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Anélise de Radionuclideos em Amostras de Agua de Ensaio de Proficiéncia da AIEA

por Espectrometria Gama

William Luna Salgado
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Orientadores: Prof. Dr. Ademir Xavier da Silva
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A determinacgdo de radionuclideos em diversas matrizes pode ser realizada usando a
técnica de espectrometria gama com detectores HPGe que permite analises simultaneas
de varios radionuclideos sem a necessidade de separacdo quimica. Uma dessas matrizes
que apresenta uma crescente demanda s@o aquelas de origem ambiental. Um parametro
importante ao usar a detec¢do gama € a curva de eficiéncia de contagem, para isso, 0S
sistemas de espectrometria gama deve ter esta grandeza muito bem estabelecida para que
as medicOes tenham robustez e confiabilidade. A validacdo das medicGes envolve testes
rigorosos de exatiddo, precisdo e rastreabilidade, com o objetivo de garantir a
confiabilidade dos resultados obtidos. Portanto, a acreditacdo de ensaios laboratoriais é
fundamental. Este trabalho apresenta os procedimentos de validacdo da determinacgéo de
radionuclideos por espectrometria gama, incluindo a participacdo no ensaio de
proficiéncia organizado pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA). Estas
amostras apresentam concentracBes conhecidas de radionuclideos naturais e
antropogénicos que sdo fornecidas pela AIEA. Portanto, este trabalho visa avaliar o
desempenho do Laboratério de Analises Ambientais e Simulacdo Computacional
(LAASC). Os resultados encontrados confirmaram a robustez e a confiabilidade das
técnicas utilizadas, contribuindo para a melhoria continua da qualidade das analises

realizadas no laboratorio.

Palavras-chave: Comparacdo interlaboratorial, Espectrometria gama, Amostras

ambientais, Detectores semicondutores HPGe, Curva de eficiéncia de contagem.
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Gamma Spectrometry
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Advisor: Ademir da Silva Xavier
Course: Nuclear Engineering

The determination of radionuclides in various matrices can be performed using gamma
spectrometry with HPGe detectors, which allows the simultaneous analysis of several
radionuclides without the need for chemical separation. One of the matrices with
increasing demand is environmental samples. An important parameter when using
gamma radiation is the counting efficiency curve; therefore, gamma spectrometry
systems must have this quantity well established to ensure robustness and reliability in
measurements. The validation of measurements involves rigorous tests of accuracy,
precision, and traceability, with the goal of guaranteeing the reliability of the obtained
results. Consequently, the accreditation of laboratory assays is essential. This work
presents the validation procedures for the determination of radionuclides by gamma
spectrometry, including participation in the proficiency test organized by the International
Atomic Energy Agency (IAEA). These samples contain known concentrations of natural
and anthropogenic radionuclides provided by the IAEA. Therefore, this study aims to
evaluate the performance of the Laboratory of Environmental Analysis and
Computational Simulation (LAASC). The results obtained confirmed the robustness and
reliability of the techniques employed, contributing to the continuous improvement of the

quality of the analyses performed in the laboratory.

Keywords: Interlaboratory comparison, Gamma spectrometry, Environmental samples,

HPGe semiconductor detectors, Counting efficiency curve.
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Capitulo 1 - Introdugéo

CAPITULO |

1. INTRODUCAO

A qualidade em laboratdrios é alcancada por meio da execucdo organizada e planejada de
atividades técnicas e administrativas, desde a amostragem até a liberacéo dos resultados,
garantindo que estes sejam precisos, exatos, rastreaveis e, consequentemente, confiaveis

. Alimplementacdo de sistemas de gestdo da qualidade
em laboratorios de ensaio promove melhorias nos procedimentos empregados, desde a

amostragem até a emissao dos resultados

A competéncia técnica de um laboratorio depende ndo apenas da infraestrutura e da
qualificacdo de seus profissionais, mas também da implementacéo de sistemas de gestdo
da qualidade que assegurem a consisténcia e a confiabilidade das medicbes. A
confiabilidade dos resultados das analises laboratoriais é cada vez mais exigida pelos
clientes e drgdos reguladores, sendo a principal norma adotada para esse fim a ABNT
ISO/IEC 17.025 . Uma das formas mais eficazes de demonstrar a qualidade
dos resultados laboratoriais é a participacdo em ensaios de proficiéncia (EP), que avaliam

a habilidade de um laboratério em realizar determinados ensaios de modo competente

Nos laboratérios de pesquisa nuclear, a confiabilidade dos resultados experimentais € um
requisito essencial para garantir a seguranca, a rastreabilidade e a credibilidade das
medicdes realizadas. Em areas que envolvem radiac@es ionizantes, o controle metrolégico
e a qualidade dos dados analiticos sdo fundamentais ndo apenas para o avanco cientifico,

mas também para a conformidade com normas internacionais de protecdo radiologica

A implementacdo de ensaios de proficiéncia consolidou-se como uma ferramenta eficaz
para verificar a competéncia técnica e avaliar o desempenho dos laboratérios. O ensaio
de proficiéncia é um programa estruturado de comparacéo interlaboratorial que permite a
avaliagdo de resultados de andlises qualitativas e quantitativas. Funciona como um

instrumento essencial de avaliagdo externa da qualidade, possibilitando que cada
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participante compare seus resultados com os de outros laborat6rios e, assim, gerencie seu
desempenho do laboratério em relagdo aos processos analitico, englobando
equipamentos, operadores técnicos e calibradores. Por meio desse programa, 0S
laboratdrios podem comparar seus resultados com valores de referéncia, demonstrando a
confiabilidade de suas medicBes perante clientes, Orgdos de acreditacdo e
regulamentadores. Além disso, os ensaios de proficiéncia permitem identificar falhas e
implementar agBes corretivas ou preventivas que contribuem para a melhoria continua

dos processos laboratoriais

Além disso, os programas de ensaio de proficiéncia desempenham um papel estratégico
na gestdo da qualidade, permitindo:

e Avaliacdo externa da qualidade: Oferecem uma medida objetiva da precisdo dos
resultados analiticos de um laboratdrio em comparagdo com seus pares.

e ldentificacio de oportunidades de melhoria: Facilitam a deteccdo de falhas em
procedimentos, métodos ou equipamentos, favorecendo a adocdo de acgdes
corretivas e preventivas.

e Fortalecimento da credibilidade: Demonstram a competéncia técnica dos
laboratdrios perante clientes, 6rgaos reguladores e organismos de acreditacéo.

e Preparacdo para acreditaces: Atendem a requisitos cruciais da norma NBR
ISO/IEC 17025:2017, sendo indispensaveis para processos de acreditacao.

e Capacitacdo técnica: Promovem aprendizado continuo e a troca de

conhecimento entre laboratorios participantes.

De acordo coma ABNT NBR ISO/IEC 17043 , 0s ensaios de proficiéncia
tém como principal objetivo avaliar o desempenho de laboratérios por meio de
comparacdes entre medicGes de uma mesma amostra, realizadas sob condicGes
controladas e supervisionadas por uma entidade organizadora independente. A
participacdo em ensaios de proficiéncia €, portanto, um elemento estratégico para a
melhoria continua, permitindo identificar desvios, tendéncias ou falhas sistémicas que
poderiam passar despercebidas em controles interno. Ao possibilitar a implementacao de
acOes corretivas e preventivas, os ensaios de proficiéncia fortalecem a credibilidade dos

laboratdrios perante clientes e 6rgaos reguladores, como exemplificado pelo programa
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coordenado pelo Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude
Assim, os laboratorios devem compreender a participacdo em ensaio de proficiéncia ndo
como uma mera exigéncia legal, mas como elemento essencial de aprimoramento e gestéo

de qualidade.

