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OBSERVACOES SEMANTICAS

O termo ppm, usado diversas vezes ao longo do trabalho, denomina uma fracao em
massa de um elemento em um material (ug/g, por exemplo). Para solugdes aquosas

diluidas, 1 ppm equivale a 1 mg/L.

Os termos fluor e fluoreto sao usados no texto para denominar dtomos de flior
em um material. No contexto de solucoes aquosas, onde estes dtomos encontram-se

usualmente na forma do fon F~, foi dada preferéncia ao termo fluoreto.

O termo rendimento é normalmente usado na area de andlise por feixe de fons
para caracterizar uma determinada quantidade de particulas emitidas por um material
irradiado. No capitulo 2, o rendimento gama é definido como o niimero total de raios
gama produzidos na irradiacao de uma amostra. Nos capitulos 3 e 4, 0 mesmo termo
¢ usado para designar o niimero de raios gama detectados na irradiagao, normalizado
pela carga de feixe usada na irradiacao. A mudanca de significado esta indicada no

texto e o contexto em que o termo é empregado deve evitar qualquer confusao.

OBSERVACOES ORTOGRAFICAS

Esta tese foi escrita e defendida no ano de 2008, mas a versao final foi entregue em
janeiro de 2009. Na passagem de um ano para o outro entrou em vigor um novo acordo
ortografico da lingua portuguesa. Algumas palavras usadas no texto tiveram sua grafia
alterada, entre elas “pré-concentrar”, a qual passou a ser aglutinada (preconcentrar).
Entretanto, como o texto vai datado de 2008, decidiu-se por manter a forma antiga.
Sobre o termo “sub-ppm”, usado no titulo da tese, nao foi encontrada uma referéncia
confidvel que indicasse a grafia correta, de forma que usou-se a forma consagrada na

literatura especializada.
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RESUMO

Neste trabalho é desenvolvido um novo método para a anélise de flior em &gua,
na regido de concentragoes de décimos de ppm, baseado na técnica PIGE (Particle-
Induced Gamma-ray Emission). Mostra-se que a determinagao de concentragoes dessa
ordem de grandeza pela técnica PIGE exige o uso de um método de pré-concentragao.
Algumas tentativas de pré-concentracao do flior por meio de sua adsorcao em soli-
dos em po6 (carvao ativado, silica e 6xido de zirconio, entre outros) sao descritas. A
nao-uniformidade da distribuicao de flior observada nestes materiais, apos a adsorcao,
constituiu um problema critico para a andlise PIGE, que inviabilizou a extragao de
informacoes quantitativas a respeito das concentracoes. Assim, o método utilizado
para pré-concentrar o flior nas amostras de agua foi a reducao de volume por eva-
poragao. As amostras pré-concentradas foram irradiadas por um feixe de prétons de
4 MeV, em ar. Para testar a validade da metodologia de anéalise desenvolvida, cinco
amostras de dgua fluoretada da cidade de Sao Paulo foram coletadas para a realizagao
de um exame intercomparativo com outros cinco laboratérios. A andlise nestes labo-
ratorios foi realizada por meio das técnicas do eletrodo fon-seletivo e de cromatografia
ionica. Os resultados da intercomparacao demonstram claramente que a metodologia
proposta neste trabalho é adequada para a anélise de dgua fluoretada. Nao foram
observados indicios de erros sistematicos e a precisao final nos valores de concentracao
foi de 5 a 10%. Algumas perspectivas de tornar a analise mais precisa sdo apontadas

e discutidas.
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ABSTRACT

This work presents a new method for the analysis of fluorine in water, at the
tenth of ppm concentration level, based on the PIGE (Particle-Induced Gamma-ray
Emission) technique. It is shown that determination of concentrations of this order of
magnitude by PIGE requires the use of a preconcentration method. Some attempts
of preconcentration of fluorine by adsorption in powdered solids (activated carbon,
silica and zirconium oxide, among others) are described. The non-uniformity of the
fluorine distribution in these materials, after adsorption, was a critical problem for
the PIGE analysis, hinding the extraction of quantitative information about fluorine
concentrations. Thus, volume reduction by evaporation was used to preconcentrate
fluorine in water. The preconcentrated samples were irradiated by a 4 MeV proton
beam, in air. In order to test the validity of the analytical method developed in this
work, five samples of fluoridated water of the city of Sao Paulo were collected for an
intercomparative exam with five other laboratories. Analysis in these laboratories was
performed by the ion-selective electrode and ion cromatography techniques. The inter-
comparison results show with confidence that the methodology proposed in this work
is adequate for the analysis of fluoridated water. No significant systematic errors were
observed and the precision was at the 5-10% level. Possibilities for the improvement

of precision are pointed and discussed.
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Capitulo 1
Motivacao e Objetivos

Este trabalho desenvolve uma nova metodologia de analise de flior em agua. Neste

capitulo sao apresentados o contexto cientifico em que ele se situa e os seus objetivos.

1.1 Métodos Analiticos

A natureza da matéria e suas transformacoes é uma questao que desperta o interesse
da humanidade h& bastante tempo. A teoria atémica, formulada por Dalton no inicio
do século 19 e consolidada na década de 1920 pelo modelo quantico do &tomo, foi uma
grande conquista da ciéncia na busca de sua compreensao. O fisico Richard Feynman

inicia suas famosas Lectures on Physics com as seguintes palavras a esse respeito:

If, in some cataclysm, all of scientific knowledge were to be destroyed, and only one
sentence passed on to the next generation of creatures, what statement would contain
the most information in the fewest words? I believe it is the atomic hypothesis (or the
atomic fact, or whatever you wish to call it) that all things are made of atoms - little
particles that move around in perpetual motion, attracting each other when they are a
little distance apart, but repelling upon being squeezed into one another. In that one
sentence, there is an enormous amount of information about the world, if just a little

imagination and thinking are applied.!

Sao, de fato, inimeras as areas do conhecimento que se fundamentam na com-
preensao da natureza atomica da matéria. Fenémenos como a liberagao de energia na
queima de um combustivel, a acdo de um farmaco sobre um organismo ou a conduc¢ao

de eletricidade em um material s6 podem ser corretamente descritos e entendidos em

!The Feynman Lectures on Physics, Addison-Wesley, 1963.
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termos de fenémenos atomicos. De forma geral, qualquer propriedade da matéria
decorre, em tltima analise, da sua composicao e estrutura atémico-molecular. E na-
tural, portanto, que o estudo dessas propriedades exija frequentemente a capacidade
de identificar e quantificar na matéria os seus atomos ou moléculas constituintes. As
técnicas fisicas e quimicas utilizadas para isso sao denominadas métodos analiticos.
Seria dificil dimensionar a enorme importancia dos métodos analiticos para o de-
senvolvimento da ciéncia e tecnologia. Os exemplos a seguir ilustram como eles podem

contribuir para o avanco de uma grande diversidade de areas do conhecimento.

O principio de determinacao da idade da Terra envolve a quantificacao de ele-

mentos radioativos presentes em rochas;

- Grande parte da tecnologia de semicondutores, responsavel pela revolucao da
microeletronica no século 20, estd baseada em um fino controle de elementos

dopantes adicionados a esses materiais;

- A bomba de sdédio e potdssio, importante mecanismo de controle bioquimico das
células, foi identificada com base na analise da concentracao destes elementos

nos meios intra e extra-celular?;

- A presenca de determinados elementos em pecas arqueoldgicas pode revelar im-

portantes informacoes de interesse histérico-antropologico®.

Ha ainda uma série de outros exemplos de aplicacao em problemas de interesse mais
direto para a sociedade em geral, como a monitoracao de poluentes no meio ambiente,
o controle toxicologico de dgua e alimentos e a andlise de material biol6gico para fins
diagnosticos.

Embora a importancia dos métodos analiticos se dé predominantemente em funcao
de sua aplicagao em problemas especificos, a elaboracao de novos métodos ou o
aperfeicoamento de métodos j& existentes constituem, por si s6s, uma ativa area de
pesquisa. O desenvolvimento das ciéncias analiticas nao apenas viabiliza o surgi-
mento de novas aplicacoes como também promove o aumento da qualidade das analises
(tornando-as mais precisas ou reduzindo os limites de deteccao?, por exemplo). Além
disso, a existéncia de diversos métodos independentes (isto é, que se fundamentem em
principios fisicos ou quimicos diferentes) para um determinado tipo de anélise tem um

papel fundamental do ponto de vista metrolégico, conforme descrito a seguir.

2A identificacdo da bomba valeu a JC Skou o prémio Nobel de Medicina de 1997.
3Um exemplo pode ser visto em [Ezzo et al., 1997].
4Sobre o conceito de limites de detecgdo, ver se¢ao 2.3.
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Como garantir que um resultado analitico seja correto (considerando, evidente-
mente, sua incerteza)? Esta é a questao fundamental a ser respondida pela metrologia.
Tal garantia existe, pelo menos em principio, quando o método pelo qual o resultado
foi obtido é considerado wvalidado. Validacao é um processo de avaliagdo que tem
como objetivo demonstrar que o método analitico é adequado para o seu proposito
[Brito et al., 2003]. Um dos itens mais importantes dessa avaliagao, relacionado a
questao formulada no inicio do paragrafo, é o teste de exatidao, que procura identi-
ficar nos resultados de um método a presenca de erros sistemdticos®. Segundo Barros,
“Eratidao pode ser demonstrada pela comparacao dos resultados obtidos com material
de referéncia certificado ou com outro método validado cujo erro sistemdtico é sabida-
mente nao significativo. Qutra forma de investiga¢ao é comparar a média dos resul-
tados obtidos com a média obtida do programa interlaboratorial (...)” |Barros, 2002].
Brito e colaboradores citam a mesma estratégia para a verificacao da exatidao de um
método analitico [Brito et al., 2003].

Os materiais de referéncia certificados mencionados, usados frequentemente como
padroes de calibracao para métodos analiticos, adquirem esse status somente apos
serem analisados por pelo menos dois métodos independentes [NIST, 1993]. Do mesmo
modo, os programas interlaboratoriais que visam estabelecer um valor analitico de
referéncia devem ser feitos preferencialmente por métodos independentes. A inde-
pendéncia é um elemento fundamental para assegurar que eventuais erros sistematicos
vinculados a um método especifico nao tenham efeito sisteméatico sobre a média de um
conjunto de valores.

Assim, torna-se claro que a confiabilidade de um resultado analitico, quer seja na
certificacdo de materiais de referéncia, na validacao de métodos ou no controle de
qualidade de andlises de rotina, depende fundamentalmente da existéncia de méto-
dos independentes. Em outras palavras, a concordancia obtida (dentro de critérios
estatisticos definidos) quando diversos resultados independentes sao confrontados é a
demonstragao mais contundente de que tais resultados sao corretos. Portanto, o desen-
volvimento de novos métodos de analise, objetivo deste trabalho, tem grande interesse

para a metrologia.

1.2 Fluoretacao da agua

Um exemplo que ilustra particularmente bem a importancia dos métodos analiticos,

e que em boa medida serviu como motivacao deste trabalho, é o da fluoretacao da agua

®Para uma conceituagio de erros sistematicos, ver [Helene and Vanin, 1991].
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de abastecimento piblico.

A carie dentaria, doenca caracterizada pela destruicao localizada do tecido dentario
por acao bacteriana, configurou-se, marcadamente do inicio do século 19 até meados
do século 20, como um grave problema de satide publica em quase todo o mundo
[Narvai, 2000a]. Atualmente a doenga ainda atinge niveis altos em diversos paises,
particularmente no Brasil. Entretanto, estd em curso desde a segunda metade do século
passado uma clara tendéncia mundial de queda na incidéncia de caries na populacao.
Um dos principais fatores responsaveis por esse declinio foi a descoberta do poder
preventivo do flior®.

Por volta de 1930, o norte-americano Frederick McKay identificou pela primeira
vez, através de estudos populacionais, que niveis elevados de exposicao ao flior, via
consumo de agua, estavam fortemente correlacionados com uma menor prevaléncia

de céries’

. Por outro lado, os mesmos baixos indices de caries acompanhavam altos
indices do que na época foi chamado de dentes manchados, hoje reconhecidos como
um efeito da fluorose dentdria, uma doenca que provoca defeitos de mineralizacao
do esmalte dentario [Cangussu et al., 2002]. J& naquela época percebeu-se o grande
potencial da fluoretacdo das aguas de abastecimento como medida de satde publica
para a prevencao de caries, contudo ponderava-se sobre qual deveria ser a quantidade
de flior adicionada a dgua para que o poder preventivo se manifestasse sem que o efeito
colateral da fluorose se tornasse significativo. Segundo [Narvai, 2000a|, “A partir desses
achados, o rumo das investigacoes foi o de estabelecer uma concentracao tal de flior
nas dguas que fosse capaz de produzir o mdzrimo beneficio de prevencgao de cdries e o
minimo tolerdvel de fluorose dentdria nas populacoes expostas”. Este valor 6timo foi
estimado na época, com base em estudos populacionais, em 1 mg/L, ou 1 ppm.

Em 1945 foram feitos nos Estados Unidos e Canad4 os primeiros estudos-piloto com
programas oficiais de fluoretacao de dguas de abastecimento piblico. Diversos outros
paises, inclusive o Brasil, adotaram a medida na mesma época. Atualmente, mais de
60 anos apods o inicio dos primeiros programas, nao parece haver duvidas de que a fluo-
retacao foi responsavel por uma significativa reducao nos indices de cérie na populagao
[SES, 2000]. A acao ¢ considerada uma das dez maiores da Satude Publica no século
20 e recomendada pela Organizacao Mundial da Satide, principalmente por alcancar

setores da sociedade com acesso restrito a outras fontes de protegao [Narvai, 2000a].

50 mecanismo deste poder preventivo é atualmente bem conhecido pela bioquimica. Ver, por

exemplo, [Cury, 2002].
"A histéria dessa descoberta é bastante interessante, pois ilustra com clareza alguns dos cami-

nhos pelos quais o conhecimento cientifico é construido. Alguns detalhes podem ser encontrados em
[Narvai, 2000a].
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O efeito preventivo da fluoretacao da agua para a populacao depende fundamental-
mente de sua manutencao ininterrupta [Narvai, 2000b]. Ao mesmo tempo, o excesso
de flior na 4gua deve ser evitado por causa do risco da fluorose dentéaria. Portanto,
é importante que os teores de flior na dgua de abastecimento sejam monitorados re-
gularmente |[Ramires et al., 2006]. Na cidade de Sao Paulo, a SABESP (empresa res-
ponsével pela captacao, tratamento e distribui¢ao da dgua) adiciona 0,7 ppm® de flior
na forma de acido fluorsilicico, e controla diariamente, a cada hora, a concentracao na
agua que sai das Estagbes de Tratamento [SABESP, 2008], |[Narvai, 2000b]. Admitem-
se variagoes de £ 0,1 ppm nesse valor [SS293, 1996]. Paralelamente a esse controle
oficial ou operacional, é feito desde 1990 um acompanhamento mensal dos teores de
flior na agua que chega ao consumidor final em vérios pontos da cidade. Este pro-
grama, denominado heterocontrole, é coordenado pela Secretaria Municipal de Satde
e tem um papel importante no controle de qualidade da fluoretagao [Narvai, 2000b].
Uma das atividades previstas no programa ¢ um controle interezaminador de algumas
das amostras coletadas, que desempenha papel semelhante ao programa interlabora-

torial discutido anteriormente.

1.3 Objetivo

Dentro do contexto apresentado nas secoes anteriores, este trabalho tem como ob-
jetivo desenvolver uma nova metodologia de quantificacao de fliior em &gua, para uso
na regiao de concentragoes encontradas na agua de abastecimento (~0,7 ppm). Em-
bora ja existam métodos bem estabelecidos para este tipo de analise, como o eletrodo
fon-seletivo ou a cromatografia de fons [Tylenda et al., 2003|, a motivacao principal
encontra-se no carater independente do método. Com isso, espera-se contribuir par-
ticularmente para programas interlaboratoriais de anélise de dgua fluoretada, e ainda

para a validagao de outros métodos deste tipo de analise.

8 A Organizacao Mundial da Satide recomenda um valor em torno de 1 ppm [WHO, 2008]. O valor
mais apropriado para uma determinada populacdo, no entanto, € definido pelo seu nivel de consumo
de adgua. Em regides mais quentes, onde as pessoas bebem mais dgua, a fluoretacao é feita com um

valor ligeiramente menor.



Capitulo 2
Fundamentos Teo6ricos

Este capitulo descreve alguns aspectos tedricos relacionados a técnica PIGE e sua
aplicacdo a analise de flior. E discutida ainda a questdao dos limites de deteccao da

técnica.

2.1 Analise por feixe de ions

PIGE (Particle-Induced Gamma-ray Emission) ¢ uma das diversas técnicas que
constituem o campo da andlise por feize de fons. Em uma anélise tipica por meio destas
técnicas, faz-se incidir sobre a amostra a ser analisada um feixe de fons energéticos?,
produzido em um acelerador de particulas. A passagem dos ions pela amostra provoca
alguns fenomenos fisicos que, conforme sera descrito adiante, podem ser usados para
fins analiticos.

Historicamente, a andlise por feixe de fons surgiu como um subproduto do desen-
volvimento da fisica nuclear. O tipo de experiéncia descrito no paragrafo anterior é
exatamente o mesmo usado desde o inicio do século 20 para sondar as propriedades dos
ntcleos atomicos. Atualmente, as técnicas de feixe de fons sao consideradas referéncia
para diversos tipos de andlise e caracterizacao de materiais?, particularmente aqueles
relacionados ao estudo de filmes finos e superficie de sélidos.

Quando um ion incide sobre um material, ele interage com elétrons e niicleos dos
seus atomos constituintes predominantemente por meio da forca eletrostatica. Se a in-
teracao é suficientemente forte para que haja variagao significativa de momento de pelo

menos uma das particulas envolvidas, ela é denominada uma colisao. Considerando

1Os fons mais utilizados para analise de materiais sdo protons (H) e particulas alfa (He*?), com

energias que variam de centenas de keV a alguns MeV.
20 termo caracterizacio de materiais é normalmente usado para descrever nio apenas a com-

posicao atomica de um material, mas também sua estrutura cristalina.



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS 7

que em um Atomo o nticleo ocupa um volume cerca de 10! vezes menor do que os
elétrons, a probabilidade do ion passar suficientemente perto de um nicleo para que
possa colidir com ele é bastante pequena comparada a probabilidade de ele colidir com
um elétron. Portanto, em termos quantitativos, as colisoes eletronicas constituem
a principal interacao de um fon com um material. Entretanto, embora relativamente
raras, as colisoes nucleares tém grande interesse para diversas técnicas analiticas, entre
elas a técnica PIGE.

