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Resumo: As concentragdes de atividade de *°Ra e #'°Pb foram determinadas em amostras de precipitagéo
pluviométrica, coletadas mensalmente no periodo de janeiro de 2003 & junho de 2004, em pluvidmetros

localizados em quatro pontos dentro do campus do IPEN

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,

situado no campus da Universidade de Sao Paulo. O **Ra e o *"°Pb foram separados radioquimicamente
dos seus produtos de decaimento por meio do método de co-precipitagbes sucessivas, precipitados como
Ba(Ra)SO, e PbCrO,, respectivamente. O chumbo é determinado ap6s 10 dias da precipitagdo por meio da
medida beta total, enquanto que o radio & determinado ap6s 21 dias da sua preC|p|tagao por melo da

medida alfa total As concentragoes de atividade variaram de 7,5mBq L" a 28, 1mBq L’ para 0?

251,8mBq L' a 530 ,4mBq L’ para 02'%pb.

%Ra e de
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Area do Conhecimento: Quimica Analitica
Introducao

Os radionuclideos naturais sdo encontrados na
crosta da Terra em todo o meio ambiente, solo,
agua e atmosfera, sendo principais o0s
pertencentes as séries radioativas naturais do 8U
e do ®’Th. Suas concentragbes variam com a
localizagdo geografica, origem geoldgica dos solos
e histéria climatica, hidrolégica e agricola (Whicker
e Schuitz, 1982).

Alguns destes radionuclideos, como o 24T,
20Th, 2%Ra, #°Pb, **Rn, ?°Rn, podem ser
utlllzados como tragadores em estudos
atmosféricos, oceanograficos e limnolégicos, onde
através de suas medidas pode-se seguir o tracado
de processos naturais e artificiais e realizar uma
avaliacdo do impacto antrépico de contaminantes
sob o meio ambiente (SMOAK et al, 1998; KIM et
al, 1999; COCHRAN et al, 2006).

Da série do U os radlonuclideos que
merecem maior aten¢éo séo 0? Ra emissor alfa
(T12=1620ano0s), e "%Ph,  emissor beta
(T12=22,3anos). Estes radionuclideos, por serem
emissores alfa e beta, sdo importantes sob o ponto
de vista de prote¢ao radiologica, pois contribuem
com uma dose significante devido a irradiacdo
interna SUNSCEAR 2000)

O *°Ra, filho do #*U, é encontrado mais
frequentemente em amostras de solo e sedimento,
provenlente do intemperismo de rochas, e decai
para o Rn (T1,=3,8dias), gas nobre e inerte.
Este ultlmo emana da superf|C|e da terra decaindo
para ?"°Pb na atmosfera. O 2'°Pb retorna a terra
como fallout seco ou € lavado da atmosfera pela
chuva. Ca|culando -Se as concentracbes de
atividade do 2"°Pb em amostras de precipitacao
pluviométrica & possivel estimar o fluxo anual do

mesmo, cujos resultados s&o utlizados no
entendimento da cronologia de sedimentos de
ambientes marinhos e lacustres. (PECK & SMITH,
2000; WINKLER & ROSNER, 2000; CAILLET et al,
2001).

A composi¢do quimica da agua da chuva é
uma combinagdo da composi¢cdo quimica das
goticulas que formam as nuvens e das
substancias que se incorporam as gotas de chuva
durante a precipitagdo. Sendo assim, a agua da
chuva, de certa forma, retrata as caracteristicas da
massa de ar, no que diz respeito ao conteado de
particulas e gases soluveis em agua, que
atravessam as gotas de chuva durante a
precipitagdo. Evidéncia disso é a variagdo da
composi¢ao quimica da agua da chuva em relagéo
ao tempo. Outra evidéncia & a relagao inversa que
ha entre o total de ions dissolvidos e a quantidade
de chuva precipitada, sugerindo que a maior parte
dos ions presentes na agua da chuva se incorpora
a ela durante a precipitagdo, processo conhecido
como below-cloud removal, remog¢ao abaixo da
nuvem.

