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UNIDADES “JTILIZADAS NESTE TRABALHO

a) Curie (Ci): 1 Ci = 3,7 x 10'® desintegracBes por sequndo.

L) submiltiplos do Curie (Ci):
1 miticurie {1 mCi) = 1072 Ci
1 microcurie (1 uCi) = 10°% Ci
1 nanocurie (1 nCi) = 10~ Ci
1 picocurie (1 pCi) = 107*2 Ci
1 fentocurie (1 1Ci) = 10°** Ci

1 attocurie (1 aCi) = 10~'® Ci

c) Mache: & a 1 ividade de radbnio contida em um litro de Sgua, sem levar em considersclio
seus produtos de decaimento ¢ supondo que todas as particulas alfa emitidas fossem
utilizadas, produzindo uma corrente de ionizaclo igual d milésima parte ds unidade
eletrostética,

- 1.000 pCi/t = 2,76 mache



ESTUDO E DESENVOLVIMENTO DE METODOS ANALITICOS PARA
DETERMINAGAOD DA RADIOATIVIDADE NATURAL EM AGUAS

Maria Helena de Oliveira Sampa

RESUMO
c » Ta e T ASXA & €
\K) conteGdo de raddnio em amostras de igus $oi-determinade pelos métodos de emanacio e de contagem aifs
com detectores ifquidos de cimilac!_?.)

e

m método utilizaram-se com bom sucesso erfenmeyers comuns como camaras de cintilaglo,
recobrindo internamente suss paredes com ZnS(Ag). )

e .
<O processo de ssparac§o e concentraclo de radbnio epresentou eficincie elevade e fornecsu resultados

reprodutiveis. Somente 0,06% do 222p, dissolvido originariamente na smostra de dgua foi perdido por retenclo dentro
do sistema. O limite de detec¢do conseguido com o método de emanacio correspondeu 8 umas concentraclio de "’Rn
de 4,1 pCi/R para um nivel de confisnca de 95%. ~

—

O, ot e

 m——

<A téenica de contagem com cintiladores l/quidos proporcions resultados répidos e confibveis. Utilizaram-me,

como detectores ifquidos de cintilacSo, Insta-ge! (produto comercisl) ¢ solucBes de PPO ¢ Dimeti-POPOP e tolueno,

Verificou-se que 95% do gis 222Rn contido ne smostrs de Sgus permeneceu dissolvido na fase lquide do “coquetel”

de contagem. Os limites de detecg3o foram 117 pCi/€ ¢ 26 pCi/ pars Insta-gel ¢ soiucBes de tolueno, respectivaments,
pera um nfvel de confisncs de 95%.‘)

' m de reddnio medides em diferentes fontes do Estedo de SSo Peulo forsm inferiores o
9.2J0 pCi/%, que # o limite Méxirro recomendedo pers bgus potével. ’

CAPiTULO 1
INTRODUGAO

1.1.0 — Radicetividade Nstural

Os radionucifdeos naturais podem ser subdivididos con{orme sus origem, em trés 'upos‘”’. 0
primeiro grupo esté relacionado com s sus sintese durante a crisclo do sistema soler ¢ as meiss-vides
destes nuclideos sfo sproximedsments iguais & idade de terra (5x 10" anos). Neste grupo estfo
inclufdos: urbnio-238, wrbnio-236, 16rio-232, potissio-40, rubfdio-87, estanho-124 ¢ siguns outros menos
sbundantes.

: o sogundo grupo compreends os radionuci/deos provenientes do decaimento natural ou de
tissfo dos nicleos do 19 grupo, com rmeies-vides varisndo de fracBes de segundo § milhOes de anos,

Aproveds pers pubﬁuclo om Semmivo/1978,



No terceiro grupo estdo inclufdos os produtos de interacfo dos raios cbsmicos com o ar, a égua
e as rochas. Exemplos desse grupo s%o: tritio, carbono-14, ber(lio-7, ber(lio-10 etc..

As reduzidas abundincias do carbono-14 e do tritio (10™'' do carbono natural & 10-!® do
hidrogénio natural, respectivamente) combinadas com a baixa energia de suas emiss3es beta, fazem que
esses radionuciideos sejam de pouca importancia com relacdo As doses de radiag8o natural acumuladas no
interior dos organismos’ " '.

Os principais radionucl(deos que contribuem para a radioatividade do meio ambiente sdo o
potdssio-40 e os que formam as séries de ur8nio-238, urdrio-235 e torio-232. As Tabelas), Il e I}
mostram algumas caracterfsticas importantes dos radioisétopos das trés séries.

O potsssio-40 representa 0,0119% do potissio natural (formado pelos isdtopos 3°K, *°K e
“1K) e existe abundantemente na crosta terrestre. Aproximadamente 90% do potissio-40 decae por
emissdo de uma particula beta de baixa energia a 49, que é estivel, e 0 restante decae por captura
eletrdnica a *°Ar, emitindo raios gama de 1,46 MeV.

A concentrag8o dos elementos radioativos nas rochas magmdticas estd relacionada com o teor de
sflica (isto) é, com sua acidez). A Tabela |V mostra que as rochas &cidas tdm maior radioatividade que as
bésicas!32),

Os compostos de tdrio s5o praticamente insolUveis e permanecem no seu local de origem ou sSo
transportados pela dgua como colbides, com subsequente sedimentagcdo ou precipitacdo na forma de gel,
levando 3s vezes 3 formacfo de concentracdes altas de toério em regiBes sedimentares (exemplo:
monatzita).

A concentragdo de urdnio e tério em rochas sedimentares & varidvel. Os argilitos apresentam
uma radioatividade mais acentuada que os arenitos. A Tabela V apresenta concentracBes médias de
urdnio, tério e potassio em rochas sedimentares'’’.

_ Portanto, a concentracio dos elementos radioativos no solo dependerd do tipo de rocha e dos
processos de sua formacdo.

Rosholt!54) classificou as séries do 23®U, 25U e do 2> Th em 5 (cinco) grupos perfeitaments
definidos tanto por sua radioatividade como por seu comportamento geoquimico. Esses grupos foram
considerados como unidades indivisiveis e portanto, dependendo da quantidade relativa de cada grupo,
podem ocorrer diversos tipos de desequillbrio (Figura 1).

Na famflia do 2°®U diferenciam-se quatro subfamilias, em que a atividade do precursor
conditiona 3s atividades dos descendentes. Estas subfam(lias s30 as do 23*U, 2% Ra, descendentes de
meia-vida curta do 22*,In e descendentes de meia-vida longa desse mesmo radiosiemento.

Os isdtopos 228U e 224U podem considerar-se em equilibrio radioativo no meio, por se
encuntrarem separados na cadeia radiostive por dois elementos com meias-vidss muito curtas, 0 2**Th ¢
0 22*pa. Em concentracBes altas, essas isdtopos de urbnio spresentsm riscos malores do ponto de vista
de toxicidade quimica do que udiouniurio‘“’.

A concentraclo de 27Rs nos slimentos ¢ organismos humanos nfio exibs uma relaglo bem
definida, como 8 de seus precursores de meia-vids longs. O seu produto de desintegraclo ¢ um gls
nobre, que se moviments no meio por viss diferentes do que os sblidos.

0 733Rn ¢ seus descendentes de mels-vids curts, atd o ' *Pb, slo importantes no que concerne
o instaclo. Os descendentes de mais-vida longs do 222Rn: 0 2'°Pb, 0 2'°Bi ¢ 0 3'°Po, s incorporam
nas plantss, essencialmente por deposicls e pertir do or,



Tabels |

Série de Urlnio (4n + 2)

Energia (MeV) @ sbundincia (em %) dss principeis radisgSes®

Nome Sfmboio meia-vide
aiMeV) % Bimev) % 7(MeV) %
Uranio 3% 45x10°%s 42 100 0,048
Tério 234r, 24,1 d 0,10 35 0,029
wux) o 019 65 0,063
0,001
Protactinio 2 3"“?. 118m 0,68 ~1 0,75 mais
¢ U " 1,50 ~9 1,00 sbundentes
231 ~80 outros
Protectinio 0,043
LE Y 8,66h 1,13 0.80
(u2) outros
. 134 L3
Uranio Fe{T] 28x10°s 4717 28 0,051 02
4,768 72
. 230 4
Tério 39Th 80x10%s 4815 24 0,068 08
4,682 76 outros
. 226
Rédio H{LD 1620 o 4,589 5,7 0,188 4
4m 24,3
222 -~
Reddnio seRn 382 d 549 100
Poldnio T 306 m 600 100 0.33 0.02
(Ridio A} ** ,
Astst/nio Hsar 13 ¢ 670 ~o002 ? muito
8,85 ~ 0,001 freco
Radénio 318Rn 19%102%s 713 muito 0,61 muito
freco ’ freco
. 0,24 .
Chumbo ,rm 8 m 0,89 ~ 68 0,20
1Rédio B) 3 085 ~ 44 0,96
outros
04 9
Bismuto . 10 23 069 mels
e 199 m~88 004 181 ) 112
{Rédio Ci 188 9 1,76 sbundentes
3,20 19 outros

Jontinue. . .




continuaclo
Energia (MeV) ¢ sbundincia (em %) des principeis radis¢Bes®
Nome Sfmbolo meis-vide -
aiMeV) % BiMe V) * T(MeV) %
Poldnio
ero 16x10°%:s 788 ~100
{Rédio C)
Téhwo virios
ion 13 m 196 0,04 muito
{Rédio C fracos
Chumbo 2100, 22 s 0017 85
{Rédio D) 82 0,063 15 0047  ~B
Bismuto
1% 501 d 608 1.7x1074 117 ~100
{Rédio E)
Poldnio .
18P0 1384 d 5,305 ~100 08 1.2x1073
(Rédio F
Télio
2087 42 m 1,51 1,7x107¢
(Radio E*)
Chumbo 10¢pn sstével

* A sbundincis refere-ss 8 percentagem de desintsgracio relacionsds 80 primeiro elemento da sirle.

s =sros; d = dles;

h = horss;

m = minutos; s = segundos




Tabels Il

. Série do Actfnio (4n + 3)

Energia {(Me\ ) o cbundincis (em %I des principeis rediacles®

Nome Stmbolo mels-vida
alMev) % PiMev) % T(Mev) %
0,095 9
Urénio 3125u 7x10 *a 483 0,143 12
456 0.185 56
outros
0.30 0,084
Tério o™ %6 n
outros outros
4,668 3 0024
Protectinio  31M 34x10 %
4,048 039
_ Aetinio 2oAc 2 2 12 004 ~99
5,699 40
5.708 87
, 5,712 50
Tério 122 57886 2 005 ~78
5866 30 0,24 ~10
5,958 s
5876 24
8038 23
008
0,08
Frincio P41k 2 m 6 fraco 1,16 ~1 0,21 frecos
091

continue. . .
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Tebels NI

Série do Tério (4n)

-

Energia (MaV) ¢ sbundincia {sm %) des principeis radiacSn®
Home Sfmbolo meia-vide
a(MsV) % Bimav) % YiMev) %
3948 24
Téric 33T 141 x10'%,
4,007 76
Rédio 22%Rs 67 ~ 004 100
198~ 00574
Actinio 3ac 613 h 196 ~12 Muitas
2,10 ~12 energias
outros - 1.64
52 1 0,084
Tério 2187n 191 » 5338 28 ~2
sA 7 outros ,
BA4S 49 0241
Riédio RN g d a7 |
5,081 -] outros
Reddnio 11%an B4 s 628 ~100
Poldnio 3o 0,158 » 6776 ~100
Asminio %A 3 x107's 779 004
¢33 ~e ‘
087 ~1n 0.2 ~ 38
Chumbo Him 108 n ~ outros 0,30 ~
de menor
onerple

contine. . .



continuacio
Enwrgis (MoV) » sbundéncis (em %) des principsis radisces®
Nome Simbolo meia-vids
a(MeV) % BiMev) % 7iMeV) %
0,73 meis
Bismuto Nlei 805 m 604 % 152 5 0,79 abundentss
8,08 10 2,25 54 1,08
outros 1 outros 5 1,62 ~10
8,78
Poldnio 13m0 3 x1077s ~64
outros
0,28 ~3
1,03 1 0.51 ~8
Téio (i) 31 m 1,25 9 0,58 !
1,62 7 0,86 4
1,79 19 2,62 38
Chumbo ’”Pb ostive!

" * A sbundincis referees @ piramtegem de desintegracio relacionads do primeiro elemento de sirle.

8 = enos,

d = dies;

h = horss;

8 = segundos




Tabela IV

Teor de Elementos Radioativos nas Rochas Magméticas

U Th K
Rochas

107%% 107*% %
Acidas 35 18,0 334
Intermedidrias 1.8 7,0 231
Bésicas 0,5 30 0,83
Ultrabésicas 0,003 0,005 0,03

Tabels V

ConcentracBes de U, Th ¢ K nas Roches Sedimentares

(V] Th K

Roches
107'% 107% %
Argilitos 4,0 1.0 32
Arenitos 30 10,0 1.2

Corbonatos 14 1.8 03
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Figura 1 — Classificaclo da Radioatividede Natural em Grupos Conforme Rosholt
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A familia do *?*Th pode ser analisade do mesmo modo que a do 232U, onde o *?*Ra (seu
produto de desintegracdo de meia-vida mais longa) é por si mesmo o iniciador de uma subfam(lia que
abrange 0 2*Ra. O elemento gasoso dests série é o 2?°Rn que, ao contrério do ?*?Rn, tem todos os
seus descendentes com meia-vida curta.

A stric do 23°U ndo serd analisada neste trabalho por ser a relagio de atividades do
135/23%Y, na natureza, inferior a 7%. Por outro lado, o elemento gasoso da cadeia, o 2!®Rn, além de
ter uma meia-vida muito curta (3,9 seg) al;)resenta na atmosfera, junto com seus descendentes, uma
atividade duas mil vezes inferior 3 do 22?Rn'12).

O elemento quimico urdnio, levado 3 superficie da crosta terrestre como conseqiéncia da
atividade magmatica, tém predominantemente valéncia 4 e se encontra sob as espécies minerais de
uraninita (uranotorianita, torianita) ou entfo solubilizado em outros minerais substituindo, no retfculo
cristalino, aqueles elementos que apresentam propriedades fisico-quimicas semelhantes A suas (raios
Wnicos, valdncia, etc.) como, por exemplo, 0 Ca, 0o Ye o Zr“a’.

O urdnio, na forma tetravalente, & muito pouco solivel, porém, no estado hexavalente,
especialmente na forma do fon uranila (U0§’ ), forma complexos soliveis na presenca de carbonatos
[ UO,(C0,)4 "] e sulfatos [ UO; (SO4)37] que sdo facilmente transportados pelas dguas.

A UNSCEAR (United Nations Scientific Committee on the Effects of Atomic Radiation)
estimou a concentracio de 2>®U na litosfera, em 2,8 ppm. De uma forma geral, as rochas magméticas
granfticas possuem concentracBes mais elevadas de uranio que as sedimentares; porém, certas rochas
sedimentares de origem marinha possuem teores muito elevados ‘44!,

Como acontece no caso do urdnio, o tério é mais abundante nas rochas &cidas do que nas
basicas. A monazita, que é particularmente abundante em certas regiSes do Brasil e da India, pode
conter até 10% de tério.

As 4guas do mar apresentam um teor pequano e relativamente constante de 2 Ra, ao redor de
0,05 pCi/f, que se origina por difus3o a partir do >>®U contido nos sedimentos profundos. O *?®Ra na
Sgus do mar origina-se de forma idéntica, a partir do 2?2 Th presente nos sedimentos, encontrando-se em
quantidades relativamente abundantes embora sua concentracio é bem mencr que a do 2?°Ra.

O teor de 22%Ra em é&quas doces & muito varidvel, podendo alcangar concentrarues de
0,01 pCi/2 a 100 pCi/f, como foi observado em algumas fontes de 4guas minerais''7), As 49138 de
origem superficial normalmente ingeridas, nfo contém quantidades aprecidveis de radio.

Essencialmente, a radioatividade do ar 80 nivel do solo provém do 22?Rn, do 22°Rn e de seus
produtos ds desintegracfo de meia-vids curta. As suas principais fontes de origem sdo os continentes
onde a taxs de emanagio do 2?2 Rn & aproximadamente quinhentes vezes maior que a dos oceanos e,

rovavelmente, sinda maior pera o 22°Rn.

