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DETERMINAGXO DE “*Ra e *®Ra EM AGUAS MINERAIS DA
REGIXO DE AGUAS DA PRATA

Joselene de Oliveira

RESUMDO

As concentracgles de “pa e de *®Ra foram determinadas
en algumas fontes de &gua mineral do municipio de Aguas da Prata.

Os is6topos **Ra e *"Ra foram determinados por
coprecipitaglo com sulfato de b&rio em pH 4,5-5,0 na presenca
de EDTA, depois da separacgho de seus filhos por complexagio com
NTA em pPH 12,5-13,0.

0 *°Ra foi determinado pela contagem alfa total do
precipitado de Ba(Ra)SO,. A determinagiio de #28pa foi feita pela
medida da atividade beta total do mesmo precipitado. Ambas as
medidas foram realizadas em um detector proporcional de fluxo
gasoso de baixo background.

Foram observadas concentragbes de até 2106 mBg/L e
23,1 mBq/L para **Ra e *®Ra,respectivamente.

As doses foram estimadas com o objetivo de avaliar a
import&ncia relativa destes radionuciideos & exposigSo A radiaglo
natural devida a4 ingestio destas &guas. Bassado nas concentragdes
Redidas, forah observadas doses equivalentes comprometidas
efetivas de até 5,5x107'mSv/a e de 1,0x10°mSv/a para **Ra e
aa'Ra, respectivamente. Estes resultados mostram que a principal

contribuicio A exposiclo A radiacfo & devida ao 26pa.



DETERMINATION OF **Ra and “"Ra IN MINERAL SPRING WATERS OF THE
AGUAS DA PRATA REGION

, Joselene de Oliveira

ABSTRACT

Concentration levels of “*Ra and °’Ra have been
analysed in most of the mineral spring waters available in the
Aguas da Prata region.

The “*Ra and “°Ra were determined by coprecipitation
vith barium sulphate at pH 4.5-5.0 in the presence of
ethylenediamine tetraacetic acid, after separation from its
daughters by complexation with NTA at pH 12.5-13.0.

The “°Ra was determined by gross alph( counting of the
nn(na)so‘ precipitate., The determination of 2%2a vas done by
measuring the gross beta activity of the same precipitate. Both
measurements wvere carried out in a low background gas flow
proportional counter.

Concentrations up to 2106 mBq/L vere observed for
“%Ra, For mla, values ranging from detection 1limit to
23, 1nBq/L were observed.

Dose calculations wvere performed in order to evaluate
the relative importance of such radionuclides to the radiation
exposure due to the ingestion of these waters,

Based upon measured concentrations, committed effective
doses up to 5.5x10'mSv/y and 1.0x10mSv/y were observed for
"‘n and mn,relpoctivoly. These results show that 2°Ra is the
main contributor to radiation exposure.
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CAPITULO 1

1. Intr'oduc.ao

Nas Gltimas décadas, o estudo de regides de
alta radioatividade natural tem despertado muito interesse do
ponto de vista de protec3o radiolégica. Os trabalhos desenvolvidos
nesta linha de pesquisa tem tido como objetivo principal avaliar o
detrimento biolégico no homem decorrente de exposicdes prolongadas
A baixas doses de radiagdes ionizantes, neste caso , devidas
basicamente aos radionuclideos naturais das séries do “°U e do
2ph que tem meias-vidas relativamente longas.

Nestas regides, os teores de 285 e P%n presentes no
solo e em depb6sitos minerais s3o geralmente altos e através de
mecanismos fisicos e quimicos de dissolucio ou lixiviac3o, estes
radionuclideos sdo incorporados &s &guas subterrianeas que emergenm
como &guas minerais radioativas.

Em v&rios paises, as fontes de &gua mineral radioativa
s3o exploradas comercialmente e s3o consumidas pela populagdo que
acredita que esta pritica seja salutar. No entanto, estas 4qguas
industrializadas tem pouca significacfo no que se refere &
exposigio permanente dos seres humanos, pois a radioatividade
presente nas &guas minerais comercializadas & vAirias ordens de
grandeza inferior aquela existente nas suas origens. Isto se deve
aos processos de emanagfc e decaimento radioativo do 22an,
responsivel pela maior parte da radicatividade das &qguas minerais.

Até os dias atuais foram realizados muitos trabalhos
sobre a determinac&c de radionuclideos naturais em &gua mineral e
destes os mais estudados foram o ”‘aa, o ®Rn e o #%p, 17



Embora o *Rn seja o responsivel pela maior parte da
radioatividade presente nas &guas minerais o “°Ra, devido A sua
meia-vida relativamente longa (1600 anos), & um radionuclideo
muito importante sob aspectos radiolégicos, pricipalmente quando
se deseja realizar estudos da transferéncia de radionuclideos
naturais existentes no meio ambiente para o homem. No capitulo 2

serdo 'apresentadas as principais caracteristicas do elemento
radio.

No Estado de S3o Paulo, as fontes de &gua mineral de
maior teor de radioatividade localizam-se no municipio de Aguas da

Prata e por 1isso, esta regifio foi escolhida para a realizacgio
deste trabalho.‘®

0 municipio de Aguas da Prata localiza-se no 1lado
externo delimitante do macigo alcalino conhecido como Planalto de
Pogos de Caldas, uma das maiores intrusSes alcalinas do mundo.Esta
intrusio, de forma gquase circular, possui uma &rea de 780 kmz,
didmetro de 30 & 36 km e altitude média de 1300m acima do nivel do
mar.‘” pos 780 knm? que compreendem o Planalto, 330 km® pertencenm
ao municipio de Pogos de Caldas, 240 km° ao de Caldas, 120 km’ ao

de Andradas e 90 km’ ao de Aguas da Prata.

Supde-se que o planalto tenha sido formado hi 80 milhdes
de anos por derrame e intrusfo de rochas alcalinas com mais de
800 km® de extensSo, que se elevaram cerca de 500m acima do
substrato pré-cambriano j& existente.

Apbés este perfiodo de formagdo, numerosas manifestagdes
rochosas ocorreram, formando numerosas 7jazidas minerais ricas
principalmente em 2r,Mo,U,Th, V , K, Mn e Fe,ao mesmo tempo em que
intensas agSes hidrotermais se processavam através de rochas
eruptivas. As dltimas manifestagSes desses fendmenos de
hidrotermalismo apresentam-se atualmente, com o surgimento de
4guas sulfurosas quentes.



A figura 1 apresenta asquematicamente a regido do
planalto de Pogos de Caldas. Nesta regifio, existem fontes de
agua mineral radioativa que apresentam composicdo quimica muito
variada, podendo-se observar dguas bicarbonatadas,
pbicarbonatadas-sulfatadas, sulfurosas e oligominerais''®.

' Dentre as fontes de &gua mineral radioativa de Aguas da
Prata, as mais radioativas s%o a fonte Vilela, a fonte S&0 Bento e
a fonte S&%0 Miguel, que s3o classificadas quanto a sua composicio
quimica como fontes oligominerais, ou seja, ndo apresentam um
4nion dissolvido dominante e sim microgquantidades de vArios fons.
Também em Aguas da Prata localizam-se algumas fontes de 4&gua
mineral radioativa bicarbonatadas comc as fontes Platina e Prata
Nova, que s@o bicarbonatadas sédicas e as fontes Prata Antiga,
Prata Radioativa e Paiol, que s%o bicarbonatadas sb&6dicas e
sulfatadas. Uma descricdo mais detalhada das fontes estudadas seri
dada mais adiante, no capitulo 5.

Nezte estudo,realizaram-se coletas sazonais de &gua em
virias fontes de &gua mineral radioativa de Aguas da Prata com o
objetivo de verificar se as modificacgdes climiticas no decorrer de
1 ano provocam variagSes nas concentragdes de *26pa e *"Ra nas
4guas analisadas. Finalmente, determinou-se a concentragdo média
anual destes radionuclideos nas &guas de cada uma das fontes e
avaliou-se a dose no individuo do ptiblico que consome as mesmas.

A metodologia analitica empregada neste trabalho permite
a determinag3o simultanea das concentragdes dos radionuclideos
naturais ***Ra e **Ra em amostras ambientais, neste caso,
particularmente aplicada A determinaclio de r&dio em &gua mineral
radiocativa. Este estudo forneceri resultados que serfo utilizados
em trabalhos complementares que visam avaliar o risco radiolégico
na populag8o decorrente do consumo de &guas minerais radioativas
Provenientes de uma regifio de radioatividade natural elevada.




Figura 1 . O Planalto de Pogos de caldas‘”

O método escolhido & baseado na separagdo radioquimi
do **Ra e do *°Rra pur coprecipitaco com sulfato de béar
sequida das respectivas contagens alfa e beta total. Es
procedimento & adequado para a medida de amostras ambientais, n
quais as concentragdes dos radionuclideos estudados s&o na maij
parte das vezes baixas. Além disso, a técnica selecionada & mui
conveniente porque ainda permite a separagio sequencial de 2K
nas mesmas amostras.

A medida alfa e beta total apresenta algumas vantage
em relagd8o a outras metodologias utilizadas para se quantific
radio,como por exemplo, a espectrometria gama e a emanometria.
espectrometria gama do r&dio, o limite de detecglo & muito al
para amostras ambientais e a andlise do espectro gama obtido
medida & complicada quando estfo presentes na amostra out:
radionuclideos naturais como aﬁ"“"U, B8y ¢ 22 e B¢
descendentes. J4 a emanometria,apesar de ser uma técnica m:
sensivel para *°Ra, apresenta a desvantagem de nio se poder mec
simultineamente o **Ra. Algumas das metodologias ana’liticas m

comumente empregadas para se determinar r&dio sfo descrif
com maiores detalhes no capitulo 3.
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CAPITULO 2

2. ConsideracBes gerais sobre o Rédio

2.1. O elemento

O r&dic & o elemento de nGmero atémico 88 na tabela
periédica , pertencendo ao grupo IIA dos metais alcalino terrosos.
J& foram identificados vinte e cinco isétopos de radio com niGmeros
de massa compreendidos entre 206 e 230 , mas os isétopos mais
abundantes na natureza sfo o mRa, m emissor alfa com meia-vida
de 1620 anos e o i"”’Ra, um emissor beta com meia-vida de 5,8
anos'’!’, Estes nuclideos sfo produtos de decaimento das séries
naturais do U e m’l‘h, respectivamente, e sfo os isb6topos de
riddio de maior toxicidade do ponto de vista radiolégico devido as
suas meia-vidas relativamente 1longas. Este nuclideo quando
ingerido ou inalado apresenta um comportamento metabdlico similar
ao do cidlcio , sendo em grande parte assimilado pelos ossos (70%
da quantidade incorporada) e os restantes 30% distribuidos
uniformemente nos tecidos moles."?

Além do *°Ra e do mRa, ocorrem naturalmente outros
dois is6topos de r&dio que sfo emissores alfa, o #3pa com
meja-vida de 11,2 dias e o **Ra com meia-vida de 3,6 dias. ©
*Ra & um membro da série do “°U e o ?'Ra & um membro da série
do **1n, os esquemas de decaimento radivativo das séries naturais

do 23""I‘h, %0 e do ®% sio apresentados nas figuras 2, 3 e 4 ,
respectivamente.
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2.2. Propriedades fisico-quimicasia,1s)

0 rddio & um elemento alcalino terroso com propriedades
quimicas muito semelhantes 3s do b&rio. O elemento apresenta em
solugio apenas o estado de oxidagio +2 e devido ao seu cariter
altamente bésico, o ion divalente nfio & facilmente complexado. A
major parte dos compostos de radio s&o sais brancos gquando
recentemente preparados, tornando-se amarelados e finalmente
acinzentados com 0 tempo por causa da auto-decomposigdo ocasionada
pela emissdo alfa.

0s cloretos, brometos e nitratos dz radio s&o soldveis
em &qua,mas suas solubilidades decrescem com o aumento da
concentracfo do respectivo &cido mineral. O cloreto de radio e o
brometo s3oc menos solGveis que os correspondentes sais de bé&rio e
o nitrato de ré&dio & mais solGvel que o nitrato de ba&rio. Estes
compostos s3o utilizados em métodos de precipitagéo para separagdo
de bario e r&dio. 0O hidr6xido de r&dio & o mais soldvel dos
hidréxidos dos metais alcalino- terrosos e mais basico que o
hidréxido de bArio. £ mais solGvel que os hidréxidos de actinio e

de tério e pode ser separado destes elementos por precipitagdo com
hidréxido de aménio.