As deposi¢des atmosféricas constituem um dos
principais  mecanismos da  ciclagem e
redistribuicdo dos varios elementos quimicos
sobre a superficie do planeta, exercendo, portanto,
um papel fundamental nos  processos
biogeoquimicos continentais e costeiros. O
conhecimento quantitativo e qualitativo das
deposicbes atmosféricas é relevante para o
entendimento dos ciclos biogeoquimicos de
elementos e da influéncia das atividades
antropicas nestes processos (SQUZA et al, 2006).

Na cidade de Sao Paulo, os primeiros estudos
de caracterizagdo quimica de precipitagbes
pluviométricas foram realizados entre novembro
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de 1983 e fevereiro de1985 e empregavam coleta

manual em um Unico ponto de amostragem, com
determinagdes de acidez livre e acidez total. Neste
periodo, o valor médio registrado de pH das
chuvas foi igual a 4,5, o que caracterizou o
fenémeno da "chuva 4cida" (LEAL et al, 2004).
Embora existam na literatura muitos trabalhos
referentes & caracterizagdo quimica da
precipitagdo pluviométrica, poucos trabalhos sdo
encontrados uanto a quantificagdo dos
radionuclideos “°Ra e ?"Pb. O objetivo deste
trabalho € determinar a concentracéo de atividade
do *°Ra e ?°Pb em amostras de precipitagso
pluviométrica coletadas no campus do IPEN, no
periodo de janeiro de 2003 a junho de 2004.

Metodologia

As amostras de precipitagdo pluviométrica
foram coletadas mensalmente em quatro pontos
dentro do IPEN. Mediu-se o pH de cada amostra,
que foi concentrada para um volume final de
100mL. Ajustou-se o pH para um valor menor que
2, para evitar perdas por adsor¢do no processo de
concentragdo e as amostras concentradas foram
divididas em duas aliquotas de 50mL e
submetidas ao procedimento radioquimico.

Procedimento radioquimico

O ?*Ra e o %'°Pb foram determinados segundo
Moreira (2003). As amostras de precipitagéo
pluviométrica foram colocadas em béquer de 2L e
o volume foi completado para 1L com &gua
superpura Milli-Q.

Adicionou-se 1,0mL de carregador de Pb*
(20mg mL") e Ba* (20mg mL™) - cuja fungéo é
aumentar a concentragdo de bario e chumbo nas
amostras para atingir os produtos de solubilidade
para a precipitagdo — e mais 7,0mL de é&cido
citrico. Trés gotas do indicador vermelho de metila
coloriram a solugéo de rosa — meio 4cido.

Agitou-se em agitador magnético enquanto
adicionava-se NH,OHo, até a viragem para o
meio basico — mudang¢a do indicador de rosa para
amarelo (pH 4,5-5,0) — e aqueceu-se em chapa
aquecedora. A fungéo do A&cido citrico é de
complexar o chumbo e o ferro presentes nas
amostras para que estes ndo precipitem como
hidréxidos apés a adigéo do hidréxido de amodnio.

Depois de aquecidas, adicionaram-se 50mL de
H.SO, 3M; todos os ions que precipitam como
sulfatos precipitam nesse momento. Esperou-se
decantar até o dia seguinte — envelhecimento do
precipitado.

No dia seguinte separou-se o sobrenadante,
que foi descartado, e o precipitado foi transferido
para tubos de centrifuga com o auxilio de &gua
superpura Milli-Q. Centrifugou-se e descartou-se o
sobrenadante. Ao precipitado, adicionaram-se

] —

2,0g de NTA, &cido nitrilo tri-acético, 40mL de

agua deionizada, 7,0mL de solugdo de NaOH 6M
e trés gotas de indicador — solugdo amarela — e
aqueceu-se em chapa aquecedora para dissolver
todo o precipitado. O NTA dissolve o precipitado
em meio basico complexando o chumbo e
deixando o radio em solugéo.

Adicionaram-se 7,0mL de (NH,),SO, (25mg
mL™"), e precipitou-se o bario e o radio com &cido
acetico glacial, deixando o chumbo complexado
em solugdo com o NTA. Deixou-se decantar até o
dia seguinte. Centrifugou-se e separou-se o
sobrenadante para andlise do chumbo. O
precipitado foi lavado com solugéo de acetato de
aménio 20%, e centrifugado novamente,
adicionando-se o sobrenadante a solugio de Pb®*
anterior. A lavagem ¢ feita com acetato de aménio
para complexar qualquer chumbo que ainda esteja
absorvido no precipitado.

