3, seria adicionado acido sulfarico até pH = 8,3. Se 0 pH da amostra estivesse
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entre 4,5 e 8,3, seria adicionado &cido sulfurico até pH = 4,5. O volume de &cido sulflrico
usado e a sua concentracdo sdo necessarios para calcular a alcalinidade total de acordo com
a equacdo 3.13, (CTEC, 2018):

V.C,100
Vi (3.13)

Alc =

Sendo, Alc é alcalinidade, Va (volume de &cido adicionado), Vs (volume da
amostra/solucéo) e Ca é a concentragdo de acido em mol L. A alcalinidade é expressa em
mg L* de CaCOs.

O procedimento para as amostras de agua de poco de Goiania foi feito
seguindo um procedimento diferente. Primeiramente foi adicionada as amostras uma
solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 M para eliminacdo do cloro residual livre. Depois foram
adicionadas duas gotas de indicador &cido-base alaranjado de metila. A amostra foi titulada
com solucéo de H,SO4 0,02 mol L até o ponto de viragem, ou seja, até o indicador mudar

da cor amarela para alaranjado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados da Andlise por Ativacdo com Néutrons Instrumental nas amostras
sintéticas para estabelecimento da metodologia

Na andlise do branco das capsulas, 0s seus espectros de raios gama ndo
apresentaram picos de energia dos radionuclideos formados do urénio e do toério, indicando
assim, que ndo ha interferéncia de impurezas das capsulas na andlise.

Nas tabelas 3 e 4 sdo mostrados os limites de deteccdo e quantificagdo para

todas as amostras sintéticas analisadas com diferentes tempos de irradiagao.

Tabela 3 - Limites de Deteccdo e de Quantificacdo de U determinado nas amostras
sintéticas para os tempos de irradiacdo de 2 h, 4 h, 6h e 8 h.

U703 HgL?
Tempo de irradiacdo (h) LD média LQ média
2 0,05 £ 0,02 0,15 £ 0,06
4 0,06 £0,02 0,19 £0,05
6 0,07 £0,02 0,20 £0,06
8 0,03 0,01 0,10 £0,03

Tabela 4 - Limites de Deteccdo e de Quantificacdo de Th determinado nas amostras
sintéticas para os tempos de irradiacdo de 2 h, 4 h, 6h e 8 h.

Th50 HgL?
Tempo de irradiacéo (h) LD média LQ média
2 0,05 £0,02 0,15 £ 0,07
4 0,04 £0,02 0,13 £0,05
6 0,04 £0,02 0,2 %0,3
8 0,019 %0,005 01%£0,2

Nas tabelas 5, 6, 7 e 8 sdo mostradas as concentraces de uranio obtidas para
tempos de irradiacéo de 2, 4, 6 e 8 horas e de contagens de 1, 2 e 3 horas. Pode-se, pelos
resultados obtidos, observar que a mesma amostra irradiada por diferentes tempos
apresentou variagdao nos resultados, com uma varia¢do de concentracdo entre 62,9 e 80,5
ug Lt Mesmo assim, todos os resultados obtidos ficaram préximos do valor esperado de

70,3 pg L,
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Tabela 5 - Concentragfes de U em amostras sintéticas com 2 h de irradiagdo em tempos de
contagem de 1, 2 e 3 horas.

Detectores Amostra (2 h) Contagem (s) [U] (HI LY [UJesp (HY LY
Detector 1 ) 3600 62,9%0,5 70,3
Detector 1 U5 7200 63,204 70,3
Detector 1 U5 10800 63,7 £0,3 70,3
Média 63,3*0,4 70,3
Detector 2 ul1o 3600 63,2 £0,3 70,3
Detector 2 ui1o 7200 64,1 £0,3 70,3
Detector 2 U10 10800 64,7 £0,3 70,3
Média 64,0 *0,8 70,3
Média geral 63,6 £0,7 70,3

Tabela 6 - Concentragfes de U em amostras sintéticas com 4 h de irradiacdo em tempos de
contagem de 1, 2 e 3 horas.