O r&dio forma vérios tipos de compostos insolGveis. Os
mais conhecidos s&o apresentados na tabela 1. Além destes
apresentados, os fosfatos , oxalatos e sulfitos de ré&dio
também coprecipitam com os correspondentes sais de bario.

Muitos dos compostos de r&dio s&o mais insoldveis que os
correspondentes sais de b&rio e concentram-se no precipitado
formado de misturas de bario-r&dio.Uma excegfio & o carbonato de
rddio,que & mais solGvel que o carbonato de b&rio e concentra-se

na fragdo solfivel quando presente numa mistura de carbonatos de
bério e radio.

0 r&dio coprecipita com a maioria dos compostos de
bério, o que ocorre em menor extens&c com compostos de estréncio e

12
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chumbo.

0 sulfato de r&dio & o mais insoldvel dos sulfatos de
metais alcalino-terrosos e provavelmente o composto de r&dio mais
insoltvel que se conhece. Sua solubilidade & 2,1 x 10"9/100 nL de
&gua. Por este motivo, a precipitaclo como sulfato & a mais comum
para se recuperar r&dio, particularmente com a adig3o de
carregador de bério. A precipitacio & feita pela adigdo de &cido
sulfirico diluido & solugio que contém radio.

0 sulfato de bério & um carregador excelente para rédio,
adsorvendo-o exatamente quando os cristais de sulfato de b&rio sdo
formados na precipitacdo. Imediatamente, uma parte do radio
adsorvido pode ser removida por lavagem dos cristais, mas
decorrido um curto espago de tempo, o0 radio & definitivamente
incorporado ao reticulo cristalino . A partir deste instante,a
migragdo do radio dentro do reticulo cristalino do sulfato de

birio continua lentamente enquanto cristais isomorfos mistos sac
formados.

0 sulfat~ de ré&dio pode ser desidratado completamente
por aquecimento em ar seco i 300°c. o composto & soldvel em &cido
sulfirico concentrado, mas precipita com a diluigio do &cido. Pode
ser convertido em carbonato de r&dio por fusd3o com carbonato de
s6dio , sendo os carbonatos de b&rio e r&dio soldveis em &cidos
minerais diluidos. O sulfato de bério apresenta uma grande
capacidade de adsorver isétopos de raddnio, sendo muito dtil na
contagem de amostras. Devido a sia grande insolubilidade, o
sulfato de rddio & o composto de r&dio que oferece menor risco

biolégico. Ele & largamente empregado na preparacio de padrdes de
r&dio.

O r&dio também & coprecipitado com sulfato de estrdncio
de modo muito similar & do sulfato de b&rio, embora nfo t&o
efetivamente quanto com o Baso,. O sulfato de chumbo & um
carregador razoavelmente bom para r&<!s, enquanto a coprecipitagio
de ridio com sulfato de cflcio é muito pequena.
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0 r&dio, dentre os metais alcalino terrosos ,8& o
elemento que tém a menor tendéncia de formar Iions complexos.
Alguns complexos de radio sd3o apresentados na tabela 2. Os
complexos estdo listados na ordem decrescente de estabilidade. Em
todos os casos, o r&dio se encontra na proporgio 1:1 metal para
agente'complexante. A forga dos varios complexos foi determinada
pela medida da distribuigdo do rd&dio presente na solucdo com e sem
agente complexante numa resina catiénica Dowex 50.

Também s3o apresentadas na tabela 2 as constantes de
formagdo para alguns complexos de bario, determinadas nas mesmas
condigdes que aquelas usadas para réadio.

Um composto anidnico de ra&dio ([RaA]l™ com o sal
etilenodiaminotetraacetato diss6dico (EDTA) & formado na faixa de
pH 5,5 & 6,9. O complexo nio se forma abaixo do pH 4,5 , enquanto
na faixa de pH 7,0-8,0 ions de radio ndo 1livres podem ser
detectados na solugdo.

0 complexo aniénico com nitrilotriacetato [RaX] &
formado na faixa de pH 6,0 A 8,0.

A grande estabilidade do complexo de birio com EDTA tem
sido usada para a separagdo fracionada de birio e radio por troca
iénica e por precipitacdo fracionada com HCl depois de dissolver a

mistura dos sulfatos em uma solugio de EDTA dissbédico em meio
amoniacal.
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;Tabela 1. Compostos insoliveis de radio‘!®’

i
H

' [REAGENTE | PRECIPITADO | SOLUBILIDADE EM AGUA SOLUBILIDE EM OUTROS
REAGENTES

: = 5 INSOLUVEL EM ACIDOS
RasO, 2,1x10 "g/100g(207C) | pr1.yfpoS, SOLUVEL EM
kps=4,25x10"'' ,MENOS  |H_SO,  CONCENTRADO,

SOLUVEL QUE BaSO, CONVERTIDO EM RaCO_
POR FUSAO COM Na2C03

S0,

cro”? RaCrO, MUITO INSOLUVEL,MEN3S |[SOLOVEL EM ACIDOS
s SOLUVEL QUE BaCrO FORTES ( >1N) , INSOLOVEL
‘ A QUENTE, EM SOLUGAO

DILUIDA DE Na_co_

co 2 RaCO,_ INSOLGVEL,MAIS SOLOVEL |SOLOVEL EM ACIDOS
3 QUE BaCoO DILUIDOS,MAIS SOLUVEL
3 QUE BaCO_ EM SOLUGAO

CONCENTRADA DE
(NH,) CO_

10, Ra(10.), |0,176 g/L a 0°¢
0,437 g/L a 25.C

1,244 g/L a 78°¢

1,705 g/L a 100°cC

RaBeF, MENOS SOLUVEL QUE
BaBeF‘

BeF
4

NO Ra(NO_), 113,9 g/100g INSOLUVEL EM HNO_ 80%
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mabela 2. Complexos de radio com alguns agentes complexantes. '™

R ——
' [AGENTE COMPLEXANTE Log K FORCA IONICA
I0 10 |

t |ACIDO ETILENODIAMINO-| o .,
TETRAACETICO (EDTA) ' 7,69

. |ACIDO  NITRILOTRIA- | ¢ .
|cErico (NTA) 175 | 6,17

AciDo CITRICO 2,36 2,54 0,16
’
— ’
’
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CAP(TULO 3

3. Descric3o geral dos principais métodos analfticos para
determinacdo de radio

3.1. Espectrometria gmlls)

A medida da atividade dos principais is6topos de ra&dio
por espectrometria gama & uma tarefa bastante complexa. O problema
paior reside no fato de o *°Ra n3o ser o Gnico radionuclideo
emissor gama presente na amostra e estar sempre acompanhado pelos
filhos de meia-vida curta *‘pp e *#*
espectro gama bastante complexo.

Bi que decaem originando um

Além do mais, em amostras ambientais o radio é
normalrente acompanhado por outros isé6topos das trés séries de
decaimento naturais, a saber:

+ Série do *u 2:“'I'h, 2:“Pa, z:'o'l.‘h, mRa, zzan' 2“Pb,

Zl‘Bi' 210Pb.
* série do®®v : Sy, ¥'pa, *'tn, *Rra, *°rn, *'pb, *'Bi.
* Série do *th #8Ra, 2%ac, **tn, **Ra, ***rn, *°pp,

21281 , ZOGTl .

0 **Ra emite uma Gnica linha mensurdvel em 186 keV com
intensidade de 4%. Esta linha ,entretanto, sofre a interferéncia
do pico de 185,7 keV do ®°u, como a diferenca entre os dcis picos
€ de apenas 0,5 kev, eles nio podem ser separados mesmo por
detectores de Ge hiperpuros. Essa linha 86 pode,portanto, ser
utilizada quando o rsdio presente na amostra for separado por

algum processamento quinico, como & o caso da coprecipitaclo com o
sulfato de béario.
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A linha de 609 keV do “*Bi, produto de decaimento do

aﬁga, é bastante seletiva pois ndo existe nenhum outro pico nas
proximidades que pertenga a algum radionuclideo das séries
naturais. Além disso, essa 1linha apresenta uma intensidade
bastante acentuada, de 45%.
' A an&lise do **Ra pode, portanto, ser feita a partir da
medida da linha de 609 kev do **Bi desde que o equilibrio
radioativo entre o “5Ra e seus prolutos de decaimento ndo tenha
sido alterado pela emanagdo do 222Rn. Para amostras sélidas, nas
quais 80% do 22pn em equilibrio fica retido na prépria amostra, a
medida pode ser realizada com resultados satisfatérios 20 dias
ap6s a amostra ter sido vedada convenientemente.

Uma outra possibilidade de se analisar o %**Ra por
espectrometria gama & através do pico de 352 keV e 295 keV do
24ph. A linha emitida pelo *Pb em 352 keV apresenta uma taxa de
emissio de 35,8%. Embora o 2''Bi apresente uma linha em 351 keVv, a
sua contribuigdo pode ser avaliada e subtraida por meio da medida

do pico de 270 keV do **Ra.

Finalmente,as linhas de enmissdo de 1120 keV (14% de
intensidade) e de 1764 keV (16,1% de intensidade) do Mgy podem
também ser utilizadas embora a queda na eficiéncia do detector em
funcdo da energia aumente o erro envolvido na medida,
especialmente para amostras ambientais.

A anilise de *°Ra vor meio da espectrometria gama
€ geralmente obtida pela medida da linha de 911 keV do *%Ac,
que tem intensidade de 27,7%. Contudo, quando o radio presente
na amostra se encontra em equilibrio radioativo com os filhos,
a atividade do *’Ra também pode ser determinada pela média da
medida das atividades do *'?pb ( 238,6 keV; 44,6% ), °°Tl
( 583,2 keV; 84,2% ) e do *®ac.

Alguns limites inferiores de deteccdo tipicos deste
método s&c maiores que 3 Bg/L para a medida da atividade gama de

226 228
Ra e cerca de 0,6 Bq/L para Ra ,altos para a medida de
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amostras ambientais como as &guas mninerais radioativas. Estes
limites foram determinados para um volume de 850 mL de &gua em
frasco tipo Marineli e s3o relativos a um tempo de medida de
120.000 s em um detector de Ge hiperpuro com 20% de eficiéncia‘”

3.2. Emanometria

A técnica de emanagio de radénio, mais conhecida como
método de Lucas, consiste na determinagdo do #2%Ra indiretamente
através de seu descendente imediato **’Rn. Neste método, os gases
originariamente dissolvidos na &gua s3o transferidos para uma
camara de cintilagdo do tipo "Lucas™, através da desgaseificacgio
da amostra de &gua pelo borbulhamento de um gids de arraste (hélio
ou argdnio). O gis & purificado para eliminag3o da umidade e do
co e o *pn fica retido numa armadilha de carvido ativo,

2 o, (18 e 20)
esfriada a uma temperatura de -76 C.

As camaras de " Lucas" consistem em recipientes
cilindricos que s3o revestidos internamente por uma fina camada de
sulfeto de zinco ativado com prata,composto luminescente que tem a
propriedade de emitir f6tons no espectro de 1luz visivel e
ultra-violeta por interagido com as particulas alfa. A atividade
alfa & medida colocando~se a janela da cdmara em contato com o

fotocdtodo de um tubo fotomultiplicador conectado a um sistema
eletrénico de contagenm.

Para andlise de 22612a,4:u:licic>rm-se 4 1L de amostra de
&gua cerca de 20 mg de carregador de bério e 100 mg de
(NH)) ,SO,. O radio & coprecipitado com BasO, e este precipitado &
redissolvido em EDTA/NH‘OH (pPH2 13) e colocado em um borbulhador
para o crescimento do 22pn. Apés 8 dias, o 222pn &
transferido para uma c&mara de Lucas que & medida para a
determinag3o da atividade alfa total.