Em uma colisao fon-elétron, a grande diferenca de massa das duas particulas faz
com que a perda de energia e o angulo de deflexao do fon sejam bastante pequenos.
Nas colisoes ion-ntucleo isso nao acontece, mas como estes eventos sao relativamente
raros, uma trajetoria tipica de um fon em um material consiste em um percurso apro-
ximadamente retilineo (pequenos angulos de deflexdo), no qual ele sofre um freamento
aproximadamente continuo pelas colisoes com elétrons até parar. Os alcances tipicos
dos fons usados na anélise de materiais sao da ordem de dezenas a centenas de pum,
sendo essa, portanto, a regiao de fato analisada de uma amostra. As trajetorias de
protons de 3 MeV incidindo sobre dgua, simuladas no programa TRIM?® podem ser

visualizadas na figura 2.1.

0 Profundidade 200 pm

Figura 2.1: Trajetoria de protons de 3 MeV penetrando em agua.

Conforme mencionado no inicio da secao, a passagem de um fon por um material
da origem a fenomenos que podem ser usados como meio de identificacao dos dtomos
que o constituem. A cada um desses fendomenos esté associada uma técnica analitica.
As colisoes eletronicas, por exemplo, promovem ionizac¢oes nos atomos do material

analisado. A vacancia no orbital do elétron arrancado é rapidamente preenchida por

3Programa gratuito para simulacio da passagem de fons pela matéria, disponivel em www.srim.org.
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um elétron de um orbital de energia maior. Essa transicao eletronica ¢ acompanhada,
com probabilidade bem definida, pela emissao de um féton de energia igual & diferenca
de energia entre os orbitais envolvidos. Se a ionizacao se d4 em uma camada profunda
(K ou L) do atomo, o foton tem energia na regiao de raios-X. Essa energia, que depende
da estrutura dos orbitais atomicos, é tinica para cada elemento quimico, e, portanto,
pode ser usada para identifica-lo. A deteccao deste raio-X constitui o principio analitico
da técnica PIXE (Particle-Induced X-ray Emission). Trata-se, assim, de uma técnica
de andlise elementar, isto é, que identifica e quantifica espécies atomicas. Ela permite
a analise de quase todos os elementos da tabela periédica, exceto os de baixo niimero
atomico (Z < 11)%, com limites de detecgdo tipicos variando entre 0.5 e 50 ppm,
dependendo do elemento [Ishii and Morita, 1988].

Outros fendmenos de interesse para a analise por feixe de fons envolvem colisoes
nucleares. Um deles é o que levou Ernest Rutherford a propor, por volta de 1910, a
hipotese do ntcleo atomico. O espalhamento Rutherford é o principio de uma das téc-
nicas mais usadas na analise por feixe de fons, denominada RBS (Rutherford Backscat-
tering). O espalhamento consiste na mudancga de diregdo de um fon apos colidir elasti-
camente por meio da forga eletrostatica com um niicleo da amostra. A energia cinética
do fon apo6s a colisao esté relacionada com a massa e a carga do nicleo espalhador, com
o angulo de espalhamento e com a energia inicial do fon antes da colisao. Detectando-
se este fon espalhado em um dado angulo, pode-se, a partir da determinagao de sua
energia, identificar qual nicleo originou o espalhamento e qual a sua profundidade na
amostra. Esta técnica é uma das de maior precisao e acuricia existentes para a ca-
racterizacao de superficies. Ela é considerada uma técnica primaéria, pois nao depende
de padroes de referéncia. Isso se deve ao fato do fenomeno de espalhamento poder ser
calculado teoricamente a partir de primeiros principios, de forma exata.

Uma terceira categoria de fendmenos da interacao de ions com a matéria sao as
reagoes nucleares. Uma colisao nuclear é considerada uma reacao quando os ntcleos in-
teragentes sao modificados pela colisao (o que nao acontece no espalhamento eléstico).

Uma reacao é representada das seguintes formas:
a+A— B+b
ou

A(a,b)B

4Esta limitacdo surge da dificuldade de detectar os raios-X dos elementos leves, em funcio de suas
energias relativamente baixas. O limite exato depende do arranjo experimental, sendo Z=13 um valor

tipico.
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Ambas as expressoes representam um fon (ou projétil) a incidindo sobre um nicleo-
alvo A, produzindo um nicleo B e uma particula b (a particula b pode ser também um
nicleo, em geral mais leve). Na andlise de materiais, a detec¢ao de um dos produtos
da reacao, normalmente b, possibilita identificar a presenca do ntcleo A na amostra.
Este tipo de medida é denominado NRA (Nuclear Reaction Analysis), sendo a técnica
PIGE um caso particular no qual a particula detectada é um raio gama. As técnicas
de NRA identificam espécies nucleares, possibilitanto, portanto, a analise de diferentes
is6topos de um mesmo elemento quimico. Além disso, assim como a técnica RBS, elas
podem fornecer nao apenas as concentragoes de elementos, mas também, nos casos em
que a reacao nuclear é ressonante, sua distribuicdo em profundidade na amostra (ver

proxima secao).

2.2 A técnica PIGE

A técnica PIGE é usada frequentemente para a analise de alguns dos elementos
leves nao detectaveis pela técnica PIXE. Por essa razao, estas técnicas sao conside-
radas complementares, sendo comum o uso simultaneo de ambas na andlise de uma
amostra |[Anttila et al., 1981]. A seguir serdo apresentados o principio analitico da
técnica e o formalismo que permite a quantificagao de um elemento a partir dos dados

experimentais obtidos na irradiagao de uma amostra.

2.2.1 Principio Analitico

Considere-se a reacdo nuclear A(a,b)B. Se o ntcleo B emerge da reagdo em um
estado excitado, a desexcitacao para o estado fundamental ocorre por meio da emissao
de um ou mais raios gama, de energia igual a diferenca de energia entre os estados
envolvidos na transicdo. Neste caso, a notacao A(a,b)B é escrita como A(a,y)B ou, se
além do raio gama for emitida outra particula, A(a,by)B. Como cada nicleo tem uma
estrutura dnica de estados, os raios gama podem ser usados como meio de identificacao
de B e, consequentemente, de A, o nicleo de interesse para a analise. A deteccao destes
raios gama, identificados através de suas energias, constitui o principio analitico da
técnica PIGE.

H4, na verdade, algumas situagoes em que a detecgao de um determinado raio
gama, emitido na irradiagao de uma amostra, nao permite a determinagao univoca
do nucleo A. A principal delas ocorre quando um mesmo nicleo B é produzido a
partir de diferentes reacoes com ntucleos presentes na amostra. Neste caso, embora o

raio gama identifique B, a correspondéncia B — A nao é univoca. Um exemplo deste
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fendmeno, denominado interferéncia de reagoes, acontece quando estao presentes em
uma amostra os elementos silicio e aluminio. Se essa amostra ¢ irradiada com protons,
tanto a reacdo (p,7y) com o 27Al quanto a reacdo (p,p’y) com o 28Si°, presentes na
amostra, podem levar & producao do mesmo niicleo, o 2Si em um estado excitado.
Um dos raios gama de desexcitacao emitidos por esse ntcleo tem energia de 1779
keV. A deteccao deste raio gama nao permitiria, por si s6, determinar se a amostra
contém silicio, aluminio ou ambos. Entretanto, é comum serem emitidos raios gama
em outras reacoes com os mesmos elementos, cuja deteccao simultanea permite separar
a contribuicdo de cada uma das reacdes interferentes. No exemplo citado, se o raio
gama viesse da reagao (p,~y) com o 2" Al, necessariamente seriam observados raios gama
de 844 e 1014 keV, produzidos em reagoes (p, p’y) com o mesmo is6topo. Como existe
uma propor¢ao bem conhecida entre todas as emissoes provenientes de reagoes com
um determinado is6topo®, seria possivel, a partir das intensidades das emissoes de 844
e 1014 keV observadas, determinar a fracao dos raios gama de 1779 keV vindos da
reacao com o aluminio. A fracdo restante seria entdo atribuida a reacdo com o silicio”.

Embora exista uma grande diversidade de reagoes que dao origem a emissao de
raios gama, as andlises PIGE sao feitas predominantemente por meio de reacoes in-
duzidas por protons, as do tipo (p,7), (p,p7v) e (p, ay). A razao disso é que, na regiao
de energias tipica da anéalise por feixe de fons, protons tém uma maior probabilidade de
induzir reagoes nucleares do que fons de maior nimero atomico, em func¢ao da menor
forca de repulsao coulombiana exercida pelo niicleo alvo. Embora relativamente raros
na literatura, ha trabalhos de analise PIGE com outros tipos de projéteis. Ene e co-
laboradores reportam que o uso de déuterons pode proporcionar maior sensibilidade
para determinados isotopos |Ene et al., 2006]. Sastri e colaboradores discutem as van-
tagens e desvantagens do uso de uma fonte alfa-emissora para a anélise de elementos
leves [Sastri and Schelhaas, 1982].

Um arranjo experimental tipico de uma medida PIGE consiste em um acelerador
de particulas para produzir o feixe de protons, uma camara onde a amostra a ser
analisada é posicionada e um detector de raios gama ligado a um sistema de aquisicao
de dados. Todas as etapas de producao, aceleracao e focalizagao do feixe sao feitas
em vacuo. O didametro do feixe pode variar de alguns microns a alguns milimetros,
dependendo da regiao da amostra que se deseje analisar. A irradiacao da amostra pode

ser feita tanto em vacuo quanto em ambiente atmosférico. Esta segunda alternativa

A letra p usada nesta notacdo denomina um préton, e p’ um préton espalhado inelasticamente.
6Essa proporc¢ao é funcdo da energia do feixe de prétons.
"Para mais detalhes sobre a técnica PIGE e a interferéncia de reacdes, ver

[Demortier and Hoffelt-Fontaine, 1976].
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permite que sejam analisadas amostras que nao podem ser colocadas em uma camara
de vacuo, seja por limitacoes de tamanho, por sensibilidade ao aquecimento produzido
pelo feixe ou porque sao volateis. Para este tipo de medida, denominada medida em
feixe externo, é necessaria uma janela de saida do feixe, separando o ambiente de
vacuo, dentro do acelerador, da regiao em pressio atmosférica®.

O resultado primario de uma medida é o espectro de raios gama, um histograma
em que cada contagem representa um raio gama detectado?. A posicao no histograma
(nimero do canal) ocupada por uma contagem é proporcional & energia transferida
pelo raio gama ao detector, que pode ser igual a propria energia do raio gama ou
uma fracao dela, dependendo do tipo de interacao que deu origem a deteccao. As
contagens relativas aos eventos em que ha transferéncia total de energia (interacao
do raio gama por efeito fotoelétrico) concentram-se em uma posi¢ao bem definida do
histograma, formando um pico no espectro (denominado fotopico). O niimero total de
contagens neste pico (ou sua drea) é o sinal analitico da medida. As contagens relativas
aos eventos em que ha transferéncia parcial de energia (interagao do raio gama por
efeito Compton) distribuem-se continuamente em canais de energia menor ou igual a
chamada borda Compton, definida como a maxima energia transferida por um féton
que interage por efeito Compton. Conforme serd discutido na préxima secao, estas
contagens Compton desempenham um papel importante para os limites de deteccao
da técnica. A figura 2.2 mostra o espectro gama obtido na irradiacao de uma folha de
mica!® de aproximadamente 10 um de espessura com um feixe de protons de 3 MeV. Os
picos estao identificados por sua energia em keV e pela reacao que lhes da origem (pode-
se observar o efeito de interferéncia entre 857 e 2" Al mencionado anteriormente). Os
picos de 511 e 1460 keV, indicados no espectro, tém origem no fenémeno de aniquilacao

elétron-positron e na radiagdo ambiental [Gilmore and Hemingway, 1995].

2.2.2 Formalismo

O fenémeno da passagem de um ion por um material é usualmente modelado de
acordo com o esquema da figura 2.3. O material é considerado como uma justaposi¢ao
de camadas homogéneas de espessura Az;. A distribuicao de 4tomos em cada camada
é considerada uniforme, embora possa variar de uma camada para outra, ao longo da

direcao = (profundidade).

8Para mais detalhes sobre medidas PIGE em feixe externo, ver [Raisanen, 1984].
9Para  mais detalhes sobre os  principios da  espectroscopia  gama, ver

[Gilmore and Hemingway, 1995].
1®Mica é um mineral laminado composto principalmente por oxigénio, aluminio e silicio.
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Figura 2.2: Espectro gama obtido na irradiacao de uma folha de mica.

Figura 2.3: Esquema para modelar a passagem de um fon por um material.

Considere-se uma reagao nuclear A(p, by)B usada em uma anélise PIGE, onde b

representa uma particula qualquer do canal de saida da reagao. Considere-se ainda

um feixe de protons de energia cinética E incidindo sobre uma camada do material,

de espessura Az suficientemente pequena para que a probabilidade de ocorréncia da

reacao nuclear seja constante ao longo da camada. Esta probabilidade é caracterizada
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pela grandeza se¢ao de choque da reagdo, o, definida como

(2.1)

onde n., é o nimero de raios gama emitidos (ou seja, o niimero de vezes que a reagao
ocorre) quando N, protons incidem sobre a camada. I'4 é o nimero de nicleos A, de
interesse para a analise, por unidade de area na camada, que depende da espessura
Ax.

A secao de choque da reacao é uma grandeza fundamental para a analise PIGE.
Reacoes com altos valores de secao de choque produzem mais raios gama e normal-
mente proporcionam anélises mais precisas e com menor limite de deteccao. H& na
literatura uma grande quantidade de medidas de secao de choque em funcao da ener-
gia do proton, para diversas reagoes de interesse para a andlise PIGE (a relagao de
dependéncia entre o e F é denominada funcao de excita¢ao da reac¢ao). Um dos locais
onde estes dados podem ser acessados é a biblioteca IBANDL [IBANDL, 2008|.

Isolando n, na expressao 2.1, obtém-se o nimero de raios gama emitidos por uma

camada na passagem do feixe:

ny(E) = o(E)N,I' 4 (2.2)

Este nimero é fungao da energia . Como o préton perde energia ao longo de sua

trajetoria no material, ele incide sobre cada camada com uma energia cada vez menor.

Essa perda de energia é caracterizada pela grandeza poder de freamento, ou stopping

power (S), que depende da energia do proton e da composicao quimica do material

em que ele penetra. Ele é definido como o moédulo da perda de energia por unidade
de distancia percorrida:

S(E) (2.3)

L dE
= |%

Na andlise de materiais, a medida natural de distancia (ou espessura) é dada em
termos de atomos por unidade de area, I'. A proporcionalidade entre dx e dI' é

imediata:

_dr
N
onde N é o nimero de dtomos por unidade de volume do material. Assim, a grandeza

dx (2.4)

mais usual para caracterizar a perda de energia é a se¢ao de choque de freamento, e:

_dE S

(B) == == (2.5)
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Valores de ¢(F) podem ser obtidos experimentalmente ou calculados por modelos
tedricos. Este é um tema atual de pesquisa sobre o qual existe uma extensa litera-
tura. Um dos modelos de calculo mais utilizado ¢ uma parametrizacao semi-empirica
proposta por J. Ziegler |Ziegler et al., 1985].

O numero total de raios gama produzidos na passagem do feixe pela amostra,
denominado rendimento gama, Y, é obtido somando a expressao 2.2 para todas as

camadas 7 atravessadas pelo feixe.

onde E; é a energia do préton ao incidir sobre a camada i. Tomando o limite em que a

espessura das camadas tende a zero, I'4 se transforma em dI'4 e a soma se transforma

em uma integral.

Y:/Mdmﬂg (2.7)

Se, na amostra, a fragao isotopica do ntcleo A ¢ f;'! e a fragdo atomica (isto ¢, a

concentragao) do elemento quimico a que ele se refere é fu;, entdo

dl'y = fi fudD (2.8)
Usando dI' da expressao 2.5,
dE
dUs = fifar—— 2.9
A= Bhu s 2.9

Substituindo esta tltima expressao em 2.7, chega-se & importante expressao para
o calculo do rendimento gama (normalizado pelo namero de préotons) esperado na

irradiacao de uma amostra:

;\; - /. E fz-fatggng (2.10)
onde E, e E, sao as energias do feixe de prétons na entrada e na saida da amostra.
Na maior parte das aplicacoes da técnica PIGE, a espessura da amostra é suficiente
para frear completamente o feixe. Nessas condicoes, s = 0 e a amostra é denominada
espessa, ou um alvo grosso.

Héa duas observacoes importantes sobre a expressao 2.10. A primeira é que a con-

centracao f,; pode variar ao longo da profundidade da amostra, e, portanto, depender

1A proporcdo dos diversos isétopos de um elemento é um ntmero muito bem conhecido e com boa

aproximagao constante para amostras naturais (ver [Lederer, 1978]).
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de E. Isso é relevante quando se deseja calcular o rendimento gama esperado para uma
amostra que possui uma distribui¢ao nao uniforme (em profundidade) do elemento de
interesse para a analise. A segunda observacao diz respeito a analise de amostras espes-
sas e homogéneas, isto é, com distribuicao uniforme dos d&tomos. Nessas condicoes, o
rendimento ¢ uma funcao estritamente crescente da energia inicial do feixe, £,. Como
serd discutido na proxima secao, esta propriedade é determinante para os limites de
deteccao da técnica.

Em uma experiéncia, nem todos os Y raios gama produzidos pelo feixe na amostra
sao efetivamente detectados. A eficiéncia de detecgao depende de fatores geométricos
(tamanho do detector e seu angulo e distancia em relagdo & amostra) e intrinsecos
ao sistema de deteccao, estes tltimos relacionados a probabilidade de um raio gama
que atinge o detector ser de fato detectado. Existe ainda um outro fator de perda de
eficiéncia relacionado & atenuacdo dos raios gama na propria amostra, que acontece
entre o ponto de ocorréncia da reacao nuclear e o detector. Entretanto, as energias
dos raios gama emitidos nas reacoes tipicas da analise PIGE sao suficientemente altas

112, Define-se entdo a eficiéncia absoluta de detecgdo

para que este efeito seja desprezive
como a razdo entre o nimero de raios gama detectados A, (denominado desta maneira
porque é dado normalmente pela drea de um pico no espectro gama) e o nimero de

raios gama emitidos pela amostra:

€y = 7V (2.11)
A eficiéncia absoluta de deteccao é funcao, além da geometria de medida e das
caracteristicas do detector, da energia do raio gama. Ela pode ser determinada expe-
rimentalmente através da medida de fontes radioativas de atividade bem determinada
(denominadas fontes calibradas), feita na mesma condi¢ao geométrica da medida PIGE
|Gilmore and Hemingway, 1995], [Mateus et al., 2004].
Se a amostra a ser analisada é homogénea, a fracao atdomica f,; do elemento de

interesse é constante na integral 2.10. Nesse caso, substituindo nessa expressao o valor

de Y de 2.11, chega-se, para uma amostra espessa, a:

— A’Y
Ep, o
Noey i Jo " SELdE

(2.12)

Esta ¢ a expressao de maior interesse analitico da técnica PIGE, pois permite de-

terminar, a partir do espectro gama, a concentracao de um elemento em uma amostra

12F interessante notar que esta é uma vantagem da técnica PIGE sobre a técnica PIXE. A aten-
uacao de raios-X pela amostra normalmente nao é desprezivel, e a correcdo deste efeito pode ser

relativamente problematica.
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irradiada. O niamero de préotons incidentes pode ser obtido da medida da carga do feixe
por um integrador de corrente em contato elétrico com a amostra (se a carga medida
pelo integrador na irradiagao ¢ @), entao N, = %, onde e é a carga do proton). Assim,
todas as grandezas do lado direito da igualdade podem ser determinadas experimen-
talmente, calculadas ou encontradas na literatura. A quantificagao pode ser feita, em
principio, sem o uso de um padrao comparativo. Ha, contudo, uma limitacao impor-
tante. Os valores de e(F) dependem da composi¢do quimica da amostra, que é em
principio desconhecida. Isso limita a analise aos casos em que a matriz da amostra, isto
é, o conjunto dos elementos majoritarios, seja suficientemente bem conhecida para que
os elementos desconhecidos nao modifiquem significativamente €. No caso da andlise
de elementos-trago em agua, por exemplo, este problema é desprezivel, uma vez que a
diferenca de € entre uma amostra comum de dgua e uma amostra hipotética composta
unicamente de H5O ¢é insignificante.