A varisgSio diurna da concentragSo de *??Rn no er préximo do solo, é inversamente
proporcional so coeficients de mistura turbulenta vertical, depende do coeficients de emanaclio das
rochss, das condicBes meteorologicas e da disthncia a partir do solo. Como conseqii¥ncia disto, as curvas
tipicas da variscSo diurna de 2?2 Rn no ar, spresntam um méximo nes primeirss horas da manhl ¢ um
minimo & tarde. A relaclo entra méximo e minimo 4 elevads no varlo (dez ou mais) e baixa no
inverno 40,

Ao nivel do solo, 0 **?Rn do ar nunce esth em equillbrio radiostivo com seus descandentes de
meis-vids curts, em virtude do depbsito desses alementos sobre os solos e de difuslio répida do 222 Rn
emanado. A relagBo de atividades com o 222 Rn ¢ normaimente de 0,9 ¢ 1.0 para 0 2'*Po e de 0,4 ¢
"o pora “‘Pb 0 Il‘si‘ﬂo’.
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0 ?2°RAn e seus descendentes se comportam, na atmosfera, como o 222Rn e seus produtos de
desintegragdo. A taxa de emanacdo, que foi medida nos Gltimos anos por virios pesquisadores, mostrou
um resultado entre 2,5 fCi/cm?.s a 14 fCi/em?.s.

Na sgua do mar, a concentracio de 222Rn a uma certa distdncia dos sedimentos & igual 3 de
seu precursor 0 22%Ra; porém, na superficie dos oceanos, este equilfbrio nfo é observado. Sua
concentragdo média, 3 profundidad: de um metro, é aproximadamente 0,02 p(‘-i/Q“‘I ) Na &gua doce, as
concentracBes de raddnio nJo seguem uma relacdo direta com as do >2°Ra; elas vio de 1pCi/¢, em
certas 4guas superficiais, até 5§ x 10° pCi/f, em algumas dguas minerais. As dguas subterrineas possuem,
normalmente, uma concentracio de atividade de alguns nCi/g,

Os produtos de decaimento de meia-vida longa do 222Rn (2'“Pb e 2'°Po), se originam do
raddnio que é emanado dos solos. A: concentrac3es observadas sio maiores nos continentes e nas
latitudes médias do hemisfério norte.

A relagio entre as conuzntracaes de 2'°Pb e 222Rn em alguns lugares da URSS & sensivelmente
constante, variando de 0,5x 10°* a 1,0 x 10°*. Esta mesma relacio, medida em dferentes partes do
mundo, varia de 0,2x 10™* a 25x 10"“8’ A relagio das concentragdes de 2'°Pc. e 2'°Pb no ar, a0
nivel do solo, situa-se, normaimente, entre 0,5 e 0,30; porém, relagSes supericres a 1 podem ser
observadas nas regiBes industriais onde quantidades importantes de 2'°Po sio liberadas pela combustio
do carvo.

Na 5guz de chuva, a ooncentracio de 2'°Pb varia de 1pCi/ a 5pCi/%, sendo que »
concentrac3o de 2'°Po & de 5 a 10 vezes menor'49). Nas sguas superficiais, a concentrag3o de 2'°Ph &
de 10 3 100 vezes menor do que aquelas encontradas normaimente nas dguas de chuva; porém, nas aguas
com aito teor de 22?Rn, como certas sguas minerais e de pocos, as concentragles podem alcancar os
valores observados nas dguas de chuva.

1.2.0 ~ Radioatividade das Aguas

A radioatividade natural da 4gua (com exce¢o do tritio) provém dos elementos radioativos
dissolvidos {exemplo: urdnio), suspensos em forma de coldides (exemplo: t6rio), suspensos {microcristais
de elementos radioativos) e difundidos {exemplo: raddnio). Portanto a radioatividade natural da #gue
deriva, principalmente, das rochas e minerais com que 3 dgua esteve em contato.

A tﬁua pode entlo ser comsiderada como O principal agente transportador dos elementos
radioativos sob vérias condicBes geoquimicas e geoffsicas.

A infiltrac3o comeca no contorno de grios e ataca lentamente o reticulo cristalino dos minerais,
sendo facilitada quando as rochas apresentam microfraturas causadas pelos processos tectdnicos ou
térmicos clclicos.

~ Os minerais stacados com maior faci'idade sSo squeles que contém elementos aicalinos ou
slcalinos terrosos, tais como feldspatos, micas, etc., que s8o ricos em elementos radiostivos.

Entre o3 elementos responséveis pela radioatividade das fguss, o obs raddnio é o mais
sbundsnte. Os trds isdtopos que ocorrem naturaiments 3o o 3238 com meis-vida de 3,82dlas, o
329, com meis-vids de 64 segundos @ 0 2'*Rn com mais-vide de 392 segundos, respectivamente
membros das séries do 22°U, 322Th ¢ 27%U. O que melhor caracteriza uma dgua radiostiva ¢ 0 mais
ficil de ser encooritrado 6 o “’Rn, como conseqldncia de sus meie-vida rezosveiments longa quando
compersds com a de seus outros isdtopos.

A sus incorporaco d égus acontece quondo om Gitima strevesss uma zona portadors do
136, com ou sem presenca de urlnio, ou quando o 223Rn emenado por esse zone, stinge um loncol
superior localizado dentro do alcsnce da difusio do gls.
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O raddnio, nc instante em que & produzido pelo ridio, apresenta uma energia cinética de
aproxirnadamente 100 KeV pela expuisSo da particula alfa, e pode deslocar-se {cerca de 3 x 106 cm} no
reticulo cristalino do mineral, aumentando assim a mobilidade do gis por difusio ou arraste @,
consequentemente, aumentando também o coeficiente de emanag3o da rocha (raz3o entre o raddnio
liberado e o formado num volume de mineral ou rocha, peio decaimento do 22¢Ra). Seu deslocamento
no ar varia num intervalo de 6x 107> ¢cm a 9 x 10°? cm e na 4gua em tono de 1 x 10~ cm!63),

Os poros e as fissuras das rochas desempenham papéis importantissimos na difusdo deste gés,
mesmo apresentando dimensBes pequenas, pois basta o didmetro do poro ser superior 80 caminho livra
médio da particula alfa que é da orcem de 10”% cm, para que ocorra a difusdo.

O teor de -addnio encontrado em 4guas aumenta consideravelmente antes da ocorréncia de
abalos sismicos; isto £ explicado pelo aumento do nimero de micro fissuras nas rochas submetidas d
tensdes!56),

Tanner'®3) estudou a distdncia de migragdo do >*2Rn em diversos meios de difusSo {direcBo

unidimensicral); os resultados de suas pesquisas podem ser obsarvados na Tabela VI e¢ mostram s
importincia da d4gua como meio transportador desse gis.

Tabela Vi

Distancias de Migragio do 2?%FRn

Condicdes estacio- Distincia de migragdo {metros)
nérias do meio de

difusdo (dire¢8o miximo em 5,5 dias méximo em 25 dias
unidimensional) (C/C, =1/e) {c/c, =1/100)
difusdo + transporte 57 ?

{meio seco}

solo seco 2 10

solo Gmido 0,5 2

solo molhavo 0,04 0,2
cho saturado 0,02 0,1
transportado pela 500 2,300

$gus subterrdnes

onde: C = concentracfo de raddnio
Co = concentracio inicial de raddnio
o = bass dos logaritmos neperianos

O teor do gés raddnio nas Aguas esté relacionsdo com vérios fatores, a saber:

a) fatores geolbgicos: a litologia da zona percorrids pels sgus dacide, praticaments, o teor de
raddnio ¢ este & diretaments proporcional d quantidade dos elementos radioativos nes
rochas. Barretto®’ observou que 8t rochas do tipo granitico spresentavam maior poder de
emanaclio que as sedimentares;
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b) estado geoquimico do meio: o grau de alteracio por intemperismo ou por
hidrotermalismo afeta consideravelmente o teor de raddnio nas iguas;

c) fator geométrico: a extensio da superficie de contato entre as &guas e &s rochas é
diretamente proporcional ao teor de urdnio;

d) fatores f(sicos: a pressio e 2 temperatura também influem no teor de raddnio contido em
dguas e estdo diretamente relacionados com o coeficiente dc solubilidade do raddnio na
4gua;

e} tempo de trinsito da 4gua desde o sub-solo até o local de afluéncia: é um fator
importante pois fard com que a atividade do raddnio diminua, simplesmente por

decaimento radioativo;

f

-~

fatores quimicos: o pH e o potencial de Oxido-reducdo tém maior influéncia nos
elementos pais, porém este fator tem uma influéncia reduzida em compara¢So a outros
{pois em elementos com configuracio de g.. nobre a influéncia guimica & bem menor).

Tanner'®?) observou que 4guas que contém alto teor de 22°Ra apresentam também

concentragdes cltas de ferro, cloretos e cilcio, e baixas concentragdes de bicarbonato e oxigénio
dissolvido.

As concentracBes de *?°Ra e 222 Rn podem variar consideravelmente para a mesma 4gua, em
funcio do local de coleta de amostras e de seu condicionamento e tratamento duvrante o intervalo de
tempo compreendido entre a coleta e a andlise das amostras.

Essas variacfes sfo causadas pelo fato de que a dgua, no instante em que abandona a litosfers
para ingressar na hidrosfera, sofre alteracSes de pressdo, temperatura e efeitos quimicos, que podem
precipitar total ou p..cialmente os sais dos elementos radioativos presentcs e também provocar 8
liberacdo parcial dos gases dissolvidos.

Por outro lado, o acamulo gradstivo dos sais de elementos radioativos no local de afluéncia,
principaimente do 22°Ra por sua pouca mobilidade, faré com que a dgua incorpore nesse local grandes
quantidades de 2??Rn, muito acima dos valores que correspondem 20 equilibrio com o 33%Ra
eventusimente presente na égua's'“ ',

1.3.0 — Fontes de Aguas Radioativas

Na maioria dos palses, as sguas minerais radioativas 150 exploradas comercialmente e em grande
escala pars consumo da populagSo. Por exemplo, na itélia, 0 seu consumo sumenta rontinusmente como
se deduz da Figurs 2, que mostra 8 producBo anusl, durante o periodo de 1982 a 1972, de égus mineral
engarrafada.

Dos vérios trabalhos reslizados ne Itdlis sobre determinacBo de radionuciideos nas éguas,
concluise que 0s detectados com maior freqiincia foram ?2*Rg, 222 Rn ¢ 310Pp(2.10).

Um outro exemplo que merece ser citado é a cidade de Badgastein, na Austria, mundisimente
conhecids como uma estincia de #gus minersl radiostiva, que 4 visitads constantements por pesioss
strafoss pels fama das guslidedes medicinais de suas égues e galerias térmicas. Possue aproximadaments
21 fontes de #guss minerais radiostivas, sendo %uo o principsl radionuclideo presente 4 o 272Rn cuje
concentrecdo veria de 500 pCi/€ a 120.000 pCiIQ' 2),

No Estado de SBo Paulo existem vérias fontes cujas éguas minerais radiostives slo engsrrafsdes
para consumo da populacho. .
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Em geral, as fontes emergem das fissuras, fraturas e diaclase das rochas ou na interface entre
dois tipos de formacdo litologica e localizam-se, predominantemente, nos vales ou baixadas'59.

Das viérias pesquisas realizadas no Brasil sobre fontes de 4guas radioativas, nota-se. uma atencSo
especial para os aspectos terapéuticos e as medidas da radioatividadeuo). Dentre esses trabalhos
destacam-se o de Prado'>?! e o de Longo(”'“', que determinaram a concentracdo de raddnio em 4dguas
provenientes de virias fontes por meio de uma cAmara de ioniza¢So.

A Tabela VIl mostia os valores da eoncentrac3do de raddnio determinados por Longo em fontes
de 3gua radioativa do Estado de S3o Paulo, e a Tabela Vil fornece alguns valores citados por Prado da
concentragdo de raddnio em fontes de vérios paises.

Atualmente, no Estado de Sdo Paulo, vérias pesquisas visam estabelecer uma classificacdo
geoquimica das dguas das fontes e sua correlacdo com a litologia dos locais de emevgéncia‘so'm )

1.4.0 — Conceitos sobre o Raddnio

O ???Rp desintegra-se com a emissio de uma particula alfa de 5,49 MeV, tendo uma meia-vida
de 3,82 dias. Sua distribuicSo na natureza esti diretamente relacionada com seu antecessor imediato, 0
226 R,, cuja meia-vida é de 1.622anos. A cadeia de desintegracio do *2°Ra até o 2°°Pb (estével) &
apresentada na Figura 3.

O 2?%Rp entra em equilfbrio rad;oativo com seu antecessor em aproximadamente 25 dias,
conforme Figura 4.

Quando o raddnio contido em uma amostra de dgua é removido, ele estd livre dos seus produtos
de decaimento. Se o gis é coletado num recipiente fechado, a atividade total dentro do recipiente
aumenta com o tempo, a medida que os produtos de decaimento de meia-vida curta (!®Po, 2!*Pb,
1148 ¢ 2'%po) vio acumulando-se, alcancando um valor méximo por volta de trés horas. A partir desse
intervalo de tempo comecam a decair com a meia-vida do raddnio (Figura 5).

O 222Rn, além de ter 0 maior peso atdmico dos gases nobres, apresenta alta solubilidade em -
&gua. O seu coeficiente de solubilidade (relac3o entre a concentrac3o na fase liquida e a concentracio na
fase gasosa, no equilibrio) varia em funcio da temperatura e da press§o. A Figura 6 mostrs 8 variacio do
coeficients de solubilidade em funcio da temperatura da dgua, 3 pressio atmosférica'53).

O raddnio & mais solGvel nos compostos orgdnicos do que na dgus, embors sua solubilidade nas
&guss subterrSneas seja considerivel, em virtude do contato direto com as rochas que contém ridio.
Estudos feitos sobre a solubilidade do radbnio em virios compostos orghnicos, mostraram que sue
solubilidade gersimente suments, com o aumento de comprimento da cadeis carbdnica'®7).

A solubilidade do raddnio em vérios liquidos (d pressSo atmosférica e diferentes temperaturas)
esth indicada na Tabels IX.

1.5.0 — Unidades ¢ Niveis de Conaentraclo do Radbnio e Ridio

Define-se como stividede de uma amostrs radiostiva, s sus taxs de desintegracio por unidade de
tempo. Como unidsde de radiostividede uss-s¢ 0 Curie e seus submoitiplos. Um Curie equivale »
37 x10'® desintegracBes por segundo 8 corresponde aproximadaments A stividede de um grama de
12¢R,

A unidede MACHE, utilizads no Brasil p2is anélise de Bguss minersis de ecordo com o Decreto
Lei 9 7841 de B de agosto de 1945, & assim definida'®3’; “Um mache ¢ s etividade de raddnio contida



Tabels VII

Concentrag3es de Raddnio em Algumas Fontes de Agua Radioativa do

Estado de SSo Pauio, Determinadas por Longo!33.34)
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Concentracfo de radonio

Fonte Municipio
Unidade
pCi/R

Mache
S. Luiz Gonzaga Jagan3 1.800 50
Clara Jacand 1.800 50
Jaragud (1) Per(is 4.700 128
Jaragua (11) Per(s 13.000 358
Santa Cecflia Serra Negra 6.200 17
Santa Ana Serra Negra 2.500 69
S3o José Serra Negra 2.800 76
Jaboticabas Serra Negra 2.500 6.9
S. Luzia Serra Negra 1.900 51
Pio Xit Serra Negra 2.500 6.8
Pomar Serra Negra 1.900 52
Café Serra Negra 2.400 6,7
Sio Bento Aguas da Prata 47.000 129
S3o Miguel Aguas da Prata 48.000 132
Tabatinga Campos do Jordfo 1.900 5,2
Mécia Valinhos 10.000 28
Paineira Valinhos 4.700 1,9
Valinhos Valinhos 2.900 13
Alba Amparo 3.000 83
Lagesdo Lageado 2.400 6,7
S. Judas Tadeu Lindbis 2.800 78
Cariri Emba 8.700 . 26,8
S. Francisco Lindbia 1.800 53
Amoreiras Lindbia 1.400 5,1
Cristais Mogi das Cruzes 4.200 1,7
Montans Amparo 8.650 19,2
N. Sra, das Gracas Campos do Jordlo 3.200 88
Juventude Campos do Jordlo 3.200 89
N. Sra. Aperecide Mogi das Cruzes 8.700 239
Sio Sebastilo Linddis 1.000 52
Maris Bela Lindéie 6.500 14,7

continua. . .
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continuacio

r

: Concentrecio de raddnio

Fonte Munic/pio :
Unidade
pCi/t
Mache

Adelaide Perus 20.900 57,6
Fontalis Tremembé 4.800 132
S¥o Bernardo Santo André 2.500 89
Ssude M. Alegre do Sul 5.600 15,6
Pilar Ribeirfo Pires 4.100 11,2
Jesuitas {tapecerica 3.600 98
Pompéia Socorro 3.200 88
Nova Aguas ds Prata 8.100 228
Ativa Aguas da Prata 3.400 94
Antiga Aguas ds Prata 10.900 30,1
Platina Aguss ds Prata 2.400 6,7
S3o Benedito LindGis 5.800 163
S. Terezinha Linddia 5.400 149
Lindbia Lindbia 6.300 181
Fiorelli Peris 13.100 36,1
Aurea Poé 7.600 2




Tabela VNI

Concentrac3es de Raddnio em Fontes de Agua Radioativa de Varios Pafses, Citadas por Prado'53’

Concentracio de Raddnio

Pafs Localidade Fonte
- pCi/? Unidade Mache

Brambach Neus Quelle 715.000 1.956
Alemanha -

Baden-Baden Burtquelle 45.500 125

Badgastein Reissacher 84.000 231
Austria :

Badgastein Grabacker 56.300 155
Canadé Bantf Cave 500 14

Lower Geyser Firehole Lake 300 08
Estados Unidos

Manitou Lester's 207 30.500 83,9

Luchon Lepape r° 2 41.500 14
Frangs " La- Bombole Chauny 20.500 56,4

Royat S. Mart 14.500 39,9

Tuwe {Bombay) Hot Spring 33.000 90,8
India

Tuwa (Bombay) Hot Spring 62.100 170,8

continua. ..

