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Capitulo 4

Procedimento experimental

4.1. Coleta e preparacao das amostras

A primeira coleta foi iniciada em setembro de 2004 no Municipio de Itu (pogo I). No
Municipio de Salto as coletas s6 foram iniciadas em novembro de 2004 (pogo S) e em
dezembro de 2004 (poco SY), devido as dificuldades em se encontrar pocos com 0s
requisitos necessarios para o desenvolvimento da pesquisa, ou seja, que cortassem
granitos da Suite Intrusiva de Itu e que os proprietarios dessem autorizagdo para a
coleta mensal de agua. A partir de entdo, as coletas foram realizadas mensalmente,
durante um ano, com o objetivo de verificar uma possivel variagcdo nas concentracdes
dos radiois6topos de uranio dissolvidos nestas aguas, decorrente das mudancas
sazonais.

Os galGes para a coleta das aguas (figura 4.1), cada um com 50 L de capacidade,
foram previamente lavados e descontaminados por um periodo minimo de 24 horas. A
solucado de descontaminagdo consiste em &acido nitrico diluido de maneira que o pH
final da solugéo seja inferior a 2,0 (CETESB, 1987; EATON et al., 1995).

Apenas para um dos pocos de Salto (S), cujas aguas tém concentracdo de uranio
mais baixa, foi necessario coletar um volume de 100 L, nos outros dois pogos 50 L

foram suficientes. Antes da coleta das amostras, a agua do poc¢o foi escoada por cerca
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de 20 minutos para eliminar a agua estagnada na tubulagdo e garantir que a agua
coletada fosse representativa do aquifero. A partir de entdo foram coletadas as
quantidades necessarias de agua de cada pogo e efetuadas in situ as medidas de

propriedades fisico-quimicas da agua, como a sua temperatura, o pH e o Eh.

Figura 4.1 - Gal6es de polietileno utilizados para a coleta das amostras.

Apoés a coleta, o mais rapidamente possivel, as amostras passaram pelo processo
de filtragem no laboratério para eliminar materiais particulados e coléides. Em uma
primeira etapa, realizou-se uma pré-filtragem com filtro AP20 com porosidade de 0,8 a 8
um da marca Milipore, para retirar a matéria em suspensao. Em seguida, foi realizada
uma nova filtragem, com um filtro de membrana HA em éster de celulose, com 0,45 um
de poro e 47 mm de didmetro, também da marca Milipore, para retirada das possiveis
particulas coloidais (BENES, 1990), sendo ambas as etapas de filtragem realizadas a
vacuo (figura 4.2). Depois deste processo, 800 mL de agua de cada pog¢o foram

separadas para a determinacao dos sélidos totais dissolvidos (STD).
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Terminada a filtracdo, as amostras foram acidificadas, com &cido nitrico
concentrado, até a obtengao de pH por volta de 2, para evitar a adsor¢ao dos diversos
radionuclideos presentes nas paredes do recipiente e retardar a agdo bioldgica, como o
desenvolvimento de fungos. Desse modo, as amostras ficaram armazenadas até o final
do processo de evaporagcdo em galées previamente descontaminados. Preservadas
dessa maneira permanecem estaveis por varios meses (SMITHSON, 1990).

A seguir, cada aliquota de 20 L de agua foi evaporada até um volume adequado
para a realizagdo do processamento radioquimico (cerca de 1 L), sendo que o tempo

necessario para o processo de evaporagao variou de 10 a 20 dias.

Figura 4.2 - Sistema de filtracao.

4.2 Métodos analiticos

Para determinar tanto a concentragdo de uranio quanto as razdes de atividade

(***U/*®U) na fracdo sollvel das amostras coletadas, o método utilizado foi a
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espectrometria alfa, que permite essas determinacdes com elevados niveis de precisao
e exatidao, conforme requerido para as interpretacdes geofisicas. Este método requer
um processamento radioquimico minucioso para a eliminagdo de outros elementos
quimicos presentes na amostra e que interferem na determinacdo. Geralmente para a
separacao quimica sao necessarias varias etapas, que incluem a pré-concentracao de
uranio, separacdo de outros elementos, purificagdo do elemento em andlise e

preparacao dos alvos radioativos.

