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ABSTRACT 

This paper reports the efficiency calibration data of a degassing-emanation system 
used to determine 222Rn activity concentrations in seawater samples. The total 
extraction efficiencies of 4 degassing-emanation systems were determined by 
measuring twenty 226Ra reference solutions. Arithmetic mean efficiencies estimated 

for these 4 systems varied from 21  3 % to 62  6 %. The consistency of these 
measurements were evaluated through precision and accuracy data. Precision results 
ranged from 6 to 13 %, while accuracy varied from 5 to 14 %. To determine the lower 
limit of the detection, 4 blanks of purified water, free of 226Ra, were measured in the 
same systems. The lower limit of  detection was 7.8 x 10-3 Bq.L-1. 
This work also presents preliminary results of a study carried out in a series of small 

embayements of Ubatuba, São Paulo State-Brazil, covering latitudes between 2326’S 

and 2346’S and longitudes between 4502’W and 4511’W. The main aims of this 
research were to set up an analytical method to assess 222Rn activities in seawater 
samples and to apply the excess 222Rn inventories obtained to estimate the submarine 
groundwater discharge. 
 

INTRODUÇÃO 
Nas últimas décadas, têm sido demonstrado por vários autores que a descarga de 

água subterrânea é uma via importante de entrada de vários nutrientes e poluentes em 
ambientes marinhos costeiros e outros corpos de água superficial (Johannes 1980, Capone 
& Bautista 1985, Valiela et al. 1990; Simmons 1992). A partir da água subterrânea, várias 
substâncias dissolvidas, naturais ou provenientes de contaminação antrópica, podem ser 
transportadas para águas superficiais. Deste modo, esgotos domésticos, efluentes 
industriais e outros rejeitos solúveis que percolam um dado aqüífero podem eventualmente 
atingir e contaminar as águas costeiras. O impacto ecológico destas descargas em águas 
costeiras dependerá das concentrações dos poluentes originalmente dissolvidos e das vias 
de infiltração destas plumas de contaminação. 

As metodologias atualmente disponíveis para se estimar a descarga de águas 
subterrâneas em ambientes marinhos costeiros são baseadas principalmente no balanço 
hidrológico e tem mostrado resultados muito discrepantes. Em escalas locais e regionais, as 
estimativas do fluxo de águas subterrâneas são escassas, pois essas medidas são muito 
difíceis e os sítios de descarga de água subterrânea geralmente não são evidentes (Cable et 
al. 1997). 

Recentemente, entretanto, alguns trabalhos realizados nas áreas de oceanografia 
química e geoquímica ambiental, apresentaram a aplicação de alguns radionuclídeos 
naturais, por exemplo, 4He, 3He, 3H, 222Rn, 226Ra e alguns compostos orgânicos como o 
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metano, CH4 como traçadores da descarga de águas subterrâneas para o mar em regiões 
costeiras (Cable et al. 1996 a, 1996 b, Corbett et al. 1997, Moore 1996). 
 O presente trabalho tem por objetivos principais a calibração de um sistema de 
emanação de 222Rn utilizado para quantificar este radionuclídeo em amostras de água do 
mar. O 222Rn (meia-vida de 3,8 dias) é um radionuclídeo natural, emissor de partículas alfa, 
pertencente à série radioativa do 238U. As concentrações de 222Rn observadas normalmente 
na água subterrânea são de 2 a 4 ordens de grandeza superiores àquelas observadas nas 
águas superficiais; este radionuclídeo apresenta um comportamento ambiental conservativo, 
ou seja, as concentrações de 222Rn no meio aquático não variam em função de atividades 
químicas e/ou biológicas, além de possuir uma meia-vida física relativamente curta quando 
comparada ao seu tempo de residência no reservatório superficial. Como o termo-fonte é 
elevado para o 222Rn (as concentrações deste traçador natural são altas na água 
subterrânea em relação à água de superfície), as entradas e saídas de água no modelo 
hidrológico de um sistema compartimental genérico podem ser estimadas com relativa 
precisão conhecendo-se o decaimento radioativo e empregando-se um modelo de 
advecção-difusão uni-dimensional (Cable et al. 1996a, 1996 b, Corbett et al. 2000). 
 