Ao precipitado adicionam-se 2,0g de EDTA,
40mL de agua deionizada, 5,0mL de NH,OHconc.,
trés gotas de indicador — solugdo amarela — e
aqueceu-se em chapa aquecedora para dissolver
todo o precipitado. Apés total dissolugéo
adicionam-se 5,0mL de (NH,),SO, (26mg mL"') e
precipitou-se o radio com &acido acético glacial,
como Ba(Ra)SO,. Deixou-se descansar até o dia
seguinte e o precipitado foi filtrado em papel de
filtro de fibra de vidro Millipore. As amostras foram
medidas apos 21 dias da precipitagéo.

O sobrenadante contendo o *'°Pb separado foi
aquecido em banho-maria; depois adicionou-se
1,0mL de Na,S 1M, para precipitar o chumbo
como suifeto. Deixou-se decantar até o dia
seguinte.

Centrifugou-se e o sobrenadante foi
descartado. Lavou-se o precipitado com agua
superpura Milli-Q e centrifugou-se novamente. O
precipitado foi aquecido em banho-maria e
dissolvido com acido nitrico concentrado onde
enxofre elementar é formado e o chumbo
permanece em solugdo. A solugao foi filtrada com
papel de filtro Whatman 40 e ajustou-se o pH entre
4,5-5,0 com acetato de amoénio 40%.

Depois de ajustado o pH, aqueceu-se em
chapa aquecedora e foram adicionados 2,5mL de
solugéo de Na,CrO,4 30% para precipitar o chumbo
como PbCrO,. As amostras foram medidas apés
10 dias da precipitagdo.

Determina¢ao da concentracio de atividade do
226Ra e 210Pb

O equipamento de medida utilizado foi um
detector proporcional de fluxo gasoso de baixo
background, marca Berthold, modelo LB 770. Esse
equipamento possui dez detectores de 60mm de
diametro e um contador de guarda em anti-
coincidéncia. O gas utilizado nos detectores é o
gas P-10, uma mistura de 90% de argénio e 10%
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metano. As medidas foram feitas simultaneamente
nos dez detectores durante 200 minutos.

A concentracéo de atividade de ?°Ra de cada
amostra foi medida decorridos 21 dias da
precipitagdo de “°Ra como sulfato segundo a
féormula:

R.—Ro
A (*°Ra)= (BqL™
RqEV-fabs[1+k(1-e™)]

Onde:

A (**Ra)=concentragio de atividade de ?*Ra da
amostra em Bq L

R.=taxa de contagem total da amostra em cps
Ro=taxa de contagem da radiacdo de fundo em
cps

Rg=rendimento quimico

E=eficiéncia de contagem em cps dps'1

V=volume da amostra em litros

fabs (*°Ra)=coeficiente de auto absorcao do *°Ra
no precipitado de Ba(Ra)SO,

A=constante de desintegraczo do ’Rn (0,18d™")
t=tempo transcorrido entre a precipitacdo do
Ba(Ra)SO, e a contagem em dias

k=constante de auto-absorgao

A concentracao de atividade de 2'°Pb de cada
amostra foi medida, decorridos 10 dias da
precipitagdo de #°Pb como cromato, segundo a
formula:

Rm—Ro
A= (BqL™
RqQEV(1-e™)

Onde:

A=concentracao de atividade da amostra em BqL™
Rm=taxa de contagem total da amostra em cps
Ro=taxa de contagem da radiacdo de fundo em
cps

Rg=rendimento quimico

E=eficiéncia de contagem em cps dps”

V=volume da amostra em litros

t=tempo transcorrido entre a precipitagdo do
PbCrO, e a contagem em dias

A=constante de desintegracao do *'°Bi (0,183d™")

Determinacao da radiacdo de fundo

A radiagdo de fundo do equipamento de
medida foi realizada fazendo uma medida com
tempo de contagem igual da amostra, 200
minutos, do detector vazio. O valor obtido para
cada detector foi utilizado no calculo da
concentragso de atividade do ?°Rae #'°Pb.