Detectores Amostra (4 h) | Contagem () | [U](RUL™Y) | [Ulesp (HY LD
Detector 1 oy 3600 68,3+ 0,3 70,3
Detector 1 U7 7200 68,9 £0,3 70,3
Detector 1 U7 10800 69,3%0,3 70,3
Média 68,8 £ 0,5 70,3
Detector 2 U9 3600 75,3%0,3 70,3
Detector 2 U9 7200 756 0,3 70,3
Detector 2 U9 10800 76,5%0,3 70,3
Média 758 *0,6 70,3
Média geral 724 70,3

Tabela 7 - Concentracdes de U em amostras sintéticas com 6 h de irradiacdo em tempos de
contagem de 1, 2 e 3 horas.

Detectores Amostra (6 h) | Contagem (s) | [U] (RGL™) [UJesp (RO LY
Detector 2 U6 3600 78,6 +£ 0,3 70,3
Detector 2 U6 7200 79,4 + 0,3 70,3
Detector 2 U6 10800 79,9 +0,3 70,3
Média 79,3 +0,7 70,3
Detector 1 U8 3600 64,3 +0,3 70,3
Detector 1 U8 7200 64,8 + 0,3 70,3
Detector 1 uUs 10800 65,4 + 0,3 70,3
Média 64,8 + 0,6 70,3
Média geral 72+ 8 70,3
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Tabela 8 - Concentragfes de U em amostras sintéticas com 8 h de irradiacdo em tempos de
contagem de 1, 2 e 3 horas.

Detectores Amostra (8 h) | Contagem (s) | [U](Rd L™ [UJesp (HY LY
Detector 2 Ul 3600 72,2+ 0,5 70,3
Detector 2 Ul 7200 73,4+ 0,3 70,3
Detector 2 Ul 10800 74,1 + 0,3 70,3
Média 73,2+10 70,3
Detector 2 U2 3600 67,4 +0,5 70,3
Detector 2 U2 7200 67,4+ 04 70,3
Detector 2 U2 10800 68,2+ 0,4 70,3
Média 67,7+ 0,5 70,3
Detector 1 U3 3600 772+ 05 70,3
Detector 1 U3 7200 79,3+ 04 70,3
Detector 1 U3 10800 805+0/4 70,3
Média 790+ 1,7 70,3
Detector 2 U4 3600 66,8 + 0,4 70,3
Detector 2 U4 7200 66,7 + 0,3 70,3
Detector 2 U4 10800 67,2+ 0,3 70,3
Média 66,9 + 0,3 70,3
Média geral 71+5 70,3

Os detectores utilizados nas contagens possuem a mesma eficiéncia (20%) e as
amostras foram contadas com a mesma distancia para os detectores, ou seja, ha mesma
geometria. Na tabela 9 sdo mostrados os erros relativos para cada medida feita em ambos
os detectores para os diferentes tempos de irradiacdo e tempos de contagem. O erro
relativo variou de -2,1 a 12,8 %. De acordo com Prichard & Barwick (2007), o erro padréo
relativo esperado para concentragdes na faixa de 10 a 100 pg L esta entre 23 e 32 %. Os
valores apresentados na Tabela 9 podem ser considerados suficientemente exatos para a
ordem de magnitude das concentracdes medidas nesse estudo.

Para verificar, estatisticamente, se ocorreram diferencas significativas nos
valores de concentragdes do U e Th em diferentes tempos de irradiacdo, usou-se o software
GraphPad prism version 5.0 para o teste de ANOVA e Tukey.

No teste de ANOVA foi possivel observar que os resultados diferem
significativamente para diferentes tempos de irradiagdo. Com o teste de Tukey observou-se
que houve variagOes significativas entre os tempos de 2 he4 h,2he6h,2he8hde
irradiacao.




Tabela 9 - Comparacao dos erros relativos dos Detectores 1 e 2
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TI* [Unmédial [Uesp] Erro
Detectores | Amostras (h) (MG LY | (ng LY a relativo(%)
Detector 2 Ul 8 73,2 70,3 1 41
Detector 2 u2 8 67,7 70,3 0,5 -3,7
Detector 1 U3 8 79 70,3 1,7 12,4
Detector 1 U4 8 66,9 70,3 0,3 -4,8
Detector 1 U5 2 63,3 70,3 0,4 -10
Detector 2 U6 6 79,3 70,3 0,7 12,8
Detector 1 u7 4 68,8 70,3 0,5 -2,1
Detector 1 U8 6 64,8 70,3 0,6 -7,8
Detector 2 U9 4 75,8 70,3 0,6 7,8
Detector 2 ul10 2 64 70,3 0,8 -9

TI”: tempo de irradiagao.