PARTE EXPERIMENTAL 
Para o estabelecimento da técnica de medida das concentrações de 222Rn em 

amostras marinhas, 4 sistemas de desgaseificação-emanação foram calibrados, utilizando-
se vinte soluções de referência de 226Ra (Amersham Standards), as quais foram preparadas 
pela pesagem e diluição, respectivamente, de quantidades exatamente conhecidas do 
padrão original. As alíquotas pesadas foram diluídas convenientemente com água 
deionizada, adicionando-se 20 mg de Ba2+ (carregador) e 1 mL de HNO3 65% para evitar 
perdas por adsorção. As soluções de referência de 226Ra foram acondicionadas em frascos 
sorológicos de vidro pyrex, com capacidade para 4 L, aos quais foi adaptada uma rolha de 
borracha contendo dois tubos de cobre de ¼ de polegada e uma pedra difusora de aquário, 
simulando-se um borbulhador. Os frascos foram convenientemente vedados, utilizando-se 
cola de silicone e pinças de Hoffman, e guardados por um tempo de crescimento adequado 
até o instante da análise. As atividades das soluções de 226Ra foram convenientemente 
corrigidas para a data de referência. 

Uma linha de desgaseificação-emanação foi utilizada para retirar o gás radônio das 
amostras de água, borbulhando-se hélio gasoso 5.0 (grau analítico) através da mesma 
numa vazão de 0,4 L/min, por 60 minutos. Após deixar a amostra de água, a corrente de gás 
fluiu através de um tubo de secagem preenchido com drierite e ascarite para a remoção de 
vapor de água e gás carbônico, respectivamente, passando sequencialmente por uma 
armadilha congelada com nitrogênio líquido. Nessa armadilha, mantida à baixa temperatura 
durante todo o processo de desgaseificação, ocorreu a condensação do 222Rn, enquanto o 
hélio gasoso continuou o percurso e foi ventilado, tendo sido liberado do sistema para a 
atmosfera. A armadilha para congelamento é feita de um tubo de aço inoxidável de ¼ 
polegada, preenchido com limalhas de latão, proporcionando uma grande área superficial na 
qual o radônio pode se condensar, enquanto o hélio escapa através de uma conexão tipo 
“Swagelock”. Após o término do processo de desgaseificação da amostra, duas válvulas, 
localizadas na entrada e na saída da armadilha, foram fechadas e esta foi aquecida por 5 
minutos com uma máquina de calor, para vaporizar o 222Rn. A seguir, as válvulas da 
armadilha foram abertas e o radônio foi liberado para uma célula de cintilação alfa 
condicionada à pressão de - 30 psi, com o auxílio de uma bomba de vácuo. A Figura 1 
esquematiza resumidamente o sistema de desgaseificação-emanação de radônio utilizado 
neste trabalho. 
 Após a emanação, a célula de cintilação alfa foi conectada a um tubo 
fotomultiplicador de um monitor portátil de 222Rn RDA-200, da Marca Scintrex. A contagem 
destas células foi realizada após no mínimo cerca de 3 horas de crescimento, detectando-se 
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as partículas alfa provenientes do 222Rn (T1/2= 3,8 dias; E= 5,48 MeV) e seus dois filhos 

emissores-alfa de meias-vidas curtas, 218Po (T1/2= 3,05 min ; E= 6,00 MeV) e 214Po (T1/2= 

26,8 min;E= 0,46 MeV). A atividade total de 222Rn presente na amostra de água foi 
determinada pela seguinte expressão: 
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Onde: 
A222Rn = atividade de 222Rn (Bq.L-1). 
C = contagem da célula de cintilação alfa após o estabelecimento do equilíbrio radioativo, 
cerca de 3 horas depois do término da emanação (cpm). 
Bg = contagem da célula de cintilação alfa no sistema RDA-200, antes da emanação (cpm). 
E = eficiência da extração do 222Rn, considerando-se medida das 3 partículas alfa emitidas 
no equilíbrio pelo 222Rn, 218Po e 214Po (%). 
V = volume da amostra (L). 