A emanag8o & um método muito sensivel para 226pa ( o
limite inferior de detecclo paramRa encontrado neste método &
3,7 mBq/L )" e como o **Rn & o Gnico elemento gasoso da série
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do °u, ndo hé possibilidade de interferéncia de outros elementos
: radioativos. A eventual interferéncia dos outros dois is6topos de
radénio, 2%en ( meia vida de 54 8) e 2*%jn ( meia vida de 3,92 s)
fica eliminada por serem as suas meias vidas extremamente curtas
quando comparadas com o intervalo de tempo entre a separagido dos

gases da amostra e a contagem.
3.3. cintilac3o Liquida

O método que utiliza detectores liquidos de cintilagio
baseia-se na dissolugdo ou dispers&o homogénea da amostra, cuja
concentragdo de r&dio e descendentes se deseja determinar, em uma
solucdo cintiladora constituida por um ou mais solutos
fluorescentes dissolvidos em um solvente orgadnico, de modo que as
particulas da amostra fiquem completamente imersas no meio
detector. A energia da radiac3o ionizante & cedida 3s moléculas de
soluto e solvente, provocando a ionizacio e a excitagio de seus
&tomos que emitem fétons. Estes fétons s8o acelerados e
multiplicados progressivamente em um tubo fotomultiplicador,
produzindo um pulso no sistema eletrénico de registro associado a
um espectrémetro de cintilagio liquida. A amplitude desse pulso &
proporcional ao nGmero de fotcelétrons que lhe deu origem, ou
seja, no caso da medida de particulas a e B8, & energia dessas
particulas. Esses detectores s&o utilizados em conjungcio com

espectrémetros, que analisam e discriminam os pulsos gerados na
medida.

A técnica de cintilagio liquida apresenta as vantagens
da simplicidade do preparo das amostras e a auséncia dos problemas
de auto-absorg8o para emissores beta de baixa energia ( porque
Fraticamente se obtém uma geometria 4 m ) quando comparado com os
métodos que se baseiam na contagem de um precipitado, como & o
caso da contagem beta total. Além disso, o método possui alta
eficiéncia de detecgio de particulas a e 8, pois a transferéncia
linear de energia no material cintilador & elevada. Essas
qualidades fazem da cintilagio liguida um método muito atrativo
Para a contagem de 2*°Ra e/ou seus filhos, uma vez que as
radiagdes a e B predominam no decaimento radioativo do radio.
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contudo, a espectrometria alfa por meio de cintilacgdo
iiquida tem seu uso limitado devido a pobre resolugido de energia
dos espectrfmetros comerciais, especialmente construidos para a
contagem beta. Além do mais, ha o problema de supressdo de fétons
("quenching"), que ocasiona uma diminuigdoc na altura de pulso
referente s particulas alfa, deslocando sua posigcdo no espectro e
tornando muito dificil sua identificag8o. Outro fator limitante
desta técnica & a radiacd3o de fuhdo, geralmente bem mais alta que
nos detectores de barreira de superficie.

Existem virias maneiras de determinar radio pela técnica
de cintilacdo liquida. A mais simples delas consiste em adicionar
a amostra diretamente na solucfo cintiladora, homogeneiz&-la e
conti-la num espectrdmetro de cintilacio liquida . Este método é
ridpido, simples e barato, apesar da resolucglo/identificac&o da
energia ser pobre, haver pouco controle no grau de "quenching" e a
radiac3o de fundo ser alta e varidvel. Além disso, geralmente ndo
& possivel separar os pulsos produzidos por a , 8 e ¥ por energia
e deste modo,se outros radionuclideos como U, Th e filhos
estiverem presentes, estes podem interferir.Mesmo assim, em alguns
casos 0s resultados podem ser obtidos por aproximacdo. Alguns
limites inferiores de detecgdo tipicos para este método variam de
0,02 & 3,7 Bg/L de amostra‘®’ que podem ser considerados altos
para amostras ambientais que nfo sofreram nenhum tratamento

fisico-quimico como, por exemplo, pr&-concentragcdo ou
precipitagio.

Uma outra maneira e a mais comumente empregada para
determinar ***Rra por cintilag8o liquida & através do descendente
mRn,que apresenta a vantagem da al:a solubilidade do g&s radénio
no tolueno ou outros solventes orgidnicos similares. Construindo-se
curvas de variag3io da taxa de contagem em fungio do tempo torna-se

possivel determinar a concentraglio de zzzRn e, consegquentemente, a
de 22‘sRa.

Apés a transferéncia da amostra que contém raddnio par
o cintilador liquido, aguarda-se geralmente um periodo de cerca
de 3 4 4 horas para que “2Bn e os filhos entrem em equilibric
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radiocativo. Em alguns casos, o raddnio tem sido transferido na
forma gasosa para o tolueno ou outra solugdo cintiladora. Os
limites inferiores de detecgdo deste método encontram-se na faixa
de 0,01 & 0,04 Bq/L dg amostra e a exatidfio foi estimada entre 15%

22 23)
e :10%- ¢ ¢

£ preciso ressaltar que assim como nos casos em que a
amostra foi adicionada diretamente ao cintilador e em todos os
procedimentos citados anteriormente ,amostras padrdes sdo
utilizadas para a calibracio do sistoma de medida.

3.4. Contagem alfa e beta total ‘*

A metodologia que utiliza a contagem alfa e beta total
para a determinagdo dos isétopos Ra e *"Ra foi escolhida para
desenvolver este trabalho que tem por objetivos principais
guantificar estes radionuclideos em amostras ambientais, nas quais
os mesmos estd3o presentes ,na maior parte das vezes ,em
concentragcdes muito baixas ou como tragos.Esta técnica & vantajosa
pois apresenta como caracteristicas principais uma baixa radiacio
de fundo e consequentemente, um limite inferior de detecgdo também
muito baixo. Além disso, havia o motivo da disponibilidade de um
detector proporcional de fluxo gasoso no laboratério no qual esta
pesquisa foi realizada.

226, 228,

A anilise sequencial dos radionuclideos Ra e Ra
engloba desde o pré-tratamento das matrizes 1liquidas até a
determinagio do rendimento quimico do método que & baseado na
separagdo destes radionuclideos por coprecipitacio com sulfato de
bario, seguida das contagens alfa e beta total de ambos. Esta
Gltima etapa envolve também a calibracSo do detector proporcional
de fluxo gasoso. O procedimento analitico permite a separagio
radioquimica do *Ra e do *®Ra de outros radionuclideos naturais
das séries do ®%v e z”@h, presentes em matrizes ambientais como
a &gua mineral,por exemplo. A técnica ainda apresenta a vantagem
de eliminar citions interferentes de elementos quimicos estéveis
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como © Al(III), o Fe(III), o Ca(II),0 Mg(II) e o Sr(II).

0 detector utilizado na medida das atividades alfa e
peta total & do tipo proporcional de fluxo gasoso com baixo
packground (sistema  de anti-coincidéncia). As particulas
carregadas, alfa e beta, .nteragem com o meio gasoso por fendmenos
como a excitagio e/ou a jionizagio das molé&culas de gas (mistura
argbnio-metano), ao qual é& aplicada alta tensfio ocasionando a
formacio de fons responsiveis pela produgsio de um sinal elétrico a
ser desenvolvido na saida do detector. Assim, como a detecgdo
paseia-se na multiplicagio dos pares de Iions formados pela
passagem de radiacio através do g&s e esta multiplicaglo é
constante para uma mesma condigdo de operagfio, a proporcionalidade
entre a energia da radiagio cedida ao meio de detecgdo e a
amplitude do pulso resultante & mantida.

Como j& foi dito anteriormente,a determinagido de *25Ra
por meio da atividade alfa total baseia-se na medida de um
precipitado contendo radio, geralmente Ba(Ra)SO K

Os trés is6topos de radio emissores alfa 22"’Ra, 2pa e
2pa apresentam meias-vicas bastante diferentes. Esses is6topos
podem ser identificados pela taxa de crescimento de seus filhos nr
precipitado. A acividade do *°Ra aumenta numa proporgao
equivalente A meia-vida do *®Rn (3,8 dias). A atividade do #3pa
aumenta rapidamente e decresce com a meia-vida de 11,4 dias. No
caso do 22'Ra, o is6topo e seus dois primeiros filhos atingem a

saturag3o em poucos segundos e a atividade passa entSo a decrescer
lentamente, enquanto que 212

horas e o 2**
5) , (24

Pb cresce com uma meia-vida de 10,6
Ra decai com uma meia-vida de 3,64 dias (figura

£ aconselhivel realizar a medida de 22'SRaI em amostras

Imbientais apés 21 dias de crescimento. Apbés este tempo,a

ontribuigSio do “**Ra e do *Ra & praticamente nula, enquanto que

‘tingidas mais de 5 meias-vidas do 222Rn, obtém-se cerca de'95% do
*quilibrio radiocativo.
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Figura 5. Crescimento da atividade alfa dos is6topos de réadio.
a/ a & a razio entre a atividade alfa total ( réadio
e filhos) no tempo t (a) e a atividade inicial(a).

A concentragio de %%pa a partir da medida da
atividade alfa total pode ser expressa pela seguinte equagfo:

A(Z“Ra) = Rn - Bg
60.RQ.EF.fabs.[1+3(1-e

1.0

onde:

A(**®Ra) = atividade de *°Ra, em Bq/L.

Rn = taxa de contagem alfa total da amostra (cpm).

Bg = background alfa (cpm).

RQ = rendimento quimico.

EF = eficiéncia de contagem alfa (cps/dps).

Q = quantidade de amostra , em litros.

fabs = coeficiente de auto-absorg¢do do precipitado de Ba(Ra)So..
A??’pn = 0,181 4.

t = tempo desde a precipitacfio at& a contagem (dias).
[1+3(1-e'A‘)] = fracio de crescimento.

Os fatores de auto-absorcdo para o %6pa e seus produtos
de decaimento dependem da energia das diferentes parti_ulas alfa
envolvidas : 4,8 MeV para 2°Ra, 5,5 MeV para o -“Rn, 6,0 MeV

para o #fpg e 7,7 MeV pura o #4po.
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Na equagd3o acima considerou-se que esses fatores sio
iguais. Na préitica, entretanto, & conveniente determinar os
valores dos coeficientes de auto-absorgdo experimentalmente
construindo-se curvas de auto-absorgio para diversas espessuras de
amostras padrdes de #6Ra desde o tempo zero de crescimento até

atingir-se o equilibrio radioativo entre os filhos no precipitado
de Ba(Ra)SO,.

Para um tempo de crescimento entre 0,5 dias e 1 més a
atividade alfa total presente na amostra & obtida pela seguinte
expressao:u“

A = A(*°Ra) + A(*Rn) + A(**®Po) + A(*'po)
entretanto, no equlibrio
A(**rn) = A(**®Po) = A(**Po)
A(***Rn) = A(*°Ra). (1-e*)
onde t = tempo decorrido desde a precipitagdo do
Ba(Ra)SO‘ e a contagen.

A taxa de contagem para cada radionuclideo & dada pela
equagdo:
Rn = 60. EF. RQ. fabs. A

Deste modo, a taxa de contagem alfa total pode ser
deduzida obtendo-se:

Rn_ = Rn(***Ra) + Rn(***Rn) + Rn(**®

214

Po) + Rn(" "Po)

Rn. = 60.EF.RQ.A(%°Ra).fabs(**Ra)+ 60.EF.RQ.fabs(**°Rn).

T
-At, + 60.EF.RQ. fabs (*'°po) . A (*** Aty +

A(*°Ra). (1-e Ra). (l-e
60.EF.RQ. fabs (**Po) .A(***Ra) . (1~ )

Rn,_ = 60 . EF . RQ . A(®°Ra) . [ fabs(°*°Ra) +

fabs (*?Rn) . (1-e"M) + fabs(®*°Po).(1-e™™) + fabs(*"*Po) . (1-e*%)]
ou

Rn_ = 60.EF.RQ.A (**°

Ra).fabs (*°Ra). [1+k(1-e*%)]
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-

onde

x = fabs(®**°Rn) + fabs(®'®po) + fabs(*'‘Po)

fabs (2%°Ra)

, Entretanto,os fatores de auto-absorgio para o #26pa e
seus produtos de decaimento n3o podem ser considerados como tendo
exatamente o mesmo valor (k=3) , pois como 3ja foi dito

anteriormente,as energias das particulas alfa correspondentes sio
bastante diferentes.

A equagdo que fornece a taxa de contagem alfa total pode
ser reescrita da seguinte forma:

Rn 226 At

= fabs(*°Ra) + k.fabs(?*°Ra).(1-e™*Y)

60.EF.RQ.A(%%°Ra)

que pode ser considerada uma reta cujo coeficiente
linear é fabs(zzsRa) e cujo coeficiente angular & k.fabs (zzsRa).