A acurécia das quantificacoes sem utilizacao de padroes depende em grande medida
dos valores de o(FE) na expressao 2.12. Na ultima década alguns grupos de pesquisa
tém se dedicado a medir acuradamente as funcoes de excitacao de diversas reacoes
de interesse para a analise PIGE, possibilitando a obtencao de resultados bastante
satisfatorios [Jesus et al., 2000], [Caciolli et al., 2006], [Mateus et al., 2004].

Embora o uso de um padrao nao seja absolutamente necessario para uma quan-
tificacao pela técnica PIGE, ele a torna bastante simplificada. Partindo-se da ex-
pressao 2.12 aplicada as medidas de uma amostra desconhecida e de um padrao, a

seguinte relacao entre as concentracoes pode ser escrita:

A'Y
(at)am _ (Zp)‘””[( (2.13)
(fat)pad (ﬁ)pad
onde
Ly _o(E) dFE
JO Eam E
K= praé))dE (2.14)
0 6pa,cl(E)

é um fator que depende apenas das secoes de choque de freamento da amostra e do
padrao. Se o(FE) e e(F) forem conhecidos, este fator pode ser diretamente calculado.

Caso contrario, ele pode ser aproximado por [Deconninck, 1978|:

Epad(Er/2)
8am<E1/2)

onde E /5 ¢ a energia do feixe de protons em que o rendimento gama cai pela metade em

K~ (2.15)

relacdo aquele obtido com E), (esta energia deve ser determinada experimentalmente).
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O erro cometido por esta aproximacao é relatado na literatura como inferior a 1%
[Savidou et al., 1999].

O uso da expressao 2.13 apresenta duas vantagens importantes em relagao a analise
sem padroes. A primeira é que ele evita a necessidade de se conhecer a eficiéncia ab-
soluta de detecgao, que costuma ser uma importante fonte de incerteza. A segunda
¢ que o numero de prétons também nao precisa ser conhecido em valor absoluto. A
normalizacao de A, pode ser feita por qualquer grandeza proporcional a INV,,, uma vez
que h& um cancelamento do fator de proporcionalidade na expressao 2.13. Esta é uma
vantagem bastante importante, porque a medida direta da carga do feixe, particu-
larmente em irradiagoes com feixe externo, costuma ser problematica [Mando, 1994].
Usualmente, a grandeza proporcional a NV, ¢ algum tipo de radiacao produzida pelo
feixe que tenha o mesmo rendimento por unidade de carga na medida de qualquer
amostra. Por exemplo, em medidas de feixe externo pode-se metalizar a janela de
saida com uma fina camada de ouro evaporado. Os raios-X k, e kg emitidos pelo
ouro na passagem do feixe pela janela podem ser medidos pelo proprio detector de
raios gama. A area destes picos no espectro podem entao ser usadas como fator de
normalizagdo, proporcional a N, (este método foi usado neste trabalho).

Uma ultima consideragao, extremamente importante, a respeito da analise quan-
titativa pela técnica PIGE é que tanto a expressao 2.12 quanto a 2.13 se baseiam na
hipotese de homogeneidade das amostras. O uso destas expressoes para irradiagoes de

amostras heterogéneas pode levar a erros significativos. Isso sera discutido a seguir.

2.2.3 Analise de fltor
Reacao Nuclear

O flior possui um tnico isotopo estavel, o F. Para a analise PIGE com feixe
de protons, ha duas reagoes que produzem emissdes gama: a YF(p,p'7y)°F e a
YE(p,avy)0. Na primeira reagao, os raios gama mais intensos tém energia de 110 e
197 keV, relativas ao decaimento do primeiro e segundo estados excitados do F para
o estado fundamental. Na segunda reagao, os raios gama tém energia de 6129, 6917 e
7114 keV, relativas ao decaimento dos estados excitados do °0O. Quando uma amostra
contendo flior é irradiada com protons, todos estes raios gama (e ainda outros, porém
de menor intensidade) sdo emitidos. O pico escolhido como sinal analitico da medida
¢ normalmente aquele cuja area pode ser calculada com menor incerteza. Na secao
2.3.3 serd mostrado que esta incerteza depende fortemente da energia do feixe, da

composicao da amostra e das caracteristicas do detector de raios gama, de forma que
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a escolha de um determinado pico para a andlise também depende destas variaveis.
Via de regra, para energias de feixe de até aproximadamente 2 MeV, o pico de 6129
keV da reacdo (p,ay) costuma ser mais utilizado. Para energias mais altas, o uso do
pico de 197 keV da reacdo (p,p’y) passa a ser mais vantajoso [Savidou et al., 1999].
Neste trabalho, todas as andlises foram feitas tomando o pico de 197 keV como sinal
analitico.

A funcao de excitacao da reagao ¥ F(p,p'v)'F, considerando a emissao gama de
197 keV, esta apresentada na figura 2.4. A curva é formada por dados de trés tra-
balhos: [Jesus et al., 2000], [Boni et al., 1988] e [Caciolli et al., 2006], acessados em
[IBANDL, 2008]. Cada um mediu a se¢ao de choque em diferentes intervalos de ener-
gia do feixe de protons (800-2700, 2200-3800 e 3000-5400 keV, respectivamente). A
figura 2.5 mostra os resultados dos trés trabalhos no intervalo de 2000 a 4000 keV,
indicando claramente que os valores de Boni e colaboradores estao sistematicamente
mais altos que os demais. Por esse motivo, eles foram normalizados de tal forma que a
integral da curva, nos intervalos em que ha medidas comuns, fosse a mesma dos outros
autores. Os dados normalizados também aparecem na figura. Assim, para compor a
figura 2.4 os dados de Jesus e colaboradores e Caciolli e colaboradores foram mantidos
sem quaisquer alteracao. No intervalo de 2700 a 3000 keV, foram usados os valores de

Boni e colaboradores normalizados.
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Figura 2.4: Fungdo de excitagdo da reagao F(p,p'v)'F para E,=197 keV.

A figura 2.4 mostra que a secao de choque apresenta grandes variagoes em funcao da
energia do proton, particularmente na regiao de energias abaixo de 3 MeV. Os picos
na fungao de excitagdao tém origem no fenémeno de ressondncia da reacao nuclear,

que ocorre quando a energia do sistema p +' F, no referencial do centro de massa,
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Figura 2.5: Normalizacao da se¢ao de choque no intervalo 2700-3000 keV.

coincide com a energia de um estado excitado do niicleo composto 2 Ne [Kaplan, 1963],
[Williams, 1992|. Como serd visto a seguir, ressonincias na se¢do de choque tém

importantes consequéncias analiticas.

Sensibilidade a inomogeneidades

Do ponto de vista analitico, a existéncia de ressonancias na funcao de excitagao faz
Ny
Nyl 4

profundidade da amostra. Regides da amostra situadas em profundidades onde o feixe

com que a sensibilidade do feixe, dada por varie significativamente ao longo da
tem energia no intervalo de uma ressonancia produzem mais raios gama (por unidade
de concentragao do nticleo alvo) do que aquelas situadas “fora” das ressonancias. A
figura 2.6 ilustra essa idéia, apresentando o rendimento gama “diferencial” da emissao
de 197 keV em funcao da profundidade de penetracao do feixe, para protons de 2,7
MeV incidindo sobre SiOs com 1 ppm de flior'3. Este célculo foi feito através da
expressao 2.10, substituindo a integral por uma soma. Os intervalos AE desta soma
foram determinados pelos pontos experimentais da funcao de excitacao. O rendimento
integrado, dado pelo nimero de raios gama emitidos desde a superficie da amostra,
também esta apresentado.

Embora os dados do gréafico tenham sido calculados para uma amostra de Si0O,, a
forma das curvas para outras matrizes é bastante semelhante, uma vez que a forma
da funcao e(F) depende fracamente do elemento quimico. Pode-se observar que, para

um feixe de 2,7 MeV, mais de 95% dos raios gama de 197 keV produzidos em uma

13 A escolha da matriz de SiO5 foi feita porque este foi um dos materiais analisados neste trabalho

(ver capitulo 3).
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Figura 2.6: Rendimentos gama diferencial e integrado em fun¢ao da profundidade.

irradiacao sao emitidos nos primeiros 35um da amostra, embora o alcance dos prétons
seja de 7TOum. Além disso, mesmo nessa regiao em que o feixe é mais sensivel, a
excitacao dos niucleos de flior nao ¢ uniforme: uma camada de 1um situada a uma
profundidade de 25um emite cerca de dez vezes menos raios gamas do que uma camada
idéntica situada a 15um. Esta nao-uniformidade da producao de raios gama pode
levar a erros significativos na anélise de amostras com variacdes de concentracdao ao
longo da profundidade. Como mencionado na secao anterior, a quantificacao de um
elemento pela técnica PIGE é baseada na hipotese de homogeneidade das amostras.
Para amostras heterogéneas, o proprio conceito de “concentragao na amostra” deixa de
ter um significado preciso. As concentragoes calculadas pelas expressoes 2.12 ou 2.13
poderiam até ser interpretadas como valores médios da concentragao, mas isso seria
valido apenas se o rendimento diferencial fosse aproximadamente constante ao longo
da trajetoria do feixe. A figura 2.6 mostra que isso certamente nao é valido, em fungao
das ressonancias da reagao.

Um exemplo talvez torne a argumentagao mais clara. Considerem-se duas amostras
de Si0, de 48um formadas pela justaposicao de oito camadas de 6um, sendo cada
camada homogénea, com concentracao de 0 ou 1 ppm. Na primeira amostra, as oito ca-
madas estao dispostas na sequéncia 0-1-0-1-0-1-0-1 ppm, e na segunda 1-0-1-0-1-0-1-0
ppm (a figura 2.7 ilustra a situagdo). Ambas as amostras tém, assim, a mesma concen-
tracao média de 0,5 ppm. No entanto, os rendimentos para cada uma, calculados pela
expressao 2.10, sao bastante diferentes: 84 e 33 raios gama por uC', respectivamente.
Se a expressao 2.12 fosse aplicada ao rendimento das duas amostras, seriam obtidas

concentracgoes de 0,72 e 0,28 ppm.
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Figura 2.7: Influéncia da inomogeneidade das amostras no rendimento gama.

Assim, torna-se evidente que, para amostras heterogéneas, o rendimento gama
pode nao ter qualquer relacao com a concentracao média. A sensibilidade a inomo-
geneidades, mesmo aquelas existentes em uma escala de poucos microns, é, de fato,
uma limitacao importante da técnica PIGE para a analise de fltior.

Em resumo, a existéncia de ressonancias na funcao de excitacao faz com que o
nimero de raios gama produzidos pelo feixe dependa fortemente da profundidade em
que o is6topo sob investigacao se encontra na amostra. Quanto menor a largura em
energia da ressonancia, menor a espessura da amostra em que ocorrem as emissoes
gama. FEsta caracteristica pode ser usada justamente para determinar o perfil em
profundidade do isétopo em uma amostra. O principio béasico desse tipo de anélise,
usada nas técnicas de NRA em geral, é que a ressonancia funcione como uma sonda do
isotopo na amostra. Através de irradiacoes sucessivas variando-se a energia de feixe,
desloca-se continuamente a posi¢ao da ressonancia dentro da amostra. Dessa forma,
pode-se sondar cada profundidade e determinar a distribuicio do isétopo'*. Este tipo
de medida permite o estudo de amostras nao homogéneas, a um custo experimental
de serem necesséarias diversas irradiacoes para uma mesma amostra. Uma aplicagao
interessante da analise ressonante é a determinagao da distribuicao de flior ao longo do
esmalte em dentes humanos pela reagao YF(p, ay)'®O [Lindh and Tveit, 1980]. Esta
reagao apresenta ressonancias mais estreitas em energia do que a reagao (p,p'7y), pos-
sibilitando uma melhor resolu¢ao espacial na determinacao do perfil em profundidade
|Coote, 1992].

Ppara detalhes sobre a medida de perfis em profundidade, ver [Lindh and Tveit, 1980] e
[Demortier and Hoffelt-Fontaine, 1976].
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Rendimento Gama x Energia do Feixe

Uma informacao muito importante que pode ser obtida da expressao 2.10 é a
evolucao do rendimento gama de amostras espessas e homogéneas em fungao da energia
do feixe de protons. A figura 2.8 mostra essa evolugao, considerando a emissao de 197
keV, para uma amostra de agua contendo 1 ppm de flior. Novamente, pelos mesmos
motivos mencionados anteriormente, a forma da curva para outras matrizes é muito
semelhante. A analise do grafico deixa claro que a energia do feixe é determinante para
o rendimento gama. Variando-a de 2 para 3 MeV, por exemplo, obtém-se um aumento
de mais de uma ordem de grandeza no rendimento. Como seré visto na proxima se¢ao,
isso tem consequéncias diretas para o limite de deteccao da técnica PIGE na analise

de flior.
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Figura 2.8: Rendimento gama em fungao da energia do feixe de prétons.

Interferéncia

Um aspecto importante da analise de fliior pela reagao 'Y F(p, p'y)'°F é a possibili-
dade de interferéncia com a reagao 8O(p,v)! F em amostras ricas em oxigénio. Este
problema foi estudado por Grambole e colaboradores justamente em amostras de agua,
objeto de estudo deste trabalho [Grambole et al., 2000]. O autor mostra que, para um
feixe de protons de 3,4 MeV incidindo sobre uma amostra de dgua comum (em que
a fragdo isotopica de 80 & de 0.2%), o rendimento gama de 197 keV produzido pelo
180 & equivalente ao de 6 ppm de flior. Embora este resultado valha, a rigor, apenas
para a energia de feixe de 3,4 MeV, ele ja antecipa um problema fundamental para a

analise de flior em agua pela técnica PIGE: se a concentracao de interesse de flior for
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da ordem de 0,6 ppm (o valor esperado na agua de abastecimento), o sinal analitico
deste elemento estard sobreposto a um sinal de fundo no minimo dez vezes maior. Este
problema de interferéncia, que tem influéncia direta no limite de deteccao, voltara a

ser discutido neste trabalho.

2.3 Limites de Deteccao

A questao dos limites de deteccdo, j4 mencionada em diversas passagens anteri-
ores, tem importancia fundamental para caracterizar as possibilidades de um método
analitico. Neste trabalho, em particular, ela foi determinante para o estabelecimento

da metodologia de medida.

2.3.1 Conceitos gerais

Um método analitico ideal deveria ser capaz de identificar, inequivocamente, a pre-
senca de qualquer quantidade da espécie de interesse (analito) em uma amostra, por
mais diminuta que ela fosse. Entretanto, a experiéncia mostra que existem quanti-
dades minimas abaixo das quais um determinado método nao é capaz de determinar
com seguranca se uma amostra contém ou nao um analito. FEsses valores minimos
constituem a idéia dos limites de deteccdo do método. A apresentacdo a seguir estéa
inteiramente fundamentada na abordagem proposta por L.A. Currie para o problema
[Currie, 1968|.

Um conceito fundamental para a definicdo de limites de deteccao é o de uma
amostra branca, ou simplesmente um branco. O branco é definido como uma amostra
cuja unica diferenca em relacdo a amostra de interesse é a auséncia do analito sob
investigacao. Esta definicdo é importante porque, como sera visto adiante, o limite de
deteccao pode depender fortemente da composicao da amostra.

A grandeza fisica primaria medida por um método é denominada o sinal bruto
da analise!’®. E uma caracteristica de diversos métodos que a analise de um branco
frequentemente resulta em um sinal bruto diferente de zero. Além disso, a medida
do sinal bruto de qualquer amostra, seja ou nao um branco, normalmente apresenta
variacoes aleatorias quando submetida a repeticoes. Essas variagoes, frequentemente
incontrolaveis pelo experimentador, sao denominadas flutuacao estatistica da medida.

Assim, para formalizar os conceitos, supde-se que o sinal bruto medido (tanto do

>Na técnica PIGE, como mencionado, o sinal bruto ¢ um ntimero de contagens em um intervalo
de canais de um histograma. No eletrodo ion-seletivo, bastante usado na anélise de flior, ele é uma

diferenca de potencial elétrico.
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branco quanto de amostras em geral) é governado por uma distribuicio de proba-
bilidade, caracterizada pelos parametros p (média-limite, ou valor verdadeiro) e o2
(variancia).

A situagao tipica encontrada na anélise de uma amostra desconhecida é a que se
segue. Mede-se o sinal bruto, T, da amostra desconhecida. Deste valor é subtraido o
sinal bruto da medida do branco, B, feita separadamente. Estima-se entao um sinal

liquido, S, produzido apenas pelo analito:

S=T-B (2.16)

E importante ressaltar que os valores de T', S e B, obtidos em uma medida parti-
cular, sao varidveis aleatorias. Os parametros p e o2 das suas distribuicoes de proba-

bilidade se relacionam por:
Hs = pT — [B (2.17)

0% =053+ 0% (2.18)

Considere-se agora a medida de um branco. O sinal liquido, S, estimado pela 2.16,
tem evidentemente valor verdadeiro igual a zero, mas uma medida particular pode
resultar em valores tanto maiores quanto menores do que zero, em funcao da flutuacao
estatistica de T' e B. Isto esta representado na figura 2.9. O primeiro valor que Currie
define, com base apenas na distribuicao de sinais do branco, é o nivel critico, L., dado

por:

Prob(S > Lc)ug=0 = « (2.19)

Em termos do desvio padrao da distribuicao do branco, o¢, L. é dado por (ver
figura 2.9):

L. = ka00 (2.20)

onde k, é o valor da abcissa da distribui¢do reduzida de S (isto é, a distribuigdo com
média zero e desvio padrao 1) correspondente & probabilidade a. Para a distribuicao
normal, por exemplo, k, = 1 corresponde & probabilidade o & 16%, k, = 2 — a =
2, 3% e assim por diante.