6l
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Concentraco de Raddnio
Pafs Localidade . Fonte
pCi Unidade Mache
Baht King's Well 1.700 a7
Inglaterrs
Buxton Gentlemen'’s 1.100 3.0
chlia Ischia Vecchia Romans 135.500 3726
- Valdemorillo- - 218.000 599,5
Espanha
Arenas - 47.600 130,98
Japio Murasugi Mineral 16.000 44 ’
|
Portugei Luso - 30.500 839. g
Sudcis Estocolmo Bollstanas 37.600 103 :
J
S. Joachimsthal Gruben Wasser 745.000 2.049 i
Tchecosiovequ - . ‘
S. Joachimsthal Termal 164.000 451
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Figura 6 — Coeficiente de Solubilidede do Raddnio em Funcio da Temperstura (°C), & Pressfo At-
mosférice :

Tabels IX

Solubilidade do Radonio em Vdrios Liguidos 3 Pressio
Atmosférica e Diferentes Temperaturas

F— coeficiente de solubilidsde (3 pressdo atm)
solvente

-18°C 0°C 18°C 20°C 37°c
Agua - 0,51 0,29 0,25 0,17
Acetons 108 7,99 6,30 - -
Benzeno - - 12,82 - -
Cioroférmio 285 20,5 15,10 - -
Alcool etflico 1.4 8,28 6,17 - -
Hexano 35,2 234 16,6 - -
Tolueno 27,0 18,4 13,2 - -
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num litro de &gua, sem levar em consideracio seus produtos de decaimento e supondo que todas as
partfculas alfa emitidas fossem utilizadas, produzindo uma cerrente de ionizagdo igual & milésima parte
de uma unidade eletrostatica”.

A utilizacdo dessa unidade de concentracdo ndo é recomenddvel pelas dificuldades praticas
envolvidas na sua medicdo precisa e, por esse motivo, hé tempos que foi abolida internacionalmente.

As unidades mais recomendiveis e normalmente utilizadas em vérios pafses para expressar as
concentracBes de elementos radioativos nas aguas sdo o nCi/k e pCi/R.

Verificou-se que 1Ci de raddnio, sem considerar seus produtos de decaimento e supondo uma
utilizacdo completa de todas suas partlculas alfa emitidas, produz uma corrente de ionizag3o de
2,75 x 10° unidades eletrostaticas‘3/. Portanto, 1 nCi/2 ou seja 1.000 pCi/2 equivale a 2,75 Maches,
aproximadamente.

De acordo com Longo(n), a legislagdo brasileira classificou as 4guas radioativas em fun¢3o do
teor de raddnio, do seguinte modo: ’

a) fracamente radioativas: 5 a 10 Maches por litro;
b) radioativas: 10 a 50 Maches por litro;

c) fortemente radioativas: mais de 50 Maches por litro;

Amiel e Winsbergm classificaram as fontes de &guas radioativas de acordo cnm o teor de rédio
e raddnio em:

a) presenca de radio (> 5 pCi/f) e alto teor em raddnio (> 102 pCi/Q);

b) pouca ou quase nenhuma presenca de ridio (<5pCi/l) e alto teor em raddnio
> 10° pCi/f);

c) pouca ou quase nenhuma presenca de radio (<5 pCi/€) e baixo tecr em raddnio
(< 10? pCi/R).

Do ponio de vista radiosanitario, o nivel mdximo permissivel para ingestdo de dgua contendo
316, f0| fixado em 1953 pela International Comission of Radiological Protection (ICRP) em
100 pCu/Q 27} Este valor também foi adotado ‘)ela Comissdo Naciona! de Energia Nuclear (CNEN) em
suas Normas Béslcas de Protecdo Radlolbglca

Em 1976, 8 CETESB, em sua ““Norma sobre 4gua para consumo humano de sistemas pblicos
de abastecimento urbano”'47), fixou como nfvel méximo permissivel de 22®Ra em éguas potéveis
0,5 pCi/t.

Para 0 322Rn nfo foi estabelecido nenhum valor pela ICRP nem pela CNEN ou CETESB.

Porém Andersson e Nilsson'®! estimaram o nivel méximo permissivel de 22 Rn para sgus dc consumo

humano, em 9,000 pCi/2. Este valor foi deduzido para uma incorporaco diria de 2.200 cm’ de dgue e

um dose snual igual so limite de dose fixado pels ICRP!'27) para individuos da populaco, que é de
0,5 rem/ano.

1.6.0 — Objetivos ¢ Fundasmentos do Trabstho
Ests trabalho teve por objstivo o estudo dos problemsas relacionados com s mediclo da
radiostividade natural das éguas, visando, fundamenulmenu s implantaclio de técnicas simples, precisas

e confibveis para 8 determinacio das concentracSes de 138,

As informacBes precisss sobre a radiostividede natural das Sguas slo de grande utilideds em
diferentes campos de pesquiss bésica e aplicads, como, por exemplo:
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a) estudos sobre a migracio dos elementos radiostivos que s¥o usados como tracadores
naturais em posquis?s fundamentais de hidrologia, sedimentologis, geologis estrutural e até
na sisrm:»logil“m'!"6 ;

b) prospeccio uranffers, em combinaclo com outros dados geoquimicos, geofisicos o
mmimsuz,ss); .

¢} controle de égus pora consumo humano:

d) dstaclo de éguas recentes, usando-se a equacBo de Cherdyntssv!!3:

1 1
t = 2
? 1 - ([Ra) /[Rn)) (1)

onde:
A, : constante de decaimento do *?¢Ra;
t : idade da dgus;

[Ra] e [ Rn] : concentracBes de 2°Ra e 222 Rn encontradas nas fguas.

Este Gitimo método oferece certas limitagBes, desde que as possiveis perdas dos elementos
radioativos (por precipitaclo ou adsorclio), os diferentes coeficientes de emanacSo das rochas e solos ¢ a
presenca de zonas de acumulagSo de sais de 22®Ra, podem introduzir erros significativos nos resultados.

O método serve somente pera calcular » idade das éguss de maneira sproximads. Alguns
exemplos mostrados por Cherdyntsev sBo dados na Tabela X abeixo:

Tabels X

. Dstaglio de Algumas Aguas, a Partir das ConcentracSes de Rédio
¢ Raddnio, pelo Método de Cherdyntsev!3d)

concentraclo de [Ra] Idade calcu-
Agua lada de acor-
nsturs! Raddnio Ridio [Rn] do com a
nCi/R 107" squacho
Agua superficial
388 13 19%x10°¢ 170 diss
do Chucaso
Agua sob camade
petrol(fers no 35 .0,79 22x10° 5 anos
Céucaso '
Agus subterrines
no norte do 1,7 95 8,1x10? 19 snos
Céucaso
Agua sob camads
petrolifers ne 30 300 10 L
Asis Contral :




CAPITULO 2
REVISAO DAS TECNICAS DE ANALISES

O raddnio pode ser identificado por sua meia-vida (3,82 dias) ou por espectrometria de seus
produtos de decaimento. A deteccdo simplifica-se por ser o raddnio o Gnico gis entre os elementos
radioativos que ocorrem naturalmente e o Unico gis radioativo emissor de particulas alfa's?),

A maioria dos métodos para a determinacdo do teor de raddnio em guas consiste na remogo
do gds dissolvido, seja por aquecimento da solu¢do, por agitacdo da solugdo dentro de um recipiente ou
por borbulhamento de um gés através da solugdo. Neste Gitimo caso, o gés que atua como carregador
pode ser simplesmente o ar.

Lucas'3®) desenvolveu um sistema de detecgio de raddnio, conhecido também como método de
emanac3o, onde a amostra de 4dgua é degaseificada pela passagem de um gis de arraste (hélio ou
argdnio). O gés é purificado pela eliminacdo da umidade e co CO, e o raddnio fica retido numa
armaditha de carvio ativo, esfriada a temperatura de -76°C mediante uma mistura de gelo seco e
acetona. Posteriormente, o raddnio é liberado do carvdo ativo por aquecimento e transferido para uma
cdmara de cintilag3o.

A fracio de 222Rn removida da amostra de dgua ¢ determinada pela relag3o entre o fluxo do
gis de arraste e 0 volume da amostra. Experiéncias sobre a remogdo de raddnio em amostras de 4gua,
para vazdes de gas entre 0,5 £/min e 2 £/min, mostraram que a passagem de um volume de gis de arraste
igual a duas vezes o volume da amostra, retira 50% do raddnio presente na égua“s’.

A retengdo do raddnio no carvdo ativo, a -76°C, serd superior a 99,5%, sempre que o gis
estiver livre de umidade e de CO,. Portanto, intercalam-se no sistema armadilhas de condensagdo e de
sflica-gel para a retencdo de umidade, e armadilhas de “ascarite” (NaOH e asbesto) para a remog¢do de
CO,.

A liberagdo do raddnio adsorvido no carvio ativo alcanca valores préximos a 100% quando
aquecido a 500°C por 5 minutos'3% ou a 350°C por 10 minutos'50).

A cimara de cintilagio desenvolvida por Lucas“s', consiste num recipiente cillndrico revestido
internamente por uma camada fina de ZnS{Ag), com sua parte inferior formando uma janela de quartzo
transparente. As dimensBes da cimara sfo compativeis com o alcance méximo das particulas alfa no ar
(Figura 7).

Para fazer a medicSo, a janela da cAmara de cintilago é colocada sobre o fctocdtodo de um
tubo fotomultiplicador, dentro de uma caixa escura, apbs atingido o equilibrio radioativo entre o
raddnio e seus produtos de decaimento de meia-vids curta.

Quando as particulas alfs atingem a substdncis cintiladors, ZnS(Ag), ocasionam s emisslo de
fétons de luz ultravioleta que, apbs atravessar & janela de quartzo, sfo detectados pelo tubo
fotomultiplicador que esté conectado 8 um sistema eletrbnico de coritagem.,

Estas chmaras aprisentsm uma eficiéncis de contagem de 89,7% ¢ uma taxs de radiaclo de
fundo de 0,06 cpm s 0,4 cpm.

Um outro sistema para s deteccBo de reddnio beseia-se na utilizaclo de chmaras de ionizaclo.
As particulas alfs lonizam o gés dentro da chmera, dando origem 8 uma corrente elétrica que pode ser
medids por um circuito eletrométrico. Este sistema tem 8 vantsgem de ser relstivamente insensivel 8
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pequenas variacBes na composicio do gés, com uma excegdo: o vapor de dgua, que deve ser removido
antes de entrar na cdmara'5’}.

Longo‘n'“’ determinou a concentracdo de raddnio de algumas fontes de 4guas minerais do
Estado de S3o Paulo, utilizando uma cimara de ionizacdo. A amostra de 4gua foi vigorosamente agitada
para completa remocio do raddnio, que, antes de ser transferido para a cAmara, passou por um tubo
contendo uma soluclo de 4cido sulflrico concentrado com a finalidade de reter a umidade.

Poh! e Poh|-Rﬁling‘5” utifizaram borbulhamento de ar para a remogdo de raddnio da amostra
de 4gua. O ar de arraste, apds a sua passay:m por um tubo contendo CaC?, com a finalidade de reter a
umidade, foi coletado em uma cdmara de ioniza¢do.

A espectrometria alfa com detectores liquidos de cintilagdo, ndo é uma técnica muito difundida
para a determinacio do teor de raddnio em aguas. Porém, o fato de ser o raddnio altamente soluvel nos
compostos orgdnicos normalmente utilizados como solugBes cintiladoras, faz com que esse método
spresente uma eficiéncia de detec¢So grande‘zs).

Darral!, Richardson e Tyler“s’ desenvolveram uma técnica em que o raddnio é adsorvido em
sflicagel 3 temperatura do nitrogénio 1fquido (-196°C) e transferido, junto com a sflica-gel, para um
l{quido cintilador onde se dissolve, sendo em seguida analisado em um espectrdmetro de cintilagio. O
método consiste em colocar 3 amostra de dgua em um frasco borbulthador onde o raddnio é arrastado por
um fluxo de gis nitrogénio igual a 10 vezes o volume da amostra. O raddnio retido é condensado em
sflica-gel contida num tubo em forma de U esfriado com nitrogénio {{quido. Logo apbs, o tubo em U &
levado 3 temperatura de 0°C para liberar o nitrogénio e a sflica-gel é transferida para o recipiente de
contagem que contém uma solucdo cintiladora a base de tolueno. Nessas condi¢Bes, praticamente todo o
raddnio se dissolve no tiquido. O menor limite de deteccdo, para um nivel de confianca de 95% e um
tempo de contagem de 100 minutos, foi de 0,1 pCi de raddnio {Figura 8).

Smith, Barretto e Pournis'5?’ descrevem dois métodos simplificados para a andlise de raddnio
em 4guas. No primeiro método, mostrado na Figura 9, a amostra de 4gua é introduzida em um tubo
borbulhador que ¢ isolado fogo em seguida do sistema. Logo apbs, & feito vicuo na cdmara de cintilagio
e no restante do sistema, permitindo-se a salda controlada da amostra de igua pelo fundo do frasco
borbuthador. A medida que 3 dgua sai, 0 ar entra no borbulhador através de um disco cerdmico poroso
que provoca sua dispersio em pequenas bolhas, facilitando o arraste do raddnio dissolvido na dgua. A
mistura de ar e raddnio que fica no borbulhador & posteriormente transferida para a cimars de
cintilagc8o, aproveitando a diferenca de pressio. A eficidncia de degaseificacdo desse método é de
aproximadamente 95%.