Nas tabelas 10 a 13 sdo apresentados os resultados das contagens para 0 Th em

diferentes tempos de irradiacdo de 2, 4, 6 e 8 horas e de contagens de 1, 2 e 3 horas.

Tabela 10 - Concentracfes de Th em amostras sintéticas com 2 h de irradiacdo e tempos de

contagens d

e 1, 2 e 3horas.

Detectores | Amostras (2 h) Con(t:)gem Th (Mg L™ le eLspl)g
Detector 1 A4TH 3600 44,7 %07 50
Detector 1 AATH 7200 454 *0,6 50
Detector 1 A4TH 10800 46,0 * 0,5 50
Média 454 %05 50
Detector 2 A8TH 3600 411*04 50
Detector 2 A8TH 7200 412*04 50
Detector 2 A8TH 10800 412 %*0,3 50
Média 41,17 % 0,05 50
Média Geral 43 %2 50
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Tabela 11 - Concentra¢Ges de Th em amostras sintéticas com 4 h de irradiagdo e tempos de
contagens de 1, 2 e 3 horas.

Detectores | Amostras (4 h) Con(t:)gem Th (Hg L) EILZ eLSFI;
Detector 1 AlTH 3600 46,1 £0,5 50
Detector 1 AlTH 7200 433*04 50
Detector 1 Al1TH 10800 442 £0,4 50
Media 44 %1 50
Detector 2 A6TH 3600 450%0,3 50
Detector 2 A6TH 7200 449%0,3 50
Detector 2 A6TH 10800 451%0,2 50
Média 45,00 0,08 50
Meédia Geral 448%0,9 50

Detectores | Amostras (6 h) Con(ts)gem Th (Hg LY E‘I:; eLSFg
Detector 2 ASTH 3600 47,7*03 50
Detector 2 ASTH 7200 476 %072 50
Detector 2 ASTH 10800 476 %072 50
Meédia 47,63 £ 0,05 50
Detector 1 A10TH 3600 332%02 50
Detector 1 A10TH 7200 332+03 50
Detector 1 A10TH 10800 332+0,2 50
Média 33,2 50
Média Geral 40 %7 50

Tabela 12 - ConcentracOes de Th em amostras sintéticas com 6 h de irradiacdo e tempos de
contagens de 1, 2 e 3 horas.



39

Tabela 13 - Concentracfes de Th em amostras sintéticas com 8 h de irradiacdo e tempos de
contagens de 1, 2 e 3 horas.

Detectores | Amostras (8 h) Con(t:)gem Th (Hg L) EILZ eLspg
Detector 2 A2TH 3600 47,0%0,3 50
Detector 2 A2TH 7200 47,0%0,2 50
Detector 2 A2TH 10800 470%0,2 50
Média 47,0 50
Detector 1 A3TH 3600 45,9 *+0,3 50
Detector 1 A3TH 7200 46,1 *+0,3 50
Detector 1 A3TH 10800 45,9 +0,3 50
Média 45,97 + 0,09 50
Detector 1 ATTH 3600 52,7 * 0,4 50
Detector 1 ATTH 7200 52,6 £0,3 50
Detector 1 ATTH 10800 526 +0,3 50
Média 52,63 % 0,05 50
Detector 2 A9TH 3600 44,6 *0,3 50
Detector 2 A9TH 7200 44,4 %03 50
Detector 2 A9TH 10800 44,5 %02 50
Média 44,50 £ 0,08 50
Média Geral 48+ 3 50
Tabela 14 - Comparacdo dos erros relativos dos Detectores 1 e 2
[Thnge] | [Theso] oo
Detectores | Amostras | TI* (h) maLy | (ngLdy o I’e|(f)1/'zl)\/0
Detector1 | A1TH 4 44 50 1 -12
Detector2 |  A2TH 8 47,0 50 0 -10
Detector 1 | A3TH 8 45,97 50 0,09 -8
Detector 1 |  A4TH 2 45,4 50 0,5 -10
Detector2 | A5TH 6 47,63 50 0,05 -5
Detector2 |  A6TH 4 45,00 50 0,08 -10
Detector1 | A7TH 8 52,63 50 0,05 5
Detector 1 | A8TH 2 41,17 50 0,05 -18
Detector2 |  A9TH 8 44,50 50 0,08 -10
Detector 1 | A10TH 6 33,2 50 0 -30