Propoe-se entao que L. seja usado como critério para decidir, ap6s a medida de

uma amostra, se ela contém ou nao o analito:
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Densidade de Probabilidade

Figura 2.9: Distribui¢ao de probabilidades de sinais do branco.

Se uma amostra desconhecida é medida e obtém-se S > L., decide-se que o analito
estd presente. Se S < L., decide-se que o analito estd ausente.

Este critério pode levar a dois tipos de erro. O primeiro, denominado erro tipo [
ou falso positivo, consiste em decidir que o analito estd presente quando na verdade
nao esta. A figura 2.9 mostra que a probabilidade desse resultado acontecer (S > L.
quando pg = 0) é a. E justamente essa probabilidade, aceita para que o erro tipo I

ocorra, que define o valor de L..

O segundo erro possivel, denominado erro tipo Il ou falso negativo, consiste em
decidir que o analito nao estd presente quando na verdade estd. A probabilidade
desse erro acontecer ja nao depende apenas da distribuicao de sinais do branco, mas
também da concentragao do analito na amostra (quanto maior a concentragao, menor
a probabilidade). Currie define entdo como limite de detec¢io, Ly, o valor verdadeiro
do sinal analitico liquido, ug, para o qual a probabilidade do sinal medido, S, ser

menor do que L, seja igual a um valor predeterminado (:

Prob(S < L¢)yg=r, = 0 (2.21)

E justamente a probabilidade 3, aceita para que o erro tipo Il ocorra, que define o
valor numérico de L,. A figura 2.10 ilustra essa idéia.
Em termos do desvio padrao o, de sua distribuicao de sinais e de L., Ly é dado

por:

Ld = LC + kﬁ/@O’d (222)
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onde kg tem o mesmo significado de k,, porém para uma probabilidade .

Densidade de Probabilidade

Figura 2.10: Distribuicao de sinais de uma amostra com pg = Lg.

Portanto, quando se diz que um método analitico tem limite de deteccao de 10 ppm,
isso significa, de acordo com Currie, que a medida de uma amostra de 10 ppm (valor
verdadeiro) tem uma probabilidade [ de levar a um falso negativo, sendo que o critério
de presenca, embutido em L., pode levar a um falso positivo com probabilidade . Um
limite de deteccao tem necessariamente duas probabilidades independentes vinculadas,
« e [3, associadas aos erros (independentes) tipo I e I1. Estas probabilidades, que podem
ser escolhidas livremente, determinam o valor do limite de detecgao.

O limite de deteccao definido acima é usado para caracterizar a capacidade de um
método de identificar a presenca de um analito em uma amostra. Ele diz respeito,
portanto, ao campo da andlise qualitativa. Currie propoe uma outra quantidade, o
limite de determinacgao, Lg, para caracterizar a capacidade de um método de quan-
tificar, com uma dada precisdo, a concentracao de um analito. Lg é definido como o
valor verdadeiro do sinal analitico liquido para o qual o desvio padrao relativo, og/Lg,

é igual a uma fracao predeterminada 1/k¢:

LQ = kQOQ (2.23)

Embora o valor de kg, assim como os de k, e kg, possa ser escolhido arbitraria-
mente, um valor usual para estabelecer os limites da analise quantitativa ¢ kg = 10.
[sto é, o limite de determinacao é o sinal analitico que tem desvio padrao relativo de
10%.
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2.3.2 Limites de deteccao da técnica PIGE

Como mencionado na secao 2.2, o sinal analitico de uma medida PIGE é um con-
junto de contagens em um intervalo de canais de um histograma. No entanto, mesmo
na medida de um branco, o sistema de deteccao acumula contagens nesse intervalo,
denominadas contagens de fundo. Estas contagens, que representam o sinal B na

expressao 2.16, tém duas componentes principais:

- Radiacao ambiental - O ambiente de qualquer laboratério é inevitavelmente
imerso em um campo de radiacao, constituido principalmente por raios gama
emitidos por radioisétopos naturais !¢ presentes nas paredes do laboratoério, que
podem atingir o detector diretamente ou apos terem sido espalhados em algum
objeto. O fundo ambiental independe do feixe de protons, e é diretamente pro-
porcional ao tempo de aquisicao do espectro gama. Sua intensidade pode ser

bastante reduzida com o uso de uma blindagem em torno do detector.

- Radiacdo produzida pelo feixe - Em uma andlise PIGE, o feixe de protons nao
induz reagoes nucleares apenas no analito. Antes de atingir a amostra, o feixe
normalmente passa por um colimador, que consiste em uma pequena lamina fu-
rada que tem a funcao de delimitar o seu tamanho. A parte do feixe que nao
passa pelo furo produz no material do colimador reacdes nucleares que eventual-
mente podem originar raios gama. Protons espalhados na borda do furo podem
atingir outras regioes do arranjo experimental e nelas também produzir raios
gama. Na propria amostra ¢ comum serem emitidos outros raios gama além
daquele de interesse para a analise. Muitos desses raios gama “esptrios” atingem
o detector, diretamente ou ap6s terem sido espalhados em algum objeto, origi-
nando assim contagens no espectro gama. O canal do espectro ocupado por essas
contagens depende, como mencionado na secao 2.2, da energia do raio gama e
do tipo de interacdo que ele teve com o detector. E comum nas analises PIGE
serem produzidos raios gama de energia relativamente alta (> 300 keV), seja
pela amostra ou por outros materiais atingidos pelo feixe. Nessa regiao de ener-
gia, a interacao mais provavel do foton é o efeito Compton, em que ele transfere
para o detector uma energia que varia entre zero e a chamada borda Compton’.
Portanto, quando raios gama de uma determinada energia interagem por efeito

compton, eles geram uma distribuicao continua de contagens neste intervalo.

16Géries de decaimento do 232Th e 238U e 49K.

17A energia da borda Compton é dada por Egc = Ev(1 , onde E,, ¢ a energia do raio

_ LCQ)
2E+mgc?
gama e moc? é a energia de repouso de elétron.
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Caso o pico de interesse para a analise esteja situado nessa regiao de energia, ele
estard sobreposto a essas contagens. A intensidade desta componente do fundo

¢ diretamente proporcional a carga do feixe, Q.

Para ilustrar como os sinais T, B e S sao observados em uma anéalise PIGE, a
figura 2.11 apresenta trés espectros gama hipotéticos, no intervalo de canais proximos
ao pico de interesse para a andlise. O espectro (a) corresponde a uma aquisi¢ao sem
feixe, o espectro (b) a irradiacao de um branco e o espectro (c) a irradiagdo de uma
amostra contendo o analito (onde (a), (b) e (¢) tém o mesmo tempo de aquisigao e
(b) e (c) tém a mesma carga de feixe - ver nota de rodapé 16). O sinal S, dado pela

diferenca entre T' e B, também estd apresentado na figura.

L (a) L (b) P2 (© 2 (d)
© [} @ ©
(o)) jo)] (o)) (o]
© © (0] [0}
€ € = ‘g
8 8 8 3
B = U L
B T
+
rh_l_\_\_,_Li (Bfelxe Bamb) S
Bamb
canal canal canal canal

Figura 2.11: Sinais B, T e S em um espectro gama.

Para irradiacoes com carga de feixe e tempo fixos, as contagens T, B e S, em um

intervalo qualquer do espectro, sao varidveis aleatoérias que seguem a distribuicao de

Poisson'8:

0-12307553011 = K Poisson (224)

Portanto, a variancia do sinal liquido, 0% na expressio 2.18, ¢ dada por:

0% =07 +0p = (s + pp) + (i = pis + 2p (2.25)

80 tempo fixo é a condi¢do para que a fracdo de T e B correspondente as contagens da radi-
acdo ambiental tenha valor verdadeiro constante para qualquer irradiacdo. A carga fixa é a condicao
equivalente para a fracao de T e B correspondente as contagens produzidas pelo feixe. Para uma de-

monstragao de por que as contagens seguem a distribui¢do de Poisson, ver [Vanin and Gouffon, 1996].
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Se o sinal B é determinado a partir de uma série de n medidas de um branco, B
¢ substituido pela média B e of por 0% = 0%/y/n. Neste caso, a expressao 2.25 ¢

reescrita como:

0% = s +pp+ 10 (2.26)

Substituindo os valores de oy, o4 e og, calculados pela expressao 2.26, nas ex-

pressoes 2.20, 2.22 e 2.23 e resolvendo-as para L; e Lq, chega-se a:

K2k
Ly = kaoo + ?ﬁ + ?’G\/Msaao + k2 + 402 (2.27)

Lq Q + —,/kz2 + 402 (2.28)

E interessante observar que se k‘a = kg = k, a expressao 2.27 se reduz a

Lg=2L.+k (2.29)
Para calcular estas expressoes, a unica grandeza a ser determinada experimental-
mente é 0(, dada pela expressao 2.26 quando pug = 0:

0% = pp + ‘LB (2.30)

Portanto, no caso de sinais analiticos que seguem a distribuicao de Poisson, o
calculo dos limites de deteccao e determinacao depende apenas de uma boa estimativa
do niimero de contagens do branco, ug.

Todos os sinais definidos acima (7', S e B) e os limites derivados (L., Ls e Lg)
estao dados em unidades de contagem. A conversao para a grandeza fisica de interesse,
normalmente um valor de concentracao, é imediata, dada por um fator de calibracao
obtido experimentalmente.

Em condicoes tipicas de uma andlise PIGE, as contagens up sao suficientemente
numerosas para que o termo dependente de of seja muito maior do que os demais nas
expressoes 2.27 e 2.28. Nessa aproximagao, Lq e Ly sao, em unidade de contagens,
diretamente proporcionais a /pp. Como, para uma corrente de feixe fixa, up é pro-
porcional a carga () do feixe, Ly e Ly sao, em unidade de contagens, proporcionais a
v/Q. Entretanto, como o fator de calibragao concentracao/contagens é inversamente
proporcional a ), Lg e Ly sao, em unidade de concentracao, proporcionais a

1/4/Q: dobrando-se a carga, reduzem-se os limites de detecgao e determinagao em um

fator v/2.
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Pode-se assim, pelo menos em principio, reduzir os limites de deteccao e determi-
nacao para concentracoes tao baixas quanto se queira, bastando para isso aumentar
a carga de feixe em um fator adequado. Do ponto de vista préatico, o aumento da
carga pode ser feito através do aumento da corrente de feixe (para um tempo de ir-
radiagdo fixo) ou do tempo de irradiagdo (para uma corrente fixa). A corrente ndo
pode ser aumentada indefinidamente, sendo limitada principalmente pelo acelerador
(fonte de fons e sistema de transmissao do feixe até a amostra), pela suscetibilidade da
amostra ao aquecimento provocado pelo feixe e pelo tempo morto do sistema de de-
tecgdo/aquisi¢ao (quanto maior a corrente, maior a taxa de contagens e maior o tempo
morto). Dentro desses limites, procura-se em geral usar a maior corrente de feixe pos-
sivel. O tempo de irradiacao pode, em principio, ser aumentado indefinidamente, no
entanto é normalmente estabelecido um tempo maximo considerado “razoavel” para a
realizacao de uma anélise. O critério de razoabilidade depende de intiimeros fatores e
pode variar caso a caso, mas gastar um dia inteiro para analisar uma tnica amostra
nao costuma ser considerado razoavel!

Para fixar as idéias ligadas ao limite de deteccao, é interessante analisar um exemplo
concreto. Considere-se a irradiagdo de um branco com carga de feixe e tempo fixos.
Séo feitas dez medidas, obtendo-se uma média (B) de 10000 contagens no intervalo
de canais correspondente ao pico do analito *°. Nesse caso, pup ~ 10000 contagens 2" e
0o ~ 100 contagens (ver expressao 2.30). Os valores de L., Ly e Ly para o = 3 = 0,05
(ko = kg =~ 1.645™) e kg = 10 sdo dados pelas expressoes 2.20, 2.29 ¢ 2.23:

L. =173 contagens
Ly = 348 contagens
Lg = 1100 contagens

Estes sao os limites, em contagens liquidas, para uma medida com carga e tempo
iguais aos das medidas do branco. Se nessa condi¢ao o fator de calibracao é de 0,05
ppm/contagem, os limites de deteccao e quantificagao sao de 17 e 55 ppm, respectiva-
mente. Se a irradiagao fosse feita com o quadruplo da carga (com a mesma corrente),
Jp seria quatro vezes maior e Ly duas vezes maior, em unidade de contagens, mas o
fator de calibracao seria entao quatro vezes menor. Os limites seriam, assim, reduzidos

para 8,7 e 26,8 ppm.

19 A defini¢do da largura em canais desse intervalo é arbitraria, mas ha um valor 6timo que minimiza

o limite de detecgdo, correspondente a 1,25 vezes a largura a meia altura do pico [Geer, 2004].
200) valor verdadeiro de B, upg, ndo pode ser determinado exatamente. No entanto, nesse exemplo

a incerteza da estimativa 10000 é da ordem de apenas 1%.
2lEste valor de k se aplica a uma distribuicdo normal, que é uma boa aproximacdo para a dis-

tribui¢ao de Poisson para valores elevados de p.
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2.3.3 Limites de deteccao da técnica PIGE para flaor

Como visto na secao anterior, o limite de deteccao de uma andlise PIGE depende
da carga de feixe da irradiacdo. Para uma carga fixa, ele é dado, em contagens, pela
expressao 2.27. Em unidade de concentracao, esta expressao deve ser multiplicada

pelo fator de calibracao F'C' entre concentragao e contagens:

K2k
_ 5 ks
Lieye = FO(kato + ) + 5 Va0 + K3 + 403) (2.31)

Assim, o menor limite de detecgao é alcancado em uma condicao experimental que
minimize esta expressao. Considerando que k, e kg sao predeterminados, as varidveis
que podem ser minimizadas experimentalmente sao F'C' e oy.

FC ¢ dado, para uma amostra espessa e homogénea, pela razao entre a concen-
tracao e a area do pico gama do flior. De acordo com a expressao 2.12, esta razao

vale:

_ Ja !

- —
Ay Npeofi fJo* SR dE

FC

(2.32)

N, e f; sao constantes, enquanto €., para um dado detector, pode ser maximizada
aproximando-o o maximo possivel da amostra. Fixados estes parametros, a tnica
variavel para minimizar F'C' é a energia do feixe, E,. O aumento de E, faz com que seja
integrada uma regiao maior da fungao de excitacao da reagao com o flior, aumentando
o numero de raios gama produzidos por unidade de concentracao (isso é exatamente o
que mostra o grafico da figura 2.8). Como FC é dado justamente pela razao inversa,
a concentracao por unidade contagem, ele decresce com a energia do feixe na mesma
proporcao em que o rendimento do flior aumenta. Com relagdo a FC, portanto, o
aumento de E, tende a diminuir o limite de detec¢ao. Entretanto, pelo mesmo motivo
que as contagens de flior crescem com E,, as contagens de fundo também o fazem,
aumentando og. Isto é, com uma energia maior, integra-se uma porc¢ao maior da funcao
de excitagao de todas as reagoes nucleares induzidas pelo feixe, em particular aquelas
que produzem raios gama geradores de contagens de fundo na regiao de 197 keV.

Portanto, a minimizacao do limite de deteccao envolve a determinacao de uma
energia de feixe “6tima”. Esta determinacao é, no entanto, complexa. Se por um
lado a influéncia de £, sobre F'C' pode ser calculada pela expressao 2.32, por outro
a influéncia sobre oq é dificil de ser estimada a priori, pois depende fortemente da
composicao quimica da amostra. Por exemplo, uma amostra de SiO, irradiada com
um feixe de 2,5 MeV emite um nimero relativamente baixo de raios gama, em fungao

das baixas se¢oes de choque das reagoes com Si e O até essa energia. Nessa condigao,
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o fundo na regiao de 197 keV é formado predominantemente pela radiacao ambiental.
A mesma amostra irradiada com um feixe de 3 MeV produz um ntmero muito maior
de raios gama. As emissoes intensas em 1273 e 1779 keV de reacoes com o Si, em
particular, produzem um grande fundo de contagens Compton na regiao de 197 keV,
cerca de 20 vezes maior do que a radiacdo ambiental. J4 uma amostra de carbono??,
quase nao apresenta variacao de contagens de fundo na passagem de 2,5 para 3 MeV.
Portanto, se para uma matriz de SiO, o aumento de energia aumenta o limite de
deteccao, para uma matriz de carbono o efeito é inverso. Em amostras ricas em
oxigénio, oy tem ainda a contribuicao da reacao interferente com o 80, que também
depende da energia do feixe.

Em resumo, a minimizacao do limite de deteccao da técnica PIGE para fltor de-

3. A escolha da melhor energia

pende basicamente da energia do feixe de protons?
depende de um complexo compromisso entre o crescimento do rendimento da reagao
com o flior e o crescimento das contagens de fundo. Estas contagens de fundo e sua
variacao com a energia do feixe dependem fortemente da composicao da amostra, de

forma que a energia “6tima” do feixe varia de uma amostra para outra.

22Carvao ativado foi outro material usado neste trabalho (ver capitulo 3).
23Uma outra variavel importante é o detector de raios gama. O tamanho do cristal, que é o elemento

sensivel do detector, pode ser determinante para a razao entre as contagens no pico e as contagens
de fundo.



Capitulo 3
Metodologia

Neste capitulo, mostra-se inicialmente que o limite de detecgao de flior em agua
pela técnica PIGE é superior aos valores esperados na agua fluoretada, o que tornou
necessario o uso de um método de pré-concentragao. Em seguida, sao apresentadas
algumas tentativas mal-sucedidas de desenvolver este método. A ultima parte descreve
em detalhes a tentativa bem sucedida e a metodologia seguida no trabalho.

A opcao por dedicar um espaco significativo do texto a uma parte do trabalho que
nao produziu resultados aproveitaveis (as “tentativas mal-sucedidas de pré-concentra¢ao”)
foi feita por dois motivos. Primeiramente, porque muitas vezes é importante relatar
erros para que eles nao sejam repetidos no futuro. Em segundo lugar, alguns resulta-
dos que nao levam a um objetivo esperado podem, eventualmente, levantar questoes
para novas pesquisas. Um terceiro fator, que nao constitui propriamente um motivo,
é que este trabalho “infrutifero” exigiu um grande investimento de tempo e esforco ao
longo do projeto. Em um documento como uma tese, nao é fora de propodsito registrar

os insucessos, que sao inerentes a atividade de pesquisa.