Resultados

Os quatro pontos de coleta estdo distribuidos
pelo IPEN e sdo identificados como: PL 01, PL 02,
PL 03 e PL 04.

- A Tabela 1 apresenta os valores médios de pH
e os indices pluviométricos, IP, em mm, das
amostras e a Fidgura 1 apresenta as concentractes
de *®Ra e ?"%Pb e suas variagbes durante o
periodo estudado comparadas com os indices
pluviométricos. As concentragdes de *°Ra foram
multiplicadas por dez.

Tabela 1. Valores de pH e indices pluviométricos, em rﬁm, dos pontos estudados

Meses Indices pluviométricos — IP(mm , ~ pH ]
PLO1 PLO2 PLO3 PLO4 MEDIA PLO1 PLO2 PL0O3 PL0O4 MEDIA
jan/03 300 * 308 316 308’ 48 . 50 50 49
fev/03 114 136 .125 145 1‘30" 50 50 5,0 5,0 5,0
mar/03 117 113 115 123 117 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
abr/03 53 57 55 69 58 - 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
© mail03 16 " 21 20 23 20 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
jun/03 * 14 2,0 1,2 1,56 * 5,0 5,0 5,0 5,0
jul/o3 2,1 5,1 59 5,3 46 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
"~ agol03 12 16 15 16 15 50 6,0 5,0 55 54
set/03 15 19 * 20 18 55 5,5 * 5,5 5,5
out/03 52 * 55 61 56 55 * 55 5,5 55
nov/03 58 67 62 70 64 6,0 5,5 55 6,0 5,8
dez/03 99 111 106 114 108 6,0 5,5 55 5,5 5,6
. jan/04 1565 187 . 165 192 175 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
fev/04 129 ~ 140 127 122 130 .. 60 .60 ' 60 6,0 6,0
mar/04 95 108 94 110 102 " 55 5,0 5,0 5,5 5,0
abr/04 55 64 62 62 61 5,0 50 - 50 5,0 5,0
mai/04 81 86 . 86 91 86 5,0 5,5 5,0 5,5 5,0
jun/04 24 28 27 29 27 6,0 6,0 6,0 5,5 6,0

* amostras ndo coletadas
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Figura 1. Concentragbes de *°Ra (multiplicadas por
dez) e ?°Pb, em mBgq L™, e indices pluviométricos,
em mm, durante o periodo estudado

Discussao

Durante o periodo estudado observa-se que o

pH se manteve praticamente constante durante
todo o ano em um valor igual a 5,0, variando de
um minimo de 4,9 e um maximo de 6,0. Os
maiores IP obtidos foram durante o veréo, maximo
de 308mm em janeiro, @ os menores durante o
inverno, minimo de 1,5mm, em junho.
As concentragées de atividade obtidas para
Ra e 2"Pp apresentam comportamento muito
similar. Para ambos, observa- se que os maiores
valores encontrados 486mBq L em fevereiro, e
502mBgq L™ em outubro ;)ara "% e 20 ,4mBg L
em outubro para o ®Ra, em 2003, estio
diretamente relacionados com a precipitagdo
pluviométrica. Em fevereiro, ap6s o maior indice
pluviométrico, 308mm, em janeiro; e no més de
outubro, depois do primeiro indice pluviométrico
significativo, 56mm do proprio més, ap6s o periodo
de inverno, devido a lavagem do ar pela chuva.

Nos meses de inverno e primavera, que sao o0s
meses com menores indices pluviométricos,
também foram observados valores reIatwamente
altos como em junho de 2004, 530mBq L™ para o

Pb quando comparados com outono, devido,
provavelmente, & deposicao de =) por fallout
Seco.

226

Conclusao

As concentragﬁes de atividade obtidas para
Ra e ?'°Pb apresentam uma relacdo direta com
o periodo chuvoso, mostrando a lavagem do ar
pela dgua de chuva. Os altos valores encontrados
nos periodos de seca provavelmente indicam a
deposicao seca do 2"°Pb no coletor de agua o qual
¢ arrastado com a primeira chuva significativa.

226
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