Desta maneira,preparando-se um padrdo de Ba(Ra)SO4 e
contando-se o0 precipitado em intervalos de tempo perfeitamente
conhecidos desde a data da precipitacdo até o equilibrio, pode-se
determinar os valores de k e de fabs(zzsRa) construindo-se uma
curva de [Rn/GO.RQ.EF.A(ZZGRa)] em fungio de [1-e'°'m"].

Uma vez determinados estes pardmetros, a expressio que
fornece a atividade de ***Ra na amostra a partir da medida alfa
total é:

A(zzsRa) - Rn - Bg

60.RQ. EF.fabs(22°Ra) . [1+k(1-e ') ].Q

A determinagdo de #28pa pode ser realizada pela medida
beta total do precipitado de Ba(Ra)So, e € relativa A contagem do

zzaAc’ seu descendente imediato. Os possiveis elementos
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interferentes sd3o os is6topos de radio emissores alfa e os

produtos de decaimento do 2""°Ra, principalmente os que sio

emissores beta :2“81 e pp .

A escolha do tempo de espera para a contagem das
amostras & de importéncia fundamental,porque deve considerar o
equilibrio entre o radionuclideo estudado e seus descendentes.
Nestea casdO, a amostra de Ba (Ra)so; pode ser medida a partir de 21
dias da data de precipitagdo, tempo necessdrio para que 226pa
entre em equilibrio radioativo com seus filhos, para que as
contribuigdes dos outros isétopos de radio emissores alfa #3pa e
24pa sejam nulas e suficiente para que o equilibrio 228Ra/zzalsc
seja igualmente atingido.

A concentragdo de *°Ra a partir da medida da atividade

beta total do precipitado de Ba(Ra)SO, pode ser obtida pela
expressao:

A(®Ra) = Rn - Bg EFB(°*°Ra) .A(??°Ra)

228

60.RQ.EFB(°%®Ra).qQ EFB8 (°?®Ra)

onde:

A(zzaRa) = atividade do 2"Ra, em Bq/L.

Rn = taxa de contagem beta total obtida (cpm).
Bg = background beta (cpm).

2

RQ = rendimento quimico.

EFB (zzaRa) = eficiéncia de contagem beta, calculada pela medida de
um precipitado padrido de Ba(zzaka)so‘ , (cps/dps).

EFB(azsRa) = eficiéncia de contagem beta, calculada pela medida de
um precipitado padréo de Ba(m’Ra)so‘, (cps/dps) .

A(zz"Ra) = atividade calculada para o 226Ra, em Bq/L.

Q = quantidade de amostra , em litros.

08 limites inferiores de detecgdo para 226pa e **°Ra
determinados experimentalmente por meio da medida alfa e beta
total de um precipitado de Ba(Ra)so‘ bem como a maneira pela qual
estes foram calculados serdo apresentados nos capitulos 5 e 6
deste trabalho.
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CAPI(TULO 4

4.Comportamento do ré&dio em &guas subterrineas

4.1.A geoquimica do rédio: separac¥o do Ra de seus precursores

0 radio raramente ocorre sozinho e como regra & gerado
pelo decaimento do urénio e do tério. Assim, todos os minerais e
rochas gque contém isStopos naturais de U e Th apresentam
guantidades mensurdveis de ra&dio dependendo da quantidade dos
elementos precursores inicialmente presentes nestes minerais.

O comportamento geoquimico do radio depende do isbétopo e
da escala de tempo de interesse. Deste modo, nos minerais em que o
r&dio ocorre independentemente do urédnio, praticamente todo o
22‘r’Ra, que é o isétopo de meia-vida mais longa (1600 anos),tera
decaido depois de aproximadamente 16.000 anos. Sob o ponto de

vista geolégico, este & um intervalo de tempo muito curto.

Como a frag¢do natural de %%y & somente 0,71% comparada
com 99,28% de 2380, a quantidade de “Bpa (mejia-~vida de 11,7 dias)

gerada pelo urdnio & negligencidvel comparada com a de
226
Ra.

Quando o local onde ocorrem minerais e rochas que
contenham uranio ndo sofre nenhum processo de separacio geolégica
num periodo de 10.000 anos, o compoltamento geoquimico do “26pa &
totalmente governado pelo seu precursor #2%Th. Se houver alguma
alterag¢do no 1local num intervalo de tempo menor que 50 anos,
pode~-se afirmar que o %8pa nfio esta em equilibrio radioativo com
seu pai o 220h. Contuuo, na natureza mesmo os equilibrios que
ocorrem em intervalos de tempo curtos podem ndo ser atingidos,

devido 3 lixiviagcdo preferencial do r&dio ou do tério, ou devido
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aos processos de enriquecimento do uranio. Isto acontece
principalmente em rochas vulcdnicas recentemente formadas, enm
rochas modificadas por efeito de intemperismo, na &gua natural, em
sedimentos e na biosfera onde houve separag¢do do isétopo de radio

de seus progenitores(z” .

Como j& foi dito no capitulo 2 deste trabalho, o radio
possui propriedades quimicas similares as dos outros elementos
alcalino-terrosos do grupo IIA, ao qual pertence. Apesar disso,por
causa da sua baixa abunddncia natural de = lo'lzg/L na Aagua de
superficie, os sais de r&dio raramente atingem seu produto de
solubilidade. Devido a este fato, as reagdes quimicas mais
importantes gque governam o comportamento do radio sdo as de

adsor¢do em superficies ativas e a coprecipitagdo com sais de
cdlcio e bario .

Pela mesma razdo,sabe-se que a proporgao natural de
rddio nas rochas & cerca de 10'12g/g. 0 radio & um elemento
litéfilo,ou seja, ndo forma minerais préprios,mas estid muito
disperso e substitui outros elementos em minerais recentemente
formados.

Embora a concentragdo de radio nas rochas seja muito
baixa, alguns estudos mostram que os filhos do radio estdo mais

concentrados em microfraturas e ao longo dos graos.(za)

A primeira
etapa de separagdo do radio da rocha que contém urdnio & devida ao
fato do Ra'’ ser um cation grande ( 1,4 4 ) em relagdo ao U™(
1,04 A ) .que & metaestdvel na estrutura de minerais como a
uraninita e a cofinita. A perda de rddio ocorre provavelmente por
difus3do através do mineral hospedeiro para a camada de
dgua,ficando finalmente adsorvido na superficie do grdo em contato
com a solug3o. Aparentemente, o &tomo de recuo que & emitido no
decaimento alfa permite um aumento da mobilidade dos filhos e

aumenta o processo de difusdo do Ra'? no s6lido’”?.

0 Ra'’ & moderadamente solGvel na dgua natural, mas a
presenga de um alto teor de sulfato favorece sua remocdo da agua a

partir da formagdo de cristais mistos de Ba(Ra)SO‘t ou ainda, em
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sguas com muito co_,o rddio ¢ removido como (H,Ra)coa.
concentragcdes elevadas de sulfato podem ocasionar a formagdao de
RaSO, mas raramente a quantidade de Ra'? & suficiente para que o
limite de solubilidade seja alcangado.

A solubilidade do radio quase ndo depende das espécies
aniénicas presentes na solugdo e sabe-se que o raddio pode formar
complexos com sulfato, mas nao com carbonatomm.A solubilidade do
urénio é mais influenciada pela presencga de alguns
anions,principalmente carbonatos. Geralmente um conteiido elevado
de Co2 dissolvido acarreta numa alta solubilidade de U Ambos,U
e Ra,sdo mais solliveis em &guas que apresentam pH muito baixo ou
muito alto do que naquelas com pH intermediirio.

A remogdo de Ra e U da solugdo pode ocorrer por meio de
reagdes de hidr6lise, adsorcgido, complexagdo, reducdo de U'® a u*
e pela formagdo de sais insolGveis. l'ara o radio, a coprecipitagdo
com sais de bario & a mais comum, podendo acontecer, as vezes, a
coprecipitagdo com sais de cilcio, magnésio,ferro e manganés.

A formagdo de hidréxidos de ferro e manganés representa
um mecanismo importante de retirada de r&dio da solugdo. Estes
precipitados podem se formar em virios potenciais de redugdo e
acidez na Agua subterranea. Os 6xidos de manganés s3o excelentes
carregadores de radio'®™ e o hidréxido de ferro 1III pode
concentrar até 400% mais r&dio que uranio®’’.

4.2.Processos ffisicos e quimicos que explicam o comportamento do
rddio em dguas subterrineas

0 ré&dio ocorre como couponente natural das 4&guas
subterraneas num intervalo de concentrag3o bastante amplo. Embora
o 226Ra, devido & sua meia-vida de 1600 anos, seja considerado o
mais importante dos isétopos naturais de ré&dio em termos de
contaminagdo antropogé@nica, as &guas naturais contém também outros

trés isétopos,0 **’Ra e o “*Ra (produtos de decaimento do >*’Th)
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e 0o **Ra (produto de decaimento do z'SU) « Contudo , esses
is6topos por apresentarem uma meia-\ida menor que a do ***Ra ( 3,6
dias para o zz‘Ra, 11,2 dias para o 2pa e 5,8 anos para o 22'Ra)
se encontram presentes em concentrag¢des relativamente menores.

, A concentracdo de 2pa  em &guas subterréneas
normalmente ndo depende da quantidade de urdnio dissolvido,
enquanto que a concentrag¢do de 28pa costuma exceder aquela do seu
precursor ( 2:"‘"‘Th) em algumas ordens de grandeza.

0s processos que influenciam a transferéncia do radio do
s6lido para a solugdo se relacionam principalmente com a
composicdo quimica da &gua. Concentragdes relativamente altas de
#26pa foram encontradas em &guas com elevado teor salino. Alguns
autores estudaram o efeito do aumento da concentragdo de sélidos
dissolvidos, em particular o Ca, no nivel de #6pa em aquas
subterréineas. Kaufman e Blissm), por exemplo, encontraram um
fator de correlagdo de 0,82 entre a concentragdo de #%pa e os
s6lidos totais dissolvidos (TDS), indicando uma possivel relagdo
causa-efeito. Gilkeson e col.®" encontraram unma correlacdo de
0,74 entre os sb6lidos totaie dissolvidos e a concentragio de 2%pa
para aguas com teores de #%pa entre 0,004 e 0,9 Bg/L e TDS entre
300 e 3300 mg/L.
Cadigan e Felmlee™ observaram gque a concentragido de
rddio em 23 tipos de &qguas de fontes radioativas & determinada
pelo total de sblidos dissolvidos ,mas o aumento da temperatura da
dgua subterridnea diminui a concentragdo de ré&dio. Isto ocorre
porque geralmente as &guas mais quentes apresentam alta
concentragio de 1ions sulfato. Outro autor (“’, encontr-ou
também uma correlag¢io entre a concentragio de 2pa e a
condutividade da &qgua.

Baseado nestes estudos, podemos concluir gque a
concentraciio de r&dio em solugfio estd8 mais relacionada com a
composigio quimica da &gua de que com a concentragio de réadio
propriamente dita na rocha matriz. Altas concentragdes de ré&dio
podem ser encontradas em &guas em contato com rochas que contém
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pouco uranio mas que apresentam alta salinidade. O transporte de
rddio da rocha para a &gua dependerd 4o tipo de mineral, ada
distribuigdo do radio entre os grios ¢o mineral, do tamanho dos
grdos, da frequéncia de fraturas na rocha e outros parimetros que
afetem a superficie de contato com a &aqua.

A composigdo quimica da &gua afeta a extracdo de radio
para a solugdo de diversas maneiras. Primeiramente, alguns cations
podem competir e trocar com o0 r&dio e outros cations
alcalino-terrosos na superficie de contato e no interior do
mineral de acordo com a reagdo:

*n

s-Ra’> + M ————= S-M™ + Ra

[ —

onde S representa a superficie de contato.

Havlik e col."” observaram que o efeito de cAtions na
extragdo de radio de minérios de urdnio em solugdo cloridrica
diminui de acordo com a sequéncia K > Na > Li > Ca > Mg > Sr > Ba.

Os 4anions presentes na &gua também podem afetar a
concentragdo de radio. A complexagdo de r&dio em solugdes de
cloreto ou carbonato tem pouca influéncia na solubilidade do r&dio
em Aguas subterrineas. Por outro laco, a forgca iénica da solugdo
pode aumentar a solubilidade do sal,pois diminui a atividade das
espécies em solugdo.