3.1 Necessidade de pré-concentracao das amostras

De acordo com a discussao feita no final do capitulo anterior, o limite de detecgao
da técnica PIGE para flior depende de diversos fatores, sendo os principais a carga
do feixe, a eficiéncia de deteccao para os raios gama, a composicao da amostra e a
energia do feixe. Além destas varidveis experimentais, Ly também depende de « e
3, os riscos aceitos para os erros tipo I e IT (também chamados niveis de confiancga).
Portanto, a interpretacao de um determinado valor para o limite de deteccao deve
levar em consideracao todas estas variaveis.

Sao intiimeros os trabalhos na literatura que se prestam a realizar a anélise de flior

33
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pela técnica PIGE, nos mais diversos tipos de amostra. Entre aqueles que reportam
o limite de detecciio, a maior parte calcula-o pela formula Ly = 3v/BG, onde BG é
o nimero de contagens sob o pico de flior. Embora escrito apenas dessa forma esse
nimero careca de significado probabilistico, em condigoes tipicas em que o nimero de
contagens de fundo é relativamente alto, ele pode ser interpretado como o valor de Ly,
dado pela expressao 2.27, para a = = 0,05 [Currie, 1968|.

A tabela 3.1 mostra alguns trabalhos que reportam os limites de deteccao para

flior e as condigoes, quando informadas, para as quais eles foram calculados.

Tabela 3.1: Limites de deteccao para flior reportados na literatura.

Referéncia Lq (ppm) Amostra E, (MeV) | Q (C)
[Shroy et al., 1978] ~0,1 Alimentos 3,4 180
[Lindh and Tveit, 1980] 30 Fluorapatita 0,872 -
[Anttila et al., 1981] > 1 - 2,4 -
|[Raisanen, 1984] 2 Alga 2,4 110
[Mosbah et al., 1991] 30 Vidro 3.4 0,5
[Roelandts et al., 1996] 7 Carvao 2,5 300
[Havranek et al., 2004] 4-6 Biologicas/ambientais 2,95 3-30
|Grambole et al., 2000] 24 Agua 3,4 5
[Mateus et al., 2007] 9 CayP50~ 2,2 100

Pode-se observar que, com excecao do trabalho de Shroy e colaboradores, os limites
de deteccao alcancados nos diversos laboratérios sao maiores do que 1 ppm. Isso parece
evidenciar a impossibilidade de aplicacao da técnica PIGE para a analise quantitativa
de dgua fluoretada, onde as concentragoes tipicas sao da ordem de 0,7 ppm. De fato, se
esse valor esté abaixo do limite de deteccao, que define a regiao de andlise qualitativa,
ele estd ainda mais distante do limite de determinacao, que caracteriza a regiao de
andalise quantitativa. Esta hipotese de impossibilidade ganha forca pela constatacao
de que, em toda a literatura da base de dados ISI Web of Science, existem apenas
dois trabalhos que se propoem a analisar amostras de agua pela técnica. O artigo
de Grambole e colaboradores, ja& mencionado, tem como objetivo investigar o efeito
da reacao interferente com o %0, ou seja, nao constitui uma aplicacao da técnica na
anélise de agua. O segundo trabalho, que sera discutido detalhadamente adiante, nao
analisa agua diretamente, e lanca mao de um método de pré-concentracao.

Para que a impossibilidade de medidas quantitativas na regiao sub-ppm nao per-

manecesse no campo de uma hipdtese especulativa, os limites de deteccao da técnica
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PIGE para flior em agua foram investigados experimentalmente neste trabalho. Dois
aceleradores de particulas estiveram disponiveis para a realizacao das medidas: o do
Laboratério de Anélise de Materiais por Feixes Ionicos (LAMFI) e o do Laboratorio
Pelletron, ambos localizados no Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo. A
principal diferenca entre os dois aceleradores é a energia maxima que podem fornecer
a um feixe de protons - 3,4 e 16 MeV, respectivamente. Descricoes pormenorizadas
de cada maquina, incluindo o principio de funcionamento, podem ser encontradas em
diversas referéncias (|[LAMFI, 2008| e [Pelletron, 2008|, por exemplo). A figura 3.1
mostra uma fotografia do LAMFT (na parte inferior da figura aparece o detector de

raios gama usado para as medidas PIGE).

Figura 3.1: Visao geral do LAMFT.

A 4gua é uma substancia volatil, e como tal nao pode ser analisada em vacuo. Por
esse motivo, foi montado nos dois aceleradores um arranjo experimental para medidas
de feixe externo (ver se¢do 2.2). Como janela de saida do feixe para o ambiente
atmosférico, foi usada uma folha de kapton de 8 pym de espessura e 14 mm de diametro.

Este foi o material disponivel que melhor se adaptou aos seguintes requisitos:

- espessura tao fina quanto possivel, para minimizar a perda de energia do feixe

ao atravessa-la;
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- resisténcia mecéanica capaz de suportar a diferenca de pressao;
- resisténcia ao aquecimento provocado pela passagem do feixe e

- producao de um fundo de raios gama relativamente baixo.

As amostras de agua foram colocadas em uma cubeta de nylon de aproximadamente
15 mm de lado e 1 mm de espessura de parede. Na face da cubeta voltada para o
feixe, vazada, foi colada uma folha de kapton também de 8 ym. Este porta-amostras
foi posicionado logo apés a janela de saida do feixe. Devido a sua flexibilidade e a
diferenca de pressao, a janela sofre um pequeno abaulamento, criando uma camada
de alguns milimetros de ar entre a saida do feixe e o porta-amostras. Esta camada de
ar, a exemplo das duas folhas de kapton, também proporciona uma pequena perda de
energia do feixe. As fotografias da figura 3.2 mostram detalhes do arranjo experimental
montado no LAMFT (o porta-amostras na terceira fotografia é ligeiramente diferente

do que foi usado).

Figura 3.2: Detalhes do arranjo experimental de feixe externo. (a) detector, a es-
querda, posicionado proximo a saida do feixe, com parte da blindagem retirada; (b)
saida do feixe do ambiente de vacuo; (¢) porta-amostra de dgua na posicao de irradi-

acao; (d) Arranjo na condigao de medida, com toda a blindagem montada.
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A primeira experiéncia para determinar o limite de deteccdo para flior em agua
foi feita no LAMFI. De acordo com a discussao do final do capitulo anterior, a energia
6tima do feixe de prétons deve proporcionar o melhor balanco entre as contagens no
pico do fltior e as contagens de fundo. Na regiao de energias alcangada pelo acelerador
do LAMFTI, verificou-se experimentalmente que o limite de deteccao para flior em
agua decresce com a energia do feixe. Utilizou-se portanto o valor maximo possivel no
acelerador: 3 MeV!. Considerando o freamento dos protons na passagem pelo conjunto
“janela de saida + 3 mm de ar + janela do porta-amostras”, a energia do feixe ao incidir
sobre a superficie da agua foi estimada em aproximadamente 2700 keV2. Nesta e em
todas as outras experiéncias deste trabalho, o espectro de raios gama foi medido com
um detector de germanio hiperpuro de eficiéncia relativa 60%3, posicionado a cerca de
5 cm da amostra. Para reduzir o fundo da radiacao ambiental no espectro, o detector
foi envolto por uma blindagem de chumbo, como mostra a figura 3.2-d.

O limite de deteccao foi calculado a partir da expressao 2.31. o9 e F'C' foram
determinados a partir de irradiagoes de dgua deionizada (branco) e de uma solugao-
padrao de 10 ppm, respectivamente. O valor absoluto da carga de feixe em ambas as
irradiacoes nao foi determinado diretamente, pelas ja mencionadas dificuldades desta
medida em feixe externo. Ele foi estimado pelo seguinte procedimento: antes e depois
da irradiacao de cada amostra, a corrente de feixe foi medida com um copo de Faraday
posicionado logo antes da janela de saida, em vacuo. Em todas as medidas a corrente
se manteve bastante estavel, com um valor de 50 nA. Assim, assumiu-se que esse
valor permaneceu constante durante a irradiacao das amostras. Como cada irradiacao
teve duracao de 500 s, o valor estimado da carga foi de 25 pC. Esse procedimento
certamente nao é rigoroso, mas tendo em vista as pequenas variacoes de corrente
observadas, estima-se que o erro no valor de 25 uC nao ultrapasse 5%. De qualquer
maneira, este valor nao precisa ser conhecido com grande precisao, pois serve apenas
para especificar as condi¢oes em que o limite de deteccao foi calculado. A normalizacao
dos dois espectros (agua deionizada e solugdo-padrao de 10 ppm) pela carga do feixe,
no entanto, foi feita de maneira rigorosa. Foi utilizado como fator de normalizagao a

area do pico gama de 1982 keV, emitido na reagao (p, p'y) com o O presente na dgua

!Conforme mencionado anteriormente, a energia maxima “nominal” do acelerador do LAMFT ¢é
de 3,4 MeV. Entretanto, durante todo o periodo de realizagdo do projeto nao foi possivel operar a

méquina nessa condi¢ao.
2Valor calculado pelo programa TRIM, ja mencionado no capitulo 2.
3Essa porcentagem é convencionada na area de espectroscopia gama como a fracio da eficiéncia em

relagdo a um detector de iodeto de s6dio com cristal cilindrico de 3"de didmetro por 3"de espessura,

para raios gama de 1332 keV.
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(ver discussdo no final da se¢do 2.2.2). Nestas condi¢oes, para o = 5 = 0,05, o limite
de detecgao foi estimado em aproximadamente 3 ppm. O limite de determinacao para
kg = 10 (incerteza de 10%) foi estimado em aproximadamente 10 ppm. Para que uma
amostra de 0,7 ppm pudesse ser quantificada com esta precisao seria necessario um
tempo de irradiagdo de 25 horas (com a méaxima corrente possivel, de 50 nA), o que
foi considerado inaceitavel.

Uma vez demonstrada a inviabilidade de medidas de 0,7 ppm no LAMFI, buscou-
se verificar se as mesmas poderiam ser feitas no Laboratorio Pelletron. Havia uma
expectativa inicial de que o aumento da energia do feixe pudesse reduzir o limite de
deteccao, em funcao do aumento do rendimento gama por unidade de concentracao
(ver secao 2.3.3).

Foi montado no acelerador Pelletron o mesmo arranjo experimental de feixe externo
descrito para o LAMFI. Buscou-se inicialmente irradiar as amostras de dgua com a
maxima energia de feixe possivel. A primeira tentativa foi feita com E,=14 MeV. Os
resultados mostraram um enorme aumento do nimero de raios gama produzidos pelo
feixe em relagao as medidas feitas no LAMFI. A taxa de contagens no detector s6 foi
levada a niveis aceitaveis com a reducao da corrente de feixe para valores menores do
que 1 nA. Essa condic¢ao proporcionou um limite de deteccao bastante mais elevado
do que aquele obtido no LAMFI, em funcao da grande intensidade de contagens de
fundo na regiao de 197 keV. Buscou-se, entao, reduzir gradualmente a energia do feixe
até que fosse estabelecida uma condicao adequada de medida. Apos tentativas com
12 e 6 MeV, a melhor condicao foi alcancada com 4,2 MeV, o menor valor possivel
no acelerador Pelletron. Considerando a perda de energia nas folhas de kapton e no
ar, a energia de incidéncia sobre a amostra foi calculada em aproximadamente 4 MeV.
Para uma corrente de feixe de aproximadamente 50 nA e 1800 segundos de tempo de
irradiacao, obteve-se Ly=1,9 ppm e Lo=5,9 ppm. A quantificacao de 0,7 ppm com
10% de incerteza levaria 35 horas, o que também foi considerado inaceitavel.

E interessante observar que a analise com feixe de 2,7 MeV propicia, para uma
carga de feixe fixa, limites de detecgao e determinacao menores do que os obtidos com
4 MeV. A razao disso pode ser identificada na comparacao das figuras 3.3 e 3.4, que
mostram espectros gama de uma amostra de 10 ppm irradiada com as duas energias.
Os limites obtidos com a energia mais alta sao maiores por causa do significativo
aumento das contagens de fundo sob o pico de 197 keV.

Embora a condicao alcancada no LAMFI tenha sido mais favoravel do que no
Pelletron, ela nao foi suficiente para possibilitar a analise de agua de abastecimento

fluoretada. Buscou-se, dessa forma, um método de pré-concentracao das amostras.
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Figura 3.4: Espectro gama de uma solugao de 10 ppm de fldor irradiada no Pelletron.

3.2 Tentativas mal-sucedidas de pré-concentracao

O uso de métodos de pré-concentragao para a analise de amostras com concentragao
abaixo dos limites de um determinado método é bastante comum nas ciéncias analiti-
cas [Harris, 2005]. Entretanto, essa pratica introduz a necessidade de se estabelecer
uma curva de pré-concentracao que permita relacionar as concentracoes do analito na
amostra pré-concentrada e na amostra original. A este “detalhe” nem sempre é dada

a devida importancia, como serd mostrado a seguir.
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3.2.1 Pré-concentracao em sélidos - evaporacao

Em um artigo publicado em 2002, Hoque e colaboradores se propoem exatamente
ao mesmo objetivo deste trabalho: a anélise de flior em agua de consumo pela técnica
PIGE [Hoque et al., 2002|. Provavelmente cientes de que as concentragoes de interesse
nao poderiam ser determinadas por meio de irradiacoes diretas da agua, os autores
fazem uso de um método de pré-concentracao. O método consiste em misturar a
agua uma pequena quantidade de p6 de celulose e em seguida levar a mistura a um
banho térmico até que toda a agua evapore. O objetivo é fazer com que os ions de
flaor inicialmente dissolvidos na agua se liguem aos graos de celulose, formando um
material com concentracao de fliior suficientemente alta para que possa ser analisado
quantitativamente pela técnica PIGE. Como o problema estudado por estes autores
é exatamente o mesmo desta tese, sera feita a seguir uma critica pormenorizada do
artigo.

Excetuada a falta de detalhamento sobre o procedimento experimental, tanto da
preparacao de amostras quanto da medida PIGE, o primeiro problema do artigo é
aquele mencionado no primeiro paragrafo desta secao: a calibracdo entre as concen-
tracoes de flior na celulose e na amostra original de dgua. Apos a determinacdo da
concentracao na celulose por um procedimento semelhante ao da expressio 2.13%, a
concentragao na agua € calculada pelos autores a partir da hipotese de que todos os
datomos de flior inicialmente em solugao sao incorporados pela celulose. Essa hipotese
¢ tomada como verdadeira sem qualquer sustentacao experimental. O seguinte exem-
plo numérico ilustra o procedimento adotado. A 100 g de dgua, com concentracao de
flior desconhecida, é adicionado 1 g de celulose. Apods a evaporac¢ao, mede-se, com o
uso de padrdes, a concentracao de flior na celulose e chega-se ao valor de 100 pg/g (100
ppm). Assume-se entdao que os 100 pg de flior presentes na celulose constituem todo
o flaor inicialmente presente nos 100 g de dgua. Assim, determina-se a concentragao
de fluor na dgua em 100ug/100g = 1ppm.

Este é um erro grave, que invalida todos os resultados obtidos pelos autores. Sao
desconsideradas, sem qualquer justificativa ou comentario, as possiveis perdas de flior
por evaporacao ou para as paredes do recipiente onde a dgua é evaporada. Um proce-
dimento correto de calibragao deveria ser feito tal como se segue. A partir de solugoes-
padrao de fltor de diferentes concentracoes, seriam produzidas, pelo procedimento des-

crito no artigo, amostras pré-concentradas de celulose. A partir da irradiagao destas

40s autores determinam a concentracio na celulose a partir de padrdes de fliior em uma matriz
de CaCOs. Deveria ser feita, portanto, a corre¢ao pelo fator k da expressdo 2.14, mas ela ndo é

mencionada no artigo.
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amostras, seria construida a curva de pré-concentracao, relacionando a concentragao
de flior originalmente em solucao com a concentragao na celulose. Esta curva poderia
ser entao usada para determinar a concentracao em amostras de dgua desconhecidas,
pré-concentradas da mesma maneira que as solucoes-padrao.

Este método “corrigido” foi testado neste trabalho. Dentro de um béquer de
polipropileno foram colocados 250 mL de dgua e 200 mg de p6 de celulose. A mistura
foi colocada em uma estufa a 60°C até que toda a agua evaporasse. O po6 de celu-
lose foi entao empastilhado e irradiado no LAMFT, no mesmo arranjo experimental
descrito anteriormente. Nesta e em todas as outras medidas de amostras sélidas em
feixe externo, a normalizacao do sinal analitico do flior (area do pico de 197 keV no
espectro gama) pela carga do feixe foi feita pelo sinal de raios-x de uma camada de
ouro evaporada na janela de saida do feixe, conforme mencionado na secio 2.2.2°. Os
resultados indicaram que a pré-concentracao é de fato efetiva: uma pastilha de celulose
preparada a partir de uma solucao de 1 ppm de fliior proporcionou um pico de 197
keV bastante destacado no espectro gama. Entretanto, a distribui¢ao de flior na celu-
lose revelou-se altamente nao-uniforme. Irradiacoes em diferentes pontos da mesma
pastilha proporcionaram rendimentos gama com variacoes de um fator 2. Mesmo com
um intensivo processo de mistura do po, as variacoes de rendimento ponto a ponto da
amostra permaneceram inaceitavelmente altas.

Uma das hipoteses levantadas para explicar a variacao na distribuicao de flaor
na celulose foi a insolubilidade desse material na 4gua. Durante a evaporacao, o po
permanecia acentado no fundo do béquer, formando ja nesta etapa um sistema nao
homogéneo. No periodo final da evaporacao o problema se tornava mais critico, pois
no fundo do béquer eram formadas algumas “ilhas” “de celulose ja seca em meio a
outras regides ainda imersas em agua. Na tentativa de eliminar este problema, foi
usado o polimero polietilenoglicol, soluvel em agua, em substituicao a celulose. O
sistema em evaporacao na estufa foi agitado periodicamente de maneira manual, para
fins de homogeneizacao. No periodo final da evaporagao o béquer foi inclinado para
que todo o polimero fosse mantido agrupado na mesma regiao, evitando a formacao de
ilhas. Devido ao seu ponto de fusao relativamente baixo, ao término da evaporacao,
a 60 °C, o polimero encontrava-se na fase liquida. Levado a temperatura ambiente
ele se solidificava, formando uma espécie de “casca” moldada ao fundo do béquer, com

uma face concava e outra convexa. A fim de investigar, nesta condigao, a distribuicao

5Deste ponto em diante, o termo rendimento gama passara a se referir ao nimero de raios gama
detectados em uma irradia¢do, normalizado pela carga de feixe, e ndao ao ntumero de raios gama

produzidos, como definido na expressao 2.6.
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de flior no polimero, a casca foi destacada do fundo do béquer e, sem maiores ma-
nipulacoes, analisada. Buscou-se fazer um mapeamento da distribuicao de flior no
material, irradiando-o em varios pontos. A figura 3.5 mostra um esquema indicando
estes pontos, e a tabela 3.2 os rendimentos gama obtidos em cada um deles. O rendi-
mento foi calculado pela area do pico de 197 keV normalizada pela area dos picos de

ouro, ambas determinadas no mesmo espectro gama.