4.2.1 Espectrometria Alfa

A espectrometria alfa € uma das técnicas utilizadas para quantificar o desequilibrio
radioativo, pois diversos radioisétopos pertencentes as trés séries naturais de
decaimento sdo emissores alfa. Através dessa técnica e possivel determinar-se
qualitativa e quantitativamente os radioisétopos presentes na amostra, pois ela consiste
na deteccdo e medida da energia das particulas alfa por meio de um processo de
interagdo com o detector.

O uso dessa técnica para determinacao dos is6topos requer um elevado grau de
purificagdo quimica, ou seja, a separacao dos radiois6topos emissores alfa de outros
elementos presentes na matriz geoldgica, com rendimentos quimicos razoaveis. E
necessario confeccionar uma fonte fina, pura, compacta e uniforme de modo a reduzir

ao maximo a espessura do alvo a ser contado, ja que as particulas alfa apresentam

curto alcance por interagir com o meio (KNOLL, 1989). Para tanto, é necessario eliminar
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os radioisotopos interferentes, como, por exemplo, o ferro (KRESSIN, 1977), os quais
podem acabar por espessar o alvo radioativo.

Além disso, como a energia de alguns radioisétopos da serie do uranio e do torio
sdo0 muito préximas, como, por exemplo, 0 2°Th (E = 4,68 MeV) e o0 ®*U (E = 4,77
MeV) e o 28U (E = 4,20 MeV) e o %*2Th (E = 4,01 MeV) é impossivel a discriminacdo
dos picos de certos radioisdétopos de urénio e de tério, como pode ser observado na

figura 4.3, tornando-se entdo necessaria a separacao destes dois elementos quimicos.

CONTAGEM URA HIO TORIO
80 r rmassa = 1,1258 g massa = 1,0362 g
tempn:r= 450.0[{0 s termpo = 450.000 =
rend|mer|tn:|"ql_|lm|c|:| = Tit% rendimento quimico = 2504
5 concentragao: 1,37 + 0,04 ppm concentracdo: 557 0,14 ppm
2821y,
60 F 228 ThH
L 230 11,
232
u
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Figura 4.3 - Superposicado de espectros alfa de U e de Th, obtidos experimentalmente, na
analise de amostras geoldgicas (Santos, 2001).
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4.2.2. Processamento quimico

O processamento quimico realizado seguiu 0 mesmo procedimento descrito por
Reyes (2004), cada aliquota de 1 L (correspondente a um volume inicial de 20 L) foi
dividida em duas de volume aproximadamente iguais e em cada uma delas foi
acrescentada uma quantidade conhecida (entre 0,2 e 0,4 gramas) de um tracador de
232, com atividade especifica de (0,68+0,02) Bg/g. Este tragador foi utilizado para
determinar a perda de uranio durante o procedimento experimental, ou seja, para
calcular o rendimento quimico.

A amostra, acrescida do tracador e de 6 mL de carregador de ferro, com
concentracao 0,090M, em meio de HCI 9M, foi aquecida a aproximadamente 80°C, e
hidréxido de ferro foi precipitado, pela adicao de hidréxido de aménio (PA) a solucéao, o
que elevou o pH até 7 — 8. Neste pH, o hidroxido de ferro precipita e arrasta o uranio
presente, que é co-precipitado nesse processo, assim como outros elementos, tais
como o bario, manganés, etc. (VOGEL, 1992).

AplGs a precipitagdo, a amostra permaneceu em repouso por um periodo de 12
horas, para garantir-se a precipitacdo quantitativa do precipitado e sua decantagao.
Ap6s este periodo de digestdo, a amostra foi filtrada com papel de filtragem
quantitativa, de porosidade 7,5 um, diametro 185 mm e gramatura de 85 g/m?. Para a
solubilizacdo do precipitado, que apresenta textura gelatinosa, foi utilizado HCI 9N em
quantidade suficiente para retirar o ferro retido, em geral cerca de 80 mL. Para a
lavagem do precipitado, utilizaram-se 300 mL de 4gua destilada com pH 7, distribuidos

em 3 aliquotas de 100 mL, a fim de se garantir uma lavagem efetiva.
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A solucao obtida foi utilizada na etapa de cromatografia de troca idnica para a
separacao do ferro, torio e outros interferentes, e purificagdo do uranio. Nesta técnica, a
reacao de troca ibnica ocorre em virtude da propriedade de alguns materiais sélidos
(trocadores ibnicos) permutarem seus ions de mesma carga com o0s presentes na fase
liquida.

