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RESUMO

HERMOGENES, Gustavo. Quantificaciio de radio em dgua pela técnica de Fluorescéncia de
Raios X por Reflexdo Total simulada por Monte Carlo. 2022. 71 f. Dissertacao (Mestrado em
Fisica) — Universidade Tecnol6gica Federal do Parand. Curitiba, 2022.

O radio (Ra) € um elemento radioativo de ocorréncia natural e sua dispersdao no meio ambiente
estd ligada também a atividades de extracdo em industrias como de minério e petréleo. Ao
ser ingerido, por meio de dgua ou alimentos, o Ra tende a se acumular nos ossos, oferecendo
maior risco de desenvolvimento de doencas degenerativas ligadas a exposi¢do a radiacdo, como
osteosarcomas. Devido ao potencial risco a sadde, entidades internacionais como a Organizagdo
Mundial da Sadde estabeleceram diretrizes sobre os niveis mdximos de contaminacdo de Ra
em 4gua. As técnicas mais comuns para determinacao destes niveis atingem alta sensibilidade e
baixos limites de detec¢do, porém estdo ligadas a métodos de preparacao e medida altamente
complexos e demorados. A fluorescéncia de raios X por reflexdo total, do inglés Total Reflection
X-ray Fluorescence (TXRF) é uma técnica espectroscopica de andlise multi-elementar bem
estabelecida para a determina¢do de elementos trago em variados tipos de amostras. O objetivo
deste trabalho foi propor a aplicagcdo desta técnica, utilizando tubos de raios X, para a deter-
minag¢ado de Ra em dgua. O estudo foi desenvolvido por meio de simulagdes de Monte-Carlo,
utilizando o software de transporte de particulas Monte Carlo N-Particle (MCNP). Um sistema
de TXRF, equipado com tubo de raios X de molibdénio e detector SDD, foi entdo modelado e
espectros de amostras contendo Ra, baseadas no material de referéncia certificado SRM4796,
foram simulados. Uma medida experimental de TXRF, de uma amostra de dgua ultrapura, foi
realizada para comparagao com os espectros simulados. Gélio (Ga) foi utilizado como padrao
interno nas simulagdes e no experimento. Os objetivos especificos deste trabalho foram avaliar
a capacidade do MCNP em modelar e simular sistemas de TXRF e seu dominio de aplicacao,
construir uma curva de calibracdo de massa de Ra em relacdo ao Ga, e determinar os limites de
deteccdo e quantificacdo de Ra do sistema simulado para avaliar as condi¢des de aplicabilidade
da técnica proposta. Os resultados mostraram que o sistema modelado no MCNP foi capaz de
reproduzir caracteristicas tipicas de sistemas de TXRF, que as simulagdes reproduziram os dados
experimentais para a amostra de dgua ultrapura, em relacdo ao padrdo interno, e podem ser
utilizadas para andlises quantitativas de contagens liquidas de picos de fluorescéncia préximos.
A curva de calibragdo foi obtida com base nas simulacdes de amostras padrao e foi capaz de
recuperar a massa de uma amostra arbitraria simulada. Os limites de detec¢do e quantificagao
obtidos podem ser alcangados por sistemas equipados com tubos de raios X reportados na
literatura. Para atingir as diretrizes internacionais, a evaporac¢do foi explorada como método
de pré-tratamento, e o tempo de aquisi¢do também foi estudado para melhoria da técnica, de
forma que os limites obtidos atingem as massas equivalentes as diretrizes estabelecidas para
o radioisétopo de maior abundancia natural, ??°Ra. Portanto, as simula¢des mostraram que a
técnica de TXRF, utilizando tubos de raios X, pode ser utilizada como uma checagem ripida e
de rotina para a determinacao de Ra em corpos d’agua.

Palavras-chave: Radio. Fluorescéncia de raios X por Reflexdo Total. Agua. Monte Carlo. MCNP.



ABSTRACT

HERMOGENES, Gustavo. Quantification of radium in water by Total Reflection X-ray
Fluorescence technique simulated by Monte Carlo. 2022. 71 p. Dissertation (Master’s Degree
in Physics) — Federal University of Technology - Parana. Curitiba, 2022.

Radium (Ra) is a naturally occurrent radioactive element and its dispersion on the environment
is related also to extraction activities like in mining and oil industry. When ingested, by water or
food, radium tends to accumulate in bones, increasing the risk in developing degenerative diseases
associated with radiation exposure, like ostesarcomas. Due to its potencial hazardous effects to
human health, international entities like World Health Organization established guidelines for the
maximum contaminant levels of Ra in water. The current techniques for determination of these
levels reach high sensitivity and low detection limits, but they are associated to highly complex
and time consuming preparation and mesurement methods. Total Reflection X-ray Fluorescence
(TXRF) Spectroscopy is a well stablished multi-elemental analysis technique for determination
of trace elements in various types of samples. The purpose of this work was to propose the
use of this technique, with X-ray tubes, for the determination of Ra in water. The study was
carried out by Monte Carlo simulations, using the Monte Carlo N-Particle (MCNP) code. A
TXREF sistem, equipped with a molybdenum X-ray tube and a SDD detector, was modelled and
spectra of samples containing Ra, based on the standart reference material SRM4967A, were
simulated. An experimental TXRF measurement of a ultra-pure water sample was performed
for comparison with the simulated spectra. Gallium (Ga) was used as internal standart in the
simulations and in the experiment. Specifically purposes in this work were to evaluate MCNP
capability in modelling and simulating TXRF systems and its application domain, to obtain a
Ra mass calibration curve in relation to Ga, and to determine Ra detection and quantification
limits of the simulated sistem to evaluate the aplicability conditions of the proposed technique.
According to the results, the system modelled with MCNP was able to reproduce typical TXRF
systems characteristics, the simulations reproduced the experimental data for the ultra-pure water
sample mesurement, regarding to the internal standart, and may be used for quantitative analysis
relating to near fluorescence peaks’ net counts. The calibration curve was obtained based on
the standart samples simulations and was able to recover the simulated arbitrary sample mass.
The obtained detection and quantification limits can be achieved by current reported systems
equipped with X-ray tubes. To attain international guidelines, evaporation as a pre-treatment
method and the aquisition time were explored, hence the obtained limits reach the equivalent
masses of the guidelines for the most naturally abundant radioisotope, 226Ra. Therefore, the
simulations showthat TXRF technique, with X-ray tubes, may be used as a quick and routine
check for detemination of Ra in water bodies.

Keywords: Radium. Total Reflection X-ray Fluorescence. Water. Monte Carlo. MCNP.
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Figura 20 — TXRF spectrum of the ground water sample (analytical conditions: Ga con-
centration — 200 pg/L, sample volume — 10 pL., measuring time — 1000 s).
Em traducdo livre:"Espectro de TXRF de uma amostra de d4gua subterranea
(condigdes analiticas: concentragdo de Ga - 200 ug/L, volume da amostra -
10 pL, tempo de medida - 1000 s)" . . . . . . .. ...

Figura21 — Image of the RMG-2 pipetted on the sample carrier,which has been obtained
using an optical microscope. Em traducio livre:"Imagem do RMG-2 pipetado
sobre o porta-amostra, que foi obtida usando um microscépio 6ptico."
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LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Volumes de dgua necessarios para se detectar ou quantificar Ra de acordo

com a concentracdo de Raindicada. . . . .. .. ... ... ....... 54
Tabela 2 — Volumes de dgua necessarios para se detectar ou quantificar Ra de acordo

com a concentragio de **°Ra indicada, de acordo com o tempo de aquisi¢do t,. 55



SIMBOLOS

Ar
Ba
Ca
Cl
Fe
Ga
Mo
Ni
Ra
Si
Th
U
Zn

SIGLAS

MCNP
NORM

OMS
SDD
SRM

LISTA DE SIMBOLOS, SIGLAS E ACRONIMOS

argdnio
bario
calcio
cloro
ferro
gélio
molibdénio
niquel
radio
silicio
torio
uranio
Zinco

Monte Carlo N-Particle

material radioativo de ocorréncia natural, do inglés Naturally Ocurring Radioac-
tive Material

Organizagdao Mundial da Saide

Silicon Drift Detector

Standart Reference Material

ACRONIMOS

DL
QL
cps
ED-XRF

FWHM
ICPMS

LANL
LSS
MCL
TER
TXRF

Limite de Detecao, do inglé€s Detection Limit

Limite de Quantificacdo, do inglés Quantification Limit

contagens por segundo

fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, do ingl€s Energy Dispersive
X-ray Fluorescence

Largura a Meia Altura, do inglés Full Width at Half-Maximum

espectroscopia de massa por plasma acoplado indutivamente, do inglés Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry

Laboratério Nacional de Los Alamos, do inglés Los Alamos National Laboratory
espectrometria de cintilacao liquida, do inglés Liquid Scintillation Spectrometry
niveis maximos de contaminacao, do inglés Maximum Contaminant Level
reflexdo externa total, do inglés Total External Reflection

fluorescéncia de raios X por reflexdo total, do inglés Total Reflection X-ray
Fluorescence



USEPA Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos, do inglés United States
Environmental Protection Agency

WD-XRF fluorescéncia de raios X por dispersdo de onda, do inglés Wave Dispersive X-ray
Fluorescence

XRF fluorescéncia de raios X, do inglés X-ray Fluorescence



2.1.1
2.1.1.1
2.1.1.2
2.1.1.3
2.1.14
2.1.2
2.2
2.2.0.1
221
2.2.1.1
22.1.2
2213
2.3
2.3.0.1
2.4
24.1
24.2
243

3.1
3.2
3.3
3.4

4.1
4.2
4.3

SUMARIO

INTRODUCAO . . . o ittt et e e e e e e e e e e e e eeeeen 13
OBIJETIVOS . . . . e 16
ESTRUTURA DO TRABALHO . ... . ... ... ... ... .... 17
FUNDAMENTACAOTEORICA . . .. ...t i i iiiineennn.. 18
RAIOS X . . o 18
Interagcdo commatéria . . . . . . . ... Lo o Lo 19
Espalhamento dosraios X . . . . . . . .. ... L L. 19
Efeito Fotoelétrico . . . . . . . . . . . . . . ... ... 19
Radiagdo Caracteristica . . . . . . . . . . . . ... . 20
Elétrons Auger . . . . . . . . .. 20
Probabilidades de Interagdo . . . . . . . .. ... ... ... ........ 21
TECNICA DE FLUORESCENCIA DERAIOS X . . . ... ...... 24
Equagdo Fundamental . . . . . . .. ... ... . 0oL 24
Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total . . . . . . ... ... .. ... 27
Reflexdo Total . . . . . . . . . . . . . . . . 28
Analise Quantitativa . . . . . . . . ... e 29
Limitesdedeteccao . . . . . . . . . . . . .. 30
DETECCAODERAIOS X . . . . ... i 31
Resolugdo . . . . . . . . 31
RADIOATIVIDADE . . . . . . . . . e 32
Lei do Decaimento Radioativo . . . . . . ... ... ... ......... 33
Cadeias de Decaimento . . . . . . . . . . . . .. .. ... ... ... 34
Conversdioem Massa. . . . . . . . . . .. .. e 34
MATERIAISEMETODOS . . . . . ..ot i ottt i e eeeeenn 36
MODELAGEM ESIMULACAO . . . . ... ... ............ 36
PARAMETROS . . ... .. .., 38
MEDIDA EXPERIMENTAL . . . ... ... ... .. ... ... .... 39
TRATAMENTO DEDADOS . . . . . . .. ... . . ... 40
RESULTADOSEDISCUSSAO . . . . ..ot v ittt i eeee e 41
ESPECTROS . . . . . . . e 41
CALIBRACAO . . . . . . . .. e 48
DETECAODERADIO . .. ... ... ... 52
CONCLUSOESEPERSPECTIVAS . ... ... ennnnn. 57
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS . . ... ........ 59
REFERENCIAS . ... ...ttt it e, 61
GLOSSARIO . . . ¢ ittt ettt e et et et e e e 68

ANEXO A - ESPECTRO DE TXRF RETIRADO DA LITERATURA . 69



ANEXO B - IMAGEM DE AMOSTRA PARA MEDIDA DE TXRF
RETIRADA DA LITERATURA . .............

ANEXO C-PRODUCOES . ... ...ttt



13

1 INTRODUCAO

O metal alcalino-terroso Ra € o elemento de nimero atdmico 88 e pertence ao grupo IIA
da tabela periédica. E proveniente das cadeias de decaimento de urénio (U) e tério (Th) e possui
mais de 20 is6topos, sem nenhuma forma estdvel. Os radioisétopos **°Ra e *?*Ra sdo os mais
importantes do ponto de vista de protecdo radiolégica por possuirem meia vida relativamente
longa, 1600 anos e 5,75 anos respectivamente, consequentemente maior abundancia natural, e
altos fatores de conversao de dose (IAEA, 2010).

A dispersdao de Ra no meio ambiente estd ligada a processos de exploracdo de recursos
naturais, que produzem residuos dentre os quais estd um tipo classificado como material radioa-
tivo de ocorréncia natural, do inglés Naturally Ocurring Radioactive Material (NORM). Nos
anos de 1950, Ra foi identificado como um poluente significante proveniente da mineragao de
U. Desde entdo, altas concentracdes do elemento foram relacionadas a esta e outras atividades,
ligadas a mineracido e moagem de fosfatos e ouro e as industrias de carvao, gas e petroleo (IAEA,
2014). No trabalho de Michalik, B. et al. (2005), a concentracdo de *?°Ra em 4guas presentes
no interior de minas de carvio chegou a 110 Bq/L, e o efeito de efluentes contaminados foi
observado em um riacho préximo a uma das minas, cuja concentracao do mesmo radioisétopo foi
de 1,3 Bq/L. Valores ainda maiores sdo reportados em dguas proximas a plataformas de extragdo
de petréleo, como os 6 Bq/L reportados em Vegueria et al. (2002), e os 111,2 Bq/L reportados
em Al-Masri (2006). Rejeitos, fragmentos de minerais e efluentes das regides de exploracao
citadas dispersam os radiois6topos em corpos d’dgua, sejam eles rios, lencdis freaticos, lagos, ou
oceanos. Como consequéncia, além da dispersdao em dgua, Ra também € absorvido pela biota,
principalmente em regides proximas de onde sdo produzidos NORMs (IAEA, 2014).