O sulfato pode influenciar sensivelmente a lixivia do
radio.Levins e col."®, por exemplo, verificaram que pequenas
quantidades do &nion sulfato inibem a transferéncia do réddio para
uma solug3do com alto teor de sais na mineragdo do urénio. Esse
efeito, conhecido como efeito do fon comum, faz com que o sulfato
presente na solugdo diminua a solubilidade do precipitado de

sulfato que contém o rédio.

Nas &guas em que o teor de sais dissolvidos & baixo e o
periodo de contato da &gua com a rocha & curto , nas quais se pode
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observar desequilibrio entre os isdétopos de um mesmo elemento, os

orccesses quimicos ndo sdo suficientes para justificar a presenga
do réadio.

Nestes casos, o0 mecanisuno de transferéncia da fase
s6lida para a solugdo pode ser explicado pelo recuo do produto
filho durante o decaimento alfa. As particulas alfa emitidas no
decaimento dos radionuclideos de meia-vida longa das trés séries
naturais do 232Th,2350 e ¥ apresentam energias entre 4 e 6 MeV.
0s filhos desses decaimentos alfa recuam no s6lido com energia
proporcional & razdo de suas massas em relagdo a massa da
particula alfa (« 90keV) e, se estiverem préximos da superficie,
poderdo escapar do sbélido.

A figura 6 ilustra uma sequéncia detalhada dos possiveis
processos de recuo na interface s6lido-solugdo para a série de
decaimento do *®u ao 2“"6Ra, incluindo nuclideos no sélido, na
solugdo e nuclideos em posic3o adequada para a troca gquimica
(interface).

Como mostra a figura 6, a tragcdo u & a fragdo do produto
de decaimento alfa que entra diretamente pelo processo de recuo na
solugdo a partir do sb6lido e no remanescente existe uma fracgido f,
que & a fracdo que migra para a superficie e estd pronta para a
troca quimica. A determinag3o das fragdes u e f & dificil, mas

sabe-se que a ordem de grandeza das duas & a mesma (& 105)(39).

Do ponto de vista fisico-quimico, sabe-se que o urdnio e
o r&dio s3o bem mais solGveis em &guas subterrdneas do que o
tério, o actinio e o protactinio. Assim, no modelo da figura 6, os
isétopos de toério ejetados pelo decaimento alfa para a solugdo,
voltam rapidamente & superficie s6lida onde s83o adsorvidos
irreversivelmente.
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Figura 6.Diagrama esquemdtico mostrando a transferéncia de
nuclideos filhos da série do *°U entre as fases s6lida, interface
s6lido-solucio e solugio. As setas chelas representam decaimento «
e as setas pontilhadas representam decaimento B8; u' e f serao
explicadas no texto. ¥
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CAPITULO 5

5.Parte' experimental
5.1.Localizacdo e descricio das fontes estudadas

0 municipio de Aguas da Prata situa-se na borda
ocidental do Planalto de Pogos de Caldas, na porg¢do noroeste do
Estado de Sdo Paulo*”. A cidade apresenta uma altitude média de
843 m sendo distante cerca de 230 km de S3o Paulo. A regido teve
origem vulcénica e & constituida principalmente por rochas de
composigdo alcalino-sédicas. As fontes de &gua mineral que surgem
neste local sd3o as mais radioativas de toda a regi3o do Planalto

de Pogos de caldas. ‘"

Aguas da Prata possui cerca de 6.000 habitantes. Por ser
uma estdncia hidromineral e climidtica, a cidade apresenta uma
populagdo flutuante de aproximadamente 10.000 pessoas que
frequentam o local nos finais de semana, composta basicamente por
turistas e por individuces que wutilizam as A&guas minerais
radioativas das fontes ptGblicas e de um balnedrio para fins
terapéuticos.

Em Aquas da Prata foram estudadas doze nascentes: a
fonte Vilela (em trés pontos diferentes), a fonte S3o Bento, a
fonte Platina, a fonte do Padre, a fonte Paiol, a fonte do
Balne&rio Teoténio Vilela, a fonte Prata Antiga, a fonte Prata
Nova ,a fonte Prata Radiocativa e a fonte Vitéria. A figura 7
apresenta um esquema da cidade de Aguas da Prata no qual estdo
localizadas as fontes anteriormente citadas.

As fontes Prata Antiga, Prata Nova, Prata Radioativa,
Paiol e Vilela pertencem A Empresa Aguas Prata S/A e embora as

trés primeiras sejam também utilizadas para engarrafamento, todas
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elas podem ser consumidas pela populag3o nos logradouros pablicos.

As dguas das fontes Paiol e Platina, foram

antigamente encgarrafadas, mas atualmente se encontram abandonadas
ao uso do piiblico.

A fonte Vitéria localiza-se na propriedade da Empresa

Aguas Prata S/A e estd reservada ao uso do piblico sob os cuidados
da Prefeitura de Aguas da Prata.

As fontes do Padre e Sao Bento também estdao sob os
cuidados da prefeitura de Aguas da Prata e s3o destinadas ao
consumo da populagdo.

De todas as fontes, as &guas mais consumidas pela
populagao sdo da fonte Vilela Bosque e da fonte do Padre (70% do
consumo total).
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5.2.Coleta e preparo das amostras

Foram realizadas, no perfodo de 3junno de 1992 a julho
de 1993, seis coletas de &qua mineral radioativa em Aguas da Prata
nas fontes relacionadas no item anterior, durante as estagdes
clim&ticas correspondentes ao inverno, primavera, verdo, outono e
inverno'. A data das coletas foi estipulada de acordo com a estagéao
climdtica correspondente com o objetivo de verificar uma possivel
variagdo nas concentragdes de *26pa e **°Ra presentes nestas
dguas, decorrente das mudangas sazonais.

Sequndo trabalhos 3j& descnvolvidos referentes a
caracterizagdo do clima da regiao(“”pela andlise dos dados de
temperatura, indice de chuvas, evaporagio e umidade relativa,
entre outros,ficou definido que o tipo clim&tico fundamental da
4rea & o tropical, aparecendo como segundo tipo o subtropical,
ambos entretanto, com duas estagdes bem definidas: das chuvas
(outubro 3 marco) e das secas(abril & outubro). A temperatura
média de Aguas da Prata & de 20t 5 % e a média das chuvas

encontra-se acima de 1500 mm/ano.

2s amostras foram coletadas em galdes de polietileno com
capacidade para 10 litros, gue foram previamente acidulados com
HNO, 6N de maneira que o pH final da amostra de &gua contida no
recipiente fosse = 1,5. Este procedimento foi adotado com a
finalidade de evitar ©possiveis perdas por adsorcdo dos
radionuclideos a serem determinados.

Durante cada coleta, mediu-se sempre a temperatura e o
pH da &gua nas diversas fontes. As tabelas 3 A 8 apresentam os
resultados da medida destes parametros.

No laboratério de radiogquimica, as amostras foram
concentradas por meio de evapora¢do,com redug3c de volume de 5L
para 1L e analisadas em duplicata conforme seri descrito no itenm
subsequente.
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Tabela 3. Medidas de temperatura e pH na fonte das A&quas
analisadas, referentes a coleta de 29/06/1992.

[FONTE pH TEMPERATURA (< C) HORAS

VILELA BOSQUE 4,5 19,5 9:45

VITORIA 7,4 18,0 9:30

PADRE 6,0 19,0 9:00

BALNEARIO 7,0 23,0 11:20
39
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Tabela 4.Medidas de temperatura e pH na fonte das &guas analisadas,

=~

referentes a coleta de 3/09/1992.

'FONTE pH TEMPERATURA ( °C) HORAS
VILELA BOSQUE 4,9 21,0 9:30
VILELA

CAPTACAO 5,5 19,0 10:20
VITORIA 7,9 23,0 15:55
PADRE 6,8 21,0 10:40
PAIOL 6,9 22,0 13:20
PLATINA 8,4 22,0 14:15
BALNEARIO 7,4 24,0 11:20
PRATA ANTIGA 8,2 23,0 15:30
PRATA NOVA 7,2 24,0 15:35
PRATA

RADIOATIVA 7,4 23,0 15:40
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Tabela 5.Medidas de temperatura e pI' na fonte das &guas analisadas,
referentes & coleta de 27/10/1992.

FONTE pH ~ TEMPERATURA (°C) HORAS
VILELA BOSQUE 5,0 22,5 10:00
VILELA

CAPTAGAO 5,5 21,0 10:30
VITORIA 7,9 24,0 17:35
PADRE 7,2 21,5 16:55
PAIOL 7,0 22,0 16:00
PLATINA 8,5 24,5 16:35
BALNEARIO 7,6 24,0 11:40
PRATA ANTIGA 7,9 28,0 17:20
PRATA NOVA 7,2 26,0 17:25
PRATA

RADIOATIVA 7,2 28,0 17:30
SA0 BENTO 5,0 22,0 10:20
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Tabela 6.Medidas de temperatura e pH na fonte das &guas analisadas,
referentes & coleta de 13/01/1993.

FONTE pH ~ TEMPERATURA (°C) HORAS
VILELA BOSQUE 4,9 22,0 11:55
VILELA

GRUTA 4,8 20,5 10:50
VITORIA 7,6 22,5 12:17
PADRE 6,8 22,0 13:50
PAIOL 6,9 22,0 14:41
PLATINA 8,3 22,0 14:11
BALNEARIO 7,2 23,0 15:24
PRATA ANTIGA 7,7 22,0 12:33
PRATA NOVA 7,1 25,0 12:40
PRATA

RADIOATIVA 7,1 24,0 12:45
SRO BENTO 4,9 22,0 11:22
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Tabela 7.Medidas de temperatura e pH na fonte das &guas analisadas,
referente & coleta de 15/0</1993.

FONTE pH “TEMPERATURA (°C) HORAS
VILELA BOSQUE 5,1 22,0 11:01
VILELA

GRUTA ° 5,1 21,5 15:15
VITORIA 8,0 23,0 11:42
PADRE 6,8 21,5 12:20
PAIOL 7,1 22,0 16:45
PLATINA 8,6 23,0 16:30
BALNEARIO 7,5 24,5 13:20
PRATA ANTIGA 8,1 31,0 11:20
PRATA NOVA 7,2 31,0 11:25
PRATA

RADIOATIVA 7,2 33,0 11:30
SAO BENTO 5,2 22,0 14:45
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Tabela 8.Medidas de temperatura e pH na fonte das &quas analisadas,
referentes & coleta de 6/07/1993.

FONTE pH "~ TEMPERATURA (+C) HORAS
VILELA BOSQUE 4,9 19,5 10:10
VILELA

GRUTA . 4,9 21,0 13:04
VITORIA 8,2 18,0 10:57
PADRE 7,1 21,0 11:13
PAIOL 7,0 21,5 15:49
PLATINA 8,4 24,0 15:30
BALNEARIO 7,6 24,0 11:30
PRATA ANTIGA 7,9 22,0 10:40
PRATA NOVA 7,2 22,0 10:45
PRATA

RADIOATIVA 7,5 22,0 10:50
SAO BENTO 4,9 21,0 13:10
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5.3.Descricdo do procedimento experinental“m

Adiciona-se & amostra,previamente acidulada com &cido
nitrico 2 &cido citrico(1M),carregadores de bario(20 mg) e de
chumbo(Z0 mg) e neutraliza-se o pH da mesma utilizando vermelho de
metila e hidréxido de aménio concentrado,até a viragem do
indicador de vermelho a amarelo (pH 4,4 & 6,2).

Os carregadores sao adicionados com o0 objetivo de
aumentar as concentragdes de Ba(II) e Pb(II) em
solugdo,possibilitando a coprecipitagido de Pb e Ra como
sulfatos, mesmo quando estes estdo presentes em concentracdes muito
baixas na amostra.0 &4cido citrico é utilizado para complexar
possiveis interferentes,principalmente Fe(III) e Al(III) que
precipitam como hidréxidos na neutralizagdo com hidréxido de
aménio concentrado.

Aquece-se a solugdao & ebiligdo e juntam-se 50 mL de
4cido sulftirico (3M).Agita-se vigorosamente e deixa-se em

repouso.Nesta etapa,precipitam os sulfatos de béario,de radio e
chumbo.