Para separar e purificar o uranio, a solucao foi percolada em uma coluna de vidro
de 10 cm de comprimento € 15 mm de diametro, preenchida com aproximadamente 10
cm® de resina aniénica AG 1-X8 (100-200 mesh), fortemente basica, de porosidade
média, densidade de 0,75 g/mL e capacidade total de 1,2 mEqg/L.

Antes do primeiro uso, a resina foi lavada com agua destilada e decantada, para
eliminar possiveis particulas finas, que podem entupir a coluna. Apds este processo a
resina é transferida para as colunas contendo 1a de vidro na base. Apés a transferéncia
da resina para as colunas é também colocada |a de vidro na parte superior para evitar a
suspensao de particulas. A figura 4.4 mostra as colunas utilizadas.

Antes da utilizag&o, cada coluna contendo resina foi lavada com 100 mL de agua
destilada e, em seguida, pré-condicionada com 40 mL do mesmo &cido no qual a
amostra foi solubilizada, ou seja, HCI 9N. A seguir, percolou-se a solugdo, obtida na
etapa anterior na resina, que nesta condicado retem U e Fe (Anderson & Fleer, 1982).
Apbs esse procedimento, cada coluna foi, entdo, lavada trés vezes com 10 mL de HCI
9N, sendo todo o efluente descartado. A seguir, o Fe retido na resina foi eluido com 40
mL de HNO3z; 8N. Em seguida, o U foi eluido com 100 mL de HCI 0,1N. Sempre

mantendo constante a vazao de 8 gotas por minuto.
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Figura 4.4 - Colunas ani6nicas utilizadas na separacao quimica.

Como o Fe é um forte interferente na eletrodeposi¢do e algumas amostras ainda
apresentavam uma coloragdo levemente amarelada, mesmo apdés a separagao
cromatografica, foi adotada a rotina de purificagdo do uranio em todas as amostras, ou
seja, o processo de percolacdo da solugdo pela resina foi repetido. Para tanto, a
solucéo obtida na etapa de eluigdo cromatogréfica foi evaporada a secura, recuperada
em HCI 9N, e novamente percolada na resina, mas utilizando-se 30 mL de HNO3; 8N
(ao invés de 40 mL) para evitar perdas de U quando o Fe foi eluido. De acordo com
Reyes (2004), a purificacdo adicional acarreta apenas uma leve diminuicdo do
rendimento quimico.

Apoés alguns testes, verificou-se que a etapa de precipitacao do hidréxido de ferro
mostrou-se mais eficiente, dispensando a purificagcdo do uranio, quando realizada a
100°C. Neste caso, apds a adigao do carregador de Fe, aqueceu-se a solugao até que
fosse atingida esta temperatura e, em fervura, adicionou-se, de modo muito cuidadoso

e lento, hidroxido de aménio até a formagao de precipitado, atingindo-se pH entre 7 e 8.
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Esse procedimento diminuiu a textura gelatinosa que o precipitado apresentava no
procedimento anterior.

Com o intuito de evitar a contaminacdo das amostras a serem analisadas
posteriormente com U e Th que pudessem ficar retidos na etapa de separacéo
cromatografica, realizou-se a lavagem das resinas utilizadas logo ap6s o uso.

O procedimento adotado consistiu em lavar a resina com 100 mL de agua
destilada e, em seguida percolar 50 mL das solucées de NaOH 3M, HNO3; 6M e HCI
6M, nesta seqliiéncia e intercalando-se 100 mL de agua destilada a cada mudanca de
solucdo. Apds isso, verificou-se o pH da agua que saiu da coluna que devia estar entre
5 e 6, caso contrario era necessario percolar mais agua até atingir essa faixa.