Quando ingerido através de alimentos ou dgua, que sdo as duas maiores fontes de
ingestdo deste elemento, cerca de 80% do Ra € excretado pelo corpo humano. Como pertence ao
grupo ITA da tabela periddica, € quimicamente semelhante aos outros elementos deste grupo,
como o cdlcio. Com isso, além de ocorrer sua distribui¢do por curto prazo em tecidos moles, a
quantidade ndo excretada pelo corpo tende a se acumular principalmente nos ossos, (ATSDR,
1990; TAEA, 2010). A exposi¢ao a radiacdo ionizante estd ligada ao aumento da probabilidade
desenvolvimento de vérias doengas degenerativas como anemia, catarata e cancer (UNSCEAR,
2015). O Ra € emissor de particulas alfa, beta e gama, além de produzir filhos também radioativos

e téxicos como o raddnio, polonio, chumbo e bismuto (IAEA, 2014; UNSCEAR, 2020). Portanto,
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o acimulo de Ra no organismo pode levar ao desenvolvimento de doengas degenerativas e cancer,
principalmente 6sseo, podendo levar a morte (ATSDR, 1990).

Devido ao potencial risco a saude que a ingestio didria de d4gua contendo radionuclideos
pode oferecer (MILVY; COTHERN, 1989), o controle da presencga destes elementos se tornou
objeto de importancia para entidades regulatdrias internacionais, como a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos, do inglés United States Environmental Protection Agency
(USEPA), e a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), que estabeleceram limites para os niveis
méximos de contaminagdo, do inglés Maximum Contaminant Level (MCL), em dgua tratada.
Segundo a regulamentagio de 2000 da USEPA, o MCL para uma combinacdo de 2*Ra e **Ra
foi definido em 5 pCi/L, ou 0,185 Bq/L (EPA, 2000; EPA, 2001). J4 a regulamentagido da World
Health Organization (2018), define um MCL de 1 Bq/L para >*Ra e de 0,1 Bq/L para ?*®Ra.
Porém, como ja mencionado, as regides relacionadas a produ¢do de NORMs atingem niveis
muito acima destes limites. Por isso, o estudo de diferentes técnicas € o desenvolvimento de
novos métodos, que possibilitem o controle das quantidades deste elemento em corpos d’agua de
forma mais rdpida e precisa, € importante.

Atualmente, as técnicas mais comuns para a deteccdo de Ra em amostras ambientais sao
a espectrometria alfa, gama, espectrometria de cintilagdo liquida, do inglés Liquid Scintillation
Spectrometry (LSS), e espectrometria de massa por feixe de fons (IAEA, 2010). Apesar de
atingirem alta sensibilidade e baixos limites de deteccdo, os métodos analiticos que empregam
estas técnicas, como os listados em U.S. DOE (1998), sdo complexos e exigem cuidados especiais
na medida e preparaciao das amostras, como tratamento quimico, filtragdo, ou mesmo um grande
periodo de tempo de espera para a estabilizacdo da amostra (IAEA, 2010; JIA; JIA, 2012).
Devido a baixa probabilidade de emissao gama e interferéncia espectral na sua medida, bem
como na separacdo das emissoes alfa e beta na LSS, além de problemas de auto-absorcdo na
espectrometria alfa, € comum que estas técnicas utilizem o pré-tratamento quimico. Precipita¢dao
quimica, geralmente feita com sulfato de bario, ¢ comumente aplicada a espectrometria alfa
(SONG et al., 2017), gama (van Beek et al., 2010) e de cintila¢do liquida (GODOY et al., 2016),
que também envolve o uso de um coquetel quimico de cintilagdo. Para evitar interferéncia por
elementos isobdricos, a utilizacdo de separa¢do quimica € inevitdvel na espectroscopia de massa
por plasma acoplado indutivamente, do inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
(ICPMS), que também envolve o uso de uma resina catidonica (DALENCOURT et al., 2018).

Medidas indiretas pelos produtos radioativos do Ra sdo utilizadas com frequéncia, como na
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emanacao de radonio (PERRIER et al., 2016), LSS e Lucas Cell (SETHY et al., 2014), mas héd a
necessidade de se manter a amostra selada, antes da medida, por pelo menos pelo menos 20 dias
para que o Ra entre em equilibrio secular com seus filhos.

A TXRF € uma técnica de andlise multi elementar por dispersao de energia baseada
em fluorescéncia de raios X, do inglés X-ray Fluorescence (XRF), na qual um feixe de raios
X incide sobre uma quantidade muito pequena de amostra com baixo angulo de incidéncia,
menor que o angulo critico para o material do porta-amostra, de forma que ocorra o fendmeno de
reflexd@o total externa dos raios X. Isto contribui para diminuir a razdo entre as contagens de sinal
e de background, melhorando a eficiéncia, sensibilidade e os limites de detec¢do, que chegam
a faixa de pg para sistemas equipados com tubos de raio X e fg para sistemas com radiacao
sincrotron. Isto permite a caracterizacao de elementos em quantidade traco nos mais variados
tipos de amostra, que sdo analisadas em pequenas quantidades, como filmes depositados em
decorréncia da evaporacgao total de pL. das amostras, ou quantidades diminutas de material s6lido
(ALOV, 2011; YANG et al., 2020).

A técnica pode ser aplicada a diversas dreas como a industria quimica, tecnoldgica, de
alimentos, de combustiveis, medicina, arqueologia, entre outras (ALOV, 2011). Atualmente,
sistemas TXRF equipados com tubos de raios X sdo utilizados para a caracterizacdo de amostras
aquosas e objetos geoldgicos, como rochas, sedimentos de rios (CHERKASHINA et al., 2014)
e minérios (MISRA et al., 2005). Métodos analiticos baseados em sistemas TXRF equipados
com tubos de molibdénio (Mo) foram apresentados como substitutos dos métodos radiométricos
usuais, como a espectrometria alfa, para a determinacio de uranio em dguas de drenagem prove-
nientes de instalacdes de exploracdo deste material MATSUYAMA et al., 2017; MATSUYAMA
et al., 2019), no oceano (MISRA et al., 2006), e até mesmo em urina humana (ZARKADAS et
al., 2001).

O aprimoramento de sistemas TXRF, que cada vez mais atingem maior sensibilidade e
eficiéncia de deteccao, a praticidade nos métodos de medida e a possibilidade de andlise multi
elementar simultanea sdo pontos atrativos para a técnica, que estd evoluindo rapidamente (ALOV,
2011). Sistemas portdteis ja atingem limites de detec¢do de até 2 pg (PAHLKE et al., 2006;
KUNIMURA et al., 2010). Estes fatos tornam a técnica uma boa opg¢ao para andlises rdpidas
e de rotina quanto a caraterizacdo elementar e qualidade de amostras ambientais como corpos
d’4gua, e uma possivel alternativa as técnicas usuais de detec¢io de radionuclideos neste tipo de

amostra para a determinagdo de Ra.
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Medidas de radiacdo podem ser complexas e exigir grande gasto financeiro e de tempo.
Com isto, simulacdes de Monte Carlo s@o uma alternativa vantajosa para se analisar os mais
variados tipos de fendmenos provenientes do transporte de particulas, como por exemplo as
interacdes de radiagdo e matéria. Neste sentido, as simula¢cdes de Monte Carlo sdo aplicadas em
areas como a fisica médica, para modelar sistemas de imagem em medicina nuclear, efetuar o
planejamento de tratamentos em radioterapia e o calculo de dose equivalente em tratamentos e
imagens (SARRUT ez al., 2021), em fisica de reatores para o célculo de criticalidade e blindagem
(BERNNAT et al., 2003), e em técnicas analiticas nucleares, na modelagem dos sistemas de
medida e sua calibra¢do, como na espectroscopia gama (HENDRIKS et al., 2002; MARCHAIS
et al., 2018) e na espectroscopia por XRF (RAJASINGAM et al., 2009; MELQUIADES et al.,
2020).

O MCNP, é um codigo de Monte Carlo de transporte de radiacdo projetado para
rastrear varios tipos de particulas em uma ampla faixa de energias, desenvolvido e mantido
pelo Laboratério Nacional de Los Alamos, do inglés Los Alamos National Laboratory (LANL).
Na sua versdo 6.2, o software possui bibliotecas de se¢ao de choque foto-atdmica atualizadas,
como a EPRDATA14 (Electron-Photon-Relaxation DATA), e permite que o usudrio escolha a
melhor op¢do para os materiais e fendmenos de interesse a serem estudados (WERNER, 2017).
Atualmente, o MCNP tem sido utilizado em estudos que envolvam medidas por XRF, quanto
a sua capacidade de modelar e simular espectros de XRF (RAJASINGAM et al., 2009) e na
otimizagao de sistemas de TXRF (COSTA et al., 2011).

1.1 OBIJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € verificar, por meio de simulagdes de Monte Carlo,
a possibilidade e a viabilidade da aplicacdo da técnica de TXRF com tubo de raios X para a

deteccao do elemento Ra em amostras de dgua. Os objetivos especificos deste trabalho foram:

» Utilizar o software MCNP para modelar um sistema tipico de TXRF equipado com tubo

de raios X;

* Simular medidas de TXRF com amostras contendo diferentes quantidades de Ra, utilizando

parametros reais de amostras padrdo e de uma amostra arbitraria;

* Reproduzir caracteristicas de medidas reais de TXRF, avaliando qualitativamente e quanti-

tativamente os dados obtidos de espectros gerados pelas simulacdes ao comparé-los com
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dados de experimentos reais;

* Construir uma curva de calibra¢do de massa de Ra em relagdo a um padrao interno de Ga,
utilizando as simulac¢des de amostras padrdo, e verificar a recuperagdo de massa para um

caso arbitrario;

* Determinar o limite de deteccao e o limite de quantificacdo de Ra do sistema simulado

para analisar os limites da técnica e propor métodos que a viabilizem;

* Comparar os resultados obtidos pelas simulacdes com os dados da literatura sobre re-
gulamentacdes de niveis maximos de Ra em dgua, niveis de Ra medidos em diferentes
amostras de dgua, complexidade e tempos de aplicacio de outras técnicas, para verificar se

a técnica proposta € vidvel.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Ap6s a introdugdo feita no Capitulo 1, uma revisdo da teoria € apresentada no Capitulo 2,
abordando conceitos tedricos sobre o elemento Ra, sobre a técnica de TXRF, além dos dados
reportados na literatura sobre estes assuntos e também relacionados ao MCNP e a normas
sobre quantidades de Ra em agua. No Capitulo 3, sdo apresentados os materiais € os métodos
utilizados para o desenvolvimento deste trabalho, desde o necessdrio para a modelagem e
simulagdo de um sistema tipico de TXRF, passando pelos paradmetros utilizados para modelar
as amostras, pela medida experimental realizada, até o tratamento dos dados. Os resultados sdao
apresentados e discutidos no Capitulo 4, no qual sdo feitas andlises sobre capacidade e aplicagdao
das simulacdes realizadas no MCNP, uma curva de calibracdo de massa de Ra para medidas de
TXREF € apresentada, e a aplicac@o desta técnica na determinacdo de Ra em amostras de dgua é
discutida. Por fim, o Capitulo 5 apresenta as conclusdes com base nos resultados e na discussao
dos assuntos mencionados, além de apresentar perspectivas sobre simulacdes no MCNP e sobre

a técnica proposta neste trabalho.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, serdo apresentadas as bases € 0s conceitos tedricos que permitiram
o desenvolvimento deste estudo, comeg¢ando com conceitos para a realizacdo da modelagem
desejada, sobre raios X, sua producdo, interacdo com a matéria e deteccdo, e passando pelas
equacgdes necessaria para o desenvolvimento dos célculos de calibragdo, limites de deteccdo e

quantificacdo, e das conversdes de atividade em massa para o Ra.
2.1 RAIOS X

Raio X € a denominacdo dada a radiagdo eletromagnética de alta energia emitida por
particulas carregadas (usualmente elétrons) na mudanga entre niveis de energia atdmicos (raios
X caracteristicos ou de fluorescéncia) ou ao sofrer desaceleracao em um campo de forcas de
Coulomb (radiagdo de freamento, bremsstrahlung ou raios X continuos) (ATTIX, 1986). Fétons
de raios X possuem as mesmas propriedades de fétons de raios vy, diferindo apenas em sua
origem, que para o caso de radiacdo v € a emissao nuclear ou pela aniquilagao entre matéria e
anti-matéria.

Tubos de raios X sdo equipamentos para a producdo de raios X baseados na emissdo da
radiacdo de freamento (bremsstrahlung), na qual elétrons sdo freados em um material, emitindo
fétons com energia equivalente a perda de energia cinética, e na emissao de radiagdo caracteristica
devido a transicoes eletronicas decorrentes da excitacao da estrutura eletronica de 4tomos que
compde o material freador. Filamentos, geralmente de tungsténio, sdo aquecidos pela passagem
de corrente, ajustada por mA, até a emissdo de elétrons térmicos, que sdo acelerados por uma
diferenca de potencial V', também ajustada, até atingirem o anodo, geralmente placas de prata,
tungsténio e Mo, que freiam o feixe de elétrons, produzindo assim uma faixa de energia de raios
X de freamento (espectro continuo) além de raios X caracteristicos do elemento que compde o
alvo (TAUHATA et al., 2014). Aceleradores de particulas do tipo sincrotron também sao fontes
de raios X e s@o capazes de produzir feixes com alto fluxo de f6tons, em uma faixa estimada de
10'* a 10" mm~2.s7! para a terceira geracdo de sincrotrons, enquanto que a faixa de valores do

fluxo estimado para tubos de raios X chega a 10'° mm~2-s~}(BARTZSCH; OELFKE, 2017).
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2.1.1 Interacdo com matéria

Ao incidir sobre um determinado material, fétons de raios X podem sofrer interacdes
de espalhamento, coerente (eldstico) e incoerente (ineldstico), e interacdes de absor¢do com a
estrutura eletronica ou com os nucleos dos elementos que compde o material. As interagdes
fotonucleares acontecem a partir de energias da ordem de Megaelétrons-volt, enquanto que para
faixas de energias menores os efeitos de espalhamento e absor¢do pela estrutura eletronica sao

os efeitos que devem ser considerados (ALPEN, 1998).