O outro método descrito pelos sutores e idealizado pela Atomic Energy of Canada Ltd.,
permite uma remogdo apenas parcial do raddnio contido numa smostra de 4gua. O método (Figurs 10)
emprega uma garrafs de polietileno de um litro que tem acoplado, stravés da tampa, um difusor de gés.
O & & reciclado dentro do sistema, por meio do difusor, stravés da amostra de sgus, até stingir um nivel
constante de raddnio na cidmara detectors (em sproximadamente 1 minuto). A circulagio é entlio
interrompids @ » amostrs contada. Esse método apresents ums eficidncia de degaseificacfo de somente
10% s 15% o, portanto, sO serve pars amostras de sgus com concentracBes altas de raddnio,

Magri o Tazioli'®) determinarsm a concentracBo de raddnio das guas, “in situ”, medindo a
stividade gama de seus produtos de decaimento fixados em carvlo ativado {utilizado pera a filtragem da
Sgus), utilizando um detector de Nal(Tl). As experibnciss realizadss mostraram que, ne maiorie dos
cas08, um tempo de filtraclo de asproximadsmente 2 horas é suficiente pera fixsr quantidedes
mensuréveis de raddnio no carvlio stivo. O método ¢ afetado por aiguns fatores de erro que nfo podem
sor. evitados, como: veriscBes de pressBo astmosfirice, diferencas entre » temperatura ambiente ¢ @
temperaturs de égus, imprecisio quento so volume exato de égus filtrada stravés do carvlio, e presenca
de outros gases na fgus, slém do radbnio, em concentracBes altas (por exemplo CO;). A concentraclio
minims de raddnio detectads por este método fol de 10 pCiRk.
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Kobal e Kristan!29! determinaram a concentraclo de raddnio em #qua usando um sistema de
condensacio com nitrogdnio liquido (Figura 11). O raddnio é arrastado da amostra de fgus por um
fluxo de gés nitrogénio com uma vazlio de 50 m2/min a B0 m/min. O gds pama stravés de uma soluglio
saturada de hidroxido de potdssio, de nitrato de chumbo s 10% e icido sulfGrico concentrado, pers
remover 0 CO,, o sulfeto de hidroginio e a umidade respectivamente, e 0 raddnio é condenssdo em um
tubo em forma de U, esfrisco A temperatura de nitroginio Ifquido (-186°C). O gis é transferido pera a
cimars de cintilaclo, previsments em vicuo, por squecimento do tubo em U ath a temperatura
ambiente. Um fluxo adicional de nitroginio é usedo para transferir o radbnio pera s chmars de
cintilagSo, até slcancar a pressSo atmosférica. Verificou-se que 0 método apresenta uma sensibilidade de
1 pCi de raddnio por litro de sgua, ¢ um erro de 1 5%,
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Figurs 11 — Esquema do Sisteme de Separsclo ¢ Concentraclio do Raddnio em Nitrogénio Liquido
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Mastinu“” usou para a condensacdo de raddnio o mesmo sistema descrito anteriorments,

mudando apenas alguns pardmetros e usando hélio como gis de arraste. O hélio tem a vantagem, sobre o
nitrogénio, de nJo condensar A temperatura de - 196°C, 0 que permite a livre circulacdo do gas através
do tubo em U. A eficiéncia total do método foi de 2,61 * 0,14 cpm/pCi de 222 Rn.

Conlan, Henderson e Walton"s’, também usaram esse mesmo sistema de arraste e purificagdo
de raddnio, madificando apenas a cimara detectora, constitulda por um cilindro de Perspex
(polimetacrilato de metila) com uma cavidade esférica de 48 mQ, recoberto com uma camada de
Z2nS(Ag). A eficiéncia total do método foi determinada mediante uma solugio padr3o de 22°Ra
obtendo-se um resultado ao redor de 55%.

Kelkar e Joshi'28! descrevem um método para a determinacdo de radio 2 rarddniu em aguas,
onde o ridio é coprecipitado com bario como sulfato. A esse precipitado adiciona-se o ZnS{Ag) que atua
como cintilador, fornecendo uma geometria de contayem excelente para a amost-a. As amostras sio
contadas por meio de um tubo fotomultiplicador, a intervalos de 30 minutos nas primeiras 3 horas e,
transcorrido esse periodo, apbs 24 e 72 horas. As contagens cada 30 minutos durante as primeiras 3
horas servem para o calculo da concentracio de raddnio enquanto que, as contagens 24 horas apbs,
fornecem a concentracdo de ridio. As contagens apOs 72 horas ajudam a verificar se a atividade da
amostra provém principalmente do >2Fa e de seus produtos filhos. Os autores concluiram gue apesar
do método ser menos sensivel para a determina¢do do raddnio gue outros métodos convencionais, ele é
rdpido, de custo baixo e tem boa precisdo.

Noguchi e Wakita“s' desenvolveram um método pritico para medidas continuas de raddnio em
&guas subterraneas, visanjo relacionar o aumento da sua concentrazdo com os fendmenos de abalos
sfsmicos (Figura 12). O sistema de detecgdo consiste de tma cidmara de cintilacio recoberta com
ZnS(Ag) e de um recipiente de separacdo onde a dgua subterranea circula com um fluxo constante (de
1%/min a 3 ¢/min). O raddnio dissolvido passa para a fase gasosa por difusdo, se equilibra com o raddnio
contido na 4gua de acordo com o seu coeficiente de distribuicdo ¢ a energia alfa ¢ detectada num
sistema de contagem. A cimara de cintilacdo ¢ man.ida a uma temperatura de aproximadamente 10°C
acima da temperatura da Aqua para evitar a condensagdo de vapor sobre a superficie cintiladora o que
provocaria uma diminuicio na eficidncia de contagem. A concentragdo minima detectivel por esse
método é de 0,6 pCi/L.
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Gregory“s-' descreve um método para a determinacio do teor de radi "io em dgua, baseado no
xquilibrio do ?'*Bi com o ???Bi. O ?!*Bi ¢ precipitado na amostra de &wa por uma soluglo
arregadora (10 my Bi™ /mR em 1M de HNO;) e tratado quimicamente até a sua pureza. O 2'*Bij &
eparado e medido em um detector beta “Beckman Wide Beta Il counter”.

CAPITULO 3
METODOS UTILIZADOS

Dentre os métodos para a determinacio de teor de raddnio nas 4guas resumidos no Capftulo 2
scolheram-se, para desenvolver este trabalho, a técnica de emanagdo e a de contaem alfa com
fetectores liquidos de cintilagSo.

O método de emana¢3c baseado no esquema de Lucas'38! requer a instalacdo de um sistema
imples e de baixo custo, para a concentracdo do gas por adsor¢c3o em carvdo ativo & baixa temperatura,
1 fornece uma sensibilidade de medicdo elevada.

A técnica dv medicdo com detectores ifquidos de cintilagdo permite a determina¢cdo répida,
wecisa e confidvel dos teores de raddnio normalmente presentes nas adguas subterrSneas. Um fator
lecisivo para sua escolha foi o fato do CARREI| j& dispor de um equipamento adequado para sus
plicagdo.

1.0 - Método de Emanaglo

Neste método, os gases originar'amente dissolvidos na doua sdo transferidos para a cdmara de
intilagdo do tipo “Lucas’”’ e a atividade alfa é medida colocando-se a janela da cdmara em contato com
» fotocdtodo de um tubo fotor witiplicador conectado a um sistema eletrdnico de contagem. Para obter

quantidade de ?22Rn contido numa amostra, a partir da contagem alfa de uma cdmara de cintilagSo, &
cessério considerar o decaimento alfa do prép:io 222Rn, do 2'*Po e do *'“Po (item 1.4.0.).
'ortanto, por cada stomo do gds que se desintegra, obtém +c 3 particulas alfa.

1.1 — Equipamento ¢ Instrumentaciio

Para a deteccio das particulas alfa provenientes tanto do >?2Rn como de seus produtos de
ecaimento, foram utilizadas cdmaras de deteccdo revestidas internaments com uma fina camada de
uifeto de zinco ativado com prata, ZnS(Ag), composto juminescente que tem a propriedade de emitir
Stons no espectro de luz visivel e ultra-violets, na regifo dos 4.500 A, por interaciio com as particules
ifa.

Os fotons emitidos pela superficie luminescents do ZnS(Ag) foram detectados com um sistema
nalisador monocanal portétil, marca Ludium — modelo 2.200. Este sistema consiste basicaments das
wuintes partes: 1) um tubo fotomultiplicador; 2) bateris; 3) pré-ampliticador; 4) amplificador: 6)
nalisador monocanal; 8) contador de pulsos; 7) controlador de tempo ¢ 8) fonte de alts tenslo. A
igura 13 mostra esquematicamente o sistema completo de detecclo ¢ contagem.

Oursnts ¢ mwdiclo, & janels de discriminacSo de puls.s do anslissdor monocanal permansce
berts para permitir 8 contagem de todas as perticulas alfs :mitides pelo raddnio ¢ seus produtos de
scaimento dentro de chmara de cintilaclo, independentemen e do sus energia.
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3.1.2 — Sistema de Separaclo 8 Concentraglo Go Radbnio
Usou-se um sistema semelhante ao empregado por Lucas“s), onde o gés raddnio & separado da
amostra de igua por arraste com argdnio (ou ar) e concentrado por retencio em carvio ativo a baixa

temperatura {- 76°C).

A Figura 14 mostra esquematicamente o sistema utilizado nas experidncias, que est4 constituldo

1) um tubo {A) que contém o argdnio utilizado como gas de ai-aste-
2} um rotdmetro {B) que mede o fluxo do gis;
3) um borbuihador (C) onde se coloca a amostra de 4qua radioativa;

4) uma armadilha (D) refrigerada com uma mistura de gelo seco e acetona (-76°C) pers
reter a umidade;

5) uma armadilha (E) de ascarite (mistura de NaOH e asbesto) e sflica-pel, para reter o resto
da umidade, CO; e vapores de outros gases acidificados eventualmente presentes na

amostra de 4qua;

6

—

uma armadilha (F) de carvio ativo refrigerado a -76°C, para reter o raddnio;

7) um forno elétrico cilfndrico (G), com temperatura controlada por um termo-par
previamente calibrado, para provocar, por aquecimento, a liberacSo do raddnio adsorvido
no carvdo ativo;

8) uma bomba de vicuo (H);

9) uma cidmara de cintilagTo (1), onde o g4s é transferido pars posterior contagem.

A transferéncia do gis retido pelo carvlo stivo para a cAmara detectora faz-se por aquecimento
sob vicuo. A pressdo dentro da cAmara deve ser igualada a pressdo atmosférica, logo apb< a entrads do
gis.

3.1.3 — Interferdncias

O **?Rn & o Gnico elemento gasoso da série do Urdnio-238. Como método da emanaclo
envoive somente 8 remoclo dos gasas, nSo hé possibilidade de interferdnciss de outros elementos
radioativos desta série. ’ »

A eventual interferdncis dos outros dois isdtopos do raddnio: o 23°Rn, membro da srie do
31317, com meia-vids de 54 segundos (denominaclio antiga: toron) e o ?'*Rn, membro da séris do
335y, com meis-vida de 392 segundos (denominaclo antiga: actinon) fica eliminsds por serem as suss
meiss-vides extremamente curtas, comperadas com o intervaio de tempo entre a separaio dos gases da
smostra de #gus ¢ O infcio da contagem,

3.2.0 - Método de Contagem Alfs com Detectores Liquidos de Cintileglio

Os detectores liquidos de cintilacBo consistem em ums soluclo diluida de um Du mais
compostos fluorescentes num solvente orghnico.
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A subs*3ncia cuja radioatividade se deseja medir ¢ dissolvida cu dispersada homogeneamente na
solugio cintiladora, de tal maneira que os 4tomos radioativos ficam completamente imersos no meio
detector, obtendo-se praticamente uma geometria de contagem 4n, sem problemas de auto-absorglio.

Portanto, esta técnica apresenta eficiéncias de deteccdo altas para radiagBes em que a
transferéncia linear de energia no materi.l cintilador é elevada, como é o caso das particulas alfa e beta.

Outra vantagem do método, especialmente quando aplicado 3 determinacSo da radioatividade
natural das dguas minerais, é a extrema simplicidade na preparaco das amostras.

3.2.1 - Processo de Cintila¢3o em Liquidos

Numa primeira etapa, a energia da radiagcdo ionizante é cedida, mediante multipios e sucessivos
processos de intera¢c3o, ao solvente, provocando a ionizacdo de seus 4tomos e a excita¢io eletrdnica de
suas moléculas. A energia de excitacdo eletrdnica do solvente é transferida em sequida para as moléculas
do soluto primirio (material fluorescente), que cintilarA com a emissio de fbtons, sempre que
energizado. Esta transferéncia de energia é completada em aproximadamente 10°? segundos“ .

As moléculas excitadas do soluto fluorescente retornam ao seu estado estivel, emitindo f6tons
na regifo do visfvel e ultra-violeta. Conforme Horrocks‘n’, cada molécula excitada pode emitir somente
um fbton que, por sua vez, terd uma energia especifica. Se toda a energia da radiacSo & absorvida no
detector, comu € o caso das partfculas alfa, a quantidade de centros excitados, isto é, a intensidade de
fluorescéncia, sera diretamente proporcional 3 energia da radiagfo ionizante.

Se um outro composto fluorescente (soluto secundario) estiver também presente na solugfo, ele
poderd ahsorver os fbtons provenientes do soluto primdrio e reemiti-los em um novo comprimento de
onda, maior que o original. O agregado de um soluto secundirio permite adaptar o espectro Je emissio
da solucSo cintiladora ao espectro de absor¢do do material que forma o fotocitodo dos tubos
fotomultiplicadores, aumentado-se assim a eficidncia de detecc3o.

Os fotons re-emitidos pelo soluto secunddrio atravessam o detector liquido, as paredes de seu
recipiente, a janela do tubo fotomulplicador e atingem o material do fotocitodo, liberando ume
quantidade inicial de fotoelétrons que & proporcional ao nGmero de fétons incidentes,

Os fotoelétrons sdo acelerados e multiplicados progressivamente pelos dinodos que compSem o
tubo fotomultiplicador até chegar so anodo, onde produzem um pulso negativo de voltagem b salda. A
smplitude desse pulso, da ordem dos milivolts, & proporcional so nimero inicisl de fotoelétrons que Ihe
deu origem ou seja, no caso da medicio de particulas aifs e bets, 3 energia dessas particulas.

Portanto, os detectores I{quidos de cintilscfo podem ser utilizados, em conjun¢So com circuitos
analisadores de amplitude de pulsos, como espectrdmetros.

A maioris dos espectrbmetros de detectores liquidos de cintilacBo possuem sistama de
coincidéncia, isto 6, dois tubos fotomultiplicadores recebendo fbtons de uma mesms amostrs., A
principal vantagem do uso deste sistems ¢ s reduclo da taxs de radisclo de fundo.

A Figuwra 16 mostrs um desenho ssquemitico do processo de mediclio com detectores liquidos
de cintilagio, '

32.2 ~ Eficidncia da Cintilaglo

Como eﬁnnqw\ch da intevaclo de radiaclo lonizants com os étomos da soluclio cintiledora,
originam-se, segundo o complexidede dss molécules sfetedss, sigumas das seguintes espécies: fons,
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moléculas excitadas, radicais fivres, fragmentos, etc.. Estas espécier constituem centros ativos capazes de
induzir reacBes secundirias e a distribuicio de sua densidade ao longo do caminho percorrido pela
radiaco, determina a natureza (fisica ou quimica) desses processos‘z:”.

Geralmente, 0s processos quimicos consistem em reagdes de neutralizagdo, de radical livre e de
decomposicio e, os processos flsicos, na emissio de calor, raios-X e luz, esta ultima por fendmenos de
fluorescéncia e fosforescéncia.

Nas solugBes cintiladoras, qualquer um desses processos tem uma probabilidade determinada de
ocorrer, de maneira que, no final, a emissdo de fotons por fluorescdncia serd afetada pela competicio das
outras reacdes secunddrias possfveis.

A concentrac3o das espécies produzidas ao longo da passagem da radiacSo ionizante por um
meio qualquer, estd relacionada com sua ionizagdo especifica nesse meio (perda de energia por unidade
de caminho percorrido), sendo esta bem mais aita para particulas alfa do que para beta, isto é: a
densidade de centros ativos produzidos ao longo da trajetbria das particulas alfa numa substancia &
muito maior do que para partfculas betam. :

Investigagdes feitas sobre a resposta de cintilagdo para particulas alfa e beta, revelaram que 8
excitacio de uma solugdo cintiladora Ifquida por uma particula alfa de uma energia determinada,
produzird, em média, o mesmo nimero de fétons por MeV, que um elétron com uma energia quase dez
vezes menor. Isto &, a resposta (em fbtons de luz) de um cintilador orginico para particulas alfa de
5 MeV ser4 somente 10% do que aquela para particulas beta da mesma energia‘g'n'aa'ss’.