Figura 3.5: Esquema indicativo dos pontos de irradiacao da amostra de polietilenogli-

col.

Tabela 3.2: Rendimentos gama medidos na amostra de polietilenoglicol (ver figura 3.5).

Ponto de Irradiacao | Y, (Aig7/AAu)
1 0,958(24)
2 0,885(19)
3 9,1(3)
4 11,1(4)
5 7,60(23)

Um aspecto interessante dos resultados é que eles mostram uma clara tendéncia
do fliior em se concentrar na face do polimero voltada para o fundo do béquer (face
convexa). Por este mesmo motivo, no entanto, o problema de heterogeneidade se
mostrou ainda maior do que na celulose, com variacoes de rendimento de mais de uma
ordem de grandeza de um ponto para outro da mesma amostra. Novamente, tentou-se
homogeneizar o polimero através de um intensivo processo de moagem e mistura, mas
isso nao foi suficiente para reduzir as variagoes a niveis aceitaveis.

Como conclusao, os resultados obtidos com a celulose e o polietilenoglicol pare-
ceram indicar que a pré-concentracao de flior em um material sélido, por meio de
evaporacao da agua, nao é adequada para a analise PIGE. Nao foi possivel produzir
amostras suficientemente homogéneas para que fosse possivel extrair uma relagdo mini-

mamente bem definida entre o rendimento gama médio observado em diferentes pontos
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dos solidos irradiados e a concentracao inicial de flior em solucao. Algumas hipoteses
foram levantadas para explicar a origem da heterogeneidade na distribuicao de fliior
nos materiais. No caso da celulose, resultados posteriores, que serao descritos ainda
nesta secdo, indicaram que o material nao adsorve® o fluoreto “espontaneamente”. Os
fons provavelmente ligam-se ao s6lido apenas nas etapas finais da evaporacao, quando
ja nao existe quantidade suficiente de dgua onde possam permanecer dispersos. Isso
reforca a idéia de que a formacao das mencionadas “ilhas” de celulose no fundo do
béquer seja uma importante origem de heterogeneidade na distribuicao de flior. Tam-
bém significa que é provavel que parte significativa dos fons fluoreto fiquem adsorvidos
nas paredes do béquer, particularmente no fundo, ap6s a evaporacao’. Com relacdo ao
polietilenoglicol, a origem da heterogeneidade provavelmente envolve outra explicacao.
Estando o material na fase liquida ao final da evaporacao, a distribuicao de fliior deve-
ria ser, em uma primeira aproximacao, uniforme. Entretanto, durante a solidificacao,
parece ocorrer algum fenomeno que faz o flior se concentrar em camadas mais profun-
das, como indicam os resultados da tabela 3.2. O estudo aprofundado desse fenémeno,

no entanto, constituiria um afastamento dos objetivos do trabalho.

3.2.2 Pré-concentracao em sélidos - equilibrio de adsorcao

Com base nos resultados obtidos, decidiu-se procurar um outro método de pré-
concentracao. Descobriu-se que a adsorcao de atomos e moléculas & superficie de
solidos constitui uma area de pesquisa consolidada dentro da fisico-quimica®. Es-
tudos de adsorcao de fluoreto, em particular, sao bastante numerosos na literatura,
em funcgdo, principalmente, do interesse na remocao deste fon em sistemas de trata-
mento de dgua onde sua concentracdo é excessiva [Charbel, 1992|, [Abe et al., 2004],
[Mahramanlioglu et al., 2003], [Fan et al., 2003].

Um tipico estudo de adsorcao de fluoreto busca investigar a capacidade de um dado
material, solido e normalmente na forma de pé?, “capturar” os fons inicialmente em
solucao. A metodologia experimental usual consiste em adicionar uma determinada

quantidade do material, denominado adsorvente, a um determinado volume de uma

6 Adsorcdo é o termo empregado para caracterizar a ligacdo de atomos, fons ou moléculas, inicial-

mente dispersos em fase liquida ou gasosa, & superficie de um material sélido.
"Um trabalho de Dhavile e colaboradores, lido posteriormente, confirmaria essa hip6tese

[Dhavile et al., 2007]. Este artigo serd descrito em mais detalhes ainda neste capitulo.
8Essa descoberta foi feita em uma conversa com o professor Giancarlo Brito, do Departamento de

Fisica Aplicada do IFUSP, que ajudou significativamente a dar um novo rumo ao trabalho.
?Como a adsorcio é um fenémeno superficial, o uso de materiais em p6 é feito para aumentar a

area de superficie por unidade de massa do material.



CAPITULO 3. METODOLOGIA 44

solucao de fluoreto de concentracao conhecida. Mantendo-se o sistema sob agitacao e
temperatura constante, os ions inicialmente em solucao passam a se ligar a superficie
do adsorvente, diminuindo a concentracao na solu¢ao e aumentando-a no sélido. O
sistema evolui para um estado de equilibrio, no qual as concentracoes nas duas fases
se mantém constantes (o tempo necesséario para que o equilibrio seja atingido depende
de diversas variaveis, e deve ser determinado experimentalmente em cada estudo). A
concentracao de fluoreto na solucao é entao medida e, a partir da diferenca em relacao

10O procedimento é

a concentracgao inicial, calcula-se a concentragao no adsorvente
repetido para solugoes com diferentes concentragoes iniciais de fluoreto. A curva que
relaciona as concentragoes no sélido e na solucao, no estado de equilibrio, ¢ denominada
uma, isoterma de adsorcao. Esta curva pode ser descrita por diversos modelos, sendo os
mais comuns as isotermas de Langmuir e Freundlich |[da Rocha et al., 1997|. A partir
dos dados experimentais podem ser extraidos parametros dos modelos, que fornecem
informacoes a respeito dos processos fisico-quimicos envolvidos na adsorcao.

Uma tendéncia observada nos trabalhos recentes sobre adsorcao de fluoreto é o
estudo da potencialidade de materiais de baixo custo para uso no tratamento de agua
em larga escala. Abe e colaboradores, em um estudo com osso carbonizado (bone
char), reportam uma isoterma em que, para uma concentracao em solugao de 1 ppm,
a concentracao no adsorvente é de quase 1000 ppm [Abe et al., 2004]. Mahramanlioglu
e colaboradores apresentam resultados da mesma ordem de grandeza (fator de con-
centragao da ordem de 1000 para concentragoes em solu¢ao da ordem de 1 ppm) para
argilas ativadas [Mahramanlioglu et al., 2003]. Estes resultados encorajaram o uso da
metodologia para pré-concentrar, em um material solido, as amostras de agua com
concentragao abaixo do limite de deteccao da técnica PIGE. Inicialmente acreditou-se
que a metodologia descrita nos estudos de adsor¢cao poderia eliminar o problema da
nao-uniformidade na distribuicao de flior nos sélidos, uma vez que, durante todo o
processo, o sistema adsorvente-fsolucao permanece homogéneo, pelo menos em nivel
macroscopico, ao contrario das tentativas anteriores de evaporacao.

Neste trabalho, diversos materiais foram testados como adsorventes de flior: celu-
lose, oxido de silicio, carvao ativado, gesso e 6xido de zirconio, todos de qualidade

analitica e na forma de po'!. A escolha destes materiais foi feita com base na sua

10Novamente, esse calculo parte da hipotese de que ndo ha perda de flior. Neste caso, no entanto,
ela se justifica por dois motivos. Primeiramente, porque o sistema permanece fechado para o ambiente
durante todo o processo. Em segundo lugar, porque os estudos sio feitos normalmente em recipientes

plasticos, onde a adsorc¢do de fluoreto nas paredes é desprezivel [Prado et al., 1992].
! Celulose para cromatografia de camada fina - VETEC; Silica HDK T40 - Wacker Silicones; Carvio

Ativado - Merck; Sulfato de calcio dihidratado - Casa Americana; Oxido de Zirconio - Sigma-Aldrich.
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disponibilidade e em algumas referéncias encontradas na literatura'?. O primeiro passo
para testar a nova metodologia foi investigar a existéncia de uma relacao bem definida
entre a concentracao inicial de flior em amostras de dgua e a concentracao final de
flior nos adsorventes. Para cada material, buscou-se determinar essa relacao tanto
para solucoes “puras” (isto é, solu¢oes preparadas a partir da diluigdo de um composto
de fltior em agua deionizada) quanto para amostras de 4gua comum, de abastecimento.
O objetivo deste procedimento foi investigar se outras espécies quimicas presentes na
agua comum poderiam interferir de alguma maneira na adsorcao do fluoreto pelos
materiais.

Assim, para o estudo da adsorcao em uma matriz “limpa”, foram preparadas
solugoes de acido fluorsilicico (H,SiFg) em agua deionizada, com concentragoes de
fluoreto variaveis na regiao de 0,2 a 1,6 ppm. Para o estudo da adsor¢ao em agua
comum, utilizou-se o método da adi¢cao de padrao. Uma amostra de agua de abas-
tecimento, coletada diretamente em uma torneira, foi dividida em quatro volumes de
49 mL. A cada um deles foi adicionado 1 mL de solucbes de 0, 17, 34 e 51 ppm de
fluoreto, respectivamente. Com isso, foram obtidas quatro amostras da dgua comum
(exceto pelo acréscimo de 1 mL) com quantidades adicionadas de fluoreto equivalentes
a 0,0,34, 0,68 e 1,02 ppm. A pré-concentracao foi feita da seguinte maneira: aos 50
mL de cada amostra de agua foram adicionados 50 mg do adsorvente, em tubos de
polipropileno tipo Falcon. Os tubos foram mantidos em um agitador mecanico por
pelo menos 5 horas!'® & temperatura ambiente, e em seguida levados a uma centrifuga
para a separacao do adsorvente. Apoés a centrifugacao, o sobrenadante foi retirado com
uma pipeta e o adsorvente, imido, deixado em uma estufa a 50°C. Apds a secagem, o
p6 foi misturado intensivamente com uma pequena espatula, colocado em um micro-
tubo de plastico tipo eppendorf e levado a um agitador tipo vortex, onde permaneceu
por alguns minutos para mais uma etapa de homogeneizacao. Os materiais foram

colocados em porta-amostras como os da figura 3.6, para posterior irradiacao.

12Um material que apresenta grande capacidade de adsor¢do de fluoreto é a alumina
[Alvarinho and Martinelli, 2000]. Entretanto, a irradiagdo desse material produz um altissimo nimero
de raios gama em reac¢oes com o aluminio. As contagens Compton relativas a estas emissdes aumen-
tam significativamente o limite de detecc¢ao para o flior, e por este motivo o material foi descartado.
Este exemplo expoe claramente as particularidades da técnica PIGE e como elas limitam suas possi-

bilidades de aplicacao.
130 procedimento correto seria realizar um estudo cinético, determinando para cada adsorvente

o tempo de equilibrio. Por falta de tempo, isso nao foi feito neste trabalho. No entanto, com base
em dados da literatura que reportam tempos maximos de aproximadamente 2 horas, decidiu-se que
um tempo de 5 horas provavelmente seria suficiente. Posteriormente, como sera apresentado, os

resultados indicaram que esse é 0 menos relevante dos problemas da metodologia.
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Figura 3.6: Porta-amostras com carvao ativado.

Alguns dos materiais em p6 utilizados nao apresentam boa aglutinacao, mesmo
quando compactados sob alta pressdao. Ao serem colocados em vacuo, a movimentacao
de ar no inicio do bombeamento pode fazer com que a amostra se desmanche (isso
aconteceu neste trabalho). Por esse motivo, as irradiacoes foram feitas em feixe ex-
terno, no LAMFI, no mesmo arranjo experimental descrito para as medidas de agua.
A janela de kapton usada na saida do feixe foi recoberta com uma camada de 300
pg/cm? de ouro evaporado, cujo sinal de raios-X foi usado para normalizagao de carga
dos espectros gama (como mencionado na se¢do 2.2). A energia primaria do feixe de
protons foi de 3 MeV. Considerando a perda de energia na janela de saida e nos cerca
de 3 mm de ar que a separavam da amostra, a energia de incidéncia do feixe sobre a
amostra foi calculada em aproximadamente 2820 keV. Apenas as amostras de silica,
que possuem boa aglutinacao, foram irradiadas em vacuo, com a energia de 3 MeV.
Para estas amostras, a normalizacao de carga foi feita pela intensidade do pico de 1779
keV da reagio 28Si(p, p'v)*Si.

A seguir, serao relatados sucintamente os resultados para cada adsorvente.

- Celulose: Nao foi observado na celulose, em nenhuma das amostras, qualquer

sinal de flior. O material foi logo descartado por baixa capacidade de adsorcao.

- Gesso: A irradiagdo deste material, tal como retirado da embalagem, mostrou
que ele possui “naturalmente” uma grande concentracao de flior. Mais grave
do que isso, essa concentracao natural mostrou-se altamente variavel. Duas
amostras do mesmo lote foram irradiadas e apresentaram rendimentos gama

diferentes em um fator 2. Por esse motivo, o material também foi logo descartado.

- Silica: FEmbora em menor grau do que o observado anteriormente nas expe-
riéncias com a celulose e o polietilenoglicol, as amostras de silica também se
mostraram heterogéneas. Ainda assim, decidiu-se levantar as curvas de rendi-
mento gama em fungao da concentracao original em solucao a partir de valores

médios dos rendimentos, determinados a partir da irradiacao em dois pontos
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diferentes de cada amostra. Para algumas amostras, os rendimentos nos dois
pontos foram bastante proximos, com diferencas compativeis com a incerteza
experimental. Para outras, no entanto, foram observadas diferencas significati-
vas. As curvas estao apresentadas nas figuras 3.7 e 3.8, para solugoes puras e
para a amostra de dgua comum, respectivamente. Pode-se observar nos grafi-
cos que, em termos de valores médios, a concentracao de flior na silica parece
crescer linearmente com a concentracao inicial em solucao, tanto para solugoes
puras quanto para agua comum. A diferenca do coeficiente angular das duas re-
tas, no entanto, mostra que a adsor¢ao de fluoreto é inibida por outras espécies
dissolvidas na dgua comum. A linearidade obtida nestes resultados encorajou o
investimento de maiores esforcos na homogeneizacao da silica. Novas amostras
foram preparadas e medidas. Os resultados, porém, continuaram revelando hete-
rogeneidades. Em termos de valores médios, as amostras preparadas a partir de
solugoes puras reproduziram a linearidade observada nas figuras 3.7 e 3.8, como
mostra a figura 3.9. Para as amostras preparadas a partir de dgua de abaste-
cimento, no entanto, a heterogeneidade se mostrou ainda maior e a linearidade
nao foi reproduzida (provavelmente em funcio da propria heterogeneidade). A
figura 3.10 mostra o espectro gama de uma amostra de silica preparada a partir

da agua de abastecimento.

- O carvao ativado, a exemplo do gesso, também apresentou uma concentragao na-
tural de flior varidvel de uma amostra para outra do mesmo lote. Ainda assim
decidiu-se investigar o material mais detalhadamente. A exemplo do que ocor-
reu com a silica, algumas amostras pré-concentradas se mostraram homogéneas
e outras nao. Algumas amostras feitas em replicata apresentaram rendimentos
gama compativeis entre si, outras nao. Isso torna extremamente dificil tirar
quaisquer conclusoes quantitativas dos resultados. Nao se pode nem afirmar se a
heterogeneidade observada nas amostras pré-concentradas se deve ao processo de
adsorcao ou a variabilidade do teor natural de flior no carvao. As figuras 3.11
e 3.12 mostram as curvas de rendimento gama em funcao da concentragao de
flior em solucao, para solucoes puras e para a amostra de dgua comum. Ape-
sar da variabilidade dos resultados em algumas amostras, pode-se afirmar com
alguma seguranca, comparando as escalas das figuras 3.11 e 3.12, que o carvao
ativado adsorve significativamente mais flior em agua deionizada do que em
agua comum. A figura 3.13 mostra o espectro gama de uma amostra de carvao

ativado preparada a partir da agua de abastecimento.
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- O ozido de zirconio nao apresentou nenhum teor mensuravel de flior natural.
A adsorcao em solugOes puras mostrou evoluir de maneira aproximadamente
linear com a concentracao inicial, como mostra a figura 3.14. Para a amostra de
agua comum, no entanto, os mesmos problemas de variabilidade se repetiram.
A figura 3.15 mostra os resultados para esta amostra. Novamente, apesar destes
problemas, foi possivel concluir, pelos mesmos argumentos apresentados para
o carvao ativado, que a adsorcao de fliior é significativamente maior em agua
deionizada do que em agua comum. A figura 3.16 mostra o espectro gama de

uma amostra de 6xido de zirconio preparada a partir da dgua de abastecimento.
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Figura 3.10: Espectro gama de uma amostra de silica.

Uma das hipoteses formuladas para explicar a variabilidade dos resultados foi
uma possivel nao-uniformidade dos graos dos materiais, tanto em termos de tamanho
quanto de porosidade. A figura 3.17 mostra uma imagem de microscopia eletronica
de alguns graos de sflica. Embora os graos tenham dimensoes significativamente di-
ferentes, é possivel que em solucao, e sob agitacao, os graos maiores se dividam em
graos menores. Para investigar caracteristicas de porosidade, foi feita uma imagem
ampliada de um dos graos. Esta imagem esta apresentada na figura 3.18, onde nota-se
que nao foi possivel obter a resolucao necessaria para observar estruturas de poros na
superficie do material.

Em resumo, nenhuma das tentativas de pré-concentracao em materiais sélidos pro-
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Figura 3.12: Adsorcao de flior em carvao ativado para agua de abastecimento.

duziu resultados satisfatorios, no sentindo de possibilitar uma conversao precisa e con-
fiavel entre o sinal analitico (rendimento gama) e a concentracao de fltior na amostra
inicial de agua. Diversas tentativas de mudanca na preparacao das amostras foram
feitas, mas nao foi possivel, por nenhum método e com nenhum material, preparar
duas amostras pré-concentradas “iguais”. A heterogeneidade da distribuicao de flior
nos materiais se mostrou o principal fator limitante para a analise quantitativa. Sem
a garantia de resultados reprodutiveis, nenhum método analitico pode ser considerado

satisfatorio.
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Figura 3.14: Adsorcao de flior em ZrO, para solucoes puras.