No Brasil, a participacdo em programas de proficiéncia é frequentemente exigida por
organismos de acreditagdo, como o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO), que adota como referéncia a norma ABNT NBR ISO/IEC
17043. A adesdo a esses programas representa ndo apenas uma boa préatica de gestdo, mas
também uma condicdo necessaria para a manutencdo da acreditacdo junto a Rede
Brasileira de Calibracdo (RBC) e a Rede Brasileira de Laboratérios de Ensaio (RBLE).

No contexto nuclear, a importancia dos ensaios de proficiéncia é ainda mais acentuada.
Laboratorios que atuam com radionuclideos, dosimetria, espectrometria gama,
monitoracdo ambiental ou calibracdo de instrumentos de radiacdo dependem fortemente
da exatiddo de seus métodos para garantir a confiabilidade das analises. Resultados
incorretos podem comprometer ndo apenas a qualidade cientifica das pesquisas, mas

também a seguranca radiologica de trabalhadores, do publico e do meio ambiente.

A Agéncia Internacional de Energia Atémica (AIEA) desempenha um papel central na
coordenacdo de ensaios de proficiéncia voltados a laboratorios de pesquisa e de
monitoracdo radiolégica em todo o mundo. Por meio de programas internacionais de
comparacdo, a AIEA busca assegurar que os resultados produzidos por diferentes
instituicbes sejam comparaveis, rastredveis e tecnicamente consistentes, fortalecendo a
confianca nos dados utilizados para controle ambiental, protecéo radioldgica, calibragédo

de instrumentos e pesquisas cientificas.

Neste trabalho, o Laboratorio de Analises Ambientais e Simulacdo Computacional
(LAASC) participou do ensaio de proficiéncia promovido pela AIEA (IAEA-TERC
2024), com o objetivo de avaliar a confiabilidade dos resultados obtidos em suas
medicgdes. A analise dos dados provenientes desse ensaio permite verificar o desempenho
do laboratério em relacdo aos valores de referéncia internacionais, identificar
oportunidades de aprimoramento metodoldgico e fortalecer o sistema de gestdo da

qualidade.
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1.1. Revisdo Bibliografica

Segundo Camargo a NBR ISO/IEC 17025 é o sistema da qualidade mais
reconhecido e amplamente utilizado em laboratoérios de ensaios e calibragdo. Essa norma
estabelece os requisitos que os laboratdrios devem atender para demonstrar competéncia
técnica e capacidade de produzir resultados tecnicamente precisos, confiaveis e
rastreaveis. Entre os requisitos da norma destacam-se: a utilizacdo de métodos validados,
0 emprego de materiais de referéncia certificados e a participagdo periddica em ensaios
de proficiéncia.

Roberts descreve os ensaios de proficiéncia como ferramentas que permitem
avaliar a habilidade de um laboratorio em obter resultados precisos, possibilitando a
comparacdo de seu desempenho com o de outros laboratdrios que analisarem 0s mesmos

analitos.

Segundo Thompson, Ellison e Wood , @ participacdo continua em programas de
ensaios de proficiéncia reduz a variabilidade interlaboratorial e fortalece a credibilidade
dos resultados. Além disso, esses programas contribuem para a deteccdo de erros
sistematicos, para a capacitacao técnica das equipes e para a consolidacdo de uma cultura

de qualidade nos laboratorios.

Apesar do aumento da demanda, a oferta de ensaios de proficiéncia no Brasil ainda é
limitada. A maioria é disponibilizada por provedores internacionais, o que eleva 0s custos
de participacdo. Ademais, a liberacdo alfandegaria das amostras importadas
frequentemente apresenta entraves burocraticos, ocasionando atrasos ou degradacdo das

amostras

1.2. Justificativa e Motivacgéao

A participacdo em um ensaio de proficiéncia, ou exercicio de comparacdo
interlaboratorial, € uma ferramenta estratégica de valor inestimavel para laboratérios de

analises radiométricas voltados a pesquisa e desenvolvimento (P&D). Embora a pressdo
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regulatéria seja menor do que em laboratérios comerciais, as motivacdes fundamentais

estdo ancoradas nos pilares da ciéncia: credibilidade, reprodutibilidade e inovagéo.

A principal justificativa esté na validagdo de novos métodos e na garantia da credibilidade
cientifica. O nucleo de um laboratério de P&D € desenvolver, otimizar e aplicar novas
técnicas analiticas. A participagdo em exercicios de compara¢do com amostras “cegas”
permite avaliar de forma independente a exatiddo e a precisdo dos métodos, submetendo-
0S a um teste robusto e internacionalmente reconhecido. Um bom desempenho neste

cenario constitui selo de qualidade cientifica, fortalecendo publicagdes e colaboragdes.

Por fim, a participacdo promove a comparabilidade de dados e integragéo internacional,
harmonizando medicGes e fortalecendo redes de colaboracdo cientifica coordenadas por

organismos como a AIEA.

1.3. Objetivo

O objetivo deste trabalho é verificar se os resultados obtidos pelo laboratorio no Ensaio
de Proficiéncia da AIEA (IAEA-TERC 2024) podem ser considerados confiaveis quando
comparados aos valores de referéncia estabelecidos pela Agéncia. Busca-se, a partir dessa
analise, avaliar o desempenho do laboratério frente aos critérios internacionais de

qualidade e identificar possiveis melhorias em seus procedimentos analiticos.

As etapas executadas para atingir esse objetivo foram:

i.  Inscricdo para participacdo no ensaio de proficiéncia;

ii.  Definicdo dos parametros de medicao das amostras recebidas;
iii.  Realizar a curva de calibracdo do sistema de medicéo;
iv.  Realizar as medi¢cdes das amostras;

v.  Calcular a atividade especifica dos radionuclideos encontrados;
vi.  Submissdo dos resultados encontrados;

vii.  Andlise das conclusdes e recomendagdes recebidas.
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CAPITULO Il

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo, sdo descritos os fundamentos tedricos necessarios para uma melhor
compreensdo da metodologia proposta neste trabalho. Sdo abordados os seguintes
topicos: normas de ensaio de proficiéncia, interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, atenuacao da radiacdo gama e fundamentos dos detectores de radiaco.

2.1. Normas Internacionais

Conforme discutido na Introducéo, os ensaios de proficiéncia sdo instrumentos centrais
para a gestdo da qualidade em laboratorios de ensaio e calibracdo. Nesta secdo, sdo
apresentadas as principais normas que fundamentam esses programas e a avaliacdo de

desempenho laboratorial.

A Norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 estabelece os requisitos gerais para
a competéncia de laboratérios de ensaio e calibracdo, abrangendo tanto aspectos de gestéo
quanto requisitos técnicos. Entre outros pontos, define exigéncias relativas a qualificacao
de pessoal, instalacdes, equipamentos, rastreabilidade metroldgica, validacdo de métodos
e garantia da validade dos resultados. A participacdo em ensaios de proficiéncia e em
comparacdes interlaboratoriais € indicada como uma das ferramentas formais para
monitorar o desempenho dos métodos e demonstrar a confiabilidade dos resultados, em

conformidade com os requisitos da norma.