O procedimento utilizado para a eletrodeposicao do U é uma simplificacdo do
proposto por Hallstadius (1984). A solucado contendo U foi evaporada até quase a
secura e recuperada em 1 mL de solucdo de Na.SO4 0,3M. Esta solugao foi, entao,
evaporada a secura e o residuo foi dissolvido com 0,3 mL de H,SO4 concentrado. Feito
isto, foi acrescentado 5 mL de agua destilada e duas gotas de azul de timol a solugéo.
Esta solucao foi, entdo, aquecida e o seu pH, ajustado para um valor entre 2,1 e 2,4,
acrescentando-se algumas gotas de NH4sOH concentrado. A figura 4.5 apresenta o

sistema de eletrodeposicao utilizado.
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Figura 4.5 - Sistema de eletrodeposicao utilizado para o preparo das fontes alfa (a - célula
anidnica de lucite com fundo rosqueavel, b — tampa da célula, ¢ — anodo de platina, d —
disco de aco inoxidavel polido, e — base de latdo com rosca / catodo).

A seguir, a solucao final foi transferida para a célula de eletrodeposicao,
confeccionada em lucite, sendo o catodo de latdo a parte inferior da célula, onde os
discos sao encaixados, e o anodo, formado por um fio de platina de 1 mm de diametro
e 10 cm de comprimento (MERTZIG, 1978). A distancia entre os eletrodos € cerca de
1 cm e a area de deposicdo é, em média, 1 cm? O U foi eletrodepositado em disco de
aco inoxidavel de didmetro 25 mm e espessura 0,5 mm, com polimento de espelho.
Efetuou-se a eletrélise por uma hora, sob uma densidade de corrente de 1,2 A/cm?,
sendo que um minuto antes de desligar a fonte de tensdo, foi adicionado 1 mL de
NH4OH concentrado para a fixacao do depésito (VASCONCELLQOS et al., 1987; SAIKI,

1988). A fonte alfa obtida foi, entdo, lavada com agua destilada e acetona, sendo em

seguida, seca sob luz de uma lampada de 250 W por 20 minutos. A figura 4.6 é um
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diagrama esquematico das etapas desenvolvidas para a determinacao dos isétopos de

U nas aguas subterraneas investigadas.

[ Coleta da amostra ]
|
Filtragdo e acidificagdo da amostra a pH 2
| |
Evaporagao de 20 L para 1 L da amostra

|

Adicao do tragador radioativo de
|

( Adicao do carregador de Fe e precipitacao )

com solucéao saturada de NH,OH
I
( Filtragem e dissolugao do precipitado com )
HCI 9N
|
Percolagao da solugdo em resina anidnica )
AG1 — X8 em meio de HCI 9N
I
Eluicdo do Fe com 40 mL de HNO3 8N

232U

|
Eluicdo do U com HCI 0,1N

1
Purificagdo do U, quando necessario
| |
Eletrodeposicao do U por 1 h, usando
eletrélito Na;SO4/H2SO4
I
Contagem alfa de 3 a 5 dias

. J

-
.

Figura 4.6 - Etapas do procedimento realizado para a analise de U
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4.2.3. Sistema de deteccao alfa utilizado

As fontes obtidas foram submetidas a contagem em um dos espectrdmetros alfa
para a determinagdo das concentracdes de atividade dos radioisétopos 2**U e ?*U e
das razdes de atividade (***U/?*®U).

A duracado das contagens variou em funcédo das atividades dos radioisétopos de
uranio, sendo necessarias contagens em torno de 3 dias para as aguas subterraneas
dos pocos | e SY, e de aproximadamente 5 dias para as do poco S, para acumular pelo
menos 1.000 contagens no pico de menor atividade, garantindo-se assim uma boa
estatistica de contagem, com um erro de aproximadamente 3% da medida (IVANOVICH
& MURRAY, 1992).

Os detectores alfa utilizados sdo da marca Canberra, modelo A450 e constituidos
por um semicondutor de silicio do tipo barreira de superficie, calibrado para operar em
energias entre 3 e 8 MeV e sob pressao inferior a 0,2 Torr, com area nominal ativa de
450 mm?. A figura 4.7 mostra o sistema de deteccéo utilizado, o qual é acoplado a um
microcomputador que gerencia simultaneamente 4 detetores alfa. Além disso, o
microcomputador através do software “Alpha Analyst” calcula a area dos picos e 0s

respectivos erros.
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Figura 4.7 - Sistema de detec¢ao utilizado.