A explicacdo é que aproximadamente 90% das moléculas de solvente excitadas pefa particula
alfa a0 fongo de seu percurso, sfo neutralizadas pelas reagBes de competicdo antes que tenham
oportunidade de transferir sua energia para as moféculas fluorescentes do soluto que, em caso contrério
emitiriam f6tons'23),

32.3 ~ Eficincis de Mediclo
A eficidncia de medicfo (isto é, a relacdo entre a taxa de contagem observada em uma amostra
e a sua verdadeira taxa de desintegrac3o) & fungdo de diferentes varidveis, sendo que algumas dependem

exclusivamente do sistema de detec¢io e outras obedecem as leis das flutuacBes ao acaso.

Dentre os fatores que podem aumentar ou diminuir a eficiéncia do sistema de medicSo podemos

citar:

8) composicio da solucio cintiladora: a eficidncia de conversio da soluglo cintiladora ¢
fungdo da concentragdo do soluto fluorescente;

b) volume do cintilador l{quido: & um fator importante, porque o aicance méximo da
radiacdo na solucSo pode ser maior que 0 caminho percorrido dentro dela;

c) propriedade dos tubos fotomultiplicadores (efici8ncia, multiplicacSo, resposta do espectro,
etc.) e do sistema eletrdnico de registro (ex.: analissdor de altura de puiso);

d) temperature ds amostre: verificou-se que 8 diminuico ds temperatura do sistema de
‘detecclo provoce uma diminuiclo no rufdo dos tubos fotomuitiplicadores,
aumentando-se, portanto, 8 eficilncia de medicSo das amostras'®-31).

32.4 - Solugbes Cintiladores

Os detectores liquidos da cintilacfo slo solucBes formadas por solventes ¢ solutos orginicos.
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Utilizam-se como solventes: xileno, tolueno, benzeno, dioxano, ciclohexano e outros compostos.
As funcBes dos solventes sio:

a} dissolver os solutos fluorescentes ¢ a amostra radioativa, com ou sem a ajuda de agentes
estabilizantes, formando uma solu¢io homogénea;

b) absorver a energia da radiagio nuclear, mediante os processos primérios de interac3o,
fundamentalmente por jonizacfo e excitacio;

c) transferir a energia absorvida para as moléculas dos solutos fluorescentes.

Um bom solvente deve manter todas essas propriedades nas temperaturas relativamente baixas
em que sJo operados os sistemas de contagem com detectores Iiquidos de cintilagfo.

Os solventes podem classificar-se em primdrios e secundirios, de acordo com suas sbundanciss
relativas e respectivas fungbes no processo de cintilacdo. )

A maior parte da energia da radiacdo & gasta, inicialmonts, na ionizacdo e excitacio das
moléculas do solvente primdrio. Uma fracdo da energia de excitagSo é transferida s moléculas do soluto
por intermédio do solvente secunddrio, que, desse modo, aumenta a eficidncia global do processo de
cintilagdo.

Quanto aos solutos, devem apresentar as caracter(sticas seguintes:
8) bom rend.mento na convers§o de energia de excitacfo a fbtons;

b) emiss3o de fbtons com comprimento de onda na faixa desejada (dentro da regiSo de
méxima resposta dos fotocitodos);

c) boa solubilidade e estabilidade quando em presenca da amostra dissolvida;
d) baixo custo.

Os solutos também podem ser classificados como primérios ou secundérios, com bese nas suas
funcBes no processo de cintilagio. Nem sempre o comprimento de onda dos f6tons emitidos pelo soluto .
primério coincide com o de méxima resposts eletrdnica nos fotocdtodos dos tubos fotomultiplicadores.
Em geral, os f6tons de luz ultra-violeta emitidos pelo soluto primério tem umas energia maior que a
desejivel e, nesses casos, adiciona-se ) soluclo cintiladora um soluto secundério cujs funclio & absorver s
luz proveniente do soluto primério e re-emiti-ls num comprimento de onds maior.

Uma outra funclo é aumentar o nimero de fotons produzidos na soluclo cintilsdors, por cada
desintegracdo ds amostra radioativa'39),

Consegue-se, assim, com o sgregado do mluto secundirin, melhorar a eficibncia global de
detecclo.

As Tabelas X! o Xil mostram os solutos primérios ¢ secundiérios normaiments utilizados e
sigumas de suas caracter(sticas. ‘
3.2.5 - Racipiantss da Mad. K

Os recipientes de medicBo devem ser transperentes A luz produzids no sistema de cintilecio em
liquidos, ter beixo custo ¢ spresentsr ums beixa radiaclo de fundo.
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Tabels Xi

Caracterfsticas de Alguns Solutos Primirios

Pico méximo Solubilidade
Soluto primério Abreviagio de fluores- em tolueno &
céncia (nm) 20°C (g/)
p-terfenil TP 342 6
2 ,5difeniloxazol PPO 375 400
2-fenil-5-(4-bifenil)-1,3,4-oxadiazol PBD 375 12
2-(4’-1-butil-fenil)-5-(4"-difenil-
1,3.4—oxadiazol) Butil-PBD 385 130

Tabela XII

Caracteristicas de Alguns Soiutos Secunddrios

Pico méximo Solubilidade
Soluto secundério Abrevisclo de fluores- em tolueno &
céncis (nm) 25°C (g
1,4-bis-2-(5-feniloxazolil}-benzeno POPOP 415 0,90
1,4-di-{2-(4-metil-5-fenilo-
dimetil- 427 30
xazolil}]-benzeno POPOP
p-di-(o-metilestiril)-benzeno bis-MSB 425 6,5

2-(4'difenil)-8-fenilbenzoxszol PBBO 397 5,0

Os tipos de recipientes mais comumente usados estio relacionados ne Tabela XIi! com algumas
de sues caracteristicas,




Tabela Xilt

Tipos de Recipientes de Medicdo Normalmente Utilizados em

Sistemas de Cintiladores L/(quidos

Tipo Principal Vantagem Principai Desvantagem
Vidro de boro- Baixo custo Alta radiagdo de fun-
silicato (Pyrex) do, absor¢do perto da
regido do UV
Vidro com baixo Baixa radiagdo de Alto custo, absor¢do
teor de potissio fundo proveniente perto do UV
do *°k
Quartzo Transmissdao alta per- Custo alto
to da regido do UV
Baixa radiagdo de Permedvel aos Solven-
Polietileno fundo, baixo custo tes organicos
e eficiéncia alta
Permedve! aos Solven-
Nylon Baixa radiagdo de tes organicos e de
fundo custo alto
Baixa radiagdo de
Teflon fundo, eficiéncia alta
i e pode ser reusado Custo alto

Desde que os solutos cintiladores que s§o utilizados normaimente emitem fOtons de energias
correspondente a comprimentos de onda entre 300 e 500 nm, & necessdrio que O recipiente seja
transparente nessa regiJo. O vidro comum nfo tem uma transmissdo alta nesse intervalo de comprimento
de onda.

A Figura 16 apresenta 8 trensmissio em funclo do comprimento de onds do vidro de
boro-silicato (Pyrex) e do quartzo, S5o mostradas também pars comparacio, as faixas de emissJo de dois
cintiladores que sdo empregados com freqiéncia.

Observase na figura que os fbtons emitidos pelo PPO serfio absorvidos pelo vidro de
boro-silicsto mas nlo pelo quartzo. O uso de um deslocador do comprimento de onds, como o
dimetil-POPOP, sumentard 0 nimero de f6tons que stravessarso o recipiente de vidro de boro-silicsto,

Com 0s recipientes de quartzo nSo hé necessidsde de utilizar um deslocador Ce comprimento de
onds pers sumentar o nimero de fotons transmitidos através do recipiente.

Os vecipientes de polietileno, nylon e tefion, possuem, como principal caracterfstica, uma beixa
mmflo de fundo e permitem uma eficidncis de contagem bem maiores do que O3 recipientes de
vidro 30’.
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3.2.6 — Contagem de Emissores Alfa

A primeira demonstracio da possibilidade de contagem de particulas alfa em uma solugfo
cintiladora l{quida, foi feita no ano de 1954‘22).

Dois ou mais diferentes emissores aifa podem ser medidos simultaneamente em uma soluco
cintiladora liquida, sempre que a diferenca de energia entre as respectivas partfculas for maior que o
poder de resolucfio do espectrdmetro utilizado para a contagem'” .

A resolucdo (poder separador) de um espectrdmetro é uma medida da facilidade de distinguir as
respostas correspondentes 2 duas ou mais particulas semelhantes, com pequenas diferengas em suas
energias. Essa grandeza é definida como a relacSo porcentual entre a largura do pico na meia-altura do
valor miximo e o valor da abscissa correspondente, em unidades de altura de puiso
(R% = AAP/APm‘x . 100).

Quanto maior for o valor da resolucio, pior serd o poder separador do espectrdmetro.

Pelo fato da altura de pulso nSo ser diretamente proporcional 3 energia das partfculas .m‘”’,
além do termo resolucfo definido acima, usa-se 0 termo ‘‘resoluc3o de energia” que & a relaclo
porcentual entre a largura do pico & meis-altura do valor mdximo, em MeV, e a energia da particula,
também em MeV, isto &:

RE% = AE/EQ. 100 {(como esté representado na Figura 17).

Esta técnica de espectrometria alfa tem seu uso limitado por vérias razbes'37), Em primeiro
lugar, a resolucio de energia para particulas alfa de um equipamento comercial, especialmente
construldo para contajem beta, & muito pobre.

Em segundo lugar o problema da supressSo de fdtons (’quenching”) tem impedido o uso de
detectores lquidos de cintilagfo como um meio confibvel de identificacdo de energias alfs. Usualiments,
a supress3o de fdtons em contagem alfa nfo diminui a eficidncia de contagem como acontece com as
particulas beta; entretanto, a altura de pulso & diminufda, 0o que desloca a posicdo do espectro e torna
muito diffcil a sua identificacSo.
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Figura 17 — Pico pers o Definiclo de Reoluclo



Finalmente, outro fator limitante da técnica é a radiag3o de fundo, geralmente bem mais alta
que nos detectores de barreira de superficie.

Contudo, vérios estudos realizados demonstraram que os fatos acima descritos podem ser
contornados satisfatoriamente, Por exemplo, a resolucio de energia pode ser melhorada incorporando
arranjos eletrdnicos e dpticos apropriados no espectrdmetro comercial. Para diminuir a radiac3o de fundo
utitizam-se vérios recursos, a saber: detectores de volume reduzido, uso de dois tubos fotomultiplicadores
em circuito de coincidéncia, sistemas de contagens trabalhando a baixas temperaturas, etc..

A vantagem das solugBes cintiladoras na deteccio de partfculas alfa é sua eficidncia de
aproximadamente 100%(23.37.38,64)  Ajgm disso, este método de contagem apresenta uma
reprodutibilidade e precisdo elevadas, mesmo que o discriminador, o ganho dos amplificadores ou a
intensidade dos f6tons produzidos na solu¢do cinti'adora variem durante uma série de medidas'26),

O alcance das partfculas alfa com energias na faixa de 4 MeV a 6 MeV, em solucBes cintiladoras
lfquidas, é da ordem de 5 x 10~3 em!28),

A resolucBo dos sistemas de contagem geralmente é muito pobre para particulas alfa, variando
de 25% a 30%, sendo que para espectrdmetros comerciais, onde usualmente nJo h4 acoplamento éptico
entre o recipiente que contém a amostra e a janela dos tubos fotomultiplicadores, este valor pode atingir
cerca de 50% a 60%.

Em resumo, o método de determinagdo de nuclideos emissores alfa quando a resoluglo nfo é
um fator importante (como neste caso), apresenta as vantagens seguintes:

a) eficidncia de contagem de aproximadamente 100%;
b} auséncia de auto-absor¢§o nas amostras;
¢} rapidez e simplicidade na preparagdo de amostras;

d) emprego de poucos produtos quimicos.

Na determinacdo do gis raddrin em equillbrio radioativo com seus filhos de meia-vida curta,
acrescenta-se 8 vantagem de que por cada 4tomo de raddnio que se desintegra ser§o contadas
simultaneamente 3 particulas alfa e 2 particulas beta. Além disso, o fato do raddnio ser o gés nobre de
maiot peso atdmico aumenta sus solubilidade nos hidrocarbonetos aromdticos comumente usados como
wiventes em solucBes cintiladoras, facilitando sua deteccSo por esse método.

O requisito bisico pars que esse gis sejs contado com eficidncia alta, é 8 escotha de condicBes
que favorecam a solubilidade do gds no solvente.

A solubilidade estd relacionada com o coeficiente de solubilidede D no equillbrio, definido
como:

concentracio do gés no solvente

D=
concentraclo do ghs na fase gasoss

. Desde que 0 valor de D sumenta com o decréscimo da temperaturs, 8 quantidade do gis no
wlivetite também sumentarf, Portanto, obtém-se melhores condicBes de contagem com sistemas de
deteccio trabalhando em temperaturas reduzides'23.28),



47

CAPITULO 4

EXPERIMENTOS E RESULTADOS

4.1.0 — Coleta de Amostras

As amostras de iguas minerais radioativas foram coletadas e fechadas hermeticamente em
frascos de polietileno de dois litros.

Para evitar o escape de raddnio durante a coleta, procurou-se produzir o mfnimo de turbuléncia
ao introduzir a amostra de dgua no frasco de polietileno.

Procurou-se coletar as amostras o mais perto possivel do local de afloramento das fontes,
preenchendo-se totalmente os frascos a fin. de evitar a difusio do raddnio para o ar. Anotou-se a hora
da coleta para corrigir a concentracdo de raddnio por decaimento. :

Mediu-se tambéra, no instante da coleta, o pH e a temperatura da 4gua.

4.2.0 — Andlise do Raddnio pelo Método de Emanacdo
4.2.1 — Calibragdo do Sistema de Contagem

Em primeiro lugar, visando garantir uma sensibilidade de medic¢3o alta, determinou-se a melhor
regiJo de operagdo do tubo fotomultiplicador.

Para isso, usou-se uma fonte plana calibrada de 22®Ra de cinco centimetros de didmetro com
6011 * 181 desintegragBes por minuto. A fonte encontra-se revestida com ZnS{Ag) e coberta com um
disco de acrilico transparente, de um centfmetro de espessura. A Figura 18 mostra as taxas de contagem
obtidas em func¢do das vérias tensdes aplicadas e observa-se que a melhor regido de operagio do tubo
fotomultiplicador resuita entre os pontos 2,16 e 2,24 do potencidmetro de controle de alta voltagem
que correspondem aproximadamente a 800 e 850 volts.

O potencidmetro de alta tensSo foi fixado no ponto 2,20 e o ganho foi ajustado de maneira a
obter uma taxa de contagem igua * atividade da fonte.

4.2.2 - Preparago das Cimaras de Cintilaglo

Foram construfdas cAmaras de cintilagio para detecco de raddnio, tomando como base os
trabathos efetuados por Lucas'3®) ¢ Higgins, Grune, Smith e Territ'21),

Utilizaram-se frascos do tipo erlenmeyer, marca Pyrex, por apresentarem uma transmissio maior
8 luz emitida do que os de vidro comum, de 125 mf de capacidade. Depois de lavados com uma soluclo
fracomente &cida e com dgua destilada para remover as impurezas, foram revestidos internamente com
uma camada adesive de graxa de silicone. Este recobrimento obteve-se molhando a parte interna dos
frascos com uma solugfo de graxa de silicone dissolvida em tetracloreto de carbono, na propor¢lio de
250 gramas pera 1 litro, e deixando evaporar completamente o0 solvente (0 que ocorre em
sproximadamente 24 horas),

Em seguids, colocando e agitando uma pequena quantidade, sproximadamente 10 gramas, de
ZnS(Ag) em pbd dentro dos frascos conseguiu-se aderir firmemente ds paredes uma fine e uniforme
pelfcule desse composto luminescente, mediante um suave movimento de rotaco da cAmars,
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Finalmente, o fundo dos frascos, que é por onde se faz o acoplamento Optico com o tubo
fotomultiplicador, foi cuidadosamente limpo num didmetro de 5 cm, para permitir 8 livre passagem dos
fotons resultantes da interacfo das partfculas alfa com o ZnS(Ag) do recobrimento (Figura 18).
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Figura 19 — Cémara de Cintilscfo
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4.2.3 — Procedimento Experimental para Andlise do Raddnio

Por causa da tendéncia do raddnio de escapar muito rapidamente das amostras de sgua, estas
sdo transferidas cuidadosamente e com um minimo de agitagio para o borbulhador do sistema de
emanacdo (Figura 14). O procedimento experimental para a operacio do sistema é o seguinte:

a) apbs verificar que as torneiras 1, ta, 15, ts @ t, estio abertas, injeta-se o gis de arraste

" (Argdnio) no borbulhador onde est4 a amostra de 4gua radioativa, com um fluxo
constante de 1 2/min durante 20 minutos. Durante este intervalo de tempo, as armadilhas
D e F estdo sendo refrigeradas com a mistura de gelo seco e acetona;

b) logo que o fluxo de g&s de arraste & interrompido, faz-se o vicuo em todo o sistema e
fecham-se as torneiras tg e t;

c) aquece-se lentamente a armaditha F por meio de um forno cilfndrico com temperatura
controlada. Apds a temperatura ter atingido 350°C o aquecimento continua por 20
minutos;

d) Paralelamente a0 item c, conecta-se a cAmara detectora no sistema de emanacgdo e faz-se o
vicuo;

e) transcorrido o tempo de aquecimento, abre-se a torneira t; que comunica a armadilha de
carvio com a cdmara de cintilacdo e, a seguir, abre-se a torneira t, até igualar a pressio
dentro da cdmara com a pressdo atmosférica;

f) finalmente, fecha-se a torneira da cdmara detectora, que é entdo desconectada do sistema
de emanacio para contagem, apbs 3 horas, no sistema de medicdo descrito no item 3.1.1,

4.2.4 — Eficiéncia Relativa das CLmaras

Pelo fato das cAmaras de cintila. 5o terem sido construidas com erlenmeyers do tipo comercial,
sujeitos portanto As tolerdncias normais de fabricagfo na composicdo da matéria prima e nas suas
dimens3es, determinaram-se suas eficiéncias relativas de contagem para poder comparar amostras medidas
em diferentes cimaras.