Decanta-se o precipitado e despreza-se a solugdo.Lava-se
o precipitado com agua deionizada e centrifuga-se a 2000 rpm por
10 minutos.Despreza-se o sobrenadante,lava-se o precipitado com
dcido sulfiirico (0,1M) e repete-se a operagao (centrifugar e
desprezar a solugdo).Esta Gltima lavagem com acido sulftirico evita
a solubilizagdo dos precipitados de sulfato de bario,de riadio e de
chumbo formados, favorecendo a eliminagdo de possiveis
interferentes.

Dissolve-se o precipitado com 2,0 g de titriplex I
(&cido nitrilo triacético-NTA),40mL de &gua deionizada e 7mL de
hidréxido de s6dio(6N),aquecendo em kanho-maria.Caso o precipitado
nio tenha sido completamente dissolvido,adicionar mais titriplex
I. 0 pH deverd estar entre 12,5 e 13,0 e a solugio resultante
deveri ser limpida.
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A dissolugdo do precipitado com titriplex I permite a
complexagdo do chumbo e do birio.Dentre os complexos formados,o de
maior constante de estabilidade & o de chumbo e deste modo,é
possivel separd-lo do bario e do radio numa ncva precipitacdo.Além
disso,esta etapa tem por finalidade eliminar interferentes tais

como calcio e principalmente tério,que também precipitam como
sulfato.

Adicionam-se 3 solugdo ,em banho-maria,SmL de sulfato de
amdnio (25mg/mL),gotas de vermelho de metila e acerta-se o pH da
mesma na faixa 4,5-5,0 com &cido acético glacial.Deixa-se a
amostra em repouso A& temperatura de 60°'C por 30 minutos e
aguarda-se até o dia seguinte.

Nesta etapa,reprecipita o sulfato de Dbario e
rddio,enquanto o chumbo permanece em solugio (inclusive %) e

pp,emissores beta, que interferem na contagem do --Ra)

complexado com titriplex I.

Centrifuga-se & 2000 rpm por 10 minutos.Reserva-se a
solugcdo para a determinagdo de #0p.Lava-se o precipitado com
acetato de aménio 40% e centrifuga-se novamente,como dascrito

anteriormente.Junta-se a solugio aquela para determinar #1%p,

Dissolve-se o precipitado com 2,09 de EDTA ,30mL de &gua
deionizada e 2mL de hidréxido de aménio concentrado,em banho-maria
(pH entre 9,0-10,0).Adicionam-se 5mL de sulfato de amdénio(25
g/mL), gotas de vermelho de metila e acerta-se o pH para 4,5-5,0
com &cido acético concentrado.Anota-se o dia e a hora da
precipitacgido.

Novamente,esta reprecipitacio tem por objetivo eliminar
elementos interferentes que poderiam precipitar como
sulfato,principalmente tério e c&lcio.Além do mais,durante o
ajuste do pH com &cido acético deve-se ter cuidado para estar
realmente na faixa 4,5-5,0,uma vez gque se o pH for muito baixo é
possivel que interferentes que estariam presentes na solugido
possam também ser precipitados ou ainda que haja uma pequena

46



dissolugao do sulfato de bario e radio devido a formagdo de
hidrogenossulfato.

Filtra-se a solugdo & v&cuo,utilizando papel de filtro
em fibra de vidro Millipore.Determina-se o rendimento quimico
gravimétrico pela pesagem do precipitado de sulfato de béario
formado;seca-se & 100°C em estufa por 1 hora,resfria-se en
dessecador e pesa-se até obter massa constante.

0 **Ra e o *"Ra podem ser contados a partir de 21 dias
depois da data de precipitacdo,tempo este necessirio para que
26pa  entre enm equilibrio com seus filhos e para que as
contribuigdes dos outros isétopos de radic emissores alfa 2>°Ra
e**'Ra sejam nulas ,e ainda suficiente para que o equilibrio
22"Ra/zzam: seja igualmente atingido.As amostras sdo contadas em

um detetor proporcional de fluxo gasoso de baixo background,do
tipo Berthold LB 770.

Os reagentes utilizados na separagdo radioquimica
descrita neste procedimento experimental s3do de grau analitico. O
rendimento quimico gravimétrico obtido no método variou em torno
de 90%.

5.4.Consideragdes gerais sobre a medida alfa e beta total: curva
caracteristica dos detectores proporcionais

Devido ao fato de toda a energia das particulas alfa ser
depositada no meio de detecg3o, o que ocorre somente para uma
pequena frac3o da energia das particulas beta e,ainda,
considerando-se que a amplitude do pulso detectado & diretamente
proporcional A energia cedida pela particula incidente, pode-se
concluir que para uma dada condigdo de operagdo os pulsos
relativos as particulas alfa tem amplitude maior que os relativos
s particulas beta.

Supondo-se trés tensdes de operagio (HV}, HV2 e Hva)

onde HV. < HV, < HV_ e um limite de c¢iscriminag&o (D) a partir do
qual os pulsos sdo contados, observa-se que:
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* 3 medida em que a tens3o de operagdo aumenta, a amplitude dos
pulsos também aumenta, pois o fator de multiplicagdo & cada vez
maior.

* em Hvi, nenhum pulso é detectado; em HVZ, somente os pulsos
relativos & particulas alfa sdo contados e em HV,, ambas as
particulas sdo detectadas.

Variando-se continuamente a tensdo entre os pontos HV1 e

HV podemos observar a presenca de dois patamares na curva de

31
variacio da taxa de contagem (figura 8). O primeiro patamar
corresponde & contagem de particulas alfa e o segundo & contagem

simultidnea de ambas, alfa e beta.

O patamar alfa mais beta & normalmente menor e mais
inclinado que o patamar alfa devido ao fato de as particulas beta
n3o serem monoenergéticas, o que acarreta uma distribuicdo de
amplitude de pulsos mais larga que para particulas alfa.

Desta forma, a discriminag¢do entre as particulas alfa e
beta pode ser feita com a simples troca de tensdo de operagdo do
detector. A taxa de contagem beta & obtida subtraindo-se a taxa de
contagem em l-IV2 da taxa em Hva, levando-se em consideragdo um
fator de corregdo entr: as duas tensdes, pois o0 patamar alfa
também possui uma pequena inclinagédo.

Taxa de
contagem
(cpm)

HV1 HV2 HV3 Tensao(v)

Figura 8.Patamar de detectores proporcionais.
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5.5.Determinaclo da eficiéncia de contagem

A eficiéncia de contagem & um fator de calibracgdo do
sistema de medida para um dado emissor, numa dada geometria.

Em medidas totais, a atividade de uma amostra & sempre
expressa em relagdo a um determinado elemento, como por exemplo, o
*am para a medida alfa. Assim, a eficiéncia de detecg3o &
determinada através de medidas de padrdes deste elemento de
referéncia e pode ser dada por:

EF Rn

onde

EF = eficiéncia de contagem (cps/dps)
Rn = taxa de contagem registrada (cps)
A = atividade de referéncia (Bq)

5.5.1.Determinag8o da eficiéncia de contagem alfa total para a

medida de 22°Ra

A calibrag8o do detector proporcional de fluxo gasoso
com a finalidade de determinar a eficiéncia para a medida alfa
total de amostras de Ba(Z“Ra)SO‘ é feita utilizando-se um padréo
de referéncia de Z“Am,geralmente uma amostra eletrodepositada em
disco de niguel,com dimensdes conhecidas.Estas fontes
especialmente preparadas contém aproximadamente 500pCi(18,5 Bq) do
*Am (Ti/2 = 432,6 anos),sendo esta atividade suficiente
para proporcionar uma taxa de contagem razodvel em um tempo de

medida relativamente curto.

is6topo

O sistema de contagem empregado nas medidas,o detector
proporcional Berthold LB,possui dez detectores circulares
(geometria 2n;di&metro de 2 polegadas) que s3o calibrados
simult&neamente.Para tanto,preparam-se trés padrdes de ady 1
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eletrodepositados com atividades muito préximas Pl(11,8620,388q) .

P2(8,21t0,31Bq) ,P3(15,5910,503q) que sdo contados em cada
detector.Desta forma,a eficiéncia pode ser determinada
utilizando-se a expressio:

EFa (***Ra) = R:“ 59
copy (7 'Am).60.RQ
onde:
EFa(zZ6Ra) = eficiéncia de contagem alfa para medida de

22“"’Ra,calculada pelo padrdo de 2

Yam (cps/dps) .
Rn = taxa de contagem alfa medida (cpm).
Bg = background alfa do detector (cpm).

co"(Z“Am) = atividade da fonte de *‘'am corrigida para a data

da medida ,em Bq.
RQ = rendimento quimico da eletrodepvusigdo do padrdo de 1am.

Os padrdes Pl,Pze Pa sdo contados em cada detector,sendo
realizadas,no total,30 medidas.0 tempo de medida estipulado para a
contagem alfa &é de 100 minutos e a voltagem de operagdo do
detector é 1075 volts.Destas medidas,obtém-se finalmente uma
eficiéncia alfa média para cada um dos detetores.

5.5.2.Determinac30 da eficiéncia de contagem beta de 226Ra para a

medida de zzaka

Quando realizamos a medida beta total das amostras de
Ba(Ra)SO‘, estdo presentes os isétopos 22°pa e **°Ra ,;uma vez que
estes foram separados quimicamente.Assim,na voltagem de operagdo
em que s3o efetuadas as medidas beta total(1775 volts),as
particulas o emitidas pelo *25Ra ,oem como por seus
descendentes,sfo detetadas juntamente com as particulas beta
emitidas pelo 228Ii.c(l,ZMev;z,niev).Deste modo obtém-se uma taxa de
contagem beta total relativa a “%Ra e filhos e 22"Ac,fazendo-se
necessiario determinar uma eficiéncia de contagem beta para %*Ra e
descendentes nesta voltagem de operagio,com a finalidade de
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discriminar posteriormente,o quanto este isétopo contribui para a
taxa de contagem beta total obtida na medida.

A eficiéncia B para *°Ra & determinada a partir da
medida beta total de amostras de ha(Ra) SO, obtidas com a adigao
de um padrao de #%Ra .Na medida & colocado sobre a amostra uma
folha de papel de filtro quantitativo que tem por objetivo barrar
as particulas g de baixa energia do *°Ra(40 kev).

A eficiéncia B para ***Ra pode ser determinada pela
expressao:

EFﬂ(sza) = Rn - Bg
60.RQ.A (?%°Ra)
corr
onde:
226, e e . 226
EFB(" Ra) = eficiéncia de contagem beta total para Ra

(cps/dps) .

Rn = taxa de contagem beta total obtida (cpm).

Bg = background beta do detetor (cpm}.

Aco"(mna) = atividade do padrao de 226pa corrigida para a data

da medida (Bq).
RQ = rendimento quimico.

Para fins da calibragdo,foram preparadas 5 amostras de
Ba(z“Ra)so‘ com atividades de cerca de 8,0 Bq,sendo realizadas 3
medidas em cada detetor.O tempo de medida estipulado para contagem
beta & de 400 minutos .Destas medidas,obteve-se uma eficiéncia
B(Z“Ra) média para cada detetor.

5.5.3.Determinacdo da eficiéncia de contagem beta de 228pa

A eficiéncia beta para “%ra & determinada pela medida
beta total de amostras de Ba(Ra)SO, obtidas com a adig3o de um
padr3io de “8Ra.Como j& foi dito anteriormente,durante a medida é
colocado scnbre o precipitado uma folha de papel de filtro
quantitativo que tem por objetivo barrar as particulas g de baixa
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energia do 28Ra,sendo portanto,contadas somente as particulas B8

emitidas pelo 8¢ que esta em equilibrio com o pai.

A expressdo que fornece a eficiéncia beta para o **Rra é&:

EB (*°Ra) = Rn - Bg

60.Acorr (°2®Ra).RQ

onde:

EB(zzaRa) = eficiéncia de contagem beta para #28pa (cps/dps) .

Bg = background beta (cpm).

cm_l_(zzalia) = atividade do padrdo de 28pa corrigida para a data

da medida (Bq).
RQ = rendimento quimico.

Para a calibragdo,foram preparadas 10 amostras de
Ba(Ra)So‘, obtidas de acordo com o procedimento experimental
descrito no item 3, com adigdo de cerca de 8,0Bg/amostra de um
padrdo de #2°Ra.0 tempo de medida beta total & de 400 minutos e a
tensdo de operagdo do detetor & 1775 volts.Em cada um dos
detetores s3o realizadas 3 medidas e a partir destas,determina-se
a eficiéncia beta média para 228pa de cada detetor.