4.2.4. Resolugao e eficiéncia do espectrometro alfa

A resolucdao em energia de um detector é a capacidade do sistema em distinguir
picos com energias muito proximas. A resolucdo R € definida como a largura total a
meia altura FWHM (Full Widht at Half Maximum), mas pode ser calculada em termos de

porcentagem através da seguinte equacao:

R(%):FWHM

x100 (4.1)

onde R é a resolucéo do sistema; FWHM ¢é a largura total a meia altura e Hy € o canal
do centroide do pico.

A fracdo da radiacao total emitida pela fonte que é efetivamente registrada pelo
detector é a eficiéncia do detector. A eficiéncia é calculada a partir da seguinte

equacao:
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£(%)=—medte_ 100 (4.2)

calibrada

onde Amedidca € a atividade medida da fonte analisada e Acaibrada € a atividade de
referéncia da fonte.

A resolucdo dos espectrometros utilizados é de (18,0+0,1) keV para o pico do
238 e (13,4%0,1) keV para o pico do ?**U, enquanto a média das eficiéncias absolutas
correspondentes as energias dos picos do ‘U e 2%®U é de (38+1)% para energias entre
4 25MeV e 4,84MeV. Estas determinagdes foram efetuadas utilizando-se uma fonte
mista da empresa (Analytics), com atividades especificas de 99,1 dpm para ?**U e 96,4

dpm para *U.

4.2.5. Rendimento quimico

O rendimento quimico ou eficiéncia de extracdo do uranio foi obtido através da
comparacdo entre medida da taxa de contagem do ?**U no espectro alfa e aquela
esperada para a quantidade de tracador adicionada a amostra. Para sua determinacao,

foi utilizada a seguinte expressao:

(4,)-100
tem (A, )

esp

Rq (%)=
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onde Ay é a area do pico do tracador; t € o tempo de contagem; € € a eficiéncia de
contagem do detector; ms € a massa do tragador utilizado; Aesp € a atividade especifica
do tragcador.

As incertezas do rendimento foram calculadas de acordo com a seguinte equacao

de propagacéo:

2 2 2 2
GA o O-Aesp O-'ns
Op =+ |—=| +H 5| + + .R 4.4
H \/( Atr ] ( &€ j ( Ae‘vp J ( mS ] q ( )

4.2.6. Concentracoes e razdes de atividade

As atividades dos radiois6topos, em contagens por segundo, foram determinadas

de acordo com a seguinte equagao:

A . .100.100
Alcps) = Wt)g—R (4.5)

eq

onde Aico € a area do pico do radiois6topo. E a incerteza atribuida é dada por:

2 2 2
GA ico Gg o
O a(eps) = \/[ Ap[;-g ] +(?j +(R_IZJ .A(cps) (4.6)

A atividade € em mBq/L:
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A(cps).1000

A(mBg /L) = (4.7)
E aincerteza:
o : oV 2
O A(mBgr1) = {%] +(7) .A(mBq/L) (4.8)
(mBq /L)

onde V € o volume de amostra analisado.

A razdo de atividades (**U/?*®U) é dada pela razdo entre as contagens de cada
pico, obtidas diretamente do espectro, uma vez que os isétopos 2*U e #*8U estao
presentes na mesma fonte e a separacao foi feita no mesmo processamento quimico.
Isto é possivel, pois os demais fatores, como rendimento quimico e eficiéncia do
sistema de deteccdo se cancelam. Portanto, os erros da determinacdo estao
associados apenas a incerteza das areas dos picos do espectro alfa.

A incerteza atribuida a razao é dada pela equacao 4.9, onde azz4 € a area do pico

do 2**U e asss € a area do pico do #*8U.
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A partir da atividade do ?*®U é possivel determinar sua concentragdo na amostra,

ja que o seu numero de atomos pode ser determinado por:

- A7 (@) (4.10)

N
Ay

A incerteza de N é dada por:

238
oA (4.11)

A massa de uranio presente é dada por:

NM, (4.12)

m(g) =

onde Ma € a massa atomica do elemento e Na € o niumero de Avogadro. A incerteza

associada a massa é:

o (4.13)