Com essa finalidade, as cAmaras foram colocadas dentro de um dessecador conectado com o
sistema de emanacio descrito no item 3.1.2. onde, em sequida, fez-se o vicuo. O raddnio retirado de
var.as amostras de igua radioativa, foi acumulado em carvio ativo e transferido por diferenca de pressio
para o rxzcipiente dessecado;. A .seguir, as cAdmaras ficaram nessas condigBes durante 48 horass, para
assegurar uma completa homogeneizacio do gds no interior do dessecador e das cAmaras.

Apds esse perfodo, 0 dessecador foi aberto e as chmarss foram fechadas a0 mesmo tempo ¢
imedistamente contadas. A cimars que apresentou maior contsgem foi considerads omo tendo
eficibncia relativa unitiria, As eficiéncias relativas das outras cAmaras foram determinadas cvm relacfo 3
anterior, que f+; xnsiderads como cdmara padrlo.

Para a determinacBo de eficidncia relativa das chmaras, utilizou-s8 a seguinte relacdo:

N
[
Ef (%) = —— - 100 (4.1)
N
p

onde:
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Efc = eficiéncia relativa da cAmara de cintilacfo C;

N_ = taxa de contagem obtida na cdmara de cintilagio C (cpm);

4
[}

taxa de contagem obtida na cAmara de cintilago padrfo {cpm).
Esta experidéncia foi repetida por quatro vezes, com os resultados apresentados na Tabela XIV.

A mesma tabela mostra os valores da radiagio de fundo obtidos com cada uma das cdmaras construfdas.

Tabela X1V

RadiacSo de Fundo e Eficiéncia Relativa das Cimaras de Cintilagio

Cimara de Radia¢io de fundo Eficiéncia relativa
(média de
cintilagdo {cpm) 4 determinacBes)
A 0,18+0,01 0,65+0,13
B8 0,47+ 0,03 1,00+ 0,17
C 0,44 10,03 0,92+0,16
D 0,63 0,04 0,97 £ 0,17
E 0,85 0,05 0532011
F 0,24 £ 0,02 0,69+0,13
G 0,10 £ 0,01 0,7310,14
H 0,10+ 0,01 G,58+0,12

4.2.5 ~ Determinacio do Rendimento de Extr.¢So do Radbdnio

Colocaram-se 250 m2 de uma amostra de égua radicativa no frasco borbulhador do sistems de
emanaco e, a seguir, provocou-se 8 emanaclo do raddnio mediante 8 passagem de 20 litros de argbnio
stusndo como gds carregador. Antes e apbs a experibneis, foram coletadas slfquotas de 10 mL » suas
stividades determinadas no espectrdbmetso de cintilego Ifquida descrito no item 4.3.1., utilizando
Insta-gs! como solucdo cintiladore.

O rendimento de extraco (nE) foi determinado pela seguinte relscho:

Lh

Al

Ny (% = 100 (4.2

onde;
A, = atividade especifica da amostra coletada, antes da emenecsio (pCi/f);

A, = stividade especifics da amostre coletads, apds s emenaclio (pCi/f).

A vezBo do fiuxo de srabnio foi fixada em 1 £/min, por ser este o méximo valor slcancado sem
o despresndimento de goticulss da superficie ds égus. O valor obtido pars o rendimento de extraclo foi
de 99,1%.
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4.2.6 — Eficidncia de AdsorgSo do Radbdnio no Carvio Ativo

Com a finalidade de determinar a eficitncia de adsor¢fo do gis raddnio no carvlo ativo,
conectou-se ao sistema de emanagio descrito no item 3.1.2. uma outra armadilha em série com a
primeira, possuindo ambas a mesma massa de carvdo ativo (20g), sendo que 8 segunda armadilha
também foi mergulhada na mistura de gelo seco e acetona {- 76°C).

Provocou-se a emanagio do raddnio contido em uma amostra de 4gua radioativa e, a seguir,
fez-se 0 vécuo em todo o sistema. Depois, ambas armadilhas foram isoladas e aquecidas 3 350°C durante
20 minutos, para liberar o gis.

O g4s liberado foi coletado em duas cAmaras de cintilagfo, uma para cada armadilha, que foram
posteriormente contadas.

A eficidncia de adsor¢fo do raddnio no carvio ativo (Ef . a_) foi calculada por meio da seguinte

equacio:

N,

Ef (%) = ——— - 100

ca. N1 + N (4.3)

2
onde:
N, = taxa de contagem correspondente ao raddnio retido na primeira armadilha de carvio
ativo (cpm);

N2 = taxa de contagem correspondente ao raddnio retido na segunda armadilha de carvio

ativo (cpm).

A eficiéncia de adsorcio do gés raddnio no carvio ativo, calculada com a férmula scima, foi de
99,83%.
4.2.7 — Rendimento de Desadsorco

Tendo como objetivo verificar o rendimento da liberacSo do raddnio adsorvido no carvlo stivo,
realizou-se 8 seguinte experidncia: o raddnio emansdo por uma amostra de égua radioativa e retido na
srmadilha de carvlo ativo foi transferido para uma cAmaers de cintilacBo, segundo o procedimento
descrito no item 4.2.3.

A sequir, apbs o sistema ter stingido 8 temperstura ambiente, colocarsm-se 260 m de égua
destilada no frasco borbulhador e repetiu-se 8 experidncia,

O rendimento de desadsorco (n,) foi calculado pels seguinte relacko:

A .
4
(%) = — + 100 (4.4)
ny y |
onde:
A, = atividade contids na cdmare de cintilaclo na experibncis com égua radiostiva {cpm);

A, = atividede contida ns chmere de cintilacio na experilincis com égua destilada (cpm).



O rendimento de desadsor¢8o assim obtido foi de 88,7%.

4.2.8 — Efidncia de Detecglio da Cimaers de Cintila;fo

A eficiéncia de detecgo da c8mara de cintilagio foi determinada introduzindo em seu interior
uma atividade conhecida de 222Rn. Para isso utilizou-se um frasco de polietileno com um litro de sgua
radioativa, que foi fechado hermeticamente com uma c3mara de cintilaglo disposta conforme »
Figura 20. O conjunto ficou nessa posicio por 24 horas e, logo apds esse intervalo de tempo, a cAmara
foi desconectada e contada por 20 minutos no sistema descrito no item 3.1.1.

CAMARA DE CINTILAGAO

|

AMOSTRA DE AGUA RADIOATIVA

Figurs 20 — Arranjo Experimental pars Determinachio da Eficiéncia de Detocglo de Cémara de Cintilago



A atividade de raddnio {A) originariamente dissolvida na dgua, que difundiu para a fase gasosa,
foi calculada pela diferenca entre a atividade inicial (Ao) antes de fechar o sistema, e a atividade obtida
apbs as 24 horas (A,). Os valores de Ao e A1 foram determinados no espectrdmetro de cintilador
liquido, medindo com Instage! alfquotas de 10 m{ de gua contida no frasco.

O valor de (A) foi calculado pela seguinte expressio:

= -\At
A (dpm) = Ao - Al e (4.5)

onde:

A

n

constante de decaimento do raddnio (min~'});

At = intervalo de tempo entre o fechamento do sistema e a contagem.{min).

A atividade de raddnio contida na fase gasosa do sistema (Ag) foi determinada pefa seguinte
expressio-

= - (4.6)

onde:
N = taxa de contagem obtida com a cAmara de cintilagfo (cpm);
B = radiagio de fundo da cAmara de cintilagSo (cpm);

At, = intervalo de tempo entre 0 momento de introducfo da dgua no frasco e a contagem
da cidmara (min);

V = volume total da fase gasosa, conjunto frasco e cAmara, (0,23 2);
n = nGmero de particulas alfg emitidas por cads §tomo do gis que se desintegra (3);

volume da cAmara de cintilacfo (0,14 ).

<
n

A eficidncia de deteccdo (Ef ) foi determinada pela seguinte relaclo:

A
9
Efy (%) = —= - 100 | (47)

O valor obtido foi de (23,43 £ 3,42)%.

42.9 - Eficiéncis Total do Sistema de Emansclio

A eficibncis total do sisterns de emanaclo foi determinads por meio de uma soluclo pedriio de
336 Ry ¢m equillbrio com o 232Rn, de 80 pCi/R, preparads por diluiclo de uma soluclo padrlo do
Nationsl Bureau of Standards de (3,03 £ 0,04) x 10°° g/t
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Obteve-se 8 emanacio do raddnio conforme descrito no item 4.2.3. O gis foi coletado na
cAmara de cintilac§o e apbs 3 horas, quando o raddnio j& estava em equillbrio com seus produtos de
decaimento de meia-vida curta, efetuou-se a contagem por 10 minutos no sistema descrito no item 3.1.1.

A eficigncia do sistema estd dada pela seguinte expressfo:

(N-B) e
Ef (cpom/dpm) = — (4.8)
nA

onde:
N = taxa de contagem obtida com a cAmara de cintilagSo (cpm);

radiagSo de fundo da cBmara de cintilaclo (cpm);
A ~ constante de decaimento do raddnio {min~!);

.At

intervalo de tempo entre o infcio da emanacio e a -ontagem da cdmara de cintilaclo
{min);

n = nGmero de particulas alfa emitidas por cada 4tomo do gés que se desintegra.

A = atividade do padrSo de 22 Ra (dpm).

Esta experidncia foi repetida por seis vezes 8 o valor médio da eficidncia totsl do sistems
resultou em 0,205 cpm/dpm.

4.2.10 — Reprodutibilidade

Para a determinacio da reprodutibilidede do método de emanaclo, utilizou-se a mesma soluclio
padro de 22®Ra em equillbrio com o 222 Rn, de 80 pCi/%, mencionada no item anterior.

Colocaram-se 250 m& da soluclo num frasco borbulhador e provocou-se a emanaclo do raddnio,
utilizando o sistems descrito no item 3.1.2. Esta experidncia foi repetida seis vezes, deixando-se
transcorrer entre elas um tempo minimo de 20 diss, para alcangar o equillbrio radioativo entre o ridio ¢
o raddnio.

Os valores da eficidncia total do sistems, determinads segundo o item 4.2.9., slio apresentados
na Tabela XV.

Tabela XV

Valores da Eficidncia Total do Sistema de Emanaclo

Experibncis Eficidncis total do
" sistema (cpm/dpm)

0,229
0,200
0,189
0,231
0,192
- 0,190

DR R WA -




Efetuou-se uma andlise estat(stica com base nos valores da Tabela XV, obtendo-se os seguintes
resultados:

— valor médio: x = 0,205 cpm/dpm
— desvio padrSo do valor médio: s = 0,020 cpm/dpm

— coeficiente de variac§o: CV = 9,75%
{sendo CV = s/x. 100).

4.3.0 - Aniliss do Raddnio pelo Método dos Detectores Liguidos de Cintilaglo
4.3.1 — Espectrdmetro de Cintilador Liquido

O espectrdmetro de cintilador liquido empregado para a determinaco do gis raddnio em dguas
foi o LKB-WALLAC 81.000, comercial (utilizado normalmente para detectar particulas beta ds baixas
energias). Possue trés canais analisadores de altura de pulsos, com contagem simuitinea, & cada canal
contém 33 discriminadores, ajustados logaritmicamente, que cobrem uma faixa de energia de 1 keV »
2.000 keV. Estd constitufdo, também, por um trocador automético de amostras que comands um
sistema impressor de dados, ¢ de uma unidade de refrigeracio que permite variar a temperatura entre
-10°C e a temperatura ambiente.

As unidades que complBem o espectrdmetro de cintilador liquido estio esquematizadas na
Figura 21.

Nos tubos fotomultiplicadores distinguem-se trds partes principais, que slo importantes na
determinacfo de sua eficiéncia e resposta, a saber:

a) Fotocitodo: geralmente revestido por uma liga de Cs-Sb ou Ag-Mg-Cs; tem a propriedade
de converter os fétons recebidos em um nGmero proporcional de elétrons {fotoelétrons).
O nGimero de fotoelétrons vai depender da energia dos fotons e de sua quantidade, e da
transparéncia e composicio do fotocstodo.

b)Dinodos: recebem os fotoelétrons emitidos pelo fotocitodo e, por impacto, produzem
outros elétrons secundérios que stingem s outros dinodos, multiplicando-se assim o
nGmero inicial de elétrons.

¢) Anodo: coleta os elétrons provenientes dos dinodos e converte a carga totsl em um puiso
de amplitude diretamente proporcional a0 nGmero de siétrons coletados.

Os somadores de pulsos tdm s funclo de adicionsr os pulsos provenientes dos dois tubos
fotomultiplicadores e transferi-los para 0 smplificador logarftmico.

O sistema de amplificaclo logarftmica converte a soma dos pulsos dos dois tubos
fotomultiplicadores, em um novo pulso com smplitude igusl so logaritmo de soma desses puisos.

Os escslimetros thm a funclo de contsr 08 pultos que pessam atravis dos discriminedores,
previaments fixados entre duss alturas (janele).

Este espectrOmetro permite anelisar, de maneira sutomética, 200 (duzentss) amostras.

4.3.2 — Preperacio das Amostras
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Para a preparagdo das amostras utilizaram-se dois tipos de solugBes cintiladoras. A primeira delas
foi Insta-gel, fornecida pela Packard Instrument Company, Inc., que permite a incorporaco de grandes
volumes de dgua sem alterar a sua eficiéncia de contagem,

A segunda solugo foi preparada em laboratbrio, utilizando-se como soluto primério o PPO
{2.5difeniloxazol}) com pico méximo de fluorescéncia em 376 nm. Para que o comprimento de onda
coincidisse com a faixa de maior sensibilidade dos tubos fotomultiplicadores {aproximadamente 420 nm),
adicionou-se um soluto secundédrio, deslocador de comprimento de onda, o dimetil-POPOP
| 1,4-d:- | 2-(4-metil-5-feniloxazolil}|-benzeno |, com pico méximo de fluorescéncia em 427 nm. O solvente
usado para a preparagio desta solucio foi o Tolueno.

A composicio desta solugdo cintiladora foi a seguinte‘“):
= PPO e . 79
~ DIMEtI-POPOP . ..o, 05 g
—~Tolueno ......oiitmr it e 1.000 m2

4.3.2.1 — Prepara¢3o de Amostras com Insta-Gel

Para a contagem das amostras utilizaram-se frascos de vidro de 25 m{ de capacidade, com baixo
teor de potassio, fornecidos pela Packard Instrument Company, Inc.

A amostra a ser contada consiste em um sistema formado pela dgua radioativa e pela solugdo
cintiladora. Esse sistema é geralmente chamado de ‘‘coquete!”’.