Pelas tabelas 10 a 13, observa-se que os valores de Th para as amostras
sintéticas, em sua maioria, ficaram préximos do valor esperado de 50 pg L, sendo o valor

mais baixo encontrado de 33,2 e 0 mais alto de 52,7 pug L. Pela tabela 14, observa-se que

TI": tempo de irradiag&o.

0 erro relativo para o Th ficou entre -30 e 5 %.
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Da mesma forma que foi feito para o U, fez-se também o teste de ANOVA e
Tukey para verificar se ha alguma diferenca significativa nas concentraces de Th para
diferentes tempos de irradiacdo pela utilizacdo do mesmo software ja citado anteriormente.

Foi identificada diferenca significativa nas concentracdes de Th em diferentes
tempos de irradiacdo. Ao realizar o teste Tukey foi verificado que houve diferencas
significativas apenas entre 6 e 8 h de irradiagéo.

Para a determinacdo de U e Th nas amostras coletadas foi utilizado o tempo de
8 h de irradiacdo e 2 h de contagem tanto para a contagem das amostras, quanto para a
contagem dos materiais de refréncia (padroes), pois esses tempos de irradiacdo e contagem

apresentaram resultados mais préximos do valor esperado do que os demais.

4.2 Resultados da determinacdo de U e Th e dos parametros fisico e quimico em
amostras de 4gua de abastecimento
Na tabela 15 sdo mostradas as concentracdes de U para aguas de abastecimento

da regido de Campestre e Palmas do Tremembé.

Tabela 15 - Pardmetros Fisico e Quimico e Analise do Uranio em amostras de agua de
abastecimento das regides Campestre e Palmas do Tremembé (SP).

— oH alcalinidade sélidos totais .,

(mg L) (mg) uHgL?)
Campestre 74 483%*1,3 40%15 0,14 £0,04
Palmas do 7,5 648*1,1 4015 02%0,1
Tremembé

Cada amostra da tabela 15 foi contada por um periodo de 2 h.

Os valores apresentados para concentracdo de U sdo muito baixos e em
conformidade com as recomendagcdes de até 30 pug L™ ou de 10 Bq L™ de concentragdo de
atividade (WHO, 2011). Estes valores representam uma concentracédo de atividade de 3,5 e
5,0 mBq L para urdnio natural presentes nas amostras. Os resultados das concentragoes
de U ficaram proximos ao LQ, que variou de 0,10 a 0,20 pug L em funcio do tempo de
irradiagdo, porém acima do valor encontrado para 8h de irradiacdo. Nessas mesmas
amostras, as concentracdes de Th ficaram abaixo do limite de deteccéo.

Os valores de pH das duas amostras foram de 7,4 e 7,5 em conformidade com
as resolucdes do Ministério da Saude (entre 6,0 e 9,5) (SAUDE, 2004).
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A alcalinidade para as amostras de agua de Campestre (regido de Santo André)
e Palmas do Tremembé (regido norte da cidade de S&o Paulo) apresentaram valores de 48,3
e 64,8 mg L de CaCOs, respectivamente. Geralmente os valores de alcalinidade nio
devem exceder 500 mg L de CaCOs (PEREIRA et al. 2010).

Na literatura foram encontrados valores de concentracdo de U em amostras de
agua de abastecimento na faixa de 0,0012 a 9,0 pg L na Alemanha e entre 0,0010 a 56,2
ug L no continente europeu (BIRKE et al., 2010).

Como podemos observar, os valores encontrados da concentracdo de U estdo

de acordo com a literatura.