Portanto, a concentracao de uranio é:
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2m
m 107°

amostra ®

[Ul(ng/g) = (4.14)

Onde mamostra € @ Massa da amostra analisada. O fator 2 da expressao € devido ao
fato de que a contagem é feita em geometria semi-esférica, enquanto o fator 10° é
utiizado para se obter a concentracdo em ng/g, que é a mais adequada para as
medidas realizadas neste trabalho. Para o calculo da concentragdo de U, usa-se
apenas o 2*®U, pois é o is6topo de uranio mais abundante na natureza (99,2745%),
enquanto o %°U tem abundancia 0,72% e o **U de 0,0055%. A incerteza na

concentragcao de uranio € dada por:

2 2
o[U]—\/[@j +[Om—j U] (4.15)
m mam()s”’a

4.3. Determinacao dos solidos totais dissolvidos a 1802C

“Sélidos totais” é o termo aplicado para designar materiais residuais no recipiente
apds evaporacao e secagem da amostra em estufa sob uma determinada temperatura.
Os sdélidos totais incluem os “sélidos totais suspensos”, que € a fracao de soélidos totais
retidos por um filtro, e os “solidos totais dissolvidos” (STD) que é a fracdo que passa
através do filtro. De acordo com Eaton et al. (1995) “sélido dissolvido” é a fracdo de
sélidos que passa através do filtro com tamanho nominal de poros de 2,0 mm (ou

menores).
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Residuos secos a (180£2)°C perdem quase toda sua agua, porém alguma agua de
cristalizacdo pode permanecer, especialmente na presenca de sulfatos. Materiais
organicos podem ser perdidos pela volatilizacdo, mas nao sao completamente
destruidos. A perda de CO. resulta da conversao de bicarbonatos a carbonatos e estes
podem se decompor parcialmente para a formacao de 6xidos ou sais basicos. Alguns
sais, na forma de cloretos e nitratos também podem ser perdidos. Geralmente, o
processo de secagem de amostras de agua a 180°C resulta em valores mais préximos
daqueles obtidos pela soma de espécies minerais determinadas individualmente,
quando comparadas com os valores de solidos dissolvidos obtidos através de secagem
a temperaturas mais baixas (EATON et al., 1995).

Para a obtencdo de resultados de melhor qualidade & necessario analisar as
amostras sempre em duplicata. E necessario realizar multiplos ciclos de secagem -
resfriamento - pesagem para cada determinacao, pois deve-se secar as amostras até a
obtencdo de massa constante (EATON et al., 1995).

Esses mesmos autores recomendam que as amostras sejam refrigeradas a até
4°C desde a filtragem até o instante da analise, para minimizar a decomposi¢ao
microbiolégica dos sélidos e de preferéncia nao ultrapassar 24 horas até a etapa de
evaporacao e nao conservar em hipétese alguma a amostra por mais de 7 dias.
Recomenda-se também aguardar que as amostras entrem em equilibrio térmico com o
meio ambiente antes de iniciar a analise.

Antes de concentrar a amostra ja filtrada, as capsulas de porcelana que foram
utilizadas no processo de evaporagao foram secas em uma mufla sob 800°C, durante 1
hora, e depois de retiradas e atingirem temperatura ambiente em um dessecador, foram

para a estufa em temperatura (180+2)°C, onde permaneceram por 1 hora. Apés
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atingirem temperatura ambiente, depois de retiradas da estufa, as capsulas foram
pesadas até atingirem massa constante.

Ap6s a medida da massa das capsulas, foram pipetados 400 mL de agua nas
mesmas (sempre em duplicatas) e apés a secura dos residuos foram pesadas
novamente até atingirem massa constante. O calculo para a obtencdo dos sélidos

totais dissolvidos foi feito através da seguinte equacao:

STD(mg /L) = — A= B) x1000 (4.16)
Volume da amostra (mL)

onde, STD é quantidade de soélidos totais dissolvidos em mg/L, V é o volume de agua
analisada em litros, B é a massa da capsula em mg e A é a massa do residuo seco
somado ao peso da capsula em mg. As incertezas foram calculadas de acordo com a

seguinte equacao de propagacao:

Corp =\/ (&j +(ﬁj +(ﬂj .STD (4.17)
B A v