 = constante de desintegração radioativa do 222Rn (1,235x10-4 min-1). 
t1 = tempo entre o início da desgaseificação e o início da contagem da amostra (min). 
t2 = tempo de contagem (min). 
 A Equação 1 fornece a atividade total de 222Rn presente na amostra de água, no 
instante da análise. Para se determinar a quantidade de 222Rn em excesso, isto é, a 
concentração de 222Rn presente na amostra de água que não está sendo suportada pela 
presença de 226Ra, deve-se realizar uma nova medida, após um intervalo de tempo de 
crescimento apropriado (no mínimo 4 dias), seguindo-se o procedimento experimental 
descrito anteriormente. Para se assegurar resultados consistentes, é aconselhável realizar 
análises consecutivas das concentrações de 226Ra presentes nessas amostras. A expressão 
que fornece a atividade de 226Ra presente na amostra de água é similar àquela utilizada 
para a determinação de 222Rn. Além disso, a expressão inclui uma correção para o 222Rn em 
crescimento no intervalo de tempo considerado, como apresentado na Equação 2: 
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Onde: 
A226Ra = atividade de 226Ra (Bq.L-1). 
t1 = tempo de crescimento do 222Rn (intervalo de tempo entre o final da última 
desgaseificação da amostra e o final da emanação, em minutos). 
t2 = tempo entre o final da desgaseificação da amostra e o início da contagem (min). 
t3 = tempo de contagem (min). 

 As demais variáveis envolvidas no cálculo da atividade de 226Ra são as 
mesmas já discutidas no cálculo da atividade de 222Rn. Após a determinação das atividades 
de 222Rn e de 226Ra, qualquer excesso de 222Rn presente na amostra de água pode ser 
corrigido em relação ao instante de coleta, utilizando-se a equação fundamental de 

decaimento radioativo, A= A0.e
-t, onde t neste caso, representa o intervalo de tempo entre a 

coleta da amostra e o instante da análise. Antes de cada determinação, as contagens de 
radiação de fundo de cada célula de cintilação alfa foram medidas. 
Como já foi mencionado anteriormente, a eficiência de extração dos sistemas de 
desgaseificação-emanação foi determinada a partir de várias medidas de soluções de 
referência de 226Ra, seguindo-se o procedimento experimental descrito acima. Estes 
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resultados são apresentados na Tabela 1. As eficiências de extração de 222Rn em amostras 
de água do mar, determinadas em 4 sistemas de desgaseificação-emanação, variaram de 

21  3 % a 62  6 %. Dos quatro sistemas estudados, apenas um (sistema 3) apresentou 
eficiências de extração consideradas insatisfatórias. As prováveis causas desta diminuição 
na eficiência de extração são a ocorrência de pequenos vazamentos na tubulação de aço-
inoxidável a partir da qual este sistema foi montado. Testes nesta tubulação, empregando-
se a determinação de He por espectrometria de massa, serão realizados para identificar os 
principais sítios de vazamento. Além disso, os resultados das medidas das soluções de 
referência de 226Ra foram utilizados para se avaliar a precisão (reprodutibilidade) e a 
exatidão do método. Neste trabalho, a precisão foi estimada pelo cálculo do coeficiente de 
variação relativo, enquanto a exatidão foi estimada pelo cálculo do erro relativo. A precisão 
destas medidas variou de 6 a 13 %, enquanto a exatidão variou de 5 a 14 %, 
respectivamente. Quatro amostras em branco foram preparadas, empregando-se água 
deionizada isenta de rádio, com a finalidade de se estimar o limite inferior de detecção do 
método (Curie1968). O limite inferior detecção médio dos 4 sistemas foi de 7.8x10-3 Bq.L-1. 
Estes resultados são apresentados na Tabela 2. 

 Para aplicação deste método, foram determinadas as concentrações de 222Rn 
em excesso em amostras de água do mar coletadas nas Enseadas do Flamengo e da 
Fortaleza, em Ubatuba, litoral Norte do Estado de São Paulo. As concentrações de 222Rn em 
excesso determinadas nestes perfis verticais em função da profundidade variaram de 
1,1x10-2 a 3,2x10-1 Bq.L-1. Estes resultados são apresentados nas Tabelas 3 e 4. Em todos 
os perfis estabelecidos, conhecendo-se as concentrações de 222Rn em excesso (subtraindo-
se as atividades de 222Rn suportado pelo 226Ra, da concentração de 222Rn total) e após a 
realização de experimentos de equilíbrio água do mar-sedimento, serão estabelecidos os 
inventários de 222Rn em excesso na coluna d’água (concentração de 222Rn (Bq.m-3) em 
função da profundidade (m). 
 