4.3 Resultados da determinacdo de U e Th em amostras de agua subterranea de Santo
Antdnio de Padua

Na tabela 16 sdo apresentadas as concentracdes de U das amostras de Santo
Anténio de Padua (RJ). Observa-se uma baixa concentracdo de U na faixa de < LD a 0,26
+ 0,08 pug L1, Nas amostras dessa regido, as concentragdes de Th também apresentaram-se

todas abaixo do limite de deteccéo.

Tabela 16 - Concentracdes de U em amostras de dgua da regido de Santo Anténio de Padua

(RJ) depois de uma semana de decaimento.

Amostras U(HgL?
PAD1 0,26 £ 0,08
PAD2 <LD
PAD5 <LD
PAD3 0,22 £0,08
PAD4 0,13 £ 0,08

LD™ 0,03< LD > 0,07

Todas as amostras da tabela 16 foram contadas por um periodo de 2 h para

cada amostra.

4.4 Resultados da determinacdo de U e Th e dos parametros fisico e quimico nas
amostras de dgua subterranea da regido de Goiania

As concentragdes de U e Th das amostras de aguas de pocgos da regido de
Goiania séo apresentadas pelas tabelas 17 e 18.

As amostras de CITYGOL1A, CITYGO2A, CITYGO3A, CITYGO4A,
CITYGO1B, CITYGO2B, CITYGO3B, CITYGO4B, CITYGO2C e CITYGO3C foram
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irradiadas por 4 h, abertas ap6s 3 a 5 dias e a contadas apds 7 a 8 dias da abertura para o U
e 14 a 15 dias apos abertura para o Th. As amostras da regido metropolitana de Goiénia
foram irradiadas por 8 h, abertas ap0s 7 dias e contadas entre 7 a 10 dias para o U e entre
14 a 17 dias para o Th.

Tabela 17 - ConcentracBes de U e Th em amostras de agua da cidade de Goiania
(CITYGO) e da regido metropolitana (RMGO). LD para o U é entre 0,03 a 0,07 Hg L' e
para o Th é entre 0,02 a 0,05 Hg L,

Amostras U (HgL?h Th(Hg L™
CITYGO1A <LD 0,11 £0,02
CITYGO2A 39+03 <LD
CITYGO3A <LD 0,040 % 0,05
CITYGO4A 9406 0,33 £0,03
CITYGO5A | 0,07 +0,06 <LD
CITYGO6A 1,35 £ 0,04 <LD
CITYGO7A | 005003 <LD
CITYGOSA | 0,11%0,03 <LD
CITYGO1B <LD 0,08 = 0,02
CITYGO2B <LD <LD
CITYGO3B <LD <LD
CITYGO4B g*1 0,19 £ 0,05
CITYGO5B | 0,08 0,02 <LD
CITYGO2C 54%0,7 0,30 % 0,04
CITYGO3C <LD <LD
CITYGO4C 85%*0,2 <LD
CITYGO5C <LD <LD
RMGO01-1 1,34 £ 0,05 <LD
RMGO01-2 0,05 £ 0,04 <LD
RMGO02-1 <LD <LD
RMGO02-2 <LD <LD
RMGO03-1 <LD <LD
RMGO04-1 0,11 0,03 <LD
RMGO04-2 <LD <LD
RMGO05-1 <LD <LD
RMGO05-2 0,21 = 0,09 0,59 £ 0,04
RMGO06-1 <LD <LD
RMGO07-1 <LD <LD
RMGOO07-2 <LD <LD
RMGO08-1 <LD <LD
RMGO08-2 <LD <LD




Tabela 18 - Continuagéo da tabela 17.

Amostras U(HgL? Th (HgL?Y)
RMGO9-1 <LD <LD
RMGO09-2 <LD <LD
RMGO10-1 <LD 0,14 £0,01
RMGO10-2 <LD <LD
RMGO10-3 <LD <LD
RMGO10-4 <LD <LD
RMGO11-1 <LD <LD
RMGO11-2 <LD <LD
RMGO12-1 <LD <LD
RMGO12-2 <LD <LD
RMGO13-1 <LD 0,07 £0,01
RMGO13-2 0,25 0,08 <LD
RMGO14-1 <LD <LD
RMGO142 <LD <LD
RMGO151 <LD <LD
RMGO15-2 <LD <LD
RMGO16-1 <LD <LD
RMGO16-2 <LD <LD
RMGO17-1 <LD <LD
RMGO17-2 <LD 0,007 £ 0,005
RMGO18-1 <LD <LD
RMGO18-2 <LD <LD
RMGO019-1 <LD <LD
RMGO019-2 <LD <LD
RMGO20-1 <LD <LD
RMGO20-2 <LD <LD
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As concentragdes do U, na maioria das amostras, foi maior do que as