2.1.1.1 Espalhamento dos raios X

No espalhamento, o féton de raios X interage com a estrutura eletronica do d&tomo
espalhador, e sofre espalhamento eldstico (coerente), denominado de espalhamento Rayleigh, no
qual o féton € apenas desviado de sua direc@o de incidéncia, ndo havendo perda de sua energia
total, ou sofre espalhamento ineldstico (incoerente), quando o féton transfere parte de sua energia
(ALPEN, 1998). O espalhamento incoerente € denominado de espalhamento Compton, e consiste
na transferéncia de energia do f6ton para o elétron espalhado. A energia do féton espalhado pode
ser expressa, na aproximacao do caso de elétron livre, pela relagio:

1

h' =h 1
v V1+oz(1—cos€) )

na qual: ht/ é a energia do f6ton espalhado; hr € a energia do f6ton incidente; 6 € o dngulo
entre a direcdo de incidéncia e de espalhamento do féton, e a € um fator entre a energia do féton
incidente e a energia de repouso do elétron espalhador cujo valor € de 0,511 MeV, de forma que

a = hv/mgyc?.

2.1.1.2 Efeito Fotoelétrico

O feito fotoelétrico consiste na absor¢do de fétons por elétrons de um atomo. Os f6tons
devem ter energia minima superior a energia de ligacdo do elétron, que € entdo emitido do dtomo,
criando uma vacancia no nivel eletronico desocupado. A energia de ligacdo pode ser calculada
de modo aproximado ao se aplicar a teoria de Bohr para dtomos hidrogendides, fazendo-se
consideracgdes sobre as experiéncias de Moseley (NASCIMENTO FILHO, 1999). A Equacio 2

representa o cdlculo aproximado da energia de ligacdo E para as camadas K e L. dos dtomos de
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um elemento de ndmero atdmico Z:

(Z by’

E=K"—

2)

onde E representa a energia de ligacdo da camada em questdo, K € uma constante de valor
13,6 eV, n é o ndmero quantico principal do nivel em questdo, e b 4 a constante de Moseley,
com valores iguais a 1 e 7,4, para as camadas K e L, respectivamente. Os niveis eletronicos
sdo ainda divididos em subniveis relacionados aos nimeros quanticos orbital e de spin, que
estdo esquematizados na Figura 1, juntamente com as transi¢des eletronicas permitidas, para os
niveis K, L e M. Apds a excitacdo da estrutura eletronica de um adtomo, a vacancia produzida é
preenchida por elétrons de niveis subsequentes, com consequente producdo de um féton com
energia igual a diferenca entre os niveis de transicdo (ALPEN, 1998). Isto dé origem a dois tipos

de efeitos: a emissdo de radiagcdo caracteristica e a producdo de elétrons Auger.
2.1.1.3 Radiagdo Caracteristica

Os raios X caracteristicos sdo produzidos pelas transicdes eletronicas nos atomos, em
que apos a criagao de vacancias em niveis de energia mais internos, elétrons de niveis de energia
subsequentes sofrem transi¢do e as ocupam, emitindo fétons com energia equivalente a diferenca
dos niveis e subniveis de transicdo inicial e final (ATTIX, 1986). A Figura 1 mostra uma relagdao
das linhas caracteristicas K, L e M com as transi¢cdes permitidas entre os subniveis destas
camadas. A linha caracteristica é primeiramente representada pela camada que sofreu ionizacao,
de forma que as linhas L indicam transic¢Oes eletrOnicas que terminam na camada L. As linhas
caracteristicas representadas na figura seguem a nomenclatura Siegbahn (1916), na qual as linhas
sdo classificadas de acordo com sua intensidade, sendo as mais intensas indicadas pelo indice «,
seguidas pelas linhas com o indice /3, e assim sucessivamente. Como os subniveis eletronicos sao
nao degenerados, as transicdes ainda sdo separadas por indices numéricos, como L a; e L . A
Figura 1 indica algumas das principais transi¢des eletronicas, do ponto de vista da espectroscopia

de raios X, com suas nomenclaturas Siegbahn correspondentes.
2.1.1.4 Elétrons Auger

Outro efeito causado como consequéncia da excitagdo eletronica pelo efeito fotelétrico

¢ a emissao de elétrons Auger. Apds a producdo da radiacdo caracteristica, esta pode interagir
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Figura 1 - Raios X caracteristicos originados nas transicoes entre niveis e subni-
veis eletronicos.
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Fonte: Tauhata et al. (2014)

com os elétrons de camadas eletrOnica mais externas do mesmo atomo e entdo ser absorvida
novamente por outro elétron, que por consequéncia € emitido. Este elétron emitido € denominado

de elétron Auger (ALPEN, 1998).

2.1.2 Probabilidades de Interacao

Quando se trata de radiag@o ionizante, para o caso de fétons, como no caso da interagao
de raios X e raios v com a matéria, hd cinco tipos de interacdo que devem ser levados em
consideracdao (ATTIX, 1986). Sdo estas o espalhamento Rayleigh, espalhamento Compton,
efeito fotoelétrico, producdo de pares e interacdes fotonucleares. Estas interacdes sdo de caréter
aleatorio e, dessa forma, sdo descritas em termos de probabilidades de ocorréncia.

Considerando-se um feixe de fotons com fluéncia inicial /Vy, que atravessa uma camada
dx de um determinado material homogéneo, e que apds atravessar uma espessura = deste
material e sofrer atenuacao, possui uma fluéncia remanescente /V, dada pela relacdo (JOHNS;

CUNNINGHAM, 1983):

N =Ny-e " 3)

na qual p € o coeficiente de atenuac¢do linear do material, ou simplesmente coeficiente de

atenuacdo, e tem unidades de cm™~!. Ele depende das propriedades do material absorvedor e da
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energia dos fotons incidentes, e representa a probabilidade de ocorrer uma interagdo do féton
com o material (ATTIX, 1986).

O coeficiente de atenuagdo para um material pode expressar a probabilidade de interagdao
em termos de unidades de comprimento, como ja mencionado, mas também pode fazé-lo em
termos de unidade de massa em relagdo a densidade p do material, sendo denominado de
coeficiente de atenuagdo de massa, ou massico, da probabilidade de interacao por elétron, sendo
chamado de coeficiente de atenuacgdo eletronico, e da probabilidade de interagdo por atomo,
denominado de coeficiente de atenuacdo atomico (ALPEN, 1998). O Quadro 1 mostra a relagdao
entre os coeficientes de atenuacao.

Quadro 1 - Relacgio entre coeficientes de atenuacio.

Coeficiente Simbolo Unidade
Linear I m~?

Missico w/p m? kg !
Eletronico ol m? por elétron
Atdmico alt m? por 4tomo

Fonte: Adaptado de Alpen (1998).

Pelo fato dos coeficientes de atenuacdo, exceto o linear, possuirem unidades de medida
em termos de dimensao de drea (comprimento ao quadrado), eles também sdao chamados de
secdo de choque, pois podem ser interpretados como uma drea efetiva em torno de um nicleo de
interacdo, seja um elétron, 4&tomo, molécula ou a espessura de um material, o qual representa a
probabilidade de interacdo, sendo que quanto maior esta drea efetiva, maior € a probabilidade
dela ocorrer (ALPEN, 1998).

Cada tipo de interagdo € descrita por uma probabilidade dependendo da energia do
foton incidente e das propriedades do material absorvedor, e € a secdo de choque que guarda
esta informacao. Portanto, ao incidir sobre um material, a probabilidade de interacdo do f6ton,
definida pelo coeficiente de atenuacdo, é soma das probabilidades de cada tipo de interagcdo, ou

seja, o coeficiente de atenuacao total é dado pela relagao (JOHNS; CUNNINGHAM, 1983):

p=T+or+oc+k 4)

na qual, para as caracteristicas do material e para a energia do féton, 7 € a secdo de choque do
efeito fotoelétrico, o € a se¢do de choque relativa ao espalnamento Rayleigh (coerente), o € a

secao de choque do espalhamento Compton e « € a se¢do de choque relativa a produgdo de pares.
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A Figura 2, cujos dados foram retirados da base de dados NIST (1998), mostra o coeficiente de
atenuacao mdssico total para o Ra, bem como as secdes de choque, também em termos de massa,

de cada tipo interacdo para fétons com energia na faixa de 1 keV até 100 MeV.

Figura 2 — Coeficientes de atenuacio massicos para o elemento Ra na faixa de
energia dos fétons incidentes de 1 keV até 100 MeV, de acordo com a
base de dados NIST (1998).
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Producdo de pares - campo nuclear
Producdo de pares - campo elétrico

Fonte: Adaptado de NIST (1998)

Assim como pode ser observado para o Ra na Figura 2, a secao de choque total é
majoritariamente composta pela secao de choque do efeito fotoelétrico para energias até cerca de
centenas de keV, e a producdo de pares e interacdes fotonucleares s6 t€m contribui¢cdo para a
atenuacio total em energias a partir da energia minima de 2mgc®> =1,022 Mev, sendo m a massa

de repouso do elétron, onde entdo as interagdes nucleares dominam para energias de dezenas de
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MeV (ATTIX, 1986). As descontinuidades nas nas curvas de atenuagdo total sdo decorrentes do
efeito fotoelétrico, sendo que representam as energias de excita¢do dos niveis de energia M, L e
K do Ra, em ordem crescente de energia (THOMPSON; VAUGHAN, 2001).

Para excitacdes feitas com tubos de raios X, como os de molibdénio, prata e tungsténio,
cujas energias dos fétons do feixe de raios X sdao da ordem de dezenas de keV, apenas as intera-
coes de espalhamento Rayleigh, espalhamento Compton e efeito fotoelétrico t€m importancia,
sendo que os ultimos dois tipos de interagdo contribuem para a transferéncia e absorcdo de

energia pelo material das amostras (JOHNS; CUNNINGHAM, 1983).

2.2 TECNICA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A XRF é um método de andlise multi-elementar, qualitativo e quantitativo, baseado
na medida das intensidades de raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem
uma amostra. O feixe de raios X, emitido por tubos de raios X, fontes radioativas ou radiagdo
sincrotron, ao incidir sobre uma amostra, excita os elétrons dos elementos que a constituem,
podendo ser absorvida através do efeito fotoelétrico e ejetar elétrons de niveis de energia atdmicos
mais internos. As vacancias criadas sdo entdo preenchidas por elétrons de niveis subsequentes
e, como consequéncia, € emitida radiacdo caracteristica, na faixa de raios X, dos elementos
excitados com intensidade proporcional a sua concentracdo na amostra. A andlise de XRF pode
ser resumida em trés passos, sendo a excitagdo dos elementos que constituem a amostra, a
dispersdo dos raios X caracteristicos produzidos por estes elementos, e a detec¢do desta radiagdao

caracteristica (NASCIMENTO FILHO, 1999).

2.2.0.1 Equagdo Fundamental

Para excitacdo monoenergética, como as obtidas por tubos de raios X com feixes primé-
rios monocromatizados, hd uma relacio simples entre a intensidade /, ou contagem por segundo,
de uma linha caracteristica e a concentracao de um elemento na amostra. Considerando uma
amostra homogénea, com espessura uniforme D, a taxa de contagem d/ da linha Ka de um
elemento de interesse, produzida em uma camada dx que se encontra a uma profundidade z
na amostra, depende de um fator de geometria GG, e do produto de trés probabilidades (NASCI-
MENTO FILHO, 1999). O fator de geometria € uma constante de proporcionalidade que depende

de caracteristicas especificas do sistema como a geometria fonte-detec¢@o e parametros do feixe
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incidente, mas ndo do elemento de interesse. As probabilidades estdo relacionadas a absorcao do
feixe primdrio e excitacao pela amostra, a absorcao e emissao de radiagdo caracteristica, e por
fim, a detec¢do da radiacdo emitida.

A probabilidade P1 do feixe de raios X primario atingir e excitar a camada dz, a uma

profundidade x na amostra, € dada pela equacao

P1 — o—Hopoa/ senfo 5)

na qual: pg € o coeficiente de absor¢c@o de massa da matriz na energia dos f6tons incidentes, com
unidades de (cm?-g~1), que pode ser calculado como a somatéria dos produtos dos coeficientes
de absorcao de massa pela fragcdo em massa de todos os elementos presentes na amostra; py € a
densidade da matriz, em (g-cm?); e 6, é o Angulo de incidéncia do feixe primdrio em relacéo a
superficie da amostra.

Ja a probabilidade P2 dos fétons do feixe incidente sofrerem efeito fotelétrico e produ-
zirem vacancias na estrutura eletronica do elemento de interesse, contido na camada dzx, e entdo

produzir raios X caracteristicos é expressa pela relacao

dP2:T~w-(1—%>-f-p-dx (6)

na qual: 7 é o coeficiente de absor¢ido de massa fotoelétrico do elemento de interesse na energia
de excita¢do, com unidades de (cm?-g~!); w é o rendimento de fluorescéncia da camada K; j
¢ a razdo de salto da camada K para a L; f é a fracdo de fétons K emitidos como raios Ko
caracteristicos do elemento de interesse; e p € a "densidade", ou concentracdo em base de volume,
do elemento de interesse contido na camada dx, com unidades de massa do analito por volume
da camada dx (g-cm™3).

Considerando que o efeito fotoelétrico pode produzir radiacio caracteristica e elétrons
Auger, pode-se definir o rendimento de fluorescéncia como o nimero de fétons de raios X
caracteristicos emitidos em relacao ao nimero de vacancias produzidas em uma dada camada
(NASCIMENTO FILHO, 1999). A razao de salto € a razdo entre os dois valores do coeficiente
de absor¢do fotoelétrico para uma mesma energia de ionizagdo e, no caso da razao de salto para
a camada K, indica a probabilidade da radiagdo incidente excitar todas as camadas em relacdo a
probabilidade de excitar todas as camadas menos a camada K. Com isso, o termo 7(1 — 1/5)
representa o nimero de ionizag¢des ocorridas na camada K. Como os parametros fundamentais,

para um mesmo elemento, 7, w, j e f dependem apenas da energia de excitagdo, podem ser
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agrupados em um termo K&, denominado de constante dos parametros fundamentais, expressa

por:

K:T-w-(l—%)-f (7

A Equacdo 6 pode entdo ser escrita como:

dP2 = Kpdx (8)

A probabilidade P3 do féton de energia caracteristica Ko produzido na camada dx
atravessar a espessura x da amostra sem ser absorvido e atingir o detector, produzindo assim um

pulso eletronico (contagem), é expressa pela equacao:

P3 =e trr/snd g ©9)

na qual: u € o coeficiente de absor¢ao de massa da matriz na energia dos fétons de raios X
caracteristicos produzidos, em unidades de (cm?-g~!); ¢ € a eficiéncia do detector na energia do
féton caracteristico que gera o pulso; e 6 € o angulo de emergéncia, ou seja, o angulo entre a
superficie da amostra e a dire¢ao do feixe emergente.