As amostras com Instagel foram preparadas de modo simples e rdpido, colocando-se uma
slfquota da solugdo cintilfadora no recipiente de contagem e, logo em seguida, a amostra de agua
radioativa. Apds vigorosa agitacdo introduz-se o recipiente no sistema de contagem que, para melhorar a
eficiéncia de medicfio estd a 10°C.

A fim de obter a melhor refacio entre os volumes de Sgua e solugdo cintiladora, efetuaram-se
virias determinagBes utilizando, em cada uma, um volume total de 20 mf. Pars manter uma atividade
constante colocaram-se 3 m{ da mesma 4gua radioativa em cada frasco, completando-se o volume total
com diferentes propor¢Bes de gua destilada e Insta-gel. Os resultados obtidos estdo representados ns
Figurs 22,

Determinou-se 8 infludncia ds temperaturs ¢ do tempo de escoamento da amostra de égus
contida na pipeta, na taxa de contagem obtide. Prepararam-se virias amostras com volume constante de
10 m2 de uma mesma fonte de dgua radioativa. Os resultados obtidos estSo apresentados ns Tabela XVi

4.3.2.2 - Preparagio de Amostras com PPO, Dimetil-POPOP e Tolueno

A prepsracio das smostras com a soluclo cintiledora de PPO, dimetil-POPOP e tolueno, seguiu
o procedimento descrito por Noguchi“s', que consiste em transferir para um funil de separacio
quentidades definidas de dgus e soluglo cintilsdors, sgitando-o entfo vigorosaments até a misturs
tornar-se leitose.

Como @ solubilidede do raddnio no tolueno (utilizado como solvente) é sproximadsmente 50
vezes maior do que em #gus b temperatura ambiente, o raddnio concentrar-se-é na fase orghnica durante
o periodo de agitaclo, de acordo com o seu cosfigiente de solubilidade,
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Tabela XVi

Verificacko da Infludncia ds Temperatura ¢ do Tempo de
Escoamentr a3m Amostras Preparadas com Insta-gel

i

Tempo de Temperaturs Taxs de contagem

Amostra sscoamento ) obtida
L (s) (°c) {cpm)
1 10 23 750

2 19 23 775

3 3 23 704

4 ) 8 814

5 20 8 792

6 33 e 840

7 10 t 1.108

8 27 1 1.014

) M 1 1.000




O procedimento experimental & o seguinte: em funil de separagdo colocam-se 300 mf da
amostra de dgua e 30 mf da solu¢io cintiladora e agita-se a mistura vigorosamente por um tempo
pré-determinado. Apds a mistura separar-se novamente em duas fases (0 que ocorre em aproximadamente
25 minutos) retira-se uma alfquota de 20 mR da fase orgdnica e transfere-se para o recipiente de
contagem.

Determinou-se o tempo 6timo de agitacfo da mistura (amostra de dgua e solugdo cintiiad ura)
dentro do funil de separagdo. Os resultados estdo representados na Figura 23.

4.3.3 — Determinago do Espectro de Emissores Alfa

O espectro energético de alguns nuclfdeos emissores alfa foi determinado registrando-se o
nimero de contagens obtidas (durante um minuto) em cada um dos discriminadores de energia do canal
analisador de altura de pulsos.

Para essa determinacdo, utilizaram-se solugBes padronizadas dos seguintes nuclideos emissores
alfa: 2'°po (5,3MeV), 22°Ra (4,8MeV) e 2*'Am (55MeV). As solucBes foram dissolvidas em
Insta-gel, na proporgdo 1:1.

Em todos os casos, a intensidade méxima dos espectros situou-se entre os discriminadores 15 e
25 (janela) conforme Figuras 24, 25 ¢ 26.

Como os nuclideos utilizados emitem part{culas alfa de energias muito préximas e a resolucio
do espectrdmetro para esse tipo de particulas & reduzida, nJo foi possivel distinguir o espectro de cada
um separadamente.

Visto que para o caso de emissores alfa os agentes causadores da supressio de fbtons
{”quenching”) reduzem a eficiéncia de contagem em menos de 1%(64’, para a andlise do raddnio
utilizou-se uma abertura do discriminador de energia um pouco maior que a determinada para o padro
de 27°Ra em equillbrio com o 2?2 Rn, nfo havendo necessidade de correcio para este ferdmeno no
cdiculo da concentragdo.

Portanto, para andlise do raddnio utilizou-se a janels delimitada pelos discriminadores 13 ¢ 23.

4.3.4 — Detsrminaclo de Fraglo de Radbnio nlo Dissolvida na Solugo Cintiladora

Como os recipientes de medicSo utilizados tem uma capacidade total de 25 mf e somente
20 mf. s30 ocupados pels sofucdo cintiladors com s amostra de Agua radioativa, determinou-se 8 fraclio
de *23Rn nfo dissolvids no “coquetel” de contagem, isto é, 8 parte de 22?Rn na fase gasosa dentro do
recipiente.

Misturaram-se 10 m® ds amostra de égua radioative com 10 m¢ de insta-gel, numvrocipieme que
foi deixsdo por 24 horas a 10°C dentro do espectrdmetro pers alcancar o equilfbrio entre os ~ontsGdos
de raddnio na fase gasosa e na fase liquida e, fogo apds, efetuou-se s contagem durants 10 minutos.

Em seguids, com um erienmeyer de 160 m2 de capecidade, ﬁnvinmonto em vhcuo, retirou-se o
os contido na parte superior do recipiente de contagem {sproximadsmente 6 mg) utilizando ums agulhs
hipodérmica pera perfurar ¢ tampes de plistico (Figurs 27).

Finalizads esta operacBo (o que ocorreu em aproximedamente dois minutos) 8 smostra foi
contade novamenta por 10 minutos e a fraclo do gés ?22 Rn nllo dissolvida no solvente (f,) fol calculads
usando-se 8 seguinte relaclo:
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1
fi (%) = T * 100 (49)

onde:
A, = atividade inicial contida na amostra {cpm);
A2 = atividade contida na amostra apds a retirada do gis corrigida para tempo inicial {cpm).
o De acordo com os resuitados obtidos, a fragdo de raddnio nfo dissolvida no solvente foi de
4,85%.

4.3.5 — Determinagio do Fator de Contagsm com Insta-Ge!

No item 3.2.2, foram analisados os fendmenos de cintilagio com particulas alfa em liquidos
salientando-se que como consequéncia da baixa eficiéncia de cintilacdo, a resposta espectral do detector se
desloca superpondo-se com a das particulas beta de energia 10 vezes menor.

Portanto, na determinacfo da eficiéncia de contagem para >??Rn em equilfbrio com seus
produtos de decaimento de meia-vida curta, deve levar-se em consideracfo que por cada 4tomo de
132Rn que se desintegra, emitir-se-Jo trds particulas alfa e duas particulas beta e, para o caso do padro
de 22%Ra, que se encontra em equillbrio até o fim de sua cadeia de decaimento, haver cinco particulas
alfa e quatro particulas beta por cada desintegra¢do.

4.3.6.1 - Eficidncia de Contagem para Particulas Alfa

A eficitncia de contagem para particulas alfa, segundo as especificacles de LKB-Produkter
AB!64) 4 de 98%. Este valor foi verificado com 10 mg de uma solucBo padrfo de **!Am dissolvida em"
Insta-gel na propor¢io de 1:1, usando a jarela delimitada -elos discriminadores 19 ¢ 25 {conforme
espectro representado na Figura 26). A taxa de contagem obtida relacionou-se com & atividade da _
amostra, resultando uma eficidncie de 0,981 cpm/dpm,

4.35.2 - Eficidncis de Contagem para Partfcules Beta

Neste caso, a eficidncia de contagem depende da energia das particulas. Portanto, pers poder
determinar experimentaimente essa relacio seria necessirio dispor de uma - série de amostras’
padronizadas, cada uma delas preparada com um radiois6topo que emitisse s& uma particuls beta por
desintegracio, com energia diferente 3 das outras amostras.

Em virtudz da complexidade desse procsdimento e dentro das finslidades préticss deste
trabalho, considerou-ss suficiente determinar apenas uma eficidncia média de contagem para as particulas
beta da cadeis do 22 Ra. Pars esses efeitos utilizou-se uma amostra padrio preparada com 10 m{ de
uma solucBo ds 32°Ra am equillbrio com o 23?Rn, de 88,8 dpm, obtida a partir de uma soluclo
calibrada pelo National Bureau of Standards (NBS) dos EEUU,

Seguidaments, s smostre padrio fol medida no espectrdmetro de cintilador liquido, obtendo-se
uma feitura de 680 contagens por minuto, Essa taxa de contagem, como acontece com ss medicBes do
3333n em equilfbrio com seus filhos de meis-vida curts, esté formeds pels contribuiclo das perticules
alfa o beta emitides pelos diferentes radionuciideos, concomitantements com as desintegracBes do
elemento iniclal da cadeia,
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Numericamente, se .| representa a taxa de contagem total de uma amostra de 22°Ra ou 323Rn
em equilfbrio, iesultaré:

Nicpm) = A N, Ef, + A NEfg (4.10)

ou
N = A, (N Ef, + NgEig (4.11)

onde:
Ao = atividade do elemento inicial da cadeia na amostra padrio (dpm);

Na;N = nimero de particulas alfa e beta emitidas em concomitincia com as
desintegracBes do elemento inicial da cadeia radioativa (part/desint);

]

Ef

a eficidncia de contagem para particulas alfa (contagens/particula a);

Ef

eficiéncia média de contagem para as particulas beta emitidas pelo elemento
inicial e seus descendentes (contagens/particula ).

No caso do 2?¢Ra:
N = 590 ¢pm;
A, = 82,8 dpm;
N, =56 particulas/desintegraco;
.Np = 4 particulas/desin‘egrac3o;

Ef, = 0,98‘ contagens/particula a.

Portanto, da férmula anteric-

Ef"'1(N NEH—'(SQO 5 x 0,98) 4.12)
87 Ny A, et Ty gy '

-E'fp = 0,44 contagens/particula f.

A dficibncis de detecclo para ?2°Ra, resultante de contribuiclo das particulss sifs e beta )
contagem total acumulads no espectrdmetro, esth dada pels expressfo entre parinteses de
equscho (4.11);

Efqy = NuEfg + Nﬂ Efﬂ {413



Substituindo esses valores:

EfR. = 5x098 + 4x0,44 = 6,66 cpm/dpm

O fator de contagem para ??°Ra em 4gua, utilizando Insta-gel como solugBo cintiladora resulta:

FCprq PLifcpm = (Efg, 2,22dpm.pCi7')~" = 0,068 (4.14)

Levando em consideragio que a medigio estd referida a uma amostra de 10 mf, o valor de FC
por litro de dgua é de 6,8 pCi/f . cpm.

No caso de 2?Rn em equillbrio com seus filhos de meia-vida curta, N, =3 e Ng = 2. Supondo
a mesma eficiencia média de contagem beta que para o 22%Ra, a efici8ncia de detecgo e o fator de
contagem para radonio resultam, respectivamente:

Efﬂn = 3x098 + 2x0,44 = 3,82 cpm/dpm

FCq, = (382x222)"' = 0,117 pCi/cpm

O fator de contagem por litro de dgua para 2*2Rn & igual a 11,7 pCi/2 . cpm.

4.3.8 — Determinaclo do Fator de Contagem pars # Soluglo Cintilsdors Liquida com Tolusno, PPO o
Dimetil-POPOP

O fator de contagem (FC) para a solugBo cintiladora com tolueno, PPO ¢ dimetil-POPOP, fol
determinado por comparacio com os resultados obtidos na medico da concentraclo de 222Rn em 11
amostras de diferentes proceddncias, preparadas com Insta-gel.

A extracSo do raddnio originarismente dissolvido nas éguas pelo solvente orgbnico, foi reslizeds
conforme descrito no item 4.3.2.2., nas mesmas condicBes de tempom'uu (18°C) ¢ com um tempo de
sgitaclo do funil de sepsreclo, de 6 (cinco} minutos. O valor médio obtido foi de
(2,6 £ 0,8) pCi/f . cpm.

4.3.7 — Reprodutibilidade dos Resultados
4.3.7.1 — Reprodutibilidade des MedigBes no Espectrdbmotro
Para verificar o grau de reprodutibilidede dss medidss obtidas com o sistema de contagem,

preparou-se ‘coquetel” com #gus radiostive ¢ Insta-gel e efetusram-se 20 medicBes de trints minutos
cada uma, corrigindo-se 0s resultados por decaimento do radonio.



Cada contagem esté afetada por um erro instrinsico ao fendmeno da radioatividade e 20 efetuar
uma série de contagens de uma mesma amostra, COM 0 mesmo sistema, a varidncia do conjunto das
medidas deve ser da mesma ordem que a varidncia da média das contagens, se o aparelho nfo apresentar
nenhuma flutiiacdo anormal na sua resposta.

Efetuou-se uma anélise estatfstica dos resultados, usando-se a distribuico npr(43) que compara
as varidncias do conjunto de medidas e da média das contagens, mediante a relag3o:

F=— (4.15)
S,
2

-

onde 0 numerador representa a maior dessas varidncias.
Os resultados da andlise estatistica foram os seguintes:

— valor médio: x = 20.956 contagens

desvio padrdo do valor médio: 5 = 152

desvio padrio do conjunto: 8 = 452

coeficiente de variacfo: (CV) = 2,2%

2

F experimental = " = 8,84

Q valor de F experimental resultou igual a 8,84. O valor de F tabelado num nivel de confianca
de 95%, com 19 graus de liberdade para a varidncia maior e 1 grau de liberdade para a variincis menor
{Fg 05(19.1)), esté contido entre os valores'65/.

Foos(151) = 2459

Fo.0s 1201) = 2480

.omo o valor de F experimental é menor que o valor de F tabelado, conclui-se que, nc nivel de
wonfianca adotado, as varilncias so consideradas igusis, 0 que permite afirmar que o sistema de
contagens fornece resuitados reprodut(veis.

4.3.7.2 - Reprodutibilidade na Preperaco dss Amostras

Com a finalidade de verificar a reprodutibilidede na preparaclo das smostras pars mediclo no
espectrdmetso de cintilaco |quids, preparsram-se 20 “coquetéis” com dgua radioativa da mesms fonte,
usando-se Insta-gel como soiuclo cintiledora. As amostras foram medidss por 30 minutos cade uma,
corrigindo-se os resultados por decaimento do raddnio.

Para testar a reprodutibilidede da técnica de preperaclo de amostras, comperou-se 8 varilncis
desss conjunte de medidas com a varibncis da medida de uma Gnica emostra (cujos resultados figuram
no item anterior). Efetuou-se a andlise estatistica dos resultados e aplicou-ss o teste Fi43),

Os resuitados obtidos foram os seguintes:



valor médio: x = 21.042 contagens

desvio padr3o do valor médio: s, = 152

desvio padr§o do conjunto: s, = 544

coeficiente de varia¢§o: (CV) = 2,5%

2

=12,81

F experimental =
pe 152?

O valor de F tabelado num nivel de confianca de 95%, com 18 graus de liberdade pars s
v variéncigsrwior e 1 grau de liberdade para a varidncia menor (F, ,.(19,1)), estd contido entre os
valores'°®3/, '

Fo.05 (15,1) = 2459

Fo,0s (261 = 2480

Como o valor de F experimental é menor que o valor de F tabelado, conclui-se que, no nivel de
confianca adotado, as varidncias sdo consideradas iguais o que permite sfirmar que o método de
preparacio de amostras é reprodutivel.