3.3 Tentativa bem-sucedida de pré-concentracao

Em uma pesquisa na literatura sobre métodos de pré-concentracao de fluoreto
em solucao aquosa, teve-se contato com o artigo Development of an In Situ Evapo-
ration System for the Preconcentration of Anionic Impurities in High Purity Water
[Dhavile et al., 2007]. Neste trabalho, os autores se propoe a determinar tragos de
anions em agua deionizada, na regido de concentragoes de ng/L (ppt), pela técnica de
cromatografia ionica. Como este valor esta abaixo do limite de deteccao da técnica, foi
desenvolvido um método de pré-concentracao. O método, bastante simples, consiste

em evaporar, em um béquer de polietileno, 100 mL da amostra (dgua deionizada) até
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Figura 3.15: Adsorcao de flior em ZrO, para dgua de abastecimento.
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Figura 3.16: Espectro gama de uma amostra de 6xido de zirconio.

a secagem'?. Em seguida, o béquer é “lavado” com 0,5 mL da propria agua deionizada.
Este volume é entao analisado no cromatégrafo. Se nao houvesse perda de fluoreto
no processo, a reducao do volume de 100 mL para 0,5 mL proporcionaria um fator de
concentracao igual a 200. Para verificar isso, os autores realizam uma experiéncia de
recuperacao, adicionando uma quantidade conhecida de fliior em uma amostra inicial
de 4gua e analisando a amostra pré-concentrada. A conclusao é que a recuperacao do
fluoreto & compativel com 100%, isto é, a perda do ion em todo o processo pode ser

considerada desprezivel.

140 sistema de evaporacio desenvolvido pelos autores tem, na verdade, alguns refinamentos. Para

os obejtivos deste trabalho, no entanto, eles sao irrelevantes.
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Figura 3.17: Imagem de microscopia eletronica de varredura de graos de SiOs.

Figura 3.18: Imagem ampliada de um dos graos de SiOs.

Este método de pré-concentracao foi considerado amplamente vantajoso em relagao
aos anteriores, principalmente pelo fato da amostra final encontrar-se na fase liquida.
I[sto elimina completamente, pelo menos em principio, o problema de heterogeneidade.
A fim de verificar se 0 método seria valido também para amostras de 4gua comum,
de abastecimento, foi feito um teste preliminar. Em um béquer de polipropileno, 500
mL de dgua comum, coletada na torneira, foram colocados em um banho térmico a
50 °C para evaporagao. No entanto, ao contrario do procedimento adotado no artigo,
o processo foi interrompido antes da secagem completa, quando o volume de agua

atingiu 66,5 mL. Uma aliquota de 5 mL desta solucao pré-concentrada foi diluida em
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agua deionizada até um volume de 50 mL!®. Assim, se nao houvesse perda de fluoreto,

a razao entre as concentracoes de flior nesta solucao final e na solucao original deveria

500 1
66,5 10

Adolfo Lutz, pela técnica do eletrodo ion-seletivo (uma aliquota da agua coletada na

valer ~ 0, 752. Para verificar isso, as duas amostras foram analisadas no Instituto
torneira havia sido previamente separada). As concentragoes medidas foram de 0,433
ppm (amostra pré-concentrada e diluida) e 0,573 ppm (amostra original)!®, resultando
em uma razao de 0,755, em pleno acordo com o valor esperado. Isto demonstrou que
também para dgua comum nao ha perda de fluoreto na evaporacao. O método de

pré-concentracao mostrou-se, assim, adequado para os objetivos deste trabalho.

3.4 Procedimento experimental

3.4.1 Preparacao de amostras

Foram analisadas cinco amostras de agua provenientes de trés sistemas de abaste-
cimento da cidade de Sao Paulo. As amostras denominadas 1, 2 e 3 foram coletadas
diretamente da torneira em locais servidos pelos sistemas de abstecimento Alto Co-
tia, Guarapiranga e Cantareira, respectivamente [SABESP, 2008]. As amostras 4 e 5
foram preparadas a partir de uma outra amostra do sistema Cantareira, denominada
amostra x. A amostra 4 resultou da dilui¢do da amostra x em 50% (isto é, um certo
volume da amostra foi misturado a um volume igual de 4gua deionizada). A amostra
5 resultou da adicao de aproximadamente 0,5 ppm de fluoreto, na forma de HySiFg, a
amostra x. O objetivo da preparagao destas duas tltimas amostras foi testar o método
em diferentes regioes de concentracao de fluoreto.

A fim de verificar a validade do método desenvolvido neste trabalho, aliquotas das
amostras 1, 2, 3, 4 e 5 foram enviadas para os seguintes laboratérios, para um exame

intercomparativo:

- Laboratorio de Bioquimica Oral da Faculdade de Odontologia de Piracicaba -
UNICAMP;

- Secdo de Aguas do Instituto Adolfo Lutz;

- Divisao de Alimentos da Secretaria Municipal de Abastecimento de Sao Paulo;

15 A razao deste procedimento aparentemente ilogico de pré-concentracao seguida de dilui¢ao ficara

claro na préxima nota de rodapé.
160 objetivo da pré-concentracio seguida de diluicdo foi que as duas amostras tivessem aproxi-

madamente a mesma concentragdo, para serem medidas na mesma faixa de calibracao do eletrodo

ion-seletivo.
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- Centro de Quimica e Meio Ambiente do Instituto de Pesquisas Energéticas e

Nucleares e

- Laboratorio de Materiais de Referéncia Inorganicos do Instituto de Pesquisas

Tecnologicas de Sao Paulo.

Nos trés primeiros laboratérios a anélise foi feita pela técnica do eletrodo ion-
seletivo, enquanto os outros dois utilizaram a técnica de cromatografia de fons. Todas
as amostras foram armazenadas e enviadas para os laboratérios em recipientes plés-
ticos. O intervalo de tempo entre a coleta e a anélise nao ultrapassou cinco meses,
periodo no qual a solugao de fluoreto é estavel [Prado et al., 1992].

Para a analise PIGE, as amostras foram pré-concentradas da maneira descrita a
seguir. Partindo-se de um volume inicial de 250 ml., as amostras foram evaporadas
até volumes finais de aproximadamente 15 mL. A evaporacao foi feita em béquers de
polipropileno de 150 mL, colocados em um banho térmico de glicerina com controle
automatico de temperatura por resisténcia elétrica. A temperatura da glicerina foi
mantida em aproximadamente 90°C. A temperatura das amostras de dgua foi monito-
rada regularmente e permaneceu estavel em torno de 60°C, com flutuagoes de 1 a 2 °C.
O tempo total de evaporacao foi de aproximadamente 24 horas. A figura 3.19 mostra
o arranjo experimental. Algumas amostras foram evaporadas em uma estufa, & mesma
temperatura de 60°C. Esta alternativa, no entanto, nao se mostrou vantajosa, pois
elevou o tempo de evaporacao para cerca de 5 dias. A figura 3.20 mostra as amostras
na estufa.

Os 250 mL de cada amostra foram evaporados em pequenas fracoes. O béquer
em nenhum momento foi preenchido com um volume de 4gua maior do que 50 mL.
O objetivo desse fracionamento foi limitar a area de contato da solucao com as pare-
des do béquer, para evitar possiveis perdas de flior por adsorcdo. Assim, quando o
volume de agua no béquer atingia cerca de 20 mL, o mesmo era preenchido com a
amostra original até a marca de 50 mL. Ao final do processo, quando o volume inicial
havia sido reduzido para cerca de 15 mL, os béquers eram retirados do banho térmico
e agitados suavemente por alguns minutos. Este procedimento teve como objetivo
“lavar” as paredes do béquer, isto é, recolocar em solucao os ions que eventualmente
estivessem nelas adsorvidos. A &4gua foi entao retirada do béquer e pesada em uma
balanca analitica, para uma determinagao precisa do volume (o volume foi calculado,
evidentemente, a partir da densidade da agua).

Uma solucao de fluoreto de 100 ppm foi preparada a partir da diluicao de 110,5
mg de NaF (Carlo Erba reagents) em 500 mL de 4dgua milli-Q. Ela foi usada em
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Figura 3.20: Amostras evaporando em uma estufa.

todas as diluicoes necessarias para as medidas, servindo como padrao de calibracao

em concentracao.
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3.4.2 Analise PIGE

Conforme mencionado na etapa de investigacao dos limites de detec¢ao, a irradiacao
de amostras de dgua com a energia de feixe do LAMFI (2,7 MeV) se mostrou mais
vantajosa do que com a energia do Pelletron (4 MeV). Posteriormente, entretanto,
foi identificado no LAMFI um problema com vazamento do gas SFy, usado como
isolante elétrico no tanque do acelerador. Este vazamento causou problemas criticos
de contaminacao de flior nas amostras medidas no laboratério. Por esse motivo, todas
as irradiacoes foram feitas no acelerador Pelletron, no mesmo arranjo experimental
de feixe externo descrito anteriormente para a determinagao do limite de deteccao.
O detector de raios gama (modelo Canberra com cristal de germanio de 50 c¢m?)
foi posicionado a aproximadamente 90° em relacao a direcao do feixe, cerca de 7
cm distante da amostra e envolto por uma blindagem de chumbo, como mostra a
figura 3.21. A mesma energia priméaria de feixe de 4,2 MeV foi usada (4 MeV de
incidéncia sobre a amostra, considerando a perda de energia nas folhas de kapton e
no ar). Para isso o acelerador operou em uma condigao atipica, com apenas 2 MV de
tensao no terminal de carga. O diametro do feixe foi limitado por um colimador de
tantalo de 5 mm de didmetro, posicionado cerca de 12 cm antes da janela de saida. As
amostras foram irradiadas com correntes de feixe de aproximadamente 60 nA, durante
intervalos de tempo que variaram entre 10 e 25 minutos. Para a aquisicao dos espectros
gama, foi utilizada uma eletrénica bastante simples. O sinal do detector foi levado a
um amplificador ORTEC 4026, e dai para um sistema de aquisicao de dados CAMAC
[Ribas, 2002].

Figura 3.21: Arranjo experimental para as medidas no acelerador Pelletron.
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Antes da irradiacao de cada amostra, a cubeta de nylon era enxaguada duas vezes
com a propria amostra a ser analisada. Para verificar alguma eventual contaminacao do
porta-amostras (por adsor¢ao de fliior as paredes, por exemplo), irradia¢oes periodicas
de agua deionizada eram feitas. Nenhuma contaminacao foi observada. Um suporte

fixo garantiu o posicionamento exato do porta-amostras a cada irradiacao.



Capitulo 4
Resultados e Discussao

Neste capitulo, os resultados da analise de flior em 4gua pela técnica PIGE sao
apresentados e discutidos. Em seguida estes resultados sao confrontados com os dos
laboratorios que participaram do exame intercomparativo. Na parte final do capitulo

é feita uma avaliacao do método proposto.

4.1 Resultados PIGE

Da solucao-padrao de 100 ppm de fluoreto foram feitas dilui¢oes de 10, 20 e 30 ppm.
A partir da irradiagao destas amostras e de um branco (4gua deionizada), foi levantada
uma curva de calibragao entre o rendimento gama de 197 keV (Y197) € a concentracao

de fluoreto em adgua. O resultado esta apresentado no grafico da figura 4.1.

0,8

y =0,105(5) + 0,0212(6)x
0,6
2 pontos

b 0,4

0,21

0,04 T T T
0 10 20 30

Concentragéao de fluoreto (ppm)

Figura 4.1: Calibragao entre rendimento gama e concentracao de flior.

O rendimento apresentado estd normalizado, como discutido nos capitulos anteri-

59
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ores, pela intensidade do sinal gama de 1982 keV da reagao (p, p’y) com o O da agua,

isto é:

Aqg7

Yigr =
A1982

(4.1)

onde Ajg7 e Ajggo Sa0 as areas dos respectivos picos no espectro gama. As areas e
suas incertezas foram calculadas a partir de um ajuste de minimos quadrados (os
picos foram ajustados por uma func¢ao gaussiana sobreposta a um fundo quadratico)
[Bevington, 2003|. A reta de calibracdo, cuja equagio aparece no grafico, foi ajustada
também pelo método dos minimos quadrados. Foram levadas em conta no ajuste todas
as incertezas envolvidas, inclusive as covariancias entre as concentracoes de 10, 20 e 30
ppm (as concentragdes sao covariantes pois foram todas preparadas a partir do mesmo
padrao).

Logo chama a atenc¢ao nos resultados o coeficiente linear nao nulo da reta de cali-
bracao. Isto é, a irradiacao de um branco produz um rendimento gama significativo
em 197 keV. Isto poderia indicar uma contaminacgao de flior em alguma parte do ar-
ranjo experimental. Isso foi exaustivamente investigado e a hipotese de contaminagao
foi descartada. Os raios gama de 197 keV emitidos pelo branco sao provenientes da
reagao (p,7) com o 80 da agua. Conforme mencionado no capitulo 2, Grambole e co-
laboradores reportam que a intensidade deste sinal interferente equivale, para um feixe
de 3,4 MeV, a um sinal de 6 ppm de flior. Neste trabalho, a concentracao equivalente
foi calculada em 4,9(3) ppm, a partir da interceptagao entra a reta ajustada e o eixo
das abcissas. A diferenca entre os valores deve-se & diferenca da energia do feixe de
protons: entre 3,4 e 4,0 MeV (energia usada neste trabalho), o rendimento integrado
da emissao de 197 keV da reagao ' F(p, p'y)' F' é maior que o da reagao *O(p,v)"F.

A figura 4.1 mostra, como previsto pela equagao 2.12; que existe uma relagao linear
muito bem definida entre o rendimento gama e a concentracao de flior em solucao.
No entanto, o real interesse da metodologia proposta neste trabalho é determinar
a relacao entre o rendimento de uma amostra pré-concentrada e a concentracao da
amostra original. Para isso, foram preparadas solugoes de 0,4, 0,8, 1,2 e 1,6 ppm de
fluoreto em 4gua deionizada. Partindo de volumes iniciais de 250 mL, estas amostras
foram evaporadas até volumes finais entre 10 e 16 mL, de acordo com o procedimento
descrito no capitulo anterior. As amostras pré-concentradas foram entao irradiadas.
A componente do flior no rendimento gama de 197 keV foi obtida pela diferenca entre
os rendimentos totais (normalizados) da amostra e do branco, este tltimo dado pelo

coeficiente linear da reta da figura 4.1:
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A
Ve =20 0,105 (4.2)
A1982

Como cada amostra foi evaporada até um volume final diferente!, os rendimentos

Y foram corrigidos pelo fator de reducao de volume f,.,:

Vi
f'rv - VZ

onde Ve V; sdo os volumes final e inicial, em mL, de cada amostra evaporada (V;=250

(4.3)

mL para todas elas). O grafico de Yp - f,, em fun¢do da concentragdo original de
fluoreto em solucao esta apresentado na figura 4.2. O ajuste da reta levou em conta
as covariancias entre os quatro valores de Y, originadas da subtragao do valor comum
0, 105.

0,03 1

y =0,0003(11) + 0,0174(11)x

0,02

F frv

0,01 1

0,00

4 T 4 T T T 4
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
Concentragéo original de fluoreto (ppm)

Figura 4.2: Curva de pré-concentragao.

Os resultados mostram que também existe uma proporcionalidade bem definida en-
tre as concentracoes das amostras originais e pré-concentradas. Entretanto, o menor
coeficiente angular desta reta (ay = 0,017440,0011) em relagao ao da reta de calibra-
¢ao da figura 4.1 (a; = 0,0212+0,0006) indica que, para solucgoes de fluoreto em dgua
deionizada, ha perda de fons na evaporacao. Com efeito, os coeficientes angulares de

cada reta sao dados por:

Yp

=& (4.4)

ai

!Da maneira como a evaporacao foi feita, ndo foi possivel estabelecer um controle muito preciso

do volume final da dgua nos béquers.
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ay = YFfrv (45)

Fm‘iginal
onde Cp e Cf,

diada e na amostra original (Cr = mpg/V, isto é, a massa de flior por unidade de

sao, respectivamente, as concentracoes de fliior na amostra irra-

riginal

volume da solugao). A razdo entre os coeficientes angulares é, entao, dada por:

%_ CFfrv _ mprg (46)

ai CFO mp

original

riginal

Portanto, se esta razao é menor do que 1, como os resultados indicam com pequena
probabilidade de erro, entao a massa de flior na solucao pré-concentrada é menor do
que na solucao original. Isto é, para as solugoes de fluoreto em dgua deionizada usadas
no levantamento da curva da figura 4.2, ha perda de fons de flior na evaporagao.
Embora tenha sido obtido em outra regiao de concentracoes, este resultado parece se
opor aos de Dhavile e colaboradores, j4 mencionados na secao 3.3, que asseguram que
os fons de fliior nao sao perdidos na evaporacao. Uma afirmac¢ao mais categorica, no
entanto, exigiria um estudo com dados mais precisos.

Este problema da perda de fluoreto é de fundamental importancia neste trabalho,
pois disso depende a conversao entre a concentracao da amostra pré-concentrada,
determinada experimentalmente, e a concentracao da amostra original, que é a quan-
tidade de interesse. Se nao ha perda, o fator de conversao é simplesmente f,,. Caso

mgp

contrario, f., deve ser corrigido por um fator de perda de flior, — , a ser deter-

original
minado experimentalmente e que pode, em principio, variar para cadga amostra.

Para verificar se a perda de fluoreto acontece na evaporacao de amostras de agua
comum, foram feitas medidas das amostras 2, 3 e 5 pelo método de adicdo de padrao?.
De maneira semelhante ao que foi descrito na secao 3.2 para a pré-concentracao por ad-
sorcdo, cada amostra foi dividida em quatro aliquotas de 247 mL. A primeira aliquota
foram adicionados 3 mL de agua deionizada. As outras trés, foram adicionados 3 mL
de solucoes de fluoreto de %100, %100 e 100 ppm, que resultaram em concentragoes
adicionadas de 0,4, 0,8 e 1,2 ppm nas solucoes finais. Estas amostras foram pré-
concentradas e irradiadas. Como as medidas foram feitas em um outro dia, com uma
energia de feixe e um posicionamento do detector em relacao a4 amostra ligeiramente

diferentes daqueles usados para o levantamento das curvas 4.1 e 4.2, foi levantada

outra curva de calibracao, com as mesmas solucoes de 10, 20 e 30 ppm. Esta nova

2Embora o teste preliminar descrito na se¢do 3.3 ji tivesse indicado que na Agua comum ndo ha

perda de fluoreto, decidiu-se checar novamente essa propriedade com outras amostras.
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curva de calibracao estd apresentada na figura 4.3.

y = 0,066(4) + 0,0196(5)x

0,6 1

0,4

Y197

0,2

0,04 T T T
0 10 20 30

Concentragéao de fluoreto (ppm)

Figura 4.3: Segunda curva de calibragao.