Portando, do fator de geometria e das probabilidades P1, P2 e P3, a taxa de contagem

dI pode ser escrita como:

1
AT = G - e Horor/senbo 1y, <1 - —.) fpda - e e/ somlg (10)
j

Definindo-se o coeficiente de absor¢do de massa total por x = (po/ sen g + p/ sen 9),

a Equagdo 10 pode ser escrita como:

Al =G e-K-e X% 5. dy (11)

Ao integrar a Equacgdo 11 sobre a espessura total D da amostra, rearranjando a equacao
em termos da sensibilidade elementar S = Ge K do espectrometro de raios X para o elemento
de interesse, da concentracao superficial ¢ do elemento de interesse na amostra, em unidades
de massa do elemento por drea de amostra (g-cm~2), e do chamado fator de absor¢do A para
o elemento de interesse, € obtida a intensidade fluorescente /, em unidades de contagens por

segundo (cps), expressa pela relacdo (NASCIMENTO FILHO, 1999):



27

[=S5-c-A (12)

na qual a concentracdo superficial é dada em termos da concentracdo C' (massa do analito por

massa de amostra) do elemento de interesse na amostra pela relacao:
c=C-py-D (13)

e o fator de absor¢ao é:
1 — e XxvroD

A= (14)

X:po-D
Considerando o limite em que as amostras sdo muito espessas, como no caso de placas
de ligas metélicas, D — oo e com isso e~ xro-D _5 (). Neste caso, o fator de absorc¢do é:

1
A= —— (15)
X po-D
Para o caso de amostras muito finas, como no caso da deposicao de filmes sobre o
porta-amostra, D — 0, e neste limite: e X*'P — 1 — ypyD. Com isto, para o caso de amostras

finas:

A=1 (16)

Analogamente ao desenvolvimento para a linha Ko, a Equagdo 12 é deduzida para as

outras linhas de interesse (NASCIMENTO FILHO, 1999).
2.2.1 Fluorescéncia de Raios X por Reflexao Total

As andlises baseadas em XRF podem ser divididas em andlises de fluorescéncia de
raios X por dispersdo de onda, do inglés Wave Dispersive X-ray Fluorescence (WD-XRF),
e de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, do inglés Energy Dispersive X-ray
Fluorescence (ED-XRF). Até os anos de 1966, apenas a WD-XRF era utilizada, baseada na
lei de Bragg da difracdo para a selecio de comprimento de onda caracteristico, exigindo a
sincronizacdo das configuragdes doo cristal difrator e do detector. Com o desenvolvimento de
detectores semicondutores de Si(Li), capazes de discriminar raios X de energias proximas, foi
possivel o surgimento da utilizacdo da técnica de ED-XRF, cuja metodologia e instrumentagdo
sdo mais simples quando comparadas a dispersdo de onda (NASCIMENTO FILHO, 1999).

A descoberta da reflexdo externa total, do inglé€s Total External Reflection (TER) para

os raios X por Compton em 1922, levou a aplicag¢do deste fendmeno nas técnicas de XRF em
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1971, por Yoneda and Horiuchi, dando origem a TXRF, como uma variante mais sensivel da

ED-XRF (ALOV, 2011).
2.2.1.1 Reflexao Total

Para raios X, todo meio material € menos opticamente denso que no vacuo, e todo
material € menos opticamente denso que o ar (ALOV, 2011). Isto significa que a reflexdo total
da radiacdo, descrita pelo limite de angulo critico na lei de Snell, € para raios X o inverso do que
¢ a relacdo para radiacdo do espectro optico, ja que os coeficiente de refra¢do para raios X sdo
menores que 1. Desta forma, quando um feixe de raios X atinge uma superficie com angulo de
incidéncia ¢ menor que o angulo critico ¢., ocorre a chamada TER, e os raios X sdo totalmente

refletidos pela superficie, como esquematizado na Figura 3

Figura 3 — Representacio esquematica da refracio e reflexdo de um feixe de
radiacdo monoenergético em funcio do angulo critico de incidén-
cia.

¢>¢cri ¢ - (I)crit (I){ ¢crit
\:\:g?h\\ tl kxﬁxhh?*~h T

REFRACAO REFLEXAO

Fonte: Retirado de NASCIMENTO FILHO (1999)

De acordo com a teoria de Lorentz, o indice de refracdo é expresso por:
n=1-0—1i3 (17)

na qual delta e beta estdo relacionados ao chamados fatores de forma do material para a energia
dos raios X incidentes. Para o caso de reflexdo total, o angulo critico € expresso por ¢, ~ V20,

pois 3 = 0, e § € expresso por:

VA
_ 2
0= 21 roA Ap

onde N, é o nimero de Avogadro, 7y € rdio classico do elétron, \ é o comprimento de onda

(18)

do raio X incidente, Z, A e p sdo, respectivamente, o nimero atdmico e o peso atdbmico de um

elemento que constitui o material e a densidade deste. Para um material de vérios elementos,



29

sao utilizados os Z e A efetivos, calculados como uma média harmonica dos valores de cada
elemento especifico com sua fragdo de massa. Com isto, o angulo critico de um feixe de raios X
de energia F, € aproximadamente dado pela relagdo (ALOV, 2011):

165 [Z

P\ 4P (19)

na qual £ é expresso em keV. Para o caso de um feixe de radiagdo monocromdtico com energia
de aproximadamente 17,5 keV, como por exemplo o feixe produzido por um tubo de raios X de

Mo, que incide sobre um disco de quartzo, o angulo critico vale ¢ = 0,10°.
2.2.1.2 Analise Quantitativa

Em geral, quantidades diminutas de amostra, como a deposi¢ao de filmes pela evapora-
cdo completa de L. de amostra, sdo depositadas sobre discos de um material refletor. Por isso,
na TXREF, diferente das técnicas anteriores, efeitos de matriz podem ser desprezados. Com isto,
levando em consideragdo a Equacgdo 16, a equacdo bésica para analise quantitativa da concentra-
cdo C; de um determinado elemento ¢ na amostra, em termos da sua intensidade fluorescente /;,

€ dada por (NASCIMENTO FILHO, 1999):

I; = 5:C; (20)

na qual: [; representa a intensidade liquida (cps) da linha caracteristica emitida, por exemplo
a Ka; C; é a concentragdo, em unidades de (ppm ou pg-ml~!) na solugio pipetada no porta-
amostra; e .S; € a sensibilidade elementar do sistema, em uniades de (cps/ppm).

E possivel adicionar um padrio interno 2 amostra a ser analisada, que contém uma
concentracao conhecida. Este padrao pode entdo ser usado para quantizar o elemento de interesse
i, apos uma calibragdo prévia da sensibilidade elementar relativa entre os elementos e as suas

intensidades liquidas, pela seguinte relacio (NASCIMENTO FILHO, 1999):

p

na qual s; representa a sensibilidade elementar relativa do elemento de interesse ¢ em relagdo ao
elemento padrdao p. Como a quantidade de padrdo interno € conhecida, a Equacdo 21 mostra que

em medidas de TXRF € possivel se obter uma curva de calibrag@o, de concentracao ou de massa,
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a partir de uma regressao linear de medidas das intensidades liquidas do elemento de interesse e

de referéncia (padrao interno).

2.2.1.3 Limites de deteccao

Em um espectro de pulsos de raios X pode-se observar uma linha aproximadamente
continua sob os picos caracteristicos dos elementos que compde a amostra. Esta linha decorre
principalmente das interacdes das radiacdes espalhadas pela amostra com o detector, € também
das proprias radiagdes caracteristicas emitidas pelos elementos (NASCIMENTO FILHO, 1999).
Esta linha continua € denominada de fundo, ou background, e deve ser subtraida das contagens
totais dos picos de fluorescéncia para que a intensidade do pico a ser analisada, denominada de
contagem liquida, seja a penas a intensidade fluorescente dos elementos de interesse.

O limite de deteccdo DL e de quantificacdo ()L de um espectrdmetro para um elemento
¢ € definido como a minima quantidade do elemento que pode ser detectada e quantificada,
respectivamente. Como desenvolvido por Currie (1968), o limite de detec¢do de um elemento de
interesse ¢, para o caso de amostras finas com fator de absorcdo dado pela Equagdo 16, pode ser
expresso por:

3 [Ipa

DL = —1\— 22
A (22)

onde DL tem unidades de (g-cm~2), Iz € intensidade de background sob o pico de interesse, em
(cps), e t € o tempo de aquisi¢do de medida (s). Ao se considerar a definicdo de S;, a sensibilidade
elementar do elemento de interesse apresentada na Equacgdo 20, € possivel expressar o limite
de detecg¢do em termos da concentragdo C; ou, neste caso, da massa M; do analito ¢ presente
na amostra, e das contagens liquidas de background Npg¢, e de fluorescéncia /NV;, integradas no
tempo ¢, pela relagdo:

3 - VNpa

DL =M, ———— 23
N, (23)

na qual DL e M,; sdo expressos em unidades de massa, e Npg € [V; s30 expressos em contagens.
Para o limite de quantificagdo do espectrometro, Currie (1968) mostrou que, sob as
devidas circunstancias de medidas, este valor é aproximadamente 3 vezes o limite de deteccao.

Com isso, uma estimativa para o limite de quantificacdo pode ser expressa por:
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QL~3-DL (24)
2.3 DETECCAO DE RAIOS X

Nas técnicas de ED-XRF, emprega-se um detector semicondutor de alta resolugao,
capaz de produzir pulsos eletronicos proporcionais as energias dos raios X. Detectores do tipo
Si(Li) e dos tipos SDD sao capazes de separar linhas caracteristicas proximas, com resolugdes
abaixo de 150 eV (STRELI ef al., 2004).

Para que haja a detec¢do dos raios X, o féton que incide no detector pode sofrer
as interagOes de radiacdo-matéria j4 mencionadas anteriormente, e ser absorvido pelo efeito
fotoelétrico ou depositando sucessivas quantidades de energia pelo espalhamento Compton
até ser absorvido. Quando absorvido, gera um pulso eletronico proporcional a energia do
foton incidente, medindo a distribuicdo em energia da radiacdo. Para o silicio (Si), o efeito
fotoelétrico é predominante em energias abaixo de 30 keV, de forma que f6tons incidentes com
energias menores que esta tendem a ser absorvidos por efeito fotoelétrico em sua grande maioria,
criando um pulso bem definido proporcional a sua energia e que pode ser representado por
uma distribuicdo Gaussiana. Como héa também a producio de radiacdo caracteristica no detector
que ¢é emitida, principalmente de sua superficie, uma perda de energia é contabilizada por um
pulso eletrdonico equivalente, com energia de cerca de 1,8 keV menor que o pulso de energia
completo do f6ton incidente. Isto é calculado pela chamada fungdo resposta do detector, que faz
a representacdo deste balanco de energias (KNOLL, 2005).

A eficiéncia de um detector, ou eficiéncia intrinseca, pode ser definida como o nimero
de sinais registrados em relacdo ao numero de fétons incidentes no detector (TAUHATA et
al., 2014). Ela depende da energia do féton incidente e das caracteristicas do detector como
material e dimensdes. A Figura 4 mostra a dependéncia em energia das eficiéncias intrinsecas de

diferentes detectores do tipo SDD, produzidas pela fabricante AMPTEK.
2.3.0.1 Resolucdo

Quando um pulso € produzido no detector, o sinal eletrdnico equivalente é registrado
como um balanco em energia da energia depositada pelo f6ton incidente. Considerando que este

¢ um processo de Poisson, o desvio padrdo o da medida € dado por v/ N. Desconsiderando outras
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Figura 4 — Dependéncia em energia da eficiéncia intrinseca para diferentes tipos de
detectores SDD, apresentados pela fabricante AMPTEK.