A Norma ABNT NBR ISO/IEC 17043 estabelece os requisitos para a
operacdo de programas de ensaio de proficiéncia, definindo o EP como a avaliacdo do
desempenho de participantes em relacdo a critérios pré-estabelecidos, por meio de
comparacdes interlaboratoriais. A norma especifica as responsabilidades do provedor de
ensaios de proficiéncia, incluindo a preparacdo de itens de ensaio adequados, a
distribuicdo controlada das amostras, a coleta estruturada dos resultados dos laboratorios

e a realizacdo de tratamento estatistico robusto para atribuicdo de valores de referéncia e
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avaliacdo de desempenho. De forma geral, um programa de EP envolve a preparacéo de
uma amostra de ensaio, seu envio aos laboratdrios participantes, a anlise sob condicbes
de rotina, o reporte dos resultados ao provedor e a emissdo de relatorios de desempenho
individuais e consolidados.

A Norma 1SO 13528 apresenta métodos estatisticos especificos aplicaveis a
ensaios de proficiéncia, incluindo o célculo de valores consensuais, aplicacdo de

estimadores robustos, tratamento de outliers e critérios de aceitacdo baseado em Z-score.

No Brasil, o INMETRO fornece diretrizes complementares aos laboratdrios acreditados,
reforcando a importancia da participacdo em programas de proficiéncia para assegurar a

conformidade com padrdes internacionais.

2.2. Fundamentos em Detectores de Radiacéo

Detectores de radiacdo sdo dispositivos capazes de indicar e registrar a presenca de
radiacdo ionizante. De modo geral, sdo constituidos por um material sensivel a radiacao
e por um sistema de leitura que converte os efeitos produzidos pela interacéo da radiagcdo
em uma grandeza mensuravel. Em muitos detectores, especialmente os detectores de
ionizacdo, esses efeitos sdo convertidos diretamente em um sinal elétrico, resultado da
ionizacdo produzida no material sensivel. Exemplos incluem camaras de ionizacao,
detectores proporcionais e detectores semicondutores, como o Silicio (Si), o CdZnTe
(CZT) e, de forma destacada, 0 Germanio de Alta Pureza (HPGe), amplamente utilizado

em espectroscopia gama devido a sua excelente resolucéo energética.

Nesses dispositivos, os pares elétron—lacuna formados pela passagem da radiacdo sao
coletados por um campo elétrico, originando um pulso elétrico proporcional a energia
depositada. Em outros tipos de detectores, como os cintiladores, filmes fotograficos,
dosimetros termoluminescentes (TLD) e dosimetros de luminescéncia estimulada
opticamente (OSL), a conversdo dos efeitos da radiacdo ocorre por etapas intermediarias.
Nesses casos, a interacdo da radiagdo produz fendmenos como emissdo de luz,

armazenamento de energia ou rea¢fes quimicas, que posteriormente sdo transformados
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em um sinal mensurdvel por dispositivos auxiliares, como fotomultiplicadores,

fotodiodos ou sistemas de leitura dptica.

O principio fundamental de funcionamento de todos os detectores de radiacdo é a
dissipacdo de energia pelas particulas ou fétons incidentes no meio sensivel, produzindo
efeitos fisicos que podem ser medidos. Quando ocorre interacdo de um feixe de radiacéo
com o detector, diferentes mecanismos, como os efeitos Fotoelétrico, Compton ou
Formacdo de Pares, podem transferir total ou parcialmente a energia do foéton para o
material sensivel. A energia absorvida € entdo convertida em luz, nos detectores
cintiladores, ou em portadores de cargas (pares elétron-ion ou elétron-lacuna), nos
detectores gasosos e semicondutores. Para cada foton que interage no volume sensivel, é
gerado um pulso de carga (ou um pulso de luz que posteriormente é convertido em carga),
cuja altura é proporcional a energia transferida pelo foton incidente. A contagem desses
pulsos corresponde ao nimero de interacdes registradas, permitindo determinar tanto a
intensidade quanto, em muitos casos, 0 espectro de energia da radiacdo. A escolha do tipo
de detector depende da aplicacao especifica, do tipo e energia da radiacdo, bem como da
sensibilidade, resolugdo energética e faixa de operacdo requeridas pelo processo de

medicéo

2.2.1. Detectores Semicondutores de HPGe

Os detectores semicondutores de Germanio Hiperpuro (HPGe) sdo amplamente
empregados em espectrometria gama devido a sua alta resolucdo em energia e excelente
desempenho na identificacdo de picos fotdnicos. Um semicondutor é um sélido cristalino
cuja resistividade situa-se entre a dos condutores (=10° Q-cm) e a dos isolantes (10*?
Q-cm). Estes materiais apresentam propriedades que os tornam altamente Uteis tanto na

industria quanto na pesquisa cientifica

Estruturalmente, um detector semicondutor consiste em um cristal monocristalino
posicionado entre dois eletrodos aos quais se aplica uma diferenca de potencial capaz de
gerar um campo elétrico suficientemente intenso. Quando uma radiacdo ionizante
interage com o cristal, toda ou parte de sua energia € transferida ao meio, promovendo a

geragdo e amovimentacdo de pares elétron-lacuna. A probabilidade de interagdo aumenta
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com o numero atdbmico do material, o que torna o germanio particularmente adequado

para deteccdo de fotons gama e X.

Um dos principais desafios operacionais dos detectores de HPGe é a necessidade de
resfriamento criogénico, geralmente com nitrogénio liquido, para reduzir o ruido térmico

e garantir o desempenho do detector, maximizando a relagdo sinal-ruido

As principais caracteristicas de desempenho de um detector incluem:

e Repetitividade: concordancia entre medi¢Ges sucessivas sob as mesmas
condicdes;

e Reprodutibilidade: concordancia entre medigdes realizadas sob diferentes
condicdes;

e Estabilidade: capacidade de manter suas caracteristicas ao longo do tempo;

e Exatiddo e Precisdo: grau de concordancia com o valor verdadeiro e de
concordancia interna entre medicdes;

e Sensibilidade: relacdo entre a resposta do instrumento e estimulo aplicado;

e Eficiéncia: capacidade do detector de converter interaces em sinais elétricos;

e Resolucdo energética: habilidade de distinguir entre fotons com energias muito

proximas, essencial para identificar picos gama em espectros complexos.

Essas caracteristicas influenciam diretamente a qualidade das analises espectrométricas e
fundamentam o estudo de caracterizacdo de amostras radioativas. No presente trabalho,

destacam-se as propriedades mais relevantes:

i.  Calibracdo em Energia do Detector HPGe

A calibracdo em energia € uma etapa fundamental na operacdo de sistemas de
espectrometria gama com detectores HPGe. Apds a definicdo das caracteristicas
construtivas e de desempenho do detector, torna-se necessario estabelecer a relacdo entre
0s canais do espectro e as energias reais dos fotons gama incidentes. Essa relagéo € obtida

por meio de fontes radioativas padrdo com energias bem conhecidas, permitindo construir
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uma curva de calibracdo confidvel que assegure a identifica¢do precisa dos radionuclideos
presentes nas amostras. O procedimento envolve a aquisicdo de espectros de fontes
certificadas, a determinacdo dos centroides dos fotopicos e o ajuste de uma funcdo

matematica que descreva a correspondéncia canal-energia.