concentragdes do Th, sendo que apenas nas amostras CITYGO1A, CITYGOI1B,
CITYGO3A, RMGO05-2, RMGO10-1, RMGO13-1 e RMGO17-2 tiveram concentracfes

de Th maiores do que as de U.

As concentracdes maiores de U ja eram esperadas pois conforme Zanker e

Hennig (2014), o Th esta presente principalmente no material particulado, sendo menos

soltvel do que o U.

Na figura 13 sdo mostradas as distribuicdes das concentracfes de U e Th,

incluindo apenas as amostras que apresentaram valores acima do LD, para melhor

visualizagdo. Verifica-se que as maiores concentracbes de U foram observadas nas

amostras das aguas subterraneas da regido da cidade de Goiania.
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Figura 13 — Concentragdes de U e Th nas amostras da cidade e regido metropolitana de
Goiania.
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Na tabela 19 sdo mostrados os valores de pH, alcalinidade, sélidos totais e
temperatura no momento da coleta para as amostras da regido metropolitana de Goiania.
Nas figuras 14 a 17, estes parametros estdo representados de forma grafica para melhor
visualizacao.

Os valores de pH para as amostras, conforme mostrado na Tabela 19 e Figura
14, ficaram, em sua maioria, em conformidade com a resolucdo do Ministério da Salde,
apresentando valores entre 6,0 e 9,5 (SAUDE, 2004). Alguns pontos, no entanto,
apresentaram valores abaixo de pH 6.

A alcalinidade, Tabela 19 e Figura 15, variou de 24,95 até 242,50 mg L. Os
valores de alcalinidade dessas amostras também estdo de acordo com a literatura,
geralmente os valores de alcalinidade ndo devem exceder 500 mg L de CaCOs
(PEREIRA et al., 2010).

Os valores observados para solidos totais, mostrados na Tabela 19 e Figura 16,
para a regido metropolitana de Goiania, variaram de 20 até 388,00 mg L. As
temperaturas, mostradas na Tabela 19 e Figura 17, medidas no momento da coleta

indicaram que as aguas estavam proximas da temperatura ambiente, entre 23,0 e 35,4°C.



Tabela 19 - Parametros Fisico e Quimico nas amostras de pocos de agua de Goiania.
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Amostras oH alcalinidade solidos totais Temperatura

(mg L™) (mg L) (°C)
RMGOO01-1 8,1 88 248 30,0
RMGOO01-2 7,4 87 122 24,0
RMGO02-1 7,1 243 267 25,3
RMGO02-2 7,5 116 161 27,7
RMGO03-1 7,8 33 173 29,0
RMGOO04-1 7,7 112 131 28,5
RMGO04-2 6,6 116 115 29,5
RMGOO05-1 7,3 161 160 26,3
RMGOO05-2 7,6 189 139 25,8
RMGOO06-1 7,5 165 248 26,5
RMGOO07-1 55 39 80 29,8
RMGOQ07-2 5,2 29 20 26,5
RMGOO08-1 6,8 131 95 27,8
RMGOO08-2 7,4 97 115 29,0
RMGO09-1 54 25 126 25,8
RMGO09-2 51 53 35 28,3
RMGO010-1 7,8 92 213 25,2
RMGOO010-2 7,4 63 165 27,0
RMGO010-3 7,1 116 181 24,8
RMGO010-4 6,8 150 255 24,4
RMGOO011-1 8,6 146 206 26,7
RMGO011-2 8,9 107 388 27,4
RMGO012-1 7,7 100 163 29,7
RMGO012-2 8,7 97 124 35,4
RMGO013-1 7,3 102 78 27,0
RMGO013-2 8,0 131 139 27,6
RMGO014-1 7,2 141 186 26,4
RMGO014-2 6,3 163 53 27,6
RMGO015-1 7,7 191 118 23,0
RMGOO015-2 7,2 187 282 24,0
RMGO016-1 7,2 184 314 24,0
RMGOO016-2 8,1 197 189 24,0
RMGO017-1 6,5 126 118 27,0
RMGO017-2 6,4 150 185 26,0
RMGOO018-1 4,6 24 143 28,1
RMGO018-2 51 34 143 28,1
RMGO0019-1 6,2 73 221 29,1
RMGO0019-2 6,1 131 231 29,9
RMGO0020-1 7,2 146 159 26,2
RMGO0020-2 7,1 194 296 21,7
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pH