1005 —

Wi ndow
c2

C1

12 pm Be
25 um Be
100 pm Be

Detector
1000 wm CdTe
750 um CdTe
1000 pm Si
500 W Si

10%

Eficiéncia Intrinseca

0000000000 G & | © © (00 00 |0 O
C N O F MNeMasMg S 5 A Ca CrFeCu Br Zr AgS BaSm W PbU
15 | 11 I

0.1 10 100 100.0
Energia (keV)

Fonte: Adaptado de AMPTEK.

fontes de ruido na medida, o pulso terd um distribuicado Gaussiana na energia, ou seja, a fungao

resposta do detector € uma fung¢ao do tipo (KNOLL, 2005):

A 2 2
f(E) = ——e (F-F0) /20 (25)

o2

na qual £ € a energia da distribui¢do, F é a energia do féton incidente, ou o centro do pulso, A
é a drea sob o pico descrito pela curva f(x), e o é o desvio padrdo. A resolucdo de um detector é
representada pela Largura a Meia Altura, do inglés Full Width at Half-Maximum (FWHM), que
como o proprio nome diz, representa a largura do pulso medida na metade de sua intensidade

total, e estd relacionada com o desvio padrao o por:

FWHM =2v2In20 ~ 2,3550 (26)
2.4 RADIOATIVIDADE

Radionuclideos sdo nicleos instdveis que passam por processos de decaimento radioa-
tivo para atingir maior estabilidade. Neste tipo de fendmeno, o nicleo pode emitir particulas «,
B, v e além de néutrons, e caso o nicleo continue instavel apds o processo de decaimento, ele
pode continuar a sofrer este processo até atingir uma forma estdvel. Estas emissoes nucleares

possuem energia cinética elevada em uma faixa de poucas centenas de elétron-Volts até milhdes
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de elétron-Volts (ALPEN, 1998).
2.4.1 Leido Decaimento Radioativo

A taxa de decréscimo do numero de atomos de um radionuclideo em determinada fonte
radioativa, é dada pela equacao (JOHNS; CUNNINGHAM, 1983):

dN
" = )\N 27
7 A (27)

na qual /V € o nimero de radionuclideos e A € a probabilidade de um 4dtomo radioativo decair por
unidade de tempo (ALPEN, 1998). O sinal negativo indica que os nimero de radionuclideos na
fonte estd diminuindo. Integrando no tempo, o nimero de radionuclideos NV presentes na fonte

apo6s o tempo ¢, é dado por:

N(t) = Noe ™™ (28)

onde N, € o nimero inicial de radionuclideos presentes na fonte.
A quantidade no lado esquerdo da Equacgdo 27 representa a taxa de decaimentos na

fonte (decaimentos por segundo), e é entdo definida como a atividade A da fonte, dada por:

A=\N (29)

e representa o nimero de decaimentos por unidade de tempo da fonte radioativa. Analogamente

a Equacdo 28:

A(t) = Age™ (30)

A unidade de medida para atividade € o bequerel (Bq), que representa o nimero de
decaimentos por segundo, e substitui a antiga unidade de medida currie (Ci), originalmente
definida como o niimero de desintegracdes por segundo de 1g de *?Ra (ATTIX, 1986). A

conversao entre estas unidades € dada pela relagao:

1Ci=3,7x 10" Bq (31)

A partir da Equacao 28, é possivel calcular o tempo 7 para que metade dos radionucli-

deos tenham decaido, ou seja, N (1) = Ny/2, e assim, 7 é relacionado a A por:
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~ In2 0,693
YD)

Para o caso do radionuclideo ?*°Ra, que decai por decaimento v, o tempo de meia vida

(32)

T

é de 1600 anos, enquanto que para o radionuclideo >**Ra, este tempo é de aproximadamente 5,75

anos (IAEA, 2014).

2.4.2 Cadeias de Decaimento

Se um radionuclideo que sofre decaimento se transforma em outro radionuclideo neste
processo, o radionuclideo decaido € denominado de pai e o produto de seu decaimento é
denominado de filho (JOHNS; CUNNINGHAM, 1983).

Em uma fonte radioativa, os radionuclideos sofrem decaimento e ddo origem aos
filhos. Caso os filhos também sejam radioativos, a atividade da fonte agora € uma mistura dos

radionuclideos pais e filhos, e pode ser expressa por (ALPEN, 1998):

As
)‘f - /\p

onde o sub-indice p faz referéncia ao radionuclideo pai, f ao filho, e ty é o tempo inicial a partir

As(t) = Ap(to) (7" — &™) + Ay (to)e ™" (33)

do qual o tempo ¢ é contado.

Nos casos em que a meia vida do pai é muito maior do que a meia vida do filho, ocorre
o chamado equilibrio secular, em que as atividades do pai e do filho sdo iguais a atividade inicial
do pai. Isto € visto ao se considerar a atividade inicial do filho igual a zero, e em um tempo ¢

suficiente a Equagdo 33 se resume a:

Ay(t) = Ap(to) (34)

parat > t,, sendo t, o tempo necessdrio para se atingir o equilibrio secular. Para o caso de *°Ra,
este tempo é de pelo menos 26 dias para atingir o equilibrio secular com seu filho 2?Rn (ATTIX,

1986).
2.4.3 Conversiao em Massa

A partir da atividade de uma fonte radioativa, € possivel determinar o nimero de

radionuclideos presentes nela pela Equacdo 29. Este nimero de radionuclideos N, pode ser
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expresso em termos da massa m total do elemento radioativo da fonte. Com isso, a massa total

m do elemento radioativo presente na fonte de atividade A pode ser escrita como:

m:é-A-M-l,%-lO_M (35)

onde m € a massa total do elemento radioativo em (g), 7 € o tempo de meia vida do radionuclideo
(s™1), A é a atividade da fonte (Bq), M é a massa atdmica do radionuclideo em unidades de massa
atdmica (u), e 1,66 - 10-2* ¢ o fator de conversio de unidades de massa atdmica para gramas (g).
Para o ?2°Ra, a massa atomica é igual a 226,025 402 u, e para o *?®Ra é de 228,031 064 u (NIST,
2009). Portanto, a massa equivalente a 1 Bq de ?*Ra é de aproximadamente 27,3 pg, enquanto

que o >*®Ra possui 0,99 pg/Bq.
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3 MATERIAIS E METODOS

A técnica de deteccao proposta neste trabalho é baseada na detec¢do do sinal de
fluorescéncia da linha Ra Loy (12,3 keV) pela ioniza¢do da camada L;;; (15,4 keV) de dtomos
de Ra por um feixe de raios X com energia de 17,5 keV (Mo Ka) produzido por um tubo de raios
X de Mo. Para se estudar a técnica, um sistema com propagacao, espalhamento e deteccao de
raios X foi modelado e simulado através do software de simulagdo numérica MCNP, utilizando-se
parametros tipicos de sistemas de espectroscopia por TXRF. Parametros de amostras certificadas
de *?°Ra foram utilizados para modelar amostras e simular espectros de fluorescéncia de raios
X equivalentes. Os dados foram processados por codigos proprios nos softwares de calculo
numérico GNU Octave e MATLAB para a producao dos resultados, que foram analisados de

acordo com dados e normas encontrados na literatura.

3.1 MODELAGEM E SIMULACAO

A modelagem do sistema e as simulagdes numéricas foram desenvolvidas utilizando a
versdo 6.2 do software MCNP. O cédigo € escrito em um arquivo de entrada que contém uma
estrutura geral dividida em trés blocos principais, sendo os dois primeiros para a defini¢do da
geometria e dominio do sistema, e o Ultimo para a defini¢do dos parametros fisicos de simulag¢ao
(WERNER, 2017). Cada linha dos blocos representa uma entrada, e cada entrada é dada por um
card, que representa um comando do cddigo.

O sistema modelado, esquematizado na Figura 5, consiste de um feixe monocroma-
tico de f6tons, com secdo reta de 8 x 0,1 mm? e 17,5keV de energia, incidindo com angulo
rasante em um disco de quartzo de 30 mm de didmetro e 3 mm de espessura, que representa um
porta-amostra. A energia e a monocromaticidade do feixe foram escolhidas para representar o
equivalente a um tubo de Mo equipado com cristal monocromador. A inclinac@o de incidéncia
do feixe é de 0,087 °, inferior ao angulo limite para o quartzo que € 0,10 °. Para a deteccdo de
radiagdo, um detector tipo SDD foi modelado por um disco de 30 mm? de drea de face € 0,5 mm
de espessura, com a face voltada para o porta-amostra e 2 mm acima deste. Para completar o
sistema, cilindros com 4 mm de didmetro e espessuras variando de 0,86 ym a 8,4 um, alocados
sobre a face superior do disco de quartzo, foram usados para representar amostras como filmes

finos, contendo sempre 2,0 ng de Ga como padrao interno e diferentes quantidades de Ra.
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Figura 5 — Esquema da geometria modelada.
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Fonte: Autoria prépria.

A amostra ndo aparece no esquema da Figura 5 devido as diferencas de dimensao entre
os componentes do sistema. A Figura 6 representa um esquema da face superior do porta-amostra
(disco refletor), ilustrado pelo circulo azul indicado com o indice 1, na qual aparece a regidao
irradiada, ilustrada pelo retangulo vermelho com indice 2, e a regido de deposicao da amostra,

indicada pelo circulo verde central de indice 3.
Figura 6 — Esquema da regido irradiada na face superior do porta-amostra com regiao de deposicao da

amostra.

1 - Disco Refletor
2 - Area Irradiada

3 - Amostra

Fonte: Autoria propria.

Para a resposta do detector, foram utilizados os cards F8, que é um tipo de contagem
do MCNP que representa o balango de energia no detector devido aos fétons incidentes, e
GEB, que simula a resolucao em energia das contagens, como mostra a Figura 7. A curva em
azul representa a resolucgdo tedrica tipica de um detector, enquanto que a curva em vermelho
representa a resolugdo ajustada para as simulagcdes no MCNP, com resolugdo de 198 eV no pico

Ra Loy (12,3 keV).
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Figura 7 — Resolucio ajustada.
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Fonte: Autoria prépria.

Cada célula, formada por um dos objetos mencionados anteriormente € que representa
um elemento do sistema, foi preenchida com um material, calculando-se a fracdo de massa
de cada elemento que o compde e definindo-se a secdo de choque correspondente para cada
elemento, como a EPRDATA14 (Electron-Photon-Relaxation DATA) que foi escolhida para o
Ra. Foram considerados os efeitos de espalhamento pelo ar pela adi¢do deste material fora das
células. Métodos de redugdo de variancia proprios do MCNP, como o método geometry splitting,
definidos juntamente com a estrutura do sistema, foram utilizados. O total de historias geradas
foide 5-10% 6-10% e 10'°, dependendo da amostra modelada e da analise dos testes estatisticos
realizados pelo préprio MCNP para cada simulagdo, sendo que os cdlculos foram feitos para
um total de 10'° fétons no feixe incidente. As simula¢des foram realizadas em um computador
equipado com processador Intel® Core™ i7-8700 CPU @ 3.20 GHz x 12, de propriedade
do laboratério do Grupo de Imagem e Espectroscopia de raios X (GIERX) da Universidade

Tecnoldgica Federal do Parand (UTFPR). Os tempos de simulag¢do variaram de 7 a 15 horas.

3.2 PARAMETROS

As fracdes de massa das amostras foram calculadas utilizando parametros do padrao
de referéncia SRM 4967A, uma solucao padrao de cloreto de radio (RaCl,), com atividade
certificada de ??°Ra igual a (2482 + 30) Bq/g (NIST, 2013). Este padriio é composto de uma

amostra de 5 ml contendo, além da quantidade de Ra certificada, 80 ug de cloreto de bario
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(BaCly), por grama de solugdo, e 1,0 mol/L de acido cloridrico (HCI).

Para representar um sistema tipico de espectroscopia por TXRF, considerou-se o
equivalente a preparacdo de 10 puL. de uma amostra contendo a solu¢do padrio de Ra com
a adicdo de um padrio interno de 200 ppb de Ga. Considerou-se também que, apds a deposi¢ao
desses 10 pL sobre o porta-amostra, € o processo de evaporagdo, a amostra seria composta de
um filme fino contendo GaCls, BaCl; e RaCl,. Para este caso, as massas residuais dos elementos
presentes na amostra foram calculadas como sendo 6,90 x 1071 g de Ra, 2,00 x 10~ g de Ga,
5,37 x 1077 g de bdrio (Ba) e 2,80 x 107 g de cloro (CI). Estes parAmetros representam uma
configuracdo de amostra.

Definindo a massa de Ra calculada nesta configuracgo, 6,90 x 107!° g, como sendo a
massa unitdria 1z, foram calculados os parametros equivalentes para outras cinco configuracdes,
cada uma com massa de Ra igual aos miultiplos 0,5x, 2x, 3z, 4z e bz, porém com a massa fixa de
2,00 ng de Ga como padrdo interno. Estas seis configura¢des foram utilizadas para a constru¢do
de uma reta de calibracdo. Foi calculada também uma configuracao para uma amostra contendo
apenas Ga, como padrdo interno, e massa residual de 1,01 x 107! g de Ra, representando uma

massa arbitraria para um caso de recuperacao de massa.

3.3 MEDIDA EXPERIMENTAL

Uma medida experimental real de TXRF, para uma amostra de dgua ultrapura com
padrdo interno de Ga, foi realizada no Laboratorio de Fisica Nuclear Aplicada da Universidade
Estadual de Londrina (UEL), com o uso do espectrometro de TXRF S2 PICOFOX™, fabricado
por Bruker Corporation, na sua versao "High Efficiency". O espectrometro € equipado com tubo
de raios X de microfoco com anodo de Mo, monocromador multicamadas e detector tipo SDD
com 30 mm? de drea e resolugdo < 160 eV (Mn Ka) a 10 keps. O feixe de radiagfo, devido ao
anodo de molibdénio e a0 monocromador, tem energia de 17,5 keV e secdo reta retangular de
8 x 1mm?.

Uma solugdo de dgua ultrapura foi preparada com 200 ppb de Ga e 10 L desta solucdo
foram pipetados sobre um disco de quartzo (porta-amostra), de 30 mm de didmetro e 3 mm
de espessura, e levados a uma estufa com 70 °C durante 6 min. O disco de quartzo com filme
depositado apds a secagem da amostra, foi entdo inserido no espectrometro que realiza a medida

automaticamente. O tempo de aquisi¢ao foi de 1000 s.
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3.4 TRATAMENTO DE DADOS

Os dados das simulagdes no MCNP sao compilados em um arquivo de saida. Dentre
as informagdes disponiveis estd uma tabela contendo os dados do tipo de contagem F8. Sao
extraidos desta tabela os canais de separacdo de energia, definidos no cédigo de entrada, as
contagens por canal, e o erro relativo de cada contagem. Estes dados foram processados em
codigos préprios, escritos e compilados nos softwares de calculo numérico GNU Octave e
MATLAB, nos quais também foram calculados os pardmetros de simulacao. O mesmo foi feito
para o espectro experimental, cujos dados foram exportados em arquivo de texto contendo duas
colunas, a primeira com 0s canais de energia e a segunda com as respectivas contagens.