Em geral, a resposta do sistema é predominantemente linear; portanto, um ajuste linear
costuma ser suficiente. Contudo, quando se utiliza uma faixa de energias muito ampla ou
quando pequenas ndo-linearidades do sistema sdo observadas, pode ser empregado um
ajuste polinomial de segundo grau, de modo a reduzir os residuos e aumentar a exatiddo
do modelo. A calibracdo em energia é, portanto, pré-requisito para qualquer analise
espectrométrica, pois permite ndo apenas identificar os radionuclideos presentes, mas
também localizar corretamente os fotopicos que serdo utilizados na construcao da curva

de eficiéncia apresentada na se¢do seguinte.

ii.  Eficiéncia de detecgdo

Nem todas as particulas emitidas por uma fonte radioativa, como fétons gama ou raios X,
atingem o volume sensivel do detector, ou seja, a eficiéncia de contagem nunca € 100%.
Por esse motivo, € fundamental caracterizar o detector por meio de sua curva de
eficiéncia. A eficiéncia de deteccéo é definida como a relacdo entre o nimero de impulsos
registrados pelo detector e o nimero de fotons emitidos pela fonte. Ela depende de

diversos fatores, incluindo:

e As caracteristicas do sistema fonte-detector, como distancia e orientacéo;

e As propriedades fisicas do cristal do detector, como dimensdes, nimero atbmico
e densidade;

e ageometria experimental,

e A energia dos fétons incidentes, pois fétons de maior energia tém menor

probabilidade de interacdo dentro do volume sensivel.

A determinacdo da eficiéncia de deteccdo é essencial para garantir medidas quantitativas

precisas e para a calibracdo adequada do sistema espectrométrico.

10
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As eficiéncias sdo classificadas em:

e Eficiéncia absoluta: razdo entre o numero de sinais registrados e o nimero total
de fotons emitidos pela fonte;
e Eficiéncia intrinseca: razdo entre 0 nimero de sinais registrados e o numero de

fotons que efetivamente incidem sobre o detector;

As eficiéncias de deteccdo podem ser subdivididas em eficiéncia total e eficiéncia de
fotopico. Na eficiéncia de fotopico, sdo considerados apenas 0s pulsos correspondentes a
absorcdo total da energia do foton incidente no detector, enquanto na eficiéncia total séo
contabilizados todos os pulsos registrados, independentemente de a energia do féton ter
sido totalmente absorvida ou ndo. Neste trabalho, sera utilizada exclusivamente a
eficiéncia absoluta de fotopico, pois ela fornece uma medida mais precisa da energia
depositada no detector e € a mais relevante para analise de espectrometria de fotons gama
e raios X.

A eficiéncia absoluta de fotopico pode ser calculada pela Equacéo 1.

N(E)

eB) == t.P,(E). k.

Equacéo 1

Em que:
N(E) — contagem liquida registrada na regido de absorcao total de energia E;
A — atividade da fonte (BQ);
P, (E) — probabilidade de emissdo foton na energia E;
k. — fator de correcdo de decaimento;
m — massa da amostra (kg);

t —tempo de contagem (5).
A correcdo de decaimento radioativo € necessaria apenas quando a meia-vida do

radionuclideo é compardvel ao tempo de medigdo. Para radionuclideos de meia-vida

longa, essa variagdo pode ser considerada desprezivel.

11
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A incerteza padrdo da eficiéncia absoluta de fotopico é calculada pela Equacéo 2,
desconsiderando as incertezas associadas ao tempo de contagem e ao fator de correcao de
decaimento, uma vez que essas contribuigdes sdo muito pequenas em comparagdo com

0s demais termos e, portanto, ndo influenciam de forma significativa o resultado final.

Equacéo 2

Em que:

oN — incerteza associada as contagens;

oA — incerteza associada a atividade da amostra;

oP — incerteza associada a probabilidade de emissdo da radiacdo gama pelo
radionuclideo.

iii.  Resolucdo em energia
A resolucdo energética de um detector de radiacdo determina o alargamento? do fotopico,

ou seja, avalia a capacidade do detector de discriminar duas ou mais energias bem

proximas no espectro. Esse comportamento € ilustrado na Figura 1.

! Embora seja comum associar esse efeito ao fotopico, o alargamento ocorre em toda a distribuicdo de
altura de pulsos, uma vez que resulta das flutuagdes estatisticas no processo de detecgéo.

12
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Figura 1: Resolucdo de um detector de Nal(TI) para um dubleto de energia na situagdo

da resolucéo ideal (alta resolucéo).

Diversos fatores podem contribuir para a degradacdo da resolucdo energética de um

detector, entre elas:

e Flutuacdo estatistica do nimero de cargas coletadas;
e Ruido eletrdnico associado ao detector e a cadeia de amplificacéo;

e Coleta incompleta de cargas e corrente de fuga

Na prética, a resolucdo em energia de um fotopico é determinada pela medicdo da sua
largura total a meia altura (Full Width at Half Maximum - FWHM). Esse valor
corresponde a largura do pico, assumido como gaussiano do pico gaussiano, no ponto em
que sua altura atinge 50% do maximo, descontada a linha de base do continuo de radiacédo
de fundo . A definicdo matematica da resolucdo é

apresentada pela Equacéo 3.

13
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R AE R FWHM
= — =
E, E,

Equacdo 3

Em que:
FWHM - largura total & meia altura do fotopico;

E, — energia central do fotopico.

Na Figura 2, s@o exemplificados dois sinais obtidos por detectores com diferentes

resolugdes em energia.
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Figura 2: Comparacao entre sinais com diferentes resolucGes em energia.

2.3. Métricas de Avaliacéo

Em conformidade com os requisitos da ISO/IEC 17043, os resultados reportados no
Ensaio de Proficiéncia (EP) foram avaliados garantindo-se a confidencialidade da

identidade de todos os laborat6rios que participaram. Os resultados reportados serdo

14
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analisados de acordo com os procedimentos da AIEA para ensaios de proficiéncia, sendo
comparados a um valor de referéncia. De acordo com a pesquisa da AIEA, a eficiéncia e
a correcdo de um laboratorio em testes de proficiéncia sdo avaliadas em relacdo ao vies
relativo (exatiddo) e a incerteza de medicao reportada (preciséo). Os valores de referéncia
sdo atribuidos independentemente para a maioria dos parametros, seja por formulagdo ou

por medi¢Oes de caracterizagao.
2.3.1. Avaliagdo do viés relativo

A exatiddo é uma medida de qudo proximo o resultado medido corresponde a um
resultado de referéncia com base em um valor de corte predeterminado pelo fornecedor
do teste. Um valor determinado ¢ aceitavel dentro da faixa observada para o Viés Relativo
Maximo Aceitavel (VRMA), uma faixa operacional definida para cada radionuclideo. A

avaliacéo dos resultados utiliza o Viés Relativo, definido pela Equacéo 4.