Figura 14 — Valores de pH das amostras da regido metropolitana de Goiénia.
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Figura 17 — Valores de temperatura das amostras da regido metropolitana de Goiania.
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De modo geral, ndo foram obervadas diferencas entre as caracterisitcas fisico e
quimicas das amostras de d&gua em funcdo da localidade: cidade ou regido metropolitana de
Goiania.

Nas Figuras 18 a 25 sdo mostrados os coeficientes de correlacdo entre as
concentracfes de U e Th com os parametros fisico e quimico determinados para as
amostras de agua da regido metropolitana de Goiania, para verificar se é possivel observar
alguma relacdo entre as concentracdes desses elementos na &gua em funcdo dos valores de
pH, alcalinidade, sélidos totais e temperatura.

Para que houvesse uma correlacdo linear entre os parametros analisados, 0
valor de R? encontrado nas figuras 18 a 25 deveria ser o mais proximo possivel do valor
ideal 1. Como pode ser observado, todos os valores de R? das figuras 18 a 25 ficaram
distantes do valor ideal 1, com excessdo da figura 20, em que o valor de R? ficou muito
proximo de 1 (R? = 0,9987).

Na literatura ha registros de correlacdo positiva fraca entre concentracdo de U e
quantidade de sdlidos totais dissolvidos em amostras de agua para consumo (Singh et al.,
2003). N&o foi encontrado trabalho que aborde a correlagdo de parametros fisco e quimico

com a concentracdo de Th em amostras de agua subterraneas.
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Figura 18 — Gréfico que relaciona a concentracdo de U com o pH das amostras de agua da
regido metropolitana de Goiania.
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Figura 19 — Grafico que relaciona a concentracdo de U com a alcalinidade das amostras de
agua da regido metropolitana de Goiania.
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Figura 20 — Gréfico que relaciona a concentracdo de U com a quantidade de solidos totais
das amostras de agua da regido metropolitana de Goiania.
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Figura 21 — Grafico que relaciona a concentracdo de U com a temperatura das amostras de
agua da regido metropolitana de Goiania.
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Nas Figuras 22 a 25 sdo mostradas as correlagfes obtidas entre as
concentragdes de Th e os parametros fisico e quimico. Pelos valores de r? ndo foi possivel
observar nenhuma correlacdo linear entre esses dados nas amostras analisadas, pois todos

os valores de r? ficaram bem abaixo do valor ideal 1.
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Figura 22 — Gréfico que relaciona a concentracdo de Th com o pH das amostras de agua da
regido metropolitana de Goiania.
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Figura 23 — Gréfico que relaciona a concentracdo de Th com a alcalinidade das amostras
de &gua da regido metropolitana de Goiania.
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Figura 24 — Gréfico que relaciona a concentragdo de Th com a quantidade de sélidos totais
das amostras de agua da regido metropolitana de Goiania.
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Figura 25 — Gréafico que relaciona a concentracdo de Th com a temperatura das amostras de
agua da regido metropolitana de Goiania.
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5 CONCLUSOES

No trabalho foi apresentada a validacdo de metodologia da INAA para a
determinacdo de U e Th em amostras de agua, bem como as determinac¢Ges dos parametros
fisico e quimico pH, alcalinidade e soOlidos totais para as amostras de &agua de
abastecimento coletadas em duas regides diferentes do estado de S&o Paulo e de amostras
de &gua de pogo da regido metropolitana de Goiania, cidade de Goiania, e em Santo
Antdnio de Padua no estado do Rio de Janeiro.