Foram construidos os gréaficos dos espectros simulados e do experimental, obtidas as
razdes de contagem liquida dos picos do padrio interno Ga Ka e Ga K3 para as simulagdes de
amostras padrdo e para o experimento, obtidas as razdes do pico de interesse, Ra Loy, em relagdao
ao padrao Ga Ko para as simulagées e foi construida a curva de calibragc@o das primeiras seis
configuragdes de massa, que modelaram as amostras padrdo (ver secao 3.2), com recuperacao de
massa da configuragcdo extra para a amostra arbitraria. Foi feita a propagacao de erros para os
célculos realizados. Por fim, foram calculados os limites de detecc@o (Limite de Detecdo, do
inglés Detection Limit (D L)) e quantificacao (Limite de Quantificagcdo, do inglés Quantification
Limit ((QL)) da técnica proposta através das Equacgdes (23) e (24) para comparagdo com a

literatura e analise de viabilidade da técnica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O sistema modelado foi analisado de acordo com os espectros gerados pelas simulagdes
quanto a reproducdo de espectros tipicos de TXRF. As semelhancas e diferencas foram discutidas.
Foi construida uma curva de calibragdo baseada nas simula¢des com solucdo padrdo, e foi
calculada a recuperacdo de massa para uma amostra, diferente da padrdo. A capacidade de
determinacgdo de Ra por TXREF foi verificada ao se calcular os limites de deteccdo e quantificacdo
equivalentes, e uma nova técnica foi proposta para a deteccdo de Ra em amostras aquosas,
baseada em sistemas de TXRF equipados com tubos de raios X aliados a evapora¢do como

método de pré-tratamento.

4.1 ESPECTROS

Os espectros resultantes das simulagdes baseadas na solucdo padrdo de **Ra, SRM
4967A, sao mostrados na Figura 8. Cada curva corresponde a uma das seis configuragdes
estabelecidas pelas massas de Ra 0,5z, 1z, 2z, 3z, 4x e 5z. O eixo das ordenadas representa
a contagem de f6tons no detector, em escala logaritmica, e a faixa de energia dos f6tons €

representada no eixo das abscissas.

Figura 8 — Espectros resultantes das simulacées com parametros de amostras padrao.
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Fonte: Adaptado de Hermégenes et al. (2021).

Nas faixas de maior energia do espectro, encontra-se o pico Rayleigh em torno de
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17,5 keV, linha de fluorescéncia Mo Ka, advindo da energia do feixe incidente que seria pro-
duzido por um tubo de raios X com anodo de Mo e cristal monocromador. Ao lado do pico
Rayleigh aparecem as contagens equivalentes ao espalhamento Compton do feixe incidente

Um pico bem definido em 12,3 keV corresponde a linha Ra L. Outros dois picos de
fluorescéncia do Ra aparecem, com menor intensidade e maior erro, em 10,6 keV e 14,8 keV,
correspondendo as linhas Ra L; e Ra L, respectivamente. Também estao presentes picos de
fluorescéncia de: Ga, em 9,25keV (Ga Ka), e em 10,3 keV (Ga Kj3); Ba, com suas linhas L
desde 3,95keV (Ba L), até 5,82keV (Ba L~s); argonio (Ar), com sua linha Ar Ko em 2,96 keV;
Cl, em 2,62 keV (Cl Ka); e Si, em 1,74 keV (Si Ka). Picos menores em torno de 1 keV, entre Si
Ka e Cl Ka, e entre Ar Ka e Ba L, ndo foram identificados devido ao grande erro nas contagens
e ao deslocamento destes picos em relacdo as linhas tabeladas, podendo ser consequéncia da
soma de vdrias linhas de energia de menor intensidade, ou ainda, do deslocamento em energia de
linhas de fluorescéncia fornecidas no arquivo da secao de choque escolhida dentro do MCNP. De
forma geral, as simulagdes reproduzem com boa aproximacao as linhas de energia tabeladas para
cada elemento em Thompson e Vaughan (2001), com deslocamento méaximo de 0,5 % em picos
como o Ba L; e linhas que reproduzem exatamente o valor tabelado, a exemplo das linhas Ra
Loy, Si Ko e o maximo do pico Ga Ka, que coincide com a energia Ga Koy (9,25 keV) tabelada.

Os picos de fluorescéncia de Ra, Ba, Cl e Ga t€ém origem do efeito fotoelétrico nas
amostras modeladas. Os trés primeiros apresentam picos com grande variacdo de intensidade
entre as curvas, o que corresponde a variacdo de massa destes elementos para cada configuragdo.
Apesar da fluorescéncia do Ga também ter origem na amostra, as intensidades dos picos nao
apresentam a mesma variacio entre as curvas observada nos outros trés elementos. Isto acontece
pois a massa de Ga presente nas amostras foi fixada em 9,0 ng, independentemente da configu-
racdo simulada. O pico de fluorescéncia do Si é consequéncia da presencga deste elemento no
porta-amostra e detector modelados. O efeito fotoelétrico no ar, presente entre os objetos do
sistema simulado, d4 origem ao pico de Ar. Como no caso do Ga, ndao hd grande variacio de
intensidade dos picos de Si e Ar, pois as massas destes elementos ndo variam entre as simulagoes
j4 que a configuragdo do sistema TXRF modelado ndo muda, diferente das configuragdes das
amostras.

Ainda que nao tdo acentuadas quanto nos casos do Ra, Ba e Cl, os demais picos de
fluorescéncia, os picos Rayleigh e Compton, e o proprio fundo do espectro apresentam variacoes

de intensidade entre as curvas de cada configuracdo. Isto se deve a mudanga de massa das
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amostras e de seus elementos, o que leva a variagdo das probabilidades dos fendmenos de
interacdo radiagdo-matéria. Com o aumento das massas dos elementos da amostra, a parcela
de interagdes fotoelétricas com estes elementos fica maior e, consequentemente, para 0 mesmo
nimero de fétons do feixe incidente, diminui a parcela de radiagdo espalhada e de interagcdo
fotoelétrica com elementos de massa fixa.

A Figura 9 mostra o espectro resultante da simulagdo feita para o caso utilizado como
recuperagdo de uma massa arbitrdria. Nao aparecem picos de fluorescéncia de Ba e Cl, presentes
na Figura 8, pois a amostra ndo contém estes elementos. Como a massa de Ra para este caso é
menor quando comparada aos casos anteriores, ndo ¢ mais possivel identificar os picos Ra L; e
Ra L/js. A intensidade do pico Ra La; também € menor, porém ainda € possivel identifica-lo

com nitidez.

Figura 9 — Espectro resultante da simulacio para o caso que representa uma amostra com massa
de Ra arbitraria.
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Uma comparagdo qualitativa dos espectros simulados pode ser feita com o espectro
obtido por Cherkashina et al. (2014), presente no Anexo A, em que 10 yL. de uma amostra de
dgua subterranea, com 200 ppb de Ga como padrao interno, foram submetidos a medida por
TXRF. A parte mais energética do espectro apresenta os picos Rayleigh e Compton com formato
semelhante aos apresentados pelos espectros aqui simulados. Também estdo presentes os picos
de Ga, Ba e Ar. A faixa de energia do pico de Si ndo é mostrada. A razdo de contagens do
pico Rayleigh em relacdo ao pico Ga Ko parece ser cerca de 10 vezes maior para os espectros

simulados. Outra comparagdo qualitativa dos espectros simulados pode ser feita com o espectro
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experimental obtido pela medida de uma amostra contendo dgua ultra pura por TXRF, também
com tempo de aquisicao de 1000s e 10 pLL de amostra contendo 200 ppb de Ga como padrao
interno, como mostra a Figura 10. Além das contagens de Rayleigh e Compton ao final do
espectro, e das linhas de fluorescéncia do Ga e Ar, aparece o pico de Si, também presente nas
simulagdes. Os picos menores sdo consequéncia de contaminantes na amostra, como o zinco
(Zn) (=8,6 keV), niquel (Ni) (7,47 keV, ferro (Fe) (=6,4 keV), cdlcio (Ca) (~3,69 keV), entre
outros, porém nao foram indicados no grafico pois ndo possuem relevancia para a comparacdo

com 0s espectros simulados.

Figura 10 — Espectro experimental resultante de 1000 s de medida, por TXRF, de 10 yL de uma
amostra de agua ultra pura contendo 200 ppb de Ga como padrio interno.
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A diferenca de razdo de intensidades entre os picos de espalhamento e fluorescéncia,
bem como do formato das contagens de espalhamento Compton, tem origem na diferenca de
matriz analisada, ja que as se¢Oes de choque para cada amostra devem ser diferentes. Mas estes
efeitos também podem ter origem na falta de conhecimento de todos os pardmetros que compde
uma amostra a ser simulada, como a densidade real do filme depositado ou sua distribui¢cao
espacial, a exemplo da imagem de microscépio da deposi¢cdo de um filme sobre o porta-amostra
também apresentada por Cherkashina ez al.. Esta imagem pode ser vista no Anexo B. A diferenca
da razdo de contagens do pico de Si para os outros picos de fluorescéncia entre os espectros
simulados e o experimento, além dos motivos ja apresentados, pode ter contribui¢do da diferenca
na resolucgdo ajustada para baixas energias, como mostra a Figura 7. Apesar disso, as raz0es entre

os picos de espalhamento e da fluorescéncia do Si parece ser mais proxima entre as simulacdes e
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o experimento, o que sugere que a modelagem do sistema TXRF, sem contar as amostras, ¢ uma
boa aproximacao de um sistema tipico como o usado no experimento.

Contudo, as diferencas citadas diminuem quando se observam as regides proximas de
cada pico. Isto pode ser observado ao se comparar os picos de Ga aqui simulados, tanto com os
do espectro de Cherkashina et al., quanto com o espectro experimental da Figura 10. Em todos os
casos, Ga ¢ utilizado como padrdo interno e a massa deste elemento que gera os picos € a mesma.
Visualmente, a propor¢do entre os dois picos parece ser proxima em comparagao ao espectro
de Cherkashina et al.. Uma andlise mais detalhada pdde ser feita em relagdo ao experimento. A
Figura 11 mostra a sobreposic¢ao do espectro simulado para a configuracdo 1x com o espectro do
experimento da Figura 10, na regido dos picos Ka e K3 do Ga. As contagens de cada espectro
foram normalizadas pelo mdximo da contagem liquida de seu respectivo pico Ga Ka. Apesar de
ser possivel perceber uma pequena diferenga entre as curvas, que deve ser consequéncia de uma
diferenca na resolugdo ajustada simulada para a resolucdo do detector real, a curva simulada se
aproxima da curva experimental.

Figura 11 — Sobreposicao dos espectros experimental, da Figura 10, e simulado para a configuracao
1x, na regiao dos picos do padrao interno (Ga) e normalizados pelo maximo da
contagem liquida do pico Ga Ka.
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Como no caso de simula¢gdes de TXRF o MCNP deve ser utilizado para uma analise
quantitativa da relagdo de picos liquidos simulados (COSTA et al., 2011), uma comparagdo
quantitativa do sistema TXRF simulado com o experimento foi realizada comparando-se a razio
das contagens liquidas dos picos de Ga da Figura 11. Os picos correspondentes ao experimento,

com seus respectivos backgrounds, sao mostrados na Figura 12. Para o caso das simulacdes, a
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Figura 13 ilustra os picos simulados para o caso da configuracdo 1x. Novamente, € possivel notar
a diferenca de sinal para background dos picos entre a simulacdo e o experimento, porém, ao se
tratarem as contagens liquidas, as simulacdes se aproximam do experimento. Isto pode ser visto
na Figura 14, na qual s@o apresentadas as contagens liquidas dos picos de Ga normalizadas pela
contagem liquida total do pico Ga Ka de cada caso. A diferenca nos picos, como ja mencionado,
deve ser consequéncia de uma diferenca na resolu¢do simulada em relacao a resolucgdo real do
detector.

Figura 12 — Regiao dos picos de Ga, com background, para a medida experimental de uma amostra
de agua ultra pura com padrao interno de 200 ppb de Ga, e com tempo de aquisicao
de 1000 s.
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Figura 13 — Regiao dos picos de Ga, com background, da simulacio para a configuracao 1x.
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Para a medida experimental, a razdo nas contagens liquidas do pico Ga Ka pelas
contagens liquidas do pico Ga K3 foi igual a 8,13. No caso das simulagdes, foi calculada a média

aritmética desta razdo para os espectros de amostras padrdo da Figura 8. O resultado obtido
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Figura 14 — Contagens liquidas dos picos de Ga, normalizadas pela contagem liquida total do
respectivo pico de referéncia Ga Ko, obtidos da medida experimental de agua ultra-
pura com 200 ppb de Ga como padrio interno e da simulacio da configuracio 1x.
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foi uma razao de 8,57 entre os picos liquidos Ka e K de Ga simulados, o que representa um
erro relativo de aproximadamente 5,4% em relacdo ao experimento. Isto mostra que a secdo de
choque escolhida para o padrdo interno estava correta, ja que as simulagdes reproduziram com
boa aproximacao o elemento comum a elas e ao experimento. Este resultado sugere também que
o sistema de TXRF modelado e simulado no MCNP € compativel ndo apenas qualitativamente
com um sistema TXRF real, mas também quantitativamente quando se analisa as contagens
liquidas de picos de fluorescéncia em regides préximas no espectro, como € o caso da andlise
dos picos Ra Lay e Ga Ka desenvolvida neste trabalho.

Portanto, apesar da falta de informacdes, o sistema modelado e simulado no sofwtare
MCNP foi capaz de produzir padrdes tipicos de espectros gerados por sistemas de TXRF,
concordando com dados reportados na literatura e dados experimentais, o que sugere que
poderia ser usado para se estudar outros tipos de matrizes e amostras, diferentes caracteristicas
de componentes de sistemas TXRF, como tubos de raios X com diferentes anodos, janelas,
filtros, detectores e porta-amostras, ou ainda, outros sistemas envolvendo raios X. O sistema
aqui modelado foi utilizado em outro trabalho, com adapta¢des quanto a reducdo de variancia
e diferentes matrizes, para se estudar a deteccdo de nano-particulas de ouro por TXRF com

aplicacdo em células cancerigenas (ZAMBIANCHI et al., 2022).
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42 CALIBRACAO

A Figura 15 mostra uma ampliacio dos espectros da Figura 8 e da Figura 9, na regiao
que contém os picos de Ra e Ga, em escala linear. Os espectros foram normalizados pelos seus

respectivos picos de referéncia (Ga Kav).

Figura 15 — Espectro normalizado pelo pico de padrao interno, Ga Ko, com ampliaciao da regiao
que contém os picos de interesse, Ra Lal, e do préprio padrao interno.
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Fonte: Adaptado de Hermdgenes et al. (2021).