226,
R

5.6.Determinacdo da atividade do a

A 2xpressio que fornece a atividade de 22pa na amostra
a partir da medida alfa total é&:

226 Rn - Bg

A("Ra)=

At

onde:

A(**Ra)= atividade de *2°Ra,em Bq/L.

Rn = taxa de contagem alfa total da amostra (cpm).
Bg = background alfa (cpm).

RQ = rendimento gquimico.
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EF = eficiéncia de contagem alfa,calculada pelo ' Am (cps/dps).
Q = quantidade de amostra,em litros.

fabs(zzsna) = coeficiente de auto-absorgio do 26pa no precipitado
de Ba(Ra)SO‘.

A**Rn = 0,181 a.

t = tempo desde a precipitagdo até a contagem (dias).

k = constante que leva em conta a diferenga entre os coeficientes

de auto-absorgao das 4 particulas alfa que s&ao emitidas no

decaimento do 26Ra e que tem as energias:

***Ra(4,8Mev) ,%®*Rn(5,5Mev),*®po(6,0Mev) e 2'*Po(7,7Mev).Assinm:

fabs (2°Rn) +fabs (%' ®

Po)+fabs (2! *Po)
kK =

fabs(zzska)

5.7.Determinacfo da atividade do 228pa

A concentracdo de %5pa a partir da atividade beta total
pode ser expressa pela seguinte equacdo:

226

228 Rn - Bg EFB(*° Ra).A?® Ra)
A("Ra) -

60.RQ.EFB(%2%%Ra).Q EFB(22%°Ra)

onde:

A(**®Ra) = atividade do **Ra ,em Bq/L.

Rn = taxa de contagem beta total obtida (cpm).
Bg = background beta (cpm).

2

RQ = rendimento quimico.

EFB(Z”Ra) = eficiéncia de contagem beta,calculada pela medida de
um precipitado padr3o de Ba(ZZBRa)so‘ (cps/dps).

EFB(Z“Ra) = eficiéncia de contagem beta,calculada pela medida de
um precipitado padr3o de Ba(mRa)so‘ (cps/dps).

A(Z“Ra) = atividade calculada para o 226Ra,em Bq/L.

Q = quantidade de amostra,em litros.
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5.8.Determinac50 do limite inferior de detecgdo para as medidas de
226, 228
Ra e Ra

O limite inferior de detecgdo(LID),para o sistema de
medida utilizado,com confiabilidade de 95% & dado por“m:

LID = 4:66 .V Rn
Tc . EF . RQ . Q

onde:

LID = limite inferior de deteccao (mBq/L).

EF = eficiéncia de contagem (cps/dps).

Q = quantidade de amostra (L).

Rn = contagem de um branco do processo.

Tc = tempo de medida (s).

4,66 = valor tabelado que corresponde a um risco pré-selecionado
de que existe um certo nivel de atividade na amostra,quando na
realidade nd3o existe e de que ndo existe atividade presente na

amostra quando na realidade existe,considerando-se um nivel de
confianga de 95%.

54

SOIISTAC NALC L B CNFT A NUCLEAR/SP - IPEN



CAPITULO 6

+

6.Resultados e discuss@es

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados das
medidas realizadas para a calibragdo do detector proporcional
utilizado na contagem alfa e beta total,além dos resultados das
concentragdes de *°Ra e *®Ra obtidos pela andlise das amostras
de 4gua mineral das fontes estudadas.

Como um dos propdsitos deste trabalho também foi estudar
a transferéncia dos radionuclideos “*°Ra e *®Ra do meio ambiente
para o homem, em uma regido de radioatividade natural elevada
foram estimadas a dose equivalente comprometida efetiva e a dose
equivalente no osso devida 3 ingestdo destas aguas.

’

6.1. Resultados do fator de auto absor¢io (fabs) e da constante

k para o cdlculo da concentracdo de 26Ra

A figura 9 apresenta a curva de crescimento obtida a
partir da medida de 5 amostras de Ba(Ra)SO‘ que foram preparadas
com a finalidade de determinar experimentalmente o fator de
auto-absorgdo e a constante k para a contagem alfa total de
amostras de **Ra.

Estas amostras foram processadas de acordo com o
procedimento analitico descrito no item 5.3,com a adi¢do de cerca
de 5,5 Bg/amostra de um padrdo de 26pa.As amostras foram contadas
em intervalos de tempo consecutivos desde o instante zero da
precipitagdo até 22 dias apés esta diita,tempo suficiente para que
tivesse sido alcangado o equilibrio radiocativo entre 22%6pa e os
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filhos no precipitado. A partir destas medidas, determinou-se uma
taxa de contagem alfa total média em funcdo do tempo decorrido

apbs a data da precipitagao(dias).Estes resultados siao
apresentados na tabela 9.

Finalmente,construiu-se a curva [Rn/GO.RQ.EF.A(z“Ra)]
em fungio de (1 - e4“mL‘);o coeficiente linear da reta fornece
o valor do fator de auto-absorgdo(0,1997) e a razido coeficiente
angular/coeficiente linear fornece o valor de k(5,18). A tabela 10
e a figura 9 apresentam os resultados da construgdo da curva de
crescimento da atividade do #°Ra no precipitado de Ba(Ra) SO, .

Analisando-se a curva apresentada na figura 9,podemos
verificar que a taxa de contagem alfa total média cresceu
linearmente desde o tempo zero até cerca de 20 dias,a partir do
qual a taxa de contagem alfa total obtida 3j& ndo varia

consideravelmente,atingindo-se o equilibrio radioativo entre
2%6pa e os filhos *°Rn ,218Po e po,
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Tabela 9. Taxa de contagem alfa total média (Rn) das amostras de

Ba(zzsRa)So‘ (cpm) er fungao do tempo decorrido apés a
data precipitagdo (dias).

Rn (cpm) Tempo (dias)
72,0 *+ 0,5 1,3
' 93,9 ¢ 0, 2,2
115,1 + 0,6 3,0
116,3 ¢ 0,6 3,3
131,7 ¢+ 0,7 4,2
148,1 + 0,7 5,3
158,4 + 0,7 6,2
168,4 ¢ 0,8 7,2
176,7 ¢ 0, 8,2
179,6 + 0,8 9,1
185,1 + 0,8 10,1
195,8 ¢ 0,8 11,1
197,8 ¢ 0,8 12,2
200,1 ¢ 0,8 13,2
200,8 t O, 15,2
208,3 + 0,8 16,1
209,2 t 0, 17,0
210,4 + 0,8 18,2
214,7 + 0,9 19,2
211,9 t 0,8 21,2
216,5 * 0,9 22,1
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Tabela 10. Curva de crescimento da atividade do precipitado de

Ba(zzsRa)SO‘ para determinagdo da constante k e do
fator de auto-absorgdo .

1 - et Rn/60.RQ.EF.A(*%°Ra)
‘ 0,206 0,410 ¢ 0,029
0,330 0,534 = 0,038
0,424 0,655 * 0,046
0,445 0,661 * 0,046
0,531 0,749 + 0,053
0,615 0,842 ¢ 0,059
0,676 0,901 ¢ 0,063
0,730 0,958 ¢+ 0,067
0,772 1,005 * 0,071
0,806 1,021 * 0,072
0,839 1,052 + 0,074
0,867 1,113 * 0,078
0,890 1,125 * 0,079
0,909 1,138 ¢+ 0,080
0,936 1,142 t 0,080
0,946 1,184 ¢ 0,083
0,954 1,189 * 0,083
0,963 1,1v6 * 0,084
0,969 1,221 £ 0,086
0,978 1,205 ¢+ 0,085
0,982 1,231 ¢t 0,086
onde:
Rn = taxa de contagem alfa total média do precipitado de
Ba (**°Ra) so, (cpm).
EF = eficiéncia de contagem alfa total média = 0,60420,007

(cps/dps) .
RQ = rendimento quimico experimental = 91,9 t 6,4%
A(226Ra) = atividade do padrdo de 226pa adicionado as
amostras(Bq) .
constante de decaimento do **Rn (0,181 d™').
tempo decorrido apdés a data da precipitagdo (dias).

ot >
n o
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1

(1]

Rn/60.RQ.EF.A(Ra-226)

n”

Figura 9.Curva de crescimento da atividade do 2°Ra e filhos num

precipitado de Ba(Ra)so‘ em fungdo do tempo para a determinacio do
fator de auto-absorglo e da constante k.
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6.2.Resultados da eficiéncia de contagem alfa total para a

medida de ***Ra

A eficiéncia de contagem alfa total para *2°Ra  foi
determinada como descrito no item 5.5.1. Os valores da eficiéncia
alfa média obtida para cada um dos dez detectores do contador
proporcional empregado nas medidas sdo apresentados na tabela 11.

Tabela 11. Eficiéncia de contagem alfa total média (cps/dps).

DETECTOR EFazzaRa (cps/dps)
1 0,572 ¢+ 0,011
2 0,592 ¢ 0,012
3 0,602 * 0,012
4 0,588 : 0,012
5 0,578 + 0,011
6 0,592 + 0,012
7 0,604 t 0,012
8 0,620 * 0,012
9 0,615 * 0,012

10 0,585 + 0,012
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6.3.Resultados da eficiéncia de contagem beta do 22°Ra para a

medida do zzeka

O procedimento utilizado para determinar a eficiéncia de
contagem beta do 2pa e seus filhos,com a finalidade de
discriminar a contribuigdo destes radionuclideos na medida beta
total do precipitado de Ba(Ra)SO4 para o célculo da concentragdo
de **ra presente nas amostras, foi descrito no item5.5.2.. A
tabela 12 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 12.Eficiéncia de contagem beta total média do #6pa (cps/dps)

DETECTOR EFﬁzzﬁRa (cps/dps)
1 0,695 £ 0,014
2 0,709 t 0,015
3 0,714 ¢ 0,013
4 0,721 t 0,009
5 0,697 t 0,007
6 0,714 * 0,012
7 0,720 ¢+ 0,011
8 0,734 t 0,009
9 0,724 ¢ 0,012

10 0,714 £ 0,010
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6.4.Resultados da eficiéncia de contagem beta total do *°Ra

A eficiéncia de contagem beta total do “Ra foi
determinada como descrito no item 5.5.3. do capitulo anterior. Os
resultados obtidos na determinagdo da eficiéncia beta média
do**®Ra para cada detector s3o mostrados na tabela 13.

Tabela 13.Eficiéncia de contagem beta total média do 2zeRa(cps/dps)

DETECTOR EFﬁzzaRa (cps/dps)
1 0,414 * 0,007
2 0,422 * 0,003
3 0,429 ¢+ 0,011
4 0,428 ¢+ 0,007
5 0,415 *+ 0,012
6 0,428 ¢+ 0,010
7 0,439 ¢+ 0,013
8 0,442 ¢t 0,007
9 0,437 ¢ 0,003

10 0,423 ¢ 0,012
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6.5.Resultados dos limites inferiores de detecg®o para a medida

226 228
de Ra e Ra

Os limites inferiores de detecgdo para 2°Ra e °*°Ra
foram obtidos a partir da medida de 2 amostras de Ba(Ra)804
preparadas com &dgua coletada no Sitio Serrinha,distrito de Aguas
da Prata,as quais foram consideradas como background de &gua da
regido em estudo.As taxas de contagem alfa total e beta total
obtidas na medida destas amostras aproximaram-se do background
alfa e beta do equipamento.0 c&lculo do 1limite inferior de
detecgdo foi descrito no item 5.8. deste trabalho.

As tabelas 14 e 15 apresentam O0s respectivos limites
inferiores de detecgdo para a medida de %26pa e de “*®Pa em cada
um dos 10 detetores do contador proporcional .

2

Tabela 14.Limite inferior de detecg¢io para 2°Ra (mBq/L) .

DETECTOR LIDZZGRa(mBq/L)

2,09
2,39
2,41
2,15
2,40
2,21
2,07
2,08
2,15
2,39

OVONAOELEWNE

[
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Tabela 15.Limite inferior de detecgdo para 221'Ra(mBq/L) .