As concentragdes de 222U em amostras de agua subterraneas sio encontradas na
literatura na faixa de 0,1 a 10 pg L* (Osmond, 1980), embora Banks et al., (1995) tenham
encontrado concentragdes de 23U na faixa de 0,59 a 170 pug L. Banks et al., (1995)
também encontraram concentracdes de Th na faixa de 0,01 a 2,2 ug L. Desse modo
podemos observar que as concentracbes de U e Th determinadas nas amostras de agua
subterranea da reagido de Goiania (tabela 17) e Santo Antdnio de Padua (tabela 16)
ficaram de acordo com a literatura. As concentragdes de U encontradas nas amostras de
agua de Padua (tabela 16) e de abastecimento (tabela 15) tiveram concentracGes parecidas.
As maiores concentracdes de U e Th foram encontradas nas amostras de dgua subterranea
da regido de Goiania (tabela 17) nas amostras CITYGO4A, CITYGO4B, CITYGO2C,
CITYGO4C e RMGO05-2.

Os resultados obtidos nas determinacBes feitas com amostras sintéticas
mostraram que ndo houve diferenga significativa nos tempos de contagem para uma
mesma amostra, mas a média das concentracdes variou para os diferentes periodos de
irradiacdo. Dessa forma, estabeleceu-se o seguinte procedimento para a determinacdo dos
elementos propostos: evaporar a quase secura uma aliquota de 100 mL de amostra de agua
a 100° C; transferir para uma céapsula plastica; levar a secura por aquecimento sob luz
infravermelho; repetir o procedimento duas vezes com aproximadamente 2 mL de HNO3
0,1 mol L?, lavando as bordas do béquer, para garantir uma transferéncia quantitativa;
irradiar as capsulas, contendo as amostras juntamente com outras contendo os padrdes, por
8 horas com fluxo de néutrons da ordem de 102 n cm™ s%; realizar as determinagfes de U
e Th apds um tempo de resfriamento de 5 e 15 dias, respectivamente, por espectrometria
gama; tempo de contagem de 1 hora para cada amostra e padrdo. Devido a quantidade de
amostras analisadas foi necessario contar por apenas 1 hora cada amostras e padrdo para a

analise ser viavel.
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A avaliagdo dos erros relativos indicou que os resultados obtidos na
determinacdo de U e Th em amostras de &gua, seguindo o procedimento descrito, podem
ser considerados exatos em relagdo a ordem de magnitude testada neste estudo, ou seja, da
ordem de até 30% de erro relativo para concentra¢des na faixa de 10 a 100 pg L.

Né&o foi observada uma diferenca significativa na concentracdo de U entre as
amostras de agua de abastecimento da cidade de S&o Paulo e as amostras de agua de pogo
da cidade de Santo Ant6nio de Padua, ambas utilizadas para ingestdo. Em ambas as regides
de amostragem, a concentracao de Th foi inferior ao limite de detec¢do. Deve-se observar,
no entanto, que estes resultados s&o provenientes de um ndmero bastante restrito de
amostras, duas e cinco, respectivamente, devido as dificuldades de coleta impostas pela
pandemia de coronavirus.

A anélise das amostras de agua subterranea provenientes do estado de Goias
mostrou que as concentragdes de U variaram de < LD a 9,4 pg L sendo que valores
superiores a 1 pug L foram observados apenas nas amostras da cidade de Goiania. As
concentracgdes de Th variaram de < LD a 0,59 ug L™, ndo tendo sido observada diferenca
entre os valores das amostras coletadas na cidade e na regido metropolitana de Goiania.

Embora resultados acima dos limites de deteccao tenham sido determinados em
apenas um pequeno namero de amostras, ndo foram observadas correlacdes significativas
entre as concentracfes de U e Th com a variacdo de pH, alcalinidade e temperatura.
Apenas para o uranio, verificou-se uma tendéncia de correlacdo entre a sua concentracao e

o teor de solidos totais.
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RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizagdo de um maior volume de amostra para verificar a possibilidade de
diminuig&o do limite de detecgéo.

Avaliar a possibilidade de diminuicdo do limite de deteccdo por analise por
ativacdo, apos separacgdo radioquimica.

Realizar a andlise de U e Th no material particulado em suspensdo das

amostras de agua.
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