Os resultados das medidas das solugoes pré-concentradas a partir das amostras 2,
3 e 5 estao apresentados nos graficos das figuras, 4.4, 4.5 e 4.6. Os rendimentos Y g
foram calculados de acordo com a expressao 4.2, porém substituindo o valor 0,105 por
0,066, de acordo com o coeficiente linear da reta de calibracao da figura 4.3, levantada

no dia destas experiéncias.

0,04
.z 0,024
- 2 pontos
y =0,0111(3) + 0,0180(8)x
0,00 T T T T
-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2

Concentragdo adicionada de F (ppm)

Figura 4.4: Analise da amostra 2 por adi¢ao de padrao.

Os coeficientes angulares das retas das figuras 4.4, 4.5 e 4.6 se mostraram com-
pativeis entre si e com o da reta da figura 4.3. Estes resultados, em conjunto com o

teste preliminar descrito na secao 3.3, sustentam a hipotese de que, ao contrario do
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Figura 4.5: Anélise da amostra 3 por adicao de padrao.
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Figura 4.6: Analise da amostra 5 por adigao de padrao.

que acontece em agua deionizada, os fons fluoreto em agua comum nao se perdem na
evaporacao. Uma possivel explicacao para essa diferenca de comportamento é que a
interagao com outros fons e moléculas presentes na agua comum dificulte a passagem
do fltior para o estado gasoso. Embora nao seja objetivo deste trabalho aprofundar
os aspectos fisico-quimicos envolvidos na evaporacao do flior, é importante chamar a
atencao para o fato de que a presenca de outros ions em solucao ¢ determinante no
processo. Thangavel e colaboradores, em um trabalho que tem por objetivo analisar
tragos de fluoreto em Aacidos, separam este fon da matriz justamente por destilagao
[Thangavel et al., 2005]. Isto é, em meio acido, onde ha abundancia de fons HT, o

fluoreto tem maior facilidade de evaporar do que em meio neutro ou basico.
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Das curvas 4.4, 4.5 e 4.6 é possivel extrair o valor da concentracao original de flior
nas amostras 2, 3 e 5, respectivamente. Se a e b sao os coeficientes angular e linear de

cada curva, a concentracao original é dada simplesmente por:

b 250
Cp,. == —
Forzgznal a 247

onde o fator 250/247 corrige a “diluicao” resultante da adigao de 3 mL sobre os 247

(4.7)

mL da amostra original. As concentragoes obtidas por meio desta expressao para
as amostras 2, 3 e 5 foram de 0,62(3), 0,62(7) e 1,19(10) ppm, respectivamente. As
incertezas foram calculadas considerando as variancias e covariancias dos parametros
a ¢ b obtidos do ajuste das retas.

Uma vez verificada a auséncia de perda de fliior na evaporacao das amostras 2,
3 e b, as amostras 1 e 4 foram pré-concentradas sem a necessidade do procedimento
de adicao de padrao. 250 mL de cada amostra foram evaporados até volumes de
aproximadamente 10 mL. As duas solugoes resultantes foram entao irradiadas. A
concentracao original de fliior nas amostras 1 e 4 foi determinada a partir da seguinte
exXpressao:

~ Yrfu

CFo'riginal - d (48)

O valor a foi calculado pela média dos coeficientes angulares das retas das figu-
ras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6. Tanto a média quanto sua incerteza foram determinadas pelo
método dos minimos quadrados. As concentragoes para as amostras 1 e 4, calculadas
pela expressao 4.8 foram de 0,67(3) e 0,29(3) ppm, respectivamente. As incertezas nas
concentragoes foram obtidas por propagacao simples das incertezas nas variaveis da

expressao 4.8.

4.2 Intercomparacao

A tabela 4.1 apresenta as concentracoes de fluoreto nas amostras 1 a 5, em ppm,
determinadas pelos laboratorios participantes do exame intercomparativo. Embora
alguns laboratorios tenham feito medidas em replicata das amostras, os valores da
tabela sao resultados de uma tnica medida, escolhida aleatoriamente no conjunto
de replicatas. Isto foi feito para que os resultados de cada laboratorio pudessem ser
comparados em “igualdade de condigoes” (seria inadequado comparar um valor de-
terminado em uma tnica medida com outro determinado em uma média de vérias
medidas). As demais medidas em replicata, no entanto, foram usadas posteriormente

para calcular os valores de referéncia para as concentracoes de cada amostra.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 4.1: Resultados do exame intercomparativo (valores em ppm).

Amostra 1 | Amostra 2 | Amostra 3 | Amostra 4 | Amostra 5
Laboratorio A | 0,657(5) 0,637(5) 0,667(5) 0,330(5) 1,199(5)
Laboratorio B | 0,670(5) 0,640(5) 0,630(5) 0,320(5) 1,180(5)
Laboratorio C | 0,653(5) 0,654(5) 0,673(5) 0,326(5) 1,248(5)
Laboratorio D | 0,557(9) 0,544(9) 0,551(9) 0,275(9) 1,067(9)
Laboratorio E | 0,600(25) | 0,600(25) | 0,620(25) | 0,390(25) | 1,100(25)
PIGE 0,67(3) 0,62(3) 0,62(7) 0,29(3) 1,19(10)

66

Antes de proceder a analise intercomparativa, algumas observacoes a respeito das
incertezas nos valores da tabela 4.1 sdo necessarias. As incertezas nos valores PIGE
foram calculadas de maneira rigorosa, de acordo com procedimentos j& descritos. Con-
tribui para esse rigor o fato da principal fonte de incerteza, as contagens no espectro
gama, ter sua distribuicao de probabilidades, a distribuicao de Poisson, conhecida «a
priori. Por outro lado, os laboratorios A-E forneceram apenas os valores das medi-
das de cada amostra. Para uma estimativa da incerteza nesses valores, solicitou-se a
cada laboratorio que fosse realizada uma série de 5 medidas em replicata de uma das
amostras. O desvio padrao dessa série foi usado como incerteza das medidas, mas este
certamente nao ¢ um procedimento rigoroso. Em primeiro lugar, o desvio padrao da
série de replicatas nao incorpora fontes de incerteza como o erro da solucao-padrao
usada para levantar a curva de calibragao. Em segundo lugar, o desvio padrao pode
variar significativamente de uma medida para outra. Isso foi observado nos resultados
de alguns laboratorios que mediram replicatas de mais de uma amostra. Portanto, as
incertezas apresentadas nos valores dos laboratorios A-E sdo estimativas de ordem de
grandeza. Essa questao das incertezas voltard a ser discutida adiante.

O primeiro ponto que chama a atencao nos resultados da tabela 4.1 sao os valo-
res do laboratorio D, sistematicamente mais baixos do que os demais por uma fracao
aproximadamente constante. Uma possivel explicacao para isso ¢ um erro na concen-
tracao da solucao-padrao usada para levantar a curva de calibracao. Este problema
foi discutido com o responsavel técnico pelo laboratorio, que confirmou a hipotese de
erro no padrao. Assim, os resultados do laboratério D nao foram considerados na
determinacao dos valores de referéncia das cinco amostras.

O conjunto de valores mais coerentes entre si na tabela 4.1 parece ser o dos la-
boratorios A, B e C. Os valores do laboratorio E também parecem subestimados em

relacao a estes, exceto o da amostra 4, que esta superestimado. No entanto, sem esti-
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mativas mais precisas das incertezas, é dificil fazer um teste estatistico para verificar
se estes valores sao compativeis com os demais. Ao contrario do laboratério D, nao
foi encontrado um motivo suficientemente forte para desconsiderar os dados do labo-
ratorio E. Decidiu-se, assim, tomar como a melhor estimativa do valor verdadeiro da
concentracao de cada amostra, isto é, o valor de referéncia, a média aritmética dos
resultados dos laboratérios A, B, C e E3. Para o calculo do valor de cada laboratorio,
foram consideradas todas as medidas de cada amostra (incluindo as replicatas). A
tabela 4.2 mostra esses valores médios. As incertezas apresentadas foram calculadas
a partir do desvio padrao da média dos quatro valores. Os resultados obtidos pela

técnica PIGE também sao apresentados, para facilitar a comparacao.

Tabela 4.2: Valores de referéncia para as amostras 1 a 5.

‘ Amostra 1 ‘ Amostra 2 ‘ Amostra 3 ‘ Amostra 4 ‘ Amostra 5
0,645(16) | 0,632(11) | 0,648(13) | 0,341(17) 1,18(3)

Média de A, Be C

PIGE 0,67(3) 0,62(3) 0,62(7) 0,29(3) | 1,19(10)

Para as cinco amostras analisadas, os valores obtidos neste trabalho pela técnica
PIGE sao compativeis com os valores de referéncia (médias dos laboratorios A, B, C e
E). Isto demonstra que o método de anélise desenvolvido pode ser considerado ezato,
no sentido do termo usado para validagdo [Barros, 2002]. Os erros sistematicos, se
existirem, sao despreziveis frente aos erros estatisticos das medidas. Este é um re-
sultado extremamente importante, uma vez que a exatidao “constitui a chave para o
propdsito de validagao” [Brito et al., 2003]. E a auséncia de erros sisteméticos que as-
segura que os resultados de um método sao corretos, dentro de critérios probabilisticos
estabelecidos pelo erro estatistico.

Além da exatidao, um quesito importante para a validacao de um método analitico
é a sua precisao, avaliada normalmente em termos do desvio padrao de uma série de
medidas em replicata de uma amostra homogénea |Barros, 2002|, |Brito et al., 2003].
As precisoes dos resultados PIGE neste trabalho foram da ordem de 5 a 10%. Estes
numeros refletem basicamente a incerteza nas areas dos picos gama de 197 e 1982 keV,
particularmente do primeiro. A influéncia de f,,, a outra varidvel experimental rele-
vante, na precisao final da concentracao é desprezivel quando comparada a das areas
de pico, em funcao da grande precisao das medidas na balancga analitica. Comparada

aos valores estimados para os laboratérios A, B, C, D e E, a precisao dos resultados

3Um calculo mais sofisticado da média, como o de minimos quadrados, ndo foi feito por falta de

estimativas precisas das incertezas de cada valor.
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PIGE ¢ significativamente menor®. Entretanto, uma analise cuidadosa dos valores da
tabela 4.1 revela discrepancias entre alguns resultados destes laboratoérios, as quais
indicam ou a existéncia de erros sistematicos ou a subestimacao da precisao das medi-
das. Por exemplo, os resultados do laboratoério C para a amostra 5, do laboratério B
para a amostra 3 e do laboratério E para a amostra 4 indicam diferencas para o valor
de referéncia que nao podem ser atribuidas somente a flutuagao estatistica. Portanto,
ou a precisao real desses resultados é menor do que a estimada pelo desvio padrao da
série de medidas em replicata ou as metodologias de andlise contém erros sistematicos.
Deste ponto de vista, as incertezas dos resultados PIGE, embora maiores, podem ser
consideradas mais confidveis do que as estimadas para os outros laboratérios. Algumas

possibilidades de reducao dessas incertezas serao discutidas a seguir.

4.3 Avaliacao do método proposto

De acordo com a discussao feita na secao anterior, o método de andlise desen-
volvido neste trabalho se mostrou adequado em relagao ao critério fundamental de
exatidao. A precisdo, por outro lado, ainda é baixa para que o método possa se
tornar “competitivo” com outros ja bem estabelecidos para a anéalise de fliior em 4gua,
como o eletrodo fon-seletivo ou a cromatografia de fons. Entretanto, existem algumas
perspectivas para melhorar essa caracteristica do método. Conforme mencionado, o
principal fator limitante para a precisao dos valores finais de concentracao ¢ a érea do
pico de 197 keV. Uma das maneiras de aumentar a precisao nessa variavel é através
do simples aumento do niimero de contagens no pico. Isso pode ser feito tanto pelo
aumento da carga de feixe quanto pelo aumento da concentracao das amostras pré-
concentradas. A carga pode ser aumentada com irradiagoes mais longas e/ou com
maior corrente de feixe (o valor de 50 nA usado neste trabalho certamente pode ser
maior). A concentracdo, por sua vez, pode ser aumentada por meio da evaporagao das
amostras originais de dgua até volumes menores. O limite para a pré-concentragao
¢ uma questao aberta. Neste trabalho, as amostras foram concentradas em um fator
de 15 a 20, mas no ja mencionado trabalho de Dhavile e colaboradores esse ntimero
chegou a 200 [Dhavile et al., 2007].

Outra possibilidade para reduzir a incerteza na area do pico gama é a reducao das

contagens de fundo. J& na etapa de determinacao dos limites de detecgao foi observado

4A qualificacdo do termo precisio pode dar origem a ambiguidades. Neste caso, uma precisdo
menor significa uma incerteza estatistica relativa maior. Em outra palavras, aumentar a precisdo

significa melhorar a analise.
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que a energia de feixe usada no acelerador do LAMFT (2,7 MeV) é mais favoravel
para a andlise de flior em agua do que os 4 MeV usados no acelerador Pelletron. A
principal razao disso é a significativa reducao das contagens de fundo produzidas pelo
feixe de energia mais baixa. Uma vez resolvido o problema de vazamento de SFg, as
irradiagoes no LAMFT poderao fornecer dados mais precisos do que os obtidos neste
trabalho no Pelletron. Uma perspectiva de trabalho interessante ¢ a realizacao de
um estudo sistematico com energias de feixe entre 2,7 e 4 MeV, a fim de determinar
aquela que minimiza a incerteza na area do pico (para uma carga fixa). Este problema
de otimizacao da energia do feixe é exatamente o mesmo discutido na secao 2.3.2 no
contexto de limites de deteccao. Ainda em relacao a diminuicao do fundo, o uso de um
detector de raios gama com cristal menos espesso do que o usado neste trabalho pode
reduzir significativamente a componente Compton das contagens de fundo na regiao
de 197 keV, sem perda significativa de eficiéncia para o fotopico do flior.

Em resumo, a precisao da analise pelo método proposto neste trabalho pode ser
melhorada de diversas maneiras. A investigacao de cada uma das possibilidades apre-
sentadas é uma perspectiva concreta para trabalhos futuros.

Outra caracteristica avaliada em um processo de validagao de um método é a
robustez, associada a idéia de estabilidade das medidas. “A robustez do método €
a medida da sua capacidade de permanecer inalterado sob pequenas, mas estudadas
variagoes nos pardmetros do método e prover indicacao da sua dependéncia durante
0 uso normal” |Brito et al., 2003]. A medida PIGE propriamente dita (irradiagao e
aquisigao do espectro gama) é extremamente estavel, no sentido de que depende de um
nimero muito pequeno de parametros. Essa estabilidade estd diretamente associada
ao fenémeno analitico no qual a técnica se baseia. Em uma amostra homogénea, a
producao de raios gama em reacoes nucleares depende apenas da energia do feixe,
a qual pode ser controlada nos aceleradores com grande precisao. Os parametros
que eventualmente podem influenciar de forma significativa a medida PIGE, com os
quais se deve ter particular atencdo, sdo os posicionamentos (i) do porta-amostras
em relagdo a saida do feixe e (7i) do detector de raios gama em relagdo ao porta-
amostras. Uma vez fixados este parametros, a medida PIGE ¢é extremamente robusta,
possivelmente mais robusta do que as das técnicas quimicas tradicionais (eletrodo
fon-seletivo e cromatografia de fons, por exemplo).

A especificidade, que “define a capacidade do método em detectar o analito de in-
teresse na presenca de outros componentes da matriz” |Brito et al., 2003] é um outro
critério de validagao em relagao ao qual a técnica PIGE apresenta caracteristicas satis-

fatorias. O tnico sinal que interfere com o sinal do flior em uma irradiagao de amostras
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de 4dgua é o da reagao ®O(p,v)'?F. Entretanto, como a abundancia isotopica do 80
¢, com muito boa aproximacao, constante em qualquer amostra de dgua, a intensidade
do sinal interferente pode ser estimada com grande acuracia através da irradiacao de
brancos (4gua deionizada).

Embora tenham sido avaliados alguns dos critérios usados em um processo de
validagao (exatidao, precisao, robustez e especificidade), certamente nao é objetivo
deste trabalho validar “oficialmente” o método desenvolvido para a analise de flaor
em agua. Os resultados obtidos, entretanto, mostram de maneira contundente que o
método tem potencial para ser validado. Caso a precisao seja levada a valores proximos
a 1 ou 2%, o método poderd atingir o mesmo patamar de outros considerados de

referéncia para a analise de flior em agua.



Capitulo 5
Conclusao e Perspectivas

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que o método desenvolvido
para analise de flior em agua pela técnica PIGE é exato. As concentragoes determi-
nadas para todas as amostras analisadas se mostraram compativeis com os valores de
referéncia, determinados através de um exame intercomparativo com laboratoérios que
realizam a analise por técnicas quimicas. Conforme ji mencionado, a exatidao é o re-
quisito fundamental, embora nao o tnico, para um método ser considerado adequado
para um determinado tipo de anéalise.

Embora a precisao nos valores obtidos neste trabalho, entre 5 e 10%, seja signi-
ficativamente menor do que a obtida por métodos como a cromatografia ionica e o
eletrodo fon-seletivo, foram apontadas propostas concretas para aumenta-la em medi-
das futuras. Essa é a perspectiva de estudo mais imediata para a continuacao deste
trabalho. Caso se consiga chegar a valores da ordem de 1 ou 2%, o método tera
potencial para se tornar uma referéncia para a anélise de agua fluoretada.

As tentativas de pré-concentracao por adsorcao esbarraram no problema da nao-
uniformidade da distribuicao de flior nos adsorventes. A explicacao definitiva sobre
a origem da variabilidade observada ainda ¢ um problema aberto. Em termos qua-
litativos, foi possivel observar que tanto o carvao ativado quanto o 6xido de zirconio
tém alta capacidade de adsorcao em relacdo aos outros materiais estudados. Am-
bos demonstraram adsorver significativamente mais flior em agua deionizada do que
em agua de abastecimento, o que indica um efeito de interferéncia de outras espécies
quimicas no processo. Um estudo mais sisteméatico e aprofundado da adsorcao de flior
nestes materiais ¢ também uma perspectiva interessante de pesquisa.

Em relacao aos valores encontrados para a concentracao de flior na dgua da cidade
de Sao Paulo, todas as amostras coletadas situaram-se no intervalo considerado ade-

quado pela SABESP. E importante, no entanto, ressaltar que alguns laboratérios que
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prestam servigos de anélise de dgua (laboratorios A-E do exame intercomparativo)
reportaram valores com erros sistematicos. E possivel que estes erros ndo sejam re-
levantes do ponto de vista da Satde Publica, isto é, nao comprometam os beneficios
da fluoretacao da agua. Do ponto de vista metrologico, porém, é importante que
os mesmos sejam identificados e corrigidos. Para isso, exames intercomparativos por

métodos independentes desempenham um papel fundamental.
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