E possivel observar que a intensidade do pico de interesse de Ra (Ra Lay) tem grande
variacdo, de acordo com a massa do elemento presente na amostra simulada em cada caso.
Também hé pequena variacdo das bases dos picos devido a diferenca entre os respectivos
backgrounds. Mesmo com massa fixa de 9,00 ng para todas as simulagdes, o pico de referéncia
de Ga apresenta variacdo no background entre as curvas. Para analisar a possibilidade de
construcdo de curvas de calibragdo a partir da solu¢do padrao SRM 4967A, foi verificado se
o comportamento das contagens relativas € linear, apesar das variagdes observadas entre os
espectros de cada caso.

A Figura 16 mostra a regido em torno do pico de interesse, Ra Lo, para os casos das
configuracdes baseadas na solucio padriao equivalentes as curvas mostradas na Figura 8. Para as
mesmas configuracdes, a regiao do pico de referéncia, Ga Ko, é mostrada na Figura 17. As linhas
sOlidas indicam a contagem total e as linhas tracejadas indicam o background para cada pico,
que foi definido através de um ajuste linear, considerando que neste caso ndo hd interferéncia

espectral, entre dois pontos préximos a base e nos extremos de cada pico de forma que o ajuste
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acompanhasse o fundo. Para a configuracio de uma amostra arbitraria, com 1,01 x 1071 g de

Ra, referente a curva da Figura 9, o pico Ra La; € mostrado na Figura 18(a), e o pico Ga Ka é

mostrado na Figura 18(b).

Figura 16 — Regido do pico Ra Lo com background para as configuracgdes baseadas na solucao padrao SRM
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Subtraindo-se o background das contagens totais de cada pico Ra Lo, da Figura 16,

bem como da Figura 18(a), foram obtidas as respectivas contagens liquidas dos picos de interesse
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Figura 17 — Regiao do pico Ga Ka com background para as configuracoes baseadas na solucao padrao SRM
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Fonte: Autoria propria.

de Ra, Ng,. Da mesma forma, a partir dos picos Ga K« da Figura 17 e da Figura 18(b), foram

obtidas as contagens liquidas dos picos de referéncia de Ga, Ng,. A Figura 19 mostra as

contagens relativas, dos picos de Ra em relag@o aos de Ga, calculadas pela razao Ng,/N¢g,, em

funcdo das respectivas massas de Ra de cada configura¢do. Os pontos azuis, denominados de

pontos de calibragdo, representam as contagens relativas obtidas para as configura¢des baseadas



51
Figura 18 — Regiao dos picos Ra Lal e Ga Ko, com background, para o caso da amostra arbitraria
com 1,01 x 10719 g de Ra.
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Fonte: Autoria propria

na solucdo padrdo, com massas de Ra 0,5x, 1x, 2x, 3x, 4x e 5x. As barras de erro estdo presentes
no gréfico, porém sdo, em maioria, menores que os proprios pontos. Destes pontos de calibra¢io
foi construida a curva de calibracdo por regressao linear, representada pela linha sélida no grafico.

A equacdo do ajuste linear obtida € dada por:

NRa

=377x 107 M +4,15 x 1073, (36)
NGa

na qual M € a massa residual de Ra, em nanogramas, que gera a respectiva contagem relativa; a
constante 3,77 x 10! tem unidade de ng~*; e a constante 4,15 x 10~3 é adimensional.

A contagem relativa obtida das curvas da Figura 18, foi substituida na Equacao (36)
para se calcular o equivalente a uma recuperacdo de massa no caso de uma massa arbitraria
de Ra em uma amostra qualquer, diferente das amostras padrdo. O ponto verde na Figura 19
representa a massa recuperada neste caso, que foi de (1,027 4+0,025) x 107! g, 0 que representa
um erro relativo de 1,68 %. A contagem relativa em fung¢do da massa de Ra utilizada para a
simulagfo (1,01 x 10719 g) é representada pelo ponto vermelho. Como estes dois pontos estio
muito proximos, uma ampliagdo da regido proxima a eles foi inserida no grafico da Figura 19, na
qual € possivel observar que a massa simulada estd contida na medida da massa recuperada. Isto
mostra que a curva de calibragdo segue com comportamento linear até esta faixa de massa.

Como a curva de calibracdo estd contida dentro das incertezas dos pontos de calibracao,
e foi capaz de recuperar a massa de Ra de uma amostra diferente das amostras padrdo, a contagem
relativa apresentou um comportamento linear para as faixas de massa simuladas. Dessa forma, as
simulagdes preveem a possibilidade de se construir curvas de calibracdo a partir da solucio padrao

SRM 4967A, bem como de utilizd-las para recuperacdo de massa de Ra em experimentos reais,



52

Figura 19 — Curva de calibracao construida a partir das amostras padrao com recupe-
racao de massa.
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Fonte: Adaptado de Hermégenes et al. (2021).

ja que os resultados das simulag¢des apresentados na secao 4.1 corroboram com as comparacgoes

experimentais.
4.3 DETECAO DE RADIO

Como foi prevista para modelar a preparacao direta de 10 pL. de uma amostra com base
na solucdo padrao SRM 4967A, a configuracdo equivalente a 1z, com massa residual de Ra
igual a 6,90 x 10719 g, foi utilizada para os cdlculos dos limites de detec¢do e quantifica¢do do
sistema simulado. O pico equivalente € o mostrado na Figura 16(b). A contagem de background
para este caso foi de Npg = 1003 £+ 9, e a contagem liquida obtida foi de N, = 2558 + 21.
Destes valores e da massa de Ra desta configuracio, de acordo com as Equagdes (23) e (24),
os limites de detec¢@o e quantificagdo obtidos foram, respectivamente, DL = (25,6 + 0,4) pg
e QL = (76,8 + 1,2) pg. Estes valores podem ser obtidos por sistemas equipados com tubos
de raios X, como o aparato portétil de Kunimura et al. (2010), ou a adaptacdo de um modelo
comercial feita por Pahlke et al. (2006), que atinge um D L em torno de 2 pg.

Apesar dos limites encontrados estarem de acordo com sistemas de TXRF reportados

na literatura citada, como os 2 pg de Pahlke et al., eles ndo sdo suficientes para satisfazer os
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limites estabelecidos pela OMS e USEPA, ou para a detec¢do de Ra em concentracoes tipicas
em dgua potdvel, como 0,273 pg/L equivalentes a 0,01Bg/L de #*Ra. Com isso, foi necessario
adicionar a técnica proposta algum tipo de pré-tratamento para amostras com concentragoes
de Ra muito baixas. Evaporacdo é um procedimento comum para concentrar as amostras na
deteccdo de Ra em dgua por espectroscopia gama. Evaporagdo total, como feito por Cazala et
al. (2003) para melhorar a deteccdo de radionuclideos em dgua doce, também € comum para a
determinagdo de atividades alfa e beta totais, por LSS, em dgua potavel. Volumes variando desde
< 0,1L até 20 L, processados a 70-100° C em pressao atmosférica, ou a temperaturas menores
em condi¢des de vacuo, podem ser manipulados em menos de uma hora ou em 2-3 dias (IAEA,
2010). A evaporacao foi entdo escolhida para verificar a viabilidade da técnica, mantendo-se o
maior nivel de simplicidade possivel quando comparada aos pré-tratamentos mais complexos
utilizados pelas técnicas comuns, como filtragens e o uso de produtos quimicos para separacao,
precipitacdo ou em coquetéis de cintilagdo.

Com o DL de 25,6 pg, e considerando a faixa de volumes para evaporagdo reportada
em IAEA (2010), seria possivel atingir um limite de detec¢do equivalente a 0,047 Bq/L, para o
caso de ??6Ra, o que é maior porém comparavel aos métodos aprovados pela USEPA, citados
no compéndio U.S. DOE (1998). Isto equivale a 25,4% e 4,7 % dos MCLs estabelecidos pela
USEPA e OMS, respectivamente, o que sugere que a técnica aqui proposta pode ser usada para
verificar se amostras de 4gua nao estdo com niveis acima dos niveis maximos de contaminacao
citados. A simulagdo feita com 1,01 x 107'° g de Ra, equivalente ao espectro mostrado na
Figura 9, aos picos da Figura 18, e a recuperacdo de massa na Figura 19, pode representar
a medida obtida pela evaporacdo de 20 . de uma amostra cuja concentracdo € a mesma do
MCL estabelecido pela USEPA, ou pela evaporagdo de 3,7 L. de uma amostra com a mesma
concentracdo do MCL estabelecido pela OMS.

A Tabela 1 mostra os volumes de dgua, calculados com base nos DL e () L encontrados,
que seriam necessdrios para se detectar e quantificar 22Ra de acordo com os limites estabelecidos
pelas agéncias regulatorias e a faixa de concentragdo tipica. Seria necessario evaporar aproxima-
damente 5,07 L e 937 mL de 4gua para se detectar Ra nas quantidades limites estabelecidas pela
USEPA e pela OMS, respectivamente. Para quantificar, seriam necessdrios 15,2 L em relacdo a
USEPA e 2,81 L em relagao a OMS.

Em contrapartida, seria possivel detectar apenas parte da faixa de concentracao tipica

em 4gua potdvel, o que € ilustrado pelos grandes volumes 93,7 L. e 281 L, muito superiores aos
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Tabela 1 — Volumes de agua necessarios para se detectar ou quantificar Ra de acordo com a concentracao de
226Ra indicada.

Limites USEPA OMS Concentragdo Tipica (0,01 Bq/L)
DL = (25,6 +0,4) pg 507L 937 mL 93,7 L
QL = (76,8 £ 1,2) pg 152L 281L 281L

Fonte: Autoria propria.

20 L encontrados na literatura, necessarios para se detectar e quantizar, respectivamente, uma
concentragdo de 0,01 Bq/L, que estéd 4,7 vezes abaixo da capacidade da técnica. Apesar disto,
os resultados da Tabela 1 corroboram com a viabilidade da técnica, podendo ser aplicada em
postos de controle como uma checagem de rotina para verificar se corpos d’agua estdo dentro
das diretrizes internacionais estabelecidas pela USEPA e pela OMS. Isto fica evidente quando
se consideram locais com maior propensdo a dispersdo de radionuclideos, como em 4guas
relacionadas a plataformas de extragdo de petréleo, com altas concentracdes de 22°Ra reportadas
por Vegueria et al. (2002) em Bacia de Campos, Brasil, ou por Al-Masri (2006), em Al Jafra,
Siria, em que as medidas chegam a ultrapassar em mais de 100 vezes o MCL estabelecido pela
Organizag¢ao Mundial da Saude. Este valor chega ainda a ser 1200 vezes maior em medidas ao
redor do Mundo (JONKERS et al., 1997).

Como € possivel observar da Equacdo (23), o limite de deteccdo cai quando se aumentam
as contagens, que por sua vez sao proporcionais ao fluxo de fétons do feixe de raios X utilizado e
ao tempo de medida. Mais especificamente, para um tempo de medida ¢, o D L cai por um fator
v/X; em um medida com X, vezes o tempo ¢. Qutra vantagem em se aumentar as contagens, e
que estd implicita no limite de detecc¢do, € a diminuic@o do erro da medida pelo mesmo fator.
Portanto, ainda seria possivel explorar a capacidade da técnica ao se aumentar o nimero de
fotons através do tempo de medida.

Uma estimativa do tempo de aquisi¢do gasto em uma medida real para se obter o limite
de deteccdo encontrado neste trabalho foi feita ao se comparar a contagem liquida total do pico
de referéncia Ga Ka (N, ) obtida pelo experimento, cujo tempo de medida foi de 1000s, com a
obtida pela simulacdo, considerando que em ambos os casos a massa de Ga € a mesma. Para o
experimento, cujo pico equivalente é o mostrado na Figura 12(a), a contagem liquida total foi
de Ng, = 54795. Para a simulagdo da configuracio 1x, cujo pico equivalente é o mostrado na
Figura 13(a), a contagem liquida total foi de Ng, = 9764, cerca de 5,6 vezes menor que o valor

obtido no experimento. Portanto, o tempo estimado ¢4 para se obter a contagem liquida total do
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pico Ga ka da configuracdo simulada 1x, e consequentemente dos picos simulados analisados,
em condi¢des andlogas as do experimento realizado, porém com as amostras de Ra simuladas,
foi estimado em aproximadamente ¢, = 3 min.

Considerando que os resultados ja discutidos foram calculados para o tempo %, a
Tabela 2 mostra os resultados equivalentes a 10¢, e 100, ou aproximadamente 30 min e 5 h, que
sdo menores que os resultados da Tabela 1 por um fator de V10 e 10, respectivamente. Com 1isso,
o DL de Ra da técnica poderia chegar a 2,56 pg, o que ainda é compativel com o encontrado por
(PAHLKE et al., 2006). A capacidade de detec¢do de ?*Ra seria de até 0,0047 Bq/L, ficando
assim dentro da faixa de detec¢ao dos métodos mais comuns, aprovados e citados em U.S. DOE

(1998).

Tabela 2 — Volumes de agua necessarios para se detectar ou quantificar Ra de acordo com a concentracio de
226Ra indicada, de acordo com o tempo de aquisicdo ..

Limites USEPA OMS Concentragdo Tipica (0,01 Bq/L)
DL = (8,10 +0,13) pg 1,60 L 296 mL 29,6 L
10t
QL =(24,3+0,4) pg 481 L 890 mL 88,9L
DL = (2,56 +0,04) pg 507 mL 93,7 mL 9,37L
100t
QL = (7,68 £0,12) pg 1,52L 281 mL 28,1 L

Fonte: Autoria prépria.

Considerando tempos de medida desde 3 min até 1000 s, uma estimativa da faixa de
tempo gasto para se aumentar em 10 vezes a capacidade da técnica seria de 30 min a 2,8 h, e em
100 vezes seria de 5h a 27,8 h. Juntando-se os tempos de manipulacdo e medida de amostras
considerados, o tempo total estimado para a realizagao da técnica proposta vai desde pouco menos
de 1 hora até aproximadamente 4 dias, dependendo da precisdo desejada. Os resultados mostram
que com o menor tempo estimado j4 € possivel detectar niveis de contaminagdo compativeis com
aqueles estabelecidos por diretrizes internacionais. Mas mesmo o maior tempo estimado ainda
€ vantajoso quando comparado ao tempo gasto por algumas das técnicas comuns que, como
mencionado em [AEA (2010), estdo ligadas a deteccdo dos filhos dos radionuclideos, a exemplo
da espectroscopia gama por detec¢do de radonio, com pelo menos 20 dias necessdrios para que o
226Ra atinja o equilibrio secular com seus filhos.