., Xrep — X ref
Viés,elativo = 100
xref

Equacéo 4

Em que:
xref — Valor de referéncia;

X,ep — Valor reportado pelo participante.

O viés relativo é comparado ao Viés Relativo Maximo Aceitavel (VRMA), determinado
para cada analito considerando o método radioanalitico, o nivel de radioatividade e a

complexidade da andlise.
Se Viés,eiarive < VRMA, 0 resultado é classificado como "Aceito" para exatiddo.
2.3.2. Avaliacéo da precisao (incerteza)
A precisdo estd relacionada a adequacdo da incerteza de medicdo relatada pelo

laboratorio. Esta incerteza é verificada em relacdo a quantidade real de desvio entre o

resultado do laboratdrio e o valor de referéncia. Com base nas boas praticas laboratoriais,
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a incerteza relativa expandida deve ser capaz de abranger o viés relativo. Para isso,

calcula-se a estatistica P, definida pela Equacéo 5.

P = ’ufef + uZ,, - 100

Equacdo 5
Em que:
uyes — incerteza do valor de referéncia;
U,¢p, — incerteza do valor reportado pelo participante.
A estatistica P é entdo comparada ao Vies Relativo por meio da Equacéo 6.
Viésrelativo <k-P
Equacéo 6

Em que:

k — fator de abrangéncia (k = 2,58, correspondendo a 99% de confianca).

Se o critério é atendido, o resultado reportado nao diferente significativamente do valor
de referéncia, considerando as incertezas de ambos os valores. A incerteza de medicgéo

reportada é grande o suficiente para cobrir o viés do método.
Além disso, a estatistica P também é comparada ao VRMA (Equacao 6). Se:
P <VRMA
Equacéo 7
a incerteza de medicdo é considerada adequada para o uso.
Quando ambos os critérios relacionados a precisao sao atendidos, o resultado reportado €

classificado como “Aceito” para precisdo. Se qualquer um dos critérios falhar, o resultado

¢ classificado como “Nao Aceito” para precisdo.

16



Capitulo 2 — Fundamentos Tedricos

2.3.3. Classificagao Final

De acordo com esses dois critérios, a AIEA atribui a classificagdo final considerando

simultaneamente exatiddo e preciséo:

e “Aceito” — Tanto a exatiddo quanto a precisdo sao cumpridas pelo resultado. 1sso
implica que o valor medido se correlaciona com o valor de referéncia enquanto a
incerteza declarada pelo laboratorio é suficiente para cobrir o vies, mas esta dentro
dos limites definidos pelo MARB;

e “Nao Aceito” — A qualidade ndo ¢ exata. I1sso pode acontecer se o radionuclideo
ndo for detectado, se o valor obtido n&o concordar com o valor de referéncia;

e “Alerta” — E exato, mas ndo suficientemente preciso. Isso significa que o valor
medido esté proximo do valor de referéncia, mas a incerteza de medicéo declarada
pelo laboratorio é insuficiente (geralmente subestimando a incerteza de medicao).

O metodo esté correto, mas deve ser revisado metrologicamente.

Este sistema de avaliagdo tanto da eficacia da abordagem proposta quanto da
confiabilidade do método é utilizado na AIEA, pois diferencia falhas metodoldgicas de
falhas metrologicas. Esta abordagem permite uma avaliacao holistica do desempenho do
laboratdrio tanto na proximidade com o valor real (exatiddo) quanto na consisténcia
interna da medicdo (precisdo). Os critérios de avaliacdo de desempenho em ensaios de
proficiéncia foram baseados nas diretrizes da AIEA, conforme descrito em AIEA
TECDOC-1401
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CAPITULO Il

3. MATERIAIS E METODOS

O trabalho experimental esta relacionado com a participacdo do Laboratério de Analises
Ambientais e Simulacdo Computacional (LAASC) no Ensaio de Proficiéncia (EP) da
Agéncia Internacional de energia atdmica (AIEA). Neste capitulo sdo apresentados 0s
materiais e 0s métodos utilizados nas medi¢des das amostras, bem como 0 processo
realizado para determinacdo de radionuclideos naturais e antropogénicos em amostras de

agua.

3.1. Detector HPGe

A aquisicdo dos dados foi realizada utilizando um detector semicondutor de Germanio
Hiperpuro (HPGe) modelo GC-3020 (marca Canberra) com eficiéncia relativa de 30%,
didmetro do cristal de 62 mm e comprimento de 40 mm. O detector apresenta resolucéo
energética 1,2 keV a 122 keV e 2,0 keV a 1,33 MeV, relacdo pico-Compton de 54:1,
FWHM tipico em 1,33 MeV e tensdo de operacdo positiva de 4500 V. O conjunto do

detector pode ser visto na Figura 3.

&
Figura 3: Detector de HPGe montado.
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3.1.1. Sistema de Espectrometria Baseado em um Detector HPGe

Um conjunto de modulos eletronicos integrados foi utilizado para a aquisicdo e o
processamento dos sinais gerados do detector. O médulo digital DSA1000 (Canberra) foi
utilizado para a digitalizacdo dos pulsos e a formacao dos espectros de energia. O detector
foi operado com tenséo de polarizacdo de 4,5 kV. Na Figura 4 é ilustrado o sistema de

espectrometria adotado.

wERAE T
2015024803

Figura 4: Sistema de espectrometria.

3.1.2. Geometria de Medicao

Para as medicOes, utilizou-se um frasco Marinelli de 1000 mL, fabricado em
polipropileno de alta densidade. Esse tipo de frasco envolve o detector, maximizando o
angulo solido e, consequentemente, a eficiéncia de detecdo da radiacdo gama emitida pela
amostra, reduzindo o tempo de contagem necessario. Essa configuracdo permite a analise
de amostras com niveis muito baixos de atividade com maior precisdo. A geometria de

medicao e o posicionamento do frasco Marinelli podem ser observados na Figura 5.
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Figura 5: Aparato experimental montado ao redor do detector.

3.2. DESCRICAO DAS AMOSTRAS

Para que um Ensaio de Proficiéncia seja eficaz e equitativo, a qualidade dos itens
distribuidos aos participantes é fundamental. Os materiais de referéncia utilizados devem
ser homogéneos e estaveis ao longo de todo o periodo de uso (ABNT, 2024), garantindo
que todos os laboratdrios recebam amostras com concentragdes estatisticamente
equivalentes (ROSENGREN e HENERYD, 1998).

Para este ensaio de proficiéncia, foram enviadas duas amostras de &gua, cada uma com

aproximadamente 500 g de massa liquida:

e Amostra 1: contém atividade especifica conhecidas de radionuclideos naturais e
antropogénicos. E utilizada como amostra de controle de qualidade;

e Amostra 2: contém radionuclideos desconhecidos pelos participantes, 0s quais
devem ser identificados e quantificados.
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Em ambas, as atividades especificas estdo abaixo dos niveis de isengdo, tanto em termos

de concentragédo quanto de atividade total.

3.2.1. Caracterizacdo da amostra

As amostras foram preparadas com agua potavel diluida proveniente de Seibersdorf,
Austria. A agua bruta foi dopada gravimetricamente com quantidades conhecidas de uma
solucdo padréo, preparada a partir de solucées individuais certificadas de radionuclideos.
O lote de agua foi acidificado para pH < 2 utilizando aproximadamente 0,05M HNOs,
para estabilizacdo quimica, e completamente homogeneizado antes do envase. Cada

frasco contém cerca de 500 g de agua.