CONCLUSÕES 
As eficiências de extração de 222Rn em amostras de água do mar, determinadas em 

4 sistemas de desgaseificação-emanação, variaram de 21  3 % a 62  6 %. A precisão 
destas medidas variou de 6 a 13 %, enquanto a exatidão variou de 5 a 14 %, 
respectivamente. O limite inferior detecção foi de 7.8 x10-3 Bq.L-1. Estes resultados 
demonstraram que, embora a metodologia proposta seja muito sensível, permitindo a 
quantificação de concentrações-traço de 222Rn em volumes consideravelmente pequenos de 
amostras de água do mar, existem possibilidades de perdas deste radionuclídeo gasoso 
durante as etapas de coleta e desgaseificação. Ações preventivas de eventuais distorções 
na determinação quantitativa deste radionuclídeo incluem a verificação rotineira das 
eficiências de extração dos sistemas e dos frascos utilizados nas análises. 
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Figura 1. Esquema de um sistema de desgaseificação-emanação de 222Rn. 

 
 

 
Tabela 1. Médias aritméticas das eficiências de extração de 222Rn (%) e 

respectivos desvios padrões (1). 

Sistema de Emanação (n) Eficiência de Extração (%) 

Sistema 1 (7) 54  4 
Sistema 2 (5) 62  6 
Sistema 3 (6) 21  3 
Sistema 4 (3) 58  9 

(n) = número de medidas 

 
 

Tabela 2. Limites inferiores de detecção do método 
(Bq.L-1) e respectivos coeficientes de variação 
relativos (Curie 1968). 

Sistema    Limite inferior de detecção 
(Bq.L-1) 

Sistema 1 (3) 7,8.10-3 
Sistema 2 (3) 8,7.10-3 
Sistema 3 (3) 1,4.10-2 
Sistema 4 (3) 6,6.10-2 
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Tabela 3. Concentrações de 222Rn total, 226Ra e 222Rn em excesso observadas no perfil 
vertical determinado no centro da Enseada do Flamengo, estação latitude 23030.541’S e 
longitude 045006.104’W (profundidade máxima aproximada 9 m) em 12-fev-2001. 

Amostras (n) 

 
Prof.  
(m) 

222Rn total 
(Bq.L-1) 

226Ra 
(Bq.L-1) 

222Rn em excesso 
(Bq.L-1) 

FL-1, 2 (2) 8 3,1x10-1  9,0x10-3  3,2x10-1  
FL-3, 4 (2) 7 2,2x10-1   9,0x10-3  2,2x10-2  
FL-5, 6 (2) 6 2,8x10-2   4,2x10-3  2,5x10-2  
FL-7, 8 (2) 5 1,5x10-2  4,2x10-3  1,1x10-2  
FL-9, 10 (2) 4 1,7x10-2 4,2x10-3  1,4x10-2   
FL-11 (1) 3 1,0x10-3 4,2x10-3 - 
FL-12, 13 (2) 3 3,4x10-2 4,2x10-3  3,5x10-2  
FL-14, 15 (2) 1 3,3x10-2  4,2x10-3  3,3x10-2  

(n) = número de determinações 
 
Obs: em todas as determinações, foi considerado que a incerteza das medidas (erro 
relativo) variou de 5 a 14%.  
 
 
Tabela 4. Concentrações de 222Rn total, 226Ra e 222Rn em excesso observadas no perfil 
vertical determinado no centro da Enseada do Fortaleza, estação latitude 23030.941’S e 
longitude 045009.156’W (profundidade máxima aproximada 10 m) em 13-fev-2001. 

Amostras (n) 

 
Prof. 
(m) 

222Rn total 
(Bq.L-1) 

226Ra 
(Bq.L-1) 

222Rn em excesso 
(Bq.L-1) 

FR-1, 2 (2) 9 1,3x10-1  8,2x10-3  1,3x10-1  
FR-3 (1) 7 9,6x10-2 9,3x10-3 8,9x10-2 
FR-4 (1) 6 3,3x10-2 9,3x10-3 2,6x10-2 
FR-5 (1) 5 2,7x10-3 9,3x10-3 - 
FR-6 (1) 3 1,2x10-3 9,3x10-3 - 
FR-7 (1) 1 2,1x10-2 9,3x10-3 1,3x10-2 
FR-8 (1) 3 8,3x10-4 9,3x10-3 - 
FR-9, 10 (2) 8 2,1x10-2  9,3x10-3  1,4x10-2  
FR-11 (1) 4 2,9x10-2 1,4x10-2 1,7x10-2 
FR-12, 13 (2) 2 2,2x10-2  1,4x10-2  8,7x10-3  

(n) = número de determinações  
 