Quanto ao radioisétopo 22®Ra, o melhor resultado encontrado ainda equivale aproxima-

damente a uma concentracio 13 vezes acima do MCL estabelecido pela Organizacdo Mundial
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da Saude, que é de 0,1 Bq/L. Porém, assim como no caso do 226Ra, a concentracdo encontrada
em amostras de 4gua é muito maior em areas com maior probabilidade de dispersao de radionu-
clideos. Nos dados reportados por Vegueria et al. (2002) e Al-Masri (2006), a concentracdo de
228Ra também ultrapassou em mais de 100 vezes o limite estabelecido pela OMS, chegando a até
1800 vezes este valor, como reportado por Jonkers et al. (1997), mais que o suficiente para se
detectar e quantificar a massa equivalente com a técnica aqui proposta.

Elementos que nio foram considerados neste trabalho podem interferir nos valores de
detecgdo e quantificacdo obtidos. Em dgua potdvel, os mais comuns sdo Al (<0,2mg/L), Ba
(<0,1mg/L), B (<0,5mg/L) e Ni (0,02 mg/L) (World Health Organization, 2017), apesar de
nenhum deste elementos possuir linhas de energia proximas a linha de Ra analisada. Quando
isto acontece, como no caso da linha Pb L34, com diferenca de cerca de 40 eV, técnicas de
deconvolugao podem ser usadas para separar as contribuicdes de cada elemento. Além disso,
diferentes tipos de materiais podem estar presentes nos corpos d’dgua analisados, e nestes casos,
processos adicionais ndo discutidos neste trabalho devem ser considerados.

Contudo, os resultados mostraram que a técnica proposta, utilizando sistemas de TXRF
equipados com tubos de raios X aliados a evaporacdo como pré-tratamento de amostras, pode ser
utilizada para se detectar e quantificar Ra em amostras aquosas, e que diretrizes internacionais
para os niveis mdximos de contaminagio de ?2Ra podem ser verificados. A técnica pode servir
como uma checagem rdpida e de rotina sobre os niveis de contamina¢do de Ra em bases de
monitoramento continuo da qualidade de corpos d’agua, principalmente em regides com maior
probabilidade de dispersdo de radionuclideos, como regides de extracdo de minério e petrdleo,
em que a técnica também ¢é capaz de detectar massas referentes ao 2?Ra. Caso a massa de Ra
medida seja préxima aos limites considerados, técnicas analiticas nucleares mais comuns podem
ser utilizadas em conjunto para especificar os radioisdtopos presentes, mas seu uso para controle
de qualidade pode ser evitado com a técnica proposta neste trabalho, tornando o monitoramento

menos complexo, mais pratico e rapido.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Como um panorama geral deste trabalho, as simulagdes de Monte Carlo realizadas
através do software MCNP permitiram o desenvolvimento de um estudo sobre a aplicagcdo da
técnica de TXRF, com o uso de tubos de raios X, para a detec¢do de Ra em amostras de dgua.
A partir dos resultados obtidos das simulacdes, foi possivel verificar a viabilidade da técnica
proposta sob condic¢des especificas, bem como suas limitacdes. Também foi possivel obter
algumas conclusdes sobre o uso do MCNP para reproduzir e estudar sistemas tipicos de TXRF.
Os detalhes de cada consideracdo sao apresentados a seguir.

Através do software MCNP, foi possivel modelar um sistema tipico de TXRF equipado
com um tubo de raios X de Mo. A partir do sistema modelado, foram realizadas simulagdes de
medidas de TXRF com amostras contendo diferentes quantidades de Ra, modeladas utilizando-
se parametros reais de amostras padrao e de uma amostra arbitraria. O sistema modelado no
MCNP foi capaz de reproduzir caracteristicas tipicas de sistemas de TXRF reais andlogos ao
simulado. A partir de uma andlise qualitativa dos espectros simulados, tanto os picos Rayleigh e
Compton provenientes do espalhamento de um feixe equivalente ao gerado por um tubo de Mo
equipado com cristal monocromador, quanto os picos de fluorescéncia provenientes do ar, porta-
amostra e detector, se mostraram compativeis com dados da literatura e do experimento realizado.
O mesmo foi observado para os picos de fluorescéncia simulados provenientes das amostras
de Ra modeladas, compativeis com os elementos presentes nas amostras padrdo, baseadas no
SRM4796A, e na amostra arbitrdria. Quando comparados a espectros reais de medidas por TXRF,
os espectros simulados apresentaram ligeira diferenca de resolucdo. Também apresentaram
certa discrepancia em relacdo a parcela de contribui¢cdo de contagens da amostra e do sistema
TXRF em si, a exemplo das contagens de espalhamento do feixe incidente em comparagao
as de fluorescéncia do padrdo interno, que deve ser consequéncia da falta de informacgdes
sobre a amostra real, como densidade e distribui¢ao espacial. Apesar disso, uma andlise mais
detalhada da regido do espectro proxima ao pico de fluorescéncia de referéncia, do mesmo padrao
interno utilizado nas simulagdes e em uma medida experimental real de TXRF, mostrou que as
simulacdes reproduziram com boa aproximacao a razao de contagens liquidas de fluorescéncia
do experimento, em relagdo ao padrdo interno. Com isto, pdde-se concluir que as simulagdes de
medidas de TXRF feitas no MCNP podem ser utilizadas para anélises quantitativas que envolvam

as razoes de contagens liquidas dos picos de fluorescéncia préximos ao pico do padrdo interno
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utilizado.

Portanto, foi possivel utilizar o MCNP para modelar um sistema tipico de TXRF,
equipado com tubo de raios X de Mo, e utilizar este sistema modelado para simular medidas
por TXRF de amostras contendo diferentes quantidades de Ra, de acordo com os pardmetros de
amostras padrdo e de uma amostra arbitraria. As simulag¢des reproduziram caracteristicas tipicas
de medidas reais por TXRF, e apesar de certas diferencas ao se considerar o espectro inteiro, ao
se considerar a regido do pico de fluorescéncia do padrio interno, as simulacdes foram capazes
de reproduzir resultados experimentais com boa aproximacao.

A partir dos espectros simulados para amostras padrao, baseadas no SRM4796A, as
contagens liquidas dos picos Ra La; e Ga Ka foram usadas para se construir uma curva de
calibracdo de massa de Ra em relacdo ao padrao interno Ga. Um caso de recuperacdo de massa
de uma amostra arbitrdria foi calculada a partir da curva de calibracdo construida, que foi
capaz de recuperar a massa de Ra com baixo erro relativo. Como o tipo de anélise feita para a
construcao da curva de calibragdo esta de acordo com o dominio de aplicacao das simulagdes
em experimentos reais, discutido anteriormente, a curva pode ser utilizada para a calibracdo de
equipamentos em medidas reais de massa de Ra por TXRF.

A técnica de espectroscopia por TXRF foi proposta para a determinacdo de Ra em
amostras de dgua a partir da andlise dos resultados obtidos por simulacdes de Monte Carlo,
realizadas no software MCNP. Os limites de deteccdo e quantificacdo de Ra para o sistema
simulado foram obtidos e, de acordo com os resultados e os dados reportados na literatura, podem
ser atingidos por sistemas de TXRF equipados com tubos de raios X atualmente existentes. A
evaporacdo completa de amostras de 4gua foi proposta para que a técnica atinja os limites de
concentracao de Ra em 4gua equivalentes aos MCLs estabelecidos por agéncias regulatdrias
internacionais. O tempo de aquisi¢do de medida também foi explorado para melhorar os limites
da técnica.

Os resultados mostraram que a técnica proposta, aliada a evaporagdao completa e a
um tempo de aquisicao maior, atinge limites de deteccdo compativeis com os métodos mais
comuns de deteccdo de Ra, e aos MCLs estabelecidos pelas agéncias internacionais quanto
ao radiois6topo de maior abundéncia natural, >?Ra. Apesar dos limites equivalentes ao **Ra
estarem abaixo da capacidade da técnica, esta atinge com facilidade as concentracdes deste
radioisétopo em regides ligadas a producdo de NORMs, onde hd maior probabilidade de dispersao

de radionuclideos. Ao se comparar os tempos totais de manipulacdo e medida de amostras por
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TXREF, e a simplicidade de sua realizacdo, a técnica se mostrou vantajosa em relacao a alguns
métodos comuns de determinacio de Ra em dgua. Como nao € possivel fazer a distingdo entre
diferentes is6topos por TXRF, a técnica pode ser utilizada como uma checagem réapida e de
rotina quanto a quantidade de Ra em corpos d’agua, e caso haja a necessidade de distin¢do entre
os radionuclideos, outras técnicas poderiam ser utilizadas em conjunto, porém a necessidade da
aplicacdo destas seria menor se a técnica aqui proposta fosse aplicada.

Portanto, ao se comparar os resultados obtidos pelas simula¢des realizadas com os
dados experimentais e reportados na literatura, pdde-se concluir que a técnica de espectroscopia
por TXRF, com tubos de raios X, pode ser utilizada para a determinacdo de Ra em dgua, sendo
uma alternativa as técnicas atuais para uma checagem ripida e de rotina quanto a qualidade de

corpos d’dgua.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o desenvolvimento deste trabalho, e baseado nos resultados obtidos, percebeu-
se a necessidade e a possibilidade de se desenvolver estudos relacionados tanto as simulagdes

quanto ao método de detec¢cdo proposto. Os assuntos sugeridos para exploragao sao os seguintes:

* Estudar a melhor forma de simular uma amostra, buscando definir os melhores parametros

como as sec¢des de choque de cada elemento que a constitui;

* Simular medidas reais de solu¢des padrao no MCNP, ajustando os pardmetros necessarios
para que sejam compativeis com os do sistema real a ser comparado, buscando reproduzir
espectros como um todo e estender a possibilidade de andlises para além das baseadas

apenas nas contagens liquidas dos picos de fluorescéncia proximos;

* Fazer o experimento com amostras de Ra utilizando uma solu¢do padrdo, como a
SRM4796A, verificando os resultados previstos neste trabalho para um sistema de TXRF

real;

* Estudar a possivel interferéncia espectral nos picos de fluorescéncia de Ra de outros
elementos presentes em diferentes tipos de amostras de dgua e os métodos de deconvolucio

para se aplicar nestes casos;

* Avaliar a necessidade do uso de outros métodos de pré-tratamento de amostras em casos

nos quais as amostras contenham tipos de contaminacio que ndo foram considerados neste
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trabalho;

* Estender a aplicacdo da técnica proposta para outros radioisétopos e outros tipos de

amostras.
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GLOSSARIO

background sinais de fundo que ndo fazem parte dos sinais desejados em uma medida. 15, 30,
45, 46, 48, 52
card uma combinacdo de palavras-chave que representa uma linha de comando dentro do

software MCNP. 36, 37

F8 um tipo de contagem do MCNP que representa o balango de energia no detector devido aos

fétons incidentes. 37, 40

GEB do inglés Gaussian Energy Broadening, um comando que simula a resolu¢do em energia
das contagens no detector. 37

GNU Octave software de calculo numérico (EATON et al., 2020). 36, 40
MATLAB software de célculo numérico (THE MATHWORKS, INC., 2021). 36, 40

pai elemento radioativo que decai dando origem a outro elemento, denominado de filho. 68
filho elemento produzido pelo decaimento radioativo do pai. 13, 55, 68
porta-amostra disco de base sobre o qual é colocada a amostra. 6, 7, 15, 29, 36, 37, 39, 42, 44,

47,57,70

Ra radio.
226Ra is6topo de Ra com niimero de massa igual a 226. 4, 5, 8, 13, 14, 33-35, 54, 55, 58

228Ra is6topo de Ra com niimero de massa igual a 228. 13, 14, 34, 35, 58
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ANEXO A - ESPECTRO DE TXRF RETIRADO DA LITERATURA

Figura 20 — TXRF spectrum of the ground water sample (analytical conditions: Ga concentration — 200
ug/L, sample volume — 10 yL, measuring time — 1000 s). Em traducéo livre:'"'Espectro de
TXRF de uma amostra de agua subterranea (condicées analiticas: concentracio de Ga - 200
1g/L, volume da amostra - 10 L, tempo de medida - 1000 s)"
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Fonte: Adaptado de Cherkashina et al. (2014)
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ANEXO B - IMAGEM DE AMOSTRA PARA MEDIDA DE TXRF RETIRADA DA
LITERATURA

Figura 21 - Image of the RMG-2 pipetted on the sample carrier,which has been obtained using an optical
microscope. Em traducao livre:''Imagem do RMG-2 pipetado sobre o porta-amostra, que foi
obtida usando um microscépio optico."

Fonte: Adaptado de Cherkashina et al. (2014).
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ANEXO C - PRODUCOES

Neste anexo € apresentada a produgdo bibliografica produzida durante o mestrado, que

consiste de dois artigos publicados.

* Parte dos dados apresentados nesta dissertacao foram publicados em Hermdgenes et al.

(2021):

HERMOGENES, G.; OLIVEIRA, E.B.; ZAMBIANCHI, J.K.; ZAMBIANCHI, P. Total

reflection x-ray fluorescence for determination of radium in water simulated by mcnp6.2
code. Radiation Physics and Chemistry, v. 186, p. 109521, 2021. ISSN 0969-806X, https:
//doi.org/10.1016/j.radphyschem.2021.109521. Keywords: Radium; Total reflection X-ray
fluorescence; Water; MCNP6.2.

* A segunda publicacdo consiste de um estudo cuja metodologia de desenvolvimento e

andlise foram andlogos ao desta dissertacdo, e foi publicado em Zambianchi et al. (2022):

ZAMBIANCHI, P; HERMOGENES, G.; ZAMBIANCHI, J.K. Quantification of gold

nanoparticles using total reflection x-ray fluorescence by monte carlo simulation (mcnp
code) applied to cancer cell research. Radiation Physics and Chemistry, v. 193, 2022.
ISSN 0969-806X, https://doi.org/10.1016/j.radphyschem.2021.109937. Keywords: Gold

nanoparticles; Total reflection X-ray fluorescence; MCNP; Cancer cells.
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