A agua bruta apresenta uranio apenas em niveis traco (0,1 ng/g e 15 ng/g),
correspondendo a uma atividade especifica entre 1 mBg/kg e 190 mBq/kg para o 28U.

Nenhuma quantidade adicional de urénio foi adicionada.

Os valores de referéncia para a atividade especifica e suas respectivas incertezas foram
atribuidos com base na formulacdo e em medi¢bes independentes por espectrometria
gama e cintilagdo liquida. Na Tabela 1 é apresentado os radionuclideos presentes na

Amostra 1.

Tabela 1: Radionuclideos presentes na Amostra 1.

Concentracdo de  Incerteza

Radionuclideo Atividade (Bg/kg)*  (Ba/kg)

241 Am 104 5
133Ba 17,5 0,9
%Co 19,4 1,0
137Cs 76,9 3,8

* Data de referéncia; 01/01/2024.

Os radionuclideos da Amostra 2 ndo sao divulgados previamente, pois sua identificacao

faz parte da atividade do ensaio de proficiéncia.
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3.3. IDENTIFICACAO DOS RADIONUCLIDEOS

A identificacdo dos radionuclideos presentes nas amostras foi realizada utilizando
detector HPGe, devido a sua elevada resolucdo energética e ampla aplicacdo em

espectrometria gama.

Apobs a preparacdo do sistema de aquisicdo de dados, as medicGes foram realizadas
utilizando o detector ja instalado na sua blindagem principal, composta por 10 cm de
chumbo, 1,0 mm de estanho e 1,5 mm de cobre, esta estrutura é construida de modo a
reduzir a contribuicdo da radiacdo de fundo. A geometria de medicdo foi definida
posicionando-se as amostras, acondicionadas em frascos Marinelli, ao longo do eixo
longitudinal do cristal, apoiado diretamente no corpo do detector (Figura 5), desta forma
a distancia entre a amostra e o detector foi mantida constante em todas as medigdes,

garantindo a coeréncia na determinacédo da eficiéncia.

Com o sistema previamente calibrado em energia, procedeu-se a calibracdo em eficiéncia
do detector por meio da Amostra 1, que contém radionuclideos com emissdes gama
distribuidas em diversas faixas de energia e atividades conhecidas (Tabela 1). Em
seguida, foi realizada a calibracdo em eficiéncia do detector utilizando a Amostra 1, que
contém radionuclideos com emissdes gama em diversas faixas de energia e atividades
conhecidas. O espectro desta amostra foi adquirido por 80.000 segundos, garantindo

incertezas estatisticas inferiores a 5%.

A partir dos espectros, identificaram-se os fotopicos caracteristicos de cada radionuclideo
e determinou-se a area de cada pico por meio da integracdo das contagens sob a curva, ja
descontada a contribuicdo da radiacdo de fundo. Com esses valores, calculou-se a
eficiéncia absoluta de fotopico do detector para cada energia por meio da Equacéao 1,

utilizando os radionuclideos listados da Tabela 2.
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Tabela 2: Energias e probabilidades de emissao gama.

Radionuclideo Energia Probabilidade de Incerteza

(keV) Emisséo (%) (%)

241 Am 59,541 35,92 0,17

137Cs 661,655 85,01 0,20

80,998 33,31 0,30

276,399 7,13 0,06

133Ba 302,851 18,31 0,11

356,013 62,05 0,19

383,849 8,94 0,06

soc 1173,228 99,85 0,03
1332,492 99,9826 0,0006

Com a curva de eficiéncia definida, prosseguiu-se a medicdo da Amostra 2 sob as mesmas
condicdes experimentais. O espectro obtido foi analisado qualitativamente pra identificar
os fotopicos presentes, comparando-se as energias detectadas com bases de dados
nucleares , considerando possiveis interferéncias e transicdes de menor

intensidade.

Apos a identificacdo dos picos, realizou-se a analise quantitativa, calculando-se a
atividade de cada radionuclideo por meio da area dos fotopicos corrigidos pela eficiéncia,
tempo de contagem e probabilidade de emissdo, seguindo a Equacdo 1. Assim, foi

possivel determinar as atividades dos radionuclideos presentes na Amostra 2.

Apos a identificacdo e quantificacdo das atividades dos radionuclideos presentes na
Amostra 2, procedeu-se a avaliacdo das incertezas associadas aos resultados obtidos. Para
isso, foram consideradas as contribuicdes provenientes das contagens liquidas, da
eficiéncia de deteccdo, das probabilidades de emissdo gama e do tempo de medicdo. A
incerteza padrdo relativa da atividade foi entdo calculada utilizando a Equacéo 2,
resultante da propagacédo das incertezas das grandezas envolvidas no célculo da atividade,

assegurando a rastreabilidade metroldgica dos resultados.

Em seguida, os valores obtidos foram avaliados conforme as métricas de desempenho

estabelecidas no Ensaio de Proficiéncia, aplicando-se os critérios de veracidade e precisdo
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definidos pela AIEA. A anélise foi realizada por meio do Vies Relativo, do Viés Relativo
Maximo Aceitavel (VRMA) e da estatistica P, permitindo classificar o desempenho final
das medi¢des como “Aceito”, “Nao Aceito” ou “Alerta”, de acordo com os requisitos de

qualidade analitica do programa.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados experimentais obtidos para a calibragdo do sistema
de espectrometria gama e na analise Amostra 2, selecionada para avaliagcdo no ensaio de

proficiéncia.

Embora o detector HPGe utilizado neste estudo ja estivesse previamente calibrado em
energia, apresentando resolucdo energética bem caracterizada e dentro dos parametros
esperados para operacdo em rotina laboratorial. Da mesma forma, a resolucédo energética
— fundamental para a adequada separacéo e identificacdo dos fotopicos — ja se encontrava
validada por meio de medicGes padronizadas com fontes de referéncia. No entanto, a
curva de eficiéncia anteriormente disponivel havia sido obtida em uma geometria distinta,
baseada em medicbes com fontes pontuais posicionadas em um arranjo fixo e

convencional, utilizado para testes de desempenho e verificacdes periddicas do detector.

Como a eficiéncia de deteccdo depende fortemente da geometria experimental — incluindo
distancia fonte-detector, distribuicdo espacial da radiacéo e caracteristicas do recipiente
da amostra — essa curva prévia ndo poderia ser aplicada diretamente ao arranjo especifico
adotado neste trabalho. Assim, apesar de o sistema ja possuir calibracdo em energia
confiavel e resolucdo bem estabelecida, tornou-se necessario determinar uma nova curva
de eficiéncia, adequada a geometria real de medicdo das amostras do ensaio de
proficiéncia. A elaboracdo dessa nova curva garante a rastreabilidade metroldgica das
atividades calculadas e permite que os resultados obtidos sejam quantitativamente validos

e comparaveis aos valores de referéncia.