DETECTOR anzzaRa(mBq/L)

3,75
3,70
3,55
3,55
3,70
3,80
3,65
3,65
3,60
3,90

CVwoONONUMe WM

[

6.6.Concentracdo de 26pa e de °Ra nas fontes de dgua mineral
de Aguas da Prata

Foram realizadas no periodo de 29/06/92 & 06/07/93 , 6
coletas de &gua mineral em Aguas da Prata,durante as estagdes
climiticas correspondentes ao inverno(3),primavera(l) ,outono(l) e
verdo(l).As amostras foram coletadas e analisadas em duplicata
da maneira descrita nos itens 5.2. e 5.3. deste trabalho.

As tabelas 16 3 21 apresentam as concentragdes médias
de **Ra e de °
22 apresenta a média geométrica da concentragdo destes
radionuclideos no periodo de 1 ano de estudo.

?Ra encontradas para as fontes estudadas. A tabela
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Tabela 16.Concentracgao de 226Ra e de 2%®Ra {mBg/L) nas &guas das
fontes estudadas,coletadas em 29/06/92 (inverno).

FONTE

226pa(nBg/L) 228pa(mBq/L)
VILELA BOSQUE 1916,810,8 <LID
VITORIA 315,8%4,9 10,8+6,1
PADRE 6,9%1,8 32,2%1,0
BALNEARIO 87,7* 36,8%

* representa apenas 1 determinagao
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2 228

Tabela 17.Concentragao de 26pa e de Ra (mBg/L) nas a&guas das
fontes estudadas, coletadas em 3/09/92 (inverno).

FONTE 226Ra(mBqLL)
VILELA BOSQUE 2.223:273
VILELA

CAPTAGCAO 1.270%234
VITORIA 278,2¢7,1
PADRE 11,4+4,6
PAIOL 10,7*
PLATINA 4,420,2
BALNEARIO 75,1%31,8
PRATA ANTIGA 177,3%4,5
PRATA NOVA 63,6%5,0
PRATA

RADIOATIVA 47,8%4,4

* representa apenas 1 determinagdo

obs:nesta coleta, ndo foi determinada a concentragéio de??® Ra
nas aguas analisadas.
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Tabela 18.Concentracdo de 22%pa e de 228Ra(mBq/L) nas aguas das

fontes estudadas, coletadas em 28/10/92 (primavera).

FONTE 226Ra(mquL)
VILELA BOSQUE 1.927+30
VILELA

CAPTACAO 1.552+244
VITORIA 277,6%15,5
PADRE 3,1:0,2
PAIOL <LID
PLATINA <LID
BALNEARIO 62,7*
PRATA ANTIGA 176,18,9
PRATA NOVA 54,5%6,2
PRATA

RADIOATIVA 44,14,3
SAO BENTO 1.485:200

* representa apenas 1 determinacic
obs:nesta coleta,n3o foi determinada a concentragdo de
nas 4dguas analisadas.

228
Ra
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Tabela 19.Concentracgdo de 22fRa e de 22"Ra(mBq/L) nas aguas das
fontes estudadas, coletadas em 13/01/93 (verdo).

FONTE 226Ra(mBq/L) zzaRa(mBq/L)
VILELA BOSQUE 1.7291109 <LID
VILELA

GRUTA 2.043%103 <LID
VITORIA 265,5%9,6 <LID
PADRE <LID 18,9+1,8
PAIOL <LID 15,7%2,5
PLATINA <LID 13,9%0,7
BALNEARIO 22,6%1,1 14,5%1,9
PRATA ANTIGA 166,8*17,6 <LID
PRATA NOVA 55,3+0,2 12,8+1,1
PRATA

RADIOATIVA 32,9%5,1 16,2+9,7
SRO BENTO 1.294496 <LID
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Tabela 20.Concentragdo de 2

26Ra e de 22aRa(mBq/L) nas aguas das
fontes estudadas, coletadas em 15/04/93 (outono).

FONTE zzsRagmBq/L) ana(mBq/L)
VILELA BOSQUE 1.430£89 <LID
VILELA

GRUTA 2.103%28 <LID
VITORIA 159,2+0,7 <LID
PADRE 5,2%1,9 17,4%0,2
PAIOL 5,2%1,9 7,7%2,17
PLATINA 4,1% 29,4%*
BALNEARIO 49,2%3,8 21,7+6,4
PRATA ANTIGA 126,3%10,7 84,1%30,6
PRATA NOVA 44,5%1,1 35,9¢3,2
PRATA

RADIOATIVA 49,1+13,9 31,8+11,5
SAO BENTO 1.340:103 <LID

* representa apenas 1 determinacgac
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Tabela 21.Concentragdo de 226pa e de 228Ra(mBq/L) nas aguas das
fontes estudadas, coletadas em 6/07/93(inverno).

FONTE 226Ra(mBq/L) zzaRa(mBq/L)
VILELA BOSQUE 1.704%137 <LID
VILELA

GRUTA 2.178£127 <LID
VITORIA 229,1%1,2 <LID
PADRE 5,6%1,9 16,2%2,4
PAIOL <LID 14,9%
PLATINA <LID 13,9+2,7
BALNEARIO 72,7%7,3 25,9%0,6
PRATA ANTIGA 181, 5% 11,1%
PRATA NOVA 42,5%12,4 11,243,2
PRATA

RADIOATIVA 48,6%2,4 16,0t1,6
sho BENTO 1.359$148 <LID

* representa apenas 1 determinagao
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Tabela 22.Média geométrica da concentracio de 2 2°Ra e de 2
nas fontes de Agua mineral de Aguas da Prata.

FONTE zzsRa(mB /L 22°Ra(mB L)
MEDIA GE5gﬁT%TEK"5§§VT5"EEBTK_§§5%éTRICA DESVIO

VILELA BOSQUE 1.803 1 <LID .
VILELA

GRUTA 2.106 1 <LID _
VITORIA 249 1 <LID .
PADRE 5,1 1,8 20,3 1,4
PAIOL 4,0 2,0 11,5 1,5
PLATINA <LID . 16,0 1,5
BALNEARIO 53,2 1,6 21,8 1,5
PRATA ANTIGA 162,2 1,2 15,9 1,6
PRATA NOVA 51,1 1,2 19,5 1,9
PRATA

RADIOATIVA 43,7 1,2 23,1 1,5
SAO BENTO 1.364 1 <LID .
i SER _ _

6.7.Estimativa da dose equivalente comprometida na superficie do
osso e da dose equivalente comprometida efetiva devida a
ingest3do de &gua

A partir dos resultados das concentragdes obtidas para
cada fonte estudada, determinou-se a dose equivalente comprometida
nos ossos, orgdo critico para a incorporagdo de radio e a dose
equivalente comprometida efetiva para o individuo do
pGblico, considerando-se uma taxa de ingestdo de dgua de 2L por dia
por individuo'**’ e utilizando-se os fatores de conversdo de dose
do ICRP 30 (Suplemento da parte 1 )."**
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Para a determinagdo das doses,utilizou-se a sequinte
expressao:

H =C. I . FCD
E,0 n n,w

onde:
Hz= dose equivalente comprometida efetiva (mSv/a)
H°= dose equivalente comprometida no osso (mSv/a)
c;= concentracgdo de atividade do radionuclideo n na &agua(Bq/L)
I = taxa de ingestdo de &gua ,em litros/ano.(730L/a)“4’
FCD = fator de conversdao de dose para ingestdo do radionuclideo
e - . . (4s)
n no érgao w ou corpo inteiro (Sv/Bq)

A tabela 23 apresenta uws valores obtidos de dose

equivalente comprometida na superficie do osso(mSv/a) e de dose
equivalente comprometida efetiva(mSv/a).
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Tabela 23.Dose equivalente comprometida na superficie do osso
Ho (mSv/a) e dose equivalente comprometida efetiva HE (mSv/a)

~

devida a ingestdo de &gqua

FONTE zzsRa zzsRa

, Ho(-Sv/a) HE(ISv/a) Ho(-Sv/a) HE (mSv/a)
VILELA BOSQUE | 9,0 a,7x107} _ _
VILELA 1 -1
SEUTA 1,1x10t |s,5x10 . .
VITORIA 12,3x10" 1|7, 0x1072 _ _
PADRE 3,0x10°% |1,3x1073  |9,0x1072 1,0x10™2
PAIOL 2,0x10°2 [1,1x1073 |5,0x107% |3,3x1073
PLATINA . . 7,0x107%  |a,6x107°
BALNEARIO 2,6x10° 1 |1,0x1072 |9,0x1072 1,0x102
PRATA ANTIGA |8,0x10™ Y |4,0x1072 |7,0x10™% |a,sx1073
PRATA NOVA 2,5%10" 1 1,0x10™2 8,0x10'2 1,0x10'2
PRATA 1 - 1 s
RADIOATIVA 2,2x10"1 {1,0x10 1,0x10 1,0x10
sKO BENTO 6,8 3,6x10 1 _ _
VILELA .
CAPTACAO 6,9 3,7x10 _ —

6.8.Conclusdes

As médias geométricas das concentrag¢des obtidas variaram
de 2,2mBq/L (LID) até& 2106 mBq/L para -°Ra e de 3,7mBq/L (LID)
até 23,1 mBg/L para 228pa. Concentragcdes mensuraveis de #28pa
foram observadas somente em 7 fontes. Estes resultados sd&o
concordantes com outros trabalhos e refletem as caracteristicas
geolégicas da regido que apresenta predominantemente
radionuclideos da série do urénio.
?26Ra s30 da mesma ordem
de grandeza daquelas encontradas por outros autores na mesma
regiao“'-"m

outros paises

As concentracdes obtidas pera o

e s3o ligeiramente superinres que as observadas em
(3,4,46,47)

73



As fontes mais radioativas encontradas foram a Vilela,a
Sdo Bento ,a Vitéria e a Prata Antiga. Estes resultados estdo de
acordo com aqueles obtidos por Szksizay e co1® que determinaram

o teor de radioatividade das mesmas fontes por meio da medida da
concentragdo de #22pn.

-

Quanto & variagdo da concentragido de #2°pa encontrada
nas &guas no periodo estudado,podemos dizer que as variagdes mais
significativas ocorreram nas fontes do Padre,Hotel Balneirio,
Paiol e Platina . Nas demais fontes,a variagdo na concentragido de
#2%pa determinada foi inferior a 20%, variagao esta encontrada

num estudo realizado nos Estados Unidos ‘%’ que verificou que
atividade dos isétopos de radio em &guas subterrineas ao longo de
varios anos variou de apenas 21%. Deve-se

ressaltar,entretanto,que as fontes nas quais observou-se uma
variagdo maior gue 20% apresentaram niveis de radioatividade

préximos do background ,acarretando um erro maior na medida da
concentracgao.

Observando-se o0s resultados apresentados na tabela 22,
podemos verificar que as fontes nas quais foi detectado maior teor
de %*®Ra sao respectivamente a Vilela ,a S3o Bento ,a Vitéria e a
Prata Antiga e,portanto, sdo as qu. mais contribuem para a dose no
individuo do pGblico que as consome.

As doses foram estimadas com o objetivo de avaliar a
importancia relativa destes radionuclideos A exposigdo A radiagdo
natural devida A& ingestdo das &guas minerais da regido de Aguas da
Prata. Baseado nas concentragdes medidas, foram observadas doses
equivalentes comprometidas efetivas de até 5,5:«10'1 mSv/a e de
1,0x10'2mSv/a para 22Ra e 228Ra,respect:lvamente (tabela 23). A
dose equivalente comprometida na superficie do osso devido A
ingetd3o de 226pa e de *°Ra alcangaram valores de até 1,1x10‘mSv/a
e 9,0x10°mSv/a, respectivamente (tabela 23). Estes resultados
mostram que a principal contribuigd3o & radiagdo é devida ao *%Ra.
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As doses obtidas devido & ingestdo das &guas da regiao
de Aguas da Prata podem ser significativas se for considerada uma
taxa de ingestdo de 4gua de 2L/dia. A fonte Vilela bosque é a mais
critica devido ao fato de apresentar as maiores doses,além de ser
a mais procurada pelos visitantes e habitantes da cidade.
Entretanto, parece nédo haver necessidade de avaliagdo de dose

quando a &4gua & usada para fins terapéuticos, devido ao curto
intervalo de tempo de permanéncia dos pacientes no local.

Conhecendo-se a quantidade de 4&gua de cada fonte
ingerida pela populagdo de Aguas da Prata e ainda o niGmero de
habitantes da cidade,pode-se determinar o risco associado ao
consumo das mesmas.As fontes que apresentaram teores mais elevados
de **Ra siao as gque merecem maior ateng¢do numa avaliagdao do risco.
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