4.1. Curva de Calibragcédo em Eficiéncia

Conforme descrito, a primeira etapa consistiu na medi¢do da Amostra 1 utilizada como
material de controle de qualidade. Essa amostra possui atividade conhecida e composicao

radionuclidica certificada, o que permite obter de forma rastredvel a curva de calibragdo
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em eficiéncia do detector HPGE. A medigdo foi realizada por 80.000 segundos,
garantindo estatistica adequada para a determinacdo das areas liquidas dos fotopicos. O

espectro obtido é apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Espectro gama da Amostra 1 medido com o detector HPGe.

A andlise do espectro permitiu identificar com clareza os principais fotopicos presentes,
os quais foram associados aos radionuclideos certificados no material de referéncia. A
elevada resolucdo energética do detector HPGe, combinada ao longo tempo de aquisicéo,
resultou em picos bem definidos e com baixa superposicdo entre linhas préximas,
condicao essencial para a determinacgdo confiavel das areas liquidas. Apds a identificacédo
dos picos, suas areas liquidas foram determinadas por ajuste adequado das regifes de
interesse. A partir dessas areas, calculou-se a eficiéncia absoluta de fotopico, conforme
expressa na Equacéo 1. Na Tabela 3 apresentam-se 0s radionuclideos identificados, suas
energias caracteristicas, probabilidades de emissdo, contagens liquidas, atividades
corrigidas e as eficiéncias experimentais determinadas para a geometria utilizada,

incluindo as incertezas associadas a cada valor.
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Tabela 3: Eficiéncia de deteccdo obtida a partir da medigdo da Amostra 1.

Radio-  Energia  Probab.de  Contagens Atividade* Eficiéncia
nuclideo  (keV)  Emissdo (%)  Liquidas (Ba/kg) (%)
2lam 59,541 35,92 (17) 18559 (184) 104 (5) 1,24 (6)
3%Ba 80,998  33,31(30) 6002 (127) 16,6 (9) 2,72 (16)
1333 276,399 7,13 (6) 1401 (84) 16,6 (9) 2,96 (24)
1333 302,851 18,31 (11) 3444 (95) 16,6 (9) 2,83 (17)
3%Ba 356,013  62,05(19) 10281(123) 16,6 (9) 2,50 (14)
13%Ba 383,846 8,94 (6) 1402 (77) 16,6 (9) 2,36 (19)
¥Cs 661,657 85,01(20) 38711(201) 75(4) 1,51 (8)
®Co  1173,228 99,85 (3) 6485 (86) 17 (1) 0,93 (5)
®Co  1332,492 99,9826 (6) 5846 (78) 17 (1) 0,84 (5)

* Atividade corrigida para a data do experimento.

Dessa forma, obteve-se um conjunto de pontos experimentais representativos da resposta
do detector ao longo da faixa energética de interesse. Com os pares (Energia, Eficiéncia)
listados na Tabela 3, construiu-se a curva experimental de calibracdo em eficiéncia. Para
representar o comportamento funcional da eficiéncia em funcéo energia, ajustou-se 0s
dados utilizando uma funcéo polinomial-logaritmica, modelo amplamente utilizado para
detectores HPGe devido a sua boa aderéncia ao comportamento fisico da resposta
espectrometrica. Na
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Figura 7 sdo apresentados 0s pontos experimentais e a curva de ajuste.
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Figura 7: Curva de calibracdo em eficiéncia do detector HPGe.
A funcéo ajustada utilizada para a interpolacéo das eficiéncias ndo medidas diretamente

é apresentada na Equacao 8.

In(e) = —56,34 + 26,94 - In(E) — 4,44 - In(E)? + 0,23 - In(E)3
Equacéo 8

A curva ajustada apresentou um coeficiente de regressio R? = 0,9978, indicando
excelente aderéncia entre 0 modelo e os dados experimentais. O comportamento
observado — alta eficiéncia em baixas energias, seguida de uma queda acentuada e
posteriormente mais suave — € caracteristico de detectores HPGe. Esse padréo resulta de
efeitos como auto-absor¢éo no cristal, atenuacdo na janela e nos materiais adjacentes ao
volume sensivel. A curva de eficiéncia obtida e validada constitui, portanto, uma

ferramenta essencial para a quantificacdo dos radionuclideos presentes na Amostra 2.

Em situacdes especificas nas quais dois radionuclideos apresentam transices gama em
energias idénticas ou muito proximas, a eficiéncia de deteccdo € a mesma, pois depende
exclusivamente da energia do foton. Assim, nesses casos particulares, seria teoricamente
possivel realizar comparac@es relativas entre atividades sem a necessidade explicita da
curva de eficiéncia, uma vez que o termo de eficiéncia se cancela ao se comparar picos

de mesma energia. Apesar disso, esse procedimento possui aplicabilidade limitada e ndo
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substitui a curva de eficiéncia em analises quantitativas absolutas, especialmente em

contextos metroldgicos ou de ensaios de proficiéncia.

4.2. Andlise Qualitativa e Quantitativa

Esta etapa do trabalho tem como objetivo identificar e calcular a atividades presentes na
amostra de interesse, por isso, a Amostra 2 foi medida sob as mesmas condicOes
experimentais de geometria, posicionamento e tempo de aquisicdo utilizadas na

calibracdo. O espectro obtido é apresentado na Figura 8.
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Figura 8: Espectro gama obtido da Amostra 2.
A identificacdo qualitativa dos radionuclideos presentes por meio da comparacdo das
energias dos fotopicos observados com dados tabulados de emissdo gama. Foram

identificadas as seguintes emiss@es:

o I52Ey—121,782;344,278; 778,904; 964,057; 1085,837; 1112,076; 1408,013 keV.
e 22Na—1274,537 keV, além do pico de 511 keV.
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e 2%Ra 295,224 e 351,932 do **Pb; 609,312 keV do #*Bi.

As incertezas associadas as atividades foram estimadas levando-se em consideracéo as
contribui¢des instrumentais, estatisticas de contagens e erros inerentes ao ajuste da curva

de eficiéncia.

A identificacdo do ??°Ra foi realizada por meio dos picos de emisséo do 2**Pb e do 2*Bi
descendente diretos, presentes na série radioativa natural do Uranio-238, o que é
congruente com a composicdo esperada. Ja os radionuclideos ??Na e do ?Eu possuem
origem exclusivamente antropogénica, o0 que demonstra que a amostra foi
deliberadamente enriquecida para fins de controle de qualidade — préatica comum em

ensaios de proficiéncia.

e 152Ey (T12= 13,5 anos) é um produto tipico de ativagdo neutrénica em reatores
nucleares e é amplamente utilizado em testes interlaboratoriais por apresentar

diversas linhas gama bem distribuidas e intensas no espectro.

e 2Na (T = 2,6 anos), produzido em aceleradores de particulas (ciclotrons),
fornece um pico de alta energia (1274,5 keV), desafiando a interpolacao da curva
de eficiéncia em altas energias e possibilitando a avaliacdo da identificacdo do
pico de 511 keV.

A analise quantitativa foi realizada aplicando-se Equacéo 8 as areas liquidas dos picos
identificados, utilizando as eficiéncias interpoladas a partir da curva de calibracdo. As

atividades especificas determinadas sdo apresentadas na Tabela 4 .

Tabela 4: Atividades especificas dos radionuclideos presentes na Amostra 2.

Atividade

Radionuclideo Incerteza
(Barkg)
152Ey 14,5 0,9
22Na 20,1 0,9
226Rg 10,9 0,4
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4.3. Avaliacdo de Desempenho

Para a avaliacdo de desempenho no ensaio de proficiéncia, as atividades especificas
determinadas neste estudo foram comparadas com os Valores de Referéncia e suas
respectivas incertezas fornecidas pela entidade provedora do ensaio de proficiéncia
IAEA-TERC 2024. Na Tabela 5 é apresentada a comparacdo entre as atividades medidas
e os valores de referéncia, bem como a classificacdo do desempenho (Aceito ou N&o
Aceito.

Tabela 5: Comparacéo entre os valores calculados e os valores de referéncia.

Radio- Ativ. Medida Valor Referéncia Resultado

nuclideo (Ba/kg) (Ba/kg) Exatiddo Precisdo Classificacdo
12E, 14,5 +0,9 148 +07 A A Aceito
2Na 2014009 191 10 A A Aceito
226R3 10,9 +0.4 130 + 0,7 A N Alerta
210pp, _ 102 £ 09 N N Nio Aceito

O cenario ideal seria obter, para todos os radionuclideos, classificagdo ‘Aceito’ tanto em
exatidao quanto em precisdo; no entanto, a presenca de um ‘Alerta’ e um ‘Nao Aceito’
em radionuclideos notoriamente desafiadores é compativel com a experiéncia relatada em

programas internacionais de proficiéncia.

Observa-se que os valores obtidos para '®?Eu e o 2’Na apresentaram excelente
concordancia com o valor de referéncia, sendo classificados como “Aceito”. No entanto,
o radionuclideo ?*Ra teve resultado aprovado na exatiddo da medida e reprovado na
precisdo, por isso a classificacdo final foi “Alerta”. O VRMA aceito para estes
radionuclideos foi de 20% de acordo com o relatdrio dos resultados emitidos pela banca

organizadora do ensaio de proficiéncia.
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O radionuclideo #°Pb ndo apresentou nenhuma linha caracteristica no espectro, motivo
pelo qual ndo pode ser identificado. Esta auséncia esta de acordo com as limitagGes
intrinsecas da sua linha de emissdo gama (46,5 keV), pois tem uma baixa probabilidade
de emiss&o, cai em uma faixa de energia que torna o detector HPGe menos eficaz e devido
a efeitos significativos de autoatenuacdo, bem como pelo ruido eletrénico e de fundo
. O impacto de tudo isso fard com que o pico ndo revele
significancia estatistica acima do nivel de decisdo e, portanto, o pico sera classificado
como Né&o Aceito. A dificuldade observada neste ensaio é amplamente reconhecida na
literatura técnica. Estudos recentes demonstram que a determinagdo de 2°Pb por
espectrometria gama continua sendo um dos maiores desafios analiticos da radioquimica
ambiental, devido precisamente a baixa energia e a baixa intensidade da linha de emiss&o,
bem como a significativa autoatenuacdo em matrizes ambientais
. Pesquisas internacionais relatam consistentemente casos em que 0 pico
de 2*°%Pb ndo pdde ser detectado ou apresentou grande incerteza, mesmo em laboratorios
experientes, reforcando que a ndo observacgéo do pico ndo implica falha operacional, mas
limitacGes fisicas e metroldgicas bem documentadas
. No contexto especifico deste ensaio de
proficiéncia, apenas 14% dos laboratdrios participantes conseguiram identificar o 2:°Pb,
e somente 2% obtiveram a atividade correta, segundo os relatorios de desempenho
publicados pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica. O VRMA de 30% atribuido
a esse radionuclideo é compativel com essa reconhecida complexidade analitica e
demonstra que os resultados obtidos neste trabalho estdo dentro das tendéncias

internacionais de desempenho para 2*°Pb em ensaios interlaboratoriais.

No entanto, de forma geral, os resultados obtidos demonstram que o sistema esta
adequadamente calibrado e que as principais linhas foram corretamente identificadas e
quantificadas. Além disso, o desempenho global é coerente com o esperado em ensaios
de proficiéncia que empregam amostras desafiadoras contendo radionuclideos naturais e

artificiais.
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CAPITULO V

5. CONCLUSOES

O estudo permitiu estabelecer de forma confidvel o procedimento de identificacdo e
quantificacdo de radionuclideos naturais e antropogénico em matriz aquosa utilizando
espectrometria gama com detector HPGe. Embora o sistema ja apresentasse a calibracao
em energia e a resolucdo energética devidamente ajustadas, a alteracdo da geometria
experimental tornou necessaria a determinagdo de uma nova curva de eficiéncia,

construida a partir da medicdo de uma amostra padrdo com atividade certificada.

A analise do espectro da Amostra 1 (Amostra conhecida) possibilitou determinar as areas
liquidas dos fotopicos e, a partir delas, calcular as eficiéncias absolutas nas diferentes
energias. As incertezas associadas a essas eficiéncias foram avaliadas considerando as
contribuicdes estatisticas (flutuacdo Poisson das contagens), instrumentais (resolucao
energética e estabilidade do sistema) e as incertezas provenientes da atividade certificada
do padréo. A curva de eficiéncia ajustada por funcdo polinomial—logaritmica apresentou
excelente aderéncia (R? = 0,9978), refletindo o comportamento fisico esperado para
detectores HPGe. Tal comportamento decorre de efeitos de autoabsorcdo no cristal,
atenuacd@o nos materiais adjacentes ao volume sensivel e da probabilidade de interacdo a

medida gque a energia dos fétons aumenta.

Com a curva de eficiéncia devidamente estabelecida, foram determinadas as atividades
especificas da Amostra 2. Os radionuclideos 2Na e *2Eu tiveram como classificacéo final
o resultado “Aceito” e possuem origem antropogénica, o que era esperado por ser tratar
de um ensaio de proficiéncia. A presenca do ?°Ra confirmou a contribuicdo da série
natural do 28U, consistente com a origem da matriz aquosa analisada, no entanto, sua
classificagdo como “Alerta”, apesar da exatiddo no célculo da atividade, o valor da
incerteza foi subestimado. O radionuclideo 2°Pb n&o foi identificado, pois ndo apresentou
nenhuma linha de emisséo, por isso seu resultado foi “Nao Aceito”. Uma possivel causa
é devido a baixa eficiéncia de contagem para a energia (46,539 keV) juntamente com a

baixa probabilidade de emissao desta energia (4,25 %).
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As incertezas das atividades calculadas também foram obtidas por propagacdo completa,
incluindo as incertezas da eficiéncia, da probabilidade emissdo gama e da estatistica de
contagem liquida e tiveram um resultado satisfatorio, exceto para o ?Ra em que foi

considerada subestimada.

De forma geral, o resultado final apresentou incerteza na faixa de 5%, demonstrando que
todo o procedimento, desde a aquisicao espectral até a quantificacdo, foi bem-sucedido e
confiavel. Em outras palavras, o teste pode ser considerado um sucesso, permitindo

identificar e quantificar os radionuclideos presentes com elevada precisao.

Como trabalho futuro, recomenda-se implementar corre¢Ges de autoatenuagéo, tanto por
meio de medig¢Ges experimentais quanto utilizando simulagdes Monte Carlo e aumentar
o0 tempo de contagem, a fim de reduzir as incertezas sistematicas associadas ao processo

de quantificacdo e aumentar a confiabilidade dos resultados obtidos.
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