4.4.0 — Resuftados Obtidos na DeterminagSo da ConcentracSo de Raddnio em Aguas

As concentracBes de 22?Rn nas amostras de dguas foram determinadas utilizando os métodos
descritos nos itens 4.2.0. e 4.3.0, por meio das seguintes expressdes:

a} Método de smenaclio:

. v_ (N-B) V!
Can PCIA) "= (4 1R)
e Ef Ef nF

onde:
N = taxs de contagem medida com s cAmara de cintilaglo (cpm);
8= rldiacio de fundo da cdmara de cintitagBo {cpm);
V = volume da amostra de dgua (litros);
A = constante de decaimento do raddnio (min~');
At = ntervalo de tempo transcorrido entre a colets 9 a contsgem ds amostre (min);
Ef = oficibncia total do sistems de emaneclo (cpm/dpm);

Efc = oficidncia relativa da chmare de cintilsclo C; -
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n = nOmero de partfculas alfa emitidas por cada tomo do gis que se desintegra (3
part.a/desint.);

F = fator de conversio de dpm s pCi (a atividade de 1pCi & igual 8 2,22 dpm para
qualquer substincia radioativa).

b) Método do contador liquido de cintilaglo utilizando Insta-gel como soluglio cintiladora:

FC(N — 8}

-AAt
e

Cpr, (PCiR) = (4.17)

onde:
N = taxa de contagem da amostra (cpm);
B = taxa de ooﬁtagem medida com 4gua destilada (cpm);
FC = tfator de contagem determinado no item 4.3.5. (11,7 pCi/L.cpm);
A = constante de decaimento do raddnio {min');
At = intervalo de tempo entre a coleta e a contagem da amostra (min).
¢) Método do contador ilquido de cintilaglo utilizando s soluglio cintiladora de tolueno,
PPO o dimetil-POPOP:
As concentracBes de 222Rn nas amostras de &gus medidas com s soluglio cintiledora de
tolueno, PPO e dimetil-POPOP, foram calculadas usando o fator de contagem determinado de acordo

com o item 4.3.6. ¢ pels formuia apresentada por Noguchi.

A expressfo que determina a concentracfo de radbnio na dgus utilizando o fator de contagem
determinado no item 4.3.6, ¢:

FC(N - B)
——a 14.18)
e

Can (PCIA) =

N = taxa de contagem da amostra (cpm);

B = taxs de contagem medida com égua destilada (cpm);
FC = fator de contagem determinado no item 4.3.6. (2,8 pCi/l.cpm);
'\ = constante de decaimento do radonio (min™');

At = ntervaio da tempo entre @ colets @ 8 contagem das smostras (min).

A concentracio da reddnio ne dgua (C ), quando s utilizs o método descrito por Noguchi ¢
determineds por medide de taxa de contagem no liquido cintilador (C,), considerando # atividede do
+addnio dentro do funil de seperaclo, nas trés faies: sr, I{quido cintilador e dgus.



Dentro do funil de separaclio s atividade total (A) & dada pos:

A = Alr + At + Algu. (4.19)

A,, = stividade do radbnio no ar;
A, = atividade do raddnio no Iiquido cintilador;

A = gtividade do raddnio na égua.

O valor da stividade (A) pode ser expresso por:

A=ZC|V‘ (4.20

(:l = concentraglo do raddnio na fase i;

Vl = volume da fase i.

Portanto s expressfo (4.19) pode ser escrita como:

A= CVeue = G Ve GV, * Coi Veon (4.21)

o égue ar ar

O cosficiente de solubilidade (D) do radbnio definido no item 3.2.8., é dede pelse ewpressBes:
i} pers & bgus:

cbguu
Qs = ¢ (422

or

c.m = concentracio do gis ne égue;
Cor = concentracio do gés no er;

D e ™ cosficiente de solubilidede do radbnio pers a #gus, no equilfbrio,

("
i} pers o tolueno:

(4.23

C
D. -
Cor
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onde:

C( = concentragio do gs no tolueno;

C,, = concentracdo do gés no ar;

Dt = coeficiente de solubilidade do radbnio para o tolueno, no equillbrio.

Substituindo (4.22) e (4.23) em (4.21) tem-se:
C,

co vl.u = _F" Vn + ct Dt + Dlgun c.r vlouo (424
portanto:

C, (pCi) = G D'— vv" + vv' + D;'"' ) (4.26)

t dgue dgue t

Os coeficientes de solubilidade (D) do raddnio ) pressio stmosfirica, variam com s tempersturs
(7). Podem ser calculsdos de acordo com as ssguintes equacBes formulsdes com bsse em dados
nmimuis“” :

D

bgue = 912/01704T) 0 < T < 40°C

D, = 183 exp(-T/460) 6°C< T < 40°C

O wilor ds concentracio de raddnio na soluclio cintilsdora de tolueno (C,), stribuindo pera esta
a mesme oficibnecia de contagem alfs ¢ bets que pera o Insta-gel, pode ser determinedor por:

FC(N - B)
D remerm——— {4.20)
c, {pCiR} At
Ve

FC = fstor de contagem psrs insta-gel, determinedo no item 4.3.6. (0,117 pCi/cpm); .
N = taxa de contagem medida com e soluglo cintiladors de tolusno {cpm);
B = taxs de contagem medide com égua destilada (cpm):
A = constants de decsimento do raddnio (min~!);

At = intervalo de tempo entre a colets ¢ a contagem das amostras (min);

V = yolume de soluclio cintiledors (0,02 ),
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A Tabela XVIl mostra para uma comparagdo, as concentrag8es de raddnio de algumas fontes do
Estado de Sdo Paulc. determinadas pelos métodos do detector Ifquido de cintilacfo {usando Insta-gel
como solugio cintiladora) e de emanaco.

A Tabela XVIII mostra as concentragBes de raddnio em &guas minerais e de pogos, que foram
determinadas pelo método do detector liquido de cintilagio. Este mnétodo foi muito utilizado por
apresentar as vantagens mencionadas no item 5.2.0.

Na Tabela XIX estfo indicadas as concentragdes de raddnio medidas nas &guas minerais da
regifo de Aguas da Prata {SP), com detectores liquidos de cintilagdo, utilizando sofugdes de Insta-gel e
de tolueno (método proposto por Noguchi).

A Tabela XX mostra as concentragBes de raddnio nas Sguas da regifo de Aguas da Prata,
coletadas em épocas diferentes, mas obedecendo as mesmas condi¢cBes de coleta e medida. Verifica-se em
todas as fontes um aumento da concentracdo de raddnio com a diminui¢do da temperatura ambiente.

Na escolha das fontes mencionadas acima, nSo foram levadas em considerag3o as caracterfsticas
geol6gicas do local de afluéncia. O objetivo principal foi o de ensaiar os métodos de medic3o de 22?Rn,
implementados ao longo deste trabalho.

44.1 — Identificagdo do *??Rn
O 222Rn foi identificado por meio de sua curva de decaimento.

A Figura 28 mostra uma curva tipica da atividade de *?2Rn contida em uma amostra de gua
radioativa, onde verifica-se que o valor da atividade caiu & metade em um intervalo de tempo de
aproximadamente 3,8 dias {meia-vida do raddnio).

Observou-se também que em todas as amostras, apds um perfodo superior a dez meias-vidas do
raddnio, a taxa de contagem da amostra igualava-se com a taxa de contagem obtida com 4gua destilada.
N3o foi verificada a adsor¢So dos produtos filhos do raddnio no recipiente de contagem.

4.5.0 — Perfilagem de >?? Rn em Pogos de Agus para ProspecSo SubterrSnea de Uridnio
4.5.1 -~ Fundamentos

Num ambiente geoquimico, 0 urdnio estd sempre associado com o raddnio mas nem sempre a
recfproca & verdadeira, desde que 0. raddnio pode estar associado somente com o rédio.

Este fato estahelece, de imediato, uma limitacdo intrinseca em todos os métodos de prospeccio
de urdnio baseados na deteccdo do raddnio. Entretanto, anomalias de raddnio no solo ou na dgus podem
prover. de depbsitos de urdnio no subsolo e esta probabilidade justifica, em muitos casos, o
empreendimento de novas pesquisas para elucidar o significado real de tais anomalias.

A perfilagem da concentracso de *>2Rn 10 longo da coluna de dgua, pode mostrar um quadro
representativo da taxs & que o >22Rn 4 liberado pelas paredes do pogo, em funcSo ds profundidade.
Este dado, por sus vez, pode ser utilizado psra definir depdsitos potenciais de urnio nas formacBes do
sub-solo.

PropBe-se um método para avalisr as concentracdes potencisis de urbnio' nas formacbes do
ub-5010 ¢, 80 mesmo tempo, determinar 8 profundidade que se encontram essas formacBes, baseado na
determinaclo ds concantraclio de raddnio na égus, supondo que etts tenha percorrido uma regillo
enviquecids em urdnio.



Tabela XVII

ConcentragBes de Raddnic em Algumas Fontes do Estado de Sio Paulo Determinadas Pelos Métodos
do Detector Liquido de Cintilaclio (Usando Insta-gel) e por Emanacio

Data temperatura da método de método de
Fonte Localidade 4gua emanacdo cint. liq.
Coleta °c (pCifR) (pGi/R)
Agua Santa Campos do Jordlo 10/03/77 18 1.380 £ 17 1,782 + 22
Mariza Campos do Jordlo 10/03/77 18 1.245% 15 1.6701 22
Filomena Campos do Jordio 10/03/77 18 1.254 £ 15 1347t 21
Manancial 1 Itapecerica da Serra 16/06/77 20 8.983+ 29 8.280 + 44
“Manancial 2 ltapecerica da Serra 16/06/77 2o 5.214 £ 20 5.035 £ 18

9L



Tabela XVii\

Concentrandes de Raddnio Oi)servadas em Aguas Minerais e de Pogos, Determinadas
com Detector Liquido de Cintilaco, Utilizando Insta-gel

Data da Concentraglo
Fonte Localidade

coleta {pCi/2)
N. Sra. Rosdrio Serra Negra 09-09-76 696 + 27
Santo Antdnio Serra Negra 09-09-76 2992 + 39
Bocaina Amparo 10-09-76 1.611 ¢+ 28
Jacob Argp to 1009-76 1.837 £ 28
Bom Jesus Mante Alegre do Sul 10-09-76 2.839 t 34
Saude Monte Alegre do Sut 10-09-76 867 t 24
Sio Berto Socorro 11-09-76 477 18
Pompéia Socorro 11-09-76 811 + 20
¥ Sra. Aparecida Serra Negra 1109-76 " 1465 t 24
tzilon Campos do Jorddo 1003-727 1.009 t 18
¥ —1 (Rochigua) Perus 1808-77 11.714 £ 75
F~-2 Perys 18-08-77 254 t 17
F -3 Perus 1€ 18-77 1949 t 34
F-a Peiis it-08-77 1,742 £ 32
F-5 Perus 18-08-77 642 t 22
F—-6 Perus 18-08-77 1835 ¢ 33
Recanto Japonés Pocos de Caldas {109-77 125 £ 1
Natal Americana 14-10:77 363 = 26
Giocoria Aguas de 5. Pedio 15.10-77 1.268 t 54
Poco P itap. uc Serra 2207-17 11.465 t 68
P-1 itap. da Serre 22907-717 9.021 ¢t 62
P-2 Itap. ca Ser:z 2207717 . 1.174 £ 26
P-5 Itap. da Serre 03-08-77 491 t N
P-6 itap da Serrs 0308 77 4478 t 48
P-§ !tep. ds Serra 0308-77 633 =
P-10 itep. 18 Serra 03-08-77 366 ¢
P-12 Itep. da Sarr2 06-08-77 4484 £ 58

- —

continus. . .
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continuacio
Data da Concentraglio
Fonte Localidade

coleta {pCi/R}
P-13 Itap. da Serra 05-08-77 2496t 49
P-14 Itap. da Serra 056-08-77 1.565t 40
P-15 Itap. da Serra 09-08-77 1271t 3
P-16 Itap. da Serra 09-08-77 3124t 4
P-17 Itap. da Serra 12-08-77 9.000 t 108
P-18 itap. da Serra 1208-77 24281 56
P-19 Itap. da Serra 120877 759t 39
P-20 Itap. da Serra 1208-77 1507+ 48
P-21 Itap. da Serra 1208-77 119+ 33
P-22 Itap. da Serra 1608-77 524t 23
P-23 Itap. da Serra 16-08-77 4883+ b4
P-24 Itap. da Serra 2608-77 1441 36
P-25 ftap. da Serra 26-08-77 439+ 28
P-26 itap. da Serra 2608-77 477+ 26
P-27 itap. da Serra 26-08-77 1504¢ 238
P-28 Itap. da Serra 26-08-78 1192 34
P-29 itap. da Serra 26-08-78 S17t 26
P-30 itap. da Serra 26.08-77 1802+ N1
P-3 Itap. da Serra 2608-77 1437t 37




Concentraco de Radonio Observadi em Aguas Minerais da Regido de Aguas da Prata — Sdo Paulo, Medidas

Tabela XiX

com Tetectores Liqu.dos de Cintilagdo Utilizando Solugdes de instagel e Tolueno

ConcentracSo de raddnio (pCi/Q
Daw da Temperatura Temperatura Solugo de tolueno
Fonte pH da dgua ambients (Método de Noguchi)
coleta °c) °c Solugdo de

. Insta-gel Calculada pela Calculada pels

! exp. {4.25) exp. {4.18)
Vilela 01-06-78 5,2 20 10 49.608 £ 239 34.856 £ 59 36.922 + 63
Platina 0106-78 8,6 24 10 5003+ 65 3447t 19 3.650 £ 20
Vitéria 01-06-78 7.5 23 1) 28.980 + 123 24916 £ 51 26.331t 54
do Boi 01-06-78 6.1 » 1 16.548 + 123 15.864 £ 41 16806+ 43 |
Sic Bento 01-06-78 52 0 10 85.220 £ 251 77.961 £ 90 82.459 £ 95 !
Prata Nova 010678 7.7 23 10 2639+ 44 3147119 3325t2¢ !
Preta Antiga 01-06-78 7.6 22 10 2307+ 42 3.286t 20 3476 21 '
Prata Radioativa. 01-06-78° 6.4 21 10 6.375t 67 8.226 30 8.702 £ 32 |
Agua do Padre 010678 7.5 21 10 - 257117 272018 |
Paiol 01.06-78 81 21 10 1206 35 1530+ 14 1.620t 15
Fazends Vilela 0106-78 7.3 20 10 46.378 £ 157 39.236 67 41533t 1

8L



Tabela XX

Concentragfo de Raddnio em Fontes da Regifo de Aguas da Prata, Medida em Datas Diferentes

) Temperatura da Temperatura Concentracio obtida
Fome Data da coleta #gua na coleta ambiente com Insta-gel
(°c) °c) {pCifR)
Vilela 08-09-77 20 23 30.024 £ 173
Vilela - 0106-78 20 10 49.608 + 239
Patina 0908-77 23 23 4.173t 66
Plating 01-06-78. 24 10 5.003 £ 65
Vitdria 08-09-77 22 23 22.060 t 151
Vitdria 01-06-78 23 10 28.980 £ 123
do Boi 08-09-77 22 23 11976 £ 110
do Boi 01-06-78 22 10 16.548 £ 121
S#o Bento 08-09-77 20 23 61.068 £ 247
Sio Bento 01-06-78 20 10 85.220 + 251
Agua do Padre 08-09-77 20 23 242+ 36
Agua do Padre 01-06-78 21 10 -
Paiol ' 08-09-77 20 23 387t 34
“Paiol 01-06-78 21 10 1.206t 35
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Figurs 28 — Curva de Decsimento do 33%Rn
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A técnica consiste em bombear a dgua de um pogo continuamente 3 uma vaz3o conhecida, por
vérias horas, para renovar toda a dgua originariamente estagnada no poco.

Durante 8 operacfo de bombeamento, tomam-se peqguenas amostras a curtos intervalos de
tempo (cada um ou dcis minutos, dependendo do volume de 4gua no poco e da velocidade de
bombeamento). As amostras sfo coletadas em frascos de 100 m¥, rotulados previamente para sus
identificac8o.

Posteriormente, as amostras s8o levAdas para o laborat6rio pata determinar o teor de 222 Rn, Os
resultados, em contagens por minuto, sfo faciimente relacionados com a concentia;fo de 222Rn em
coda amostra de dgua por -~mparagio com ums solugSo padido de 2’ * Ra em equilltwio com o 2??Rn

Finalmente, repr Anse num grifico os pontos da conventracio de *??Rn em pCi/e de
cada amostra em fungSo 0 de coleta, obtém-se uma curva da tisiribuicfo do 1ecr de radbnio na
ocoluna de 4gua bombeada.

, Se o pogo stravesss uma formacio que produz quantidades significativas de 222Rn, a curva
mostraré picos de concentracio de >2? Rn que correspondem aos volunies de sgua bombeados que, no
pogo, tdm estado diretamente em contato ~om tais formaches.

A forma destes picos, analisados dentro do contexto geral da curva, (uniam fornecer
informacBes sobre o tipo, loralizaclo @ outras caracter(sticas da fonte da >’ ? Rn em comhinacBo com
outros pardmetros geoguimicos.

45.2 — Parte Experimentsl

Para 8 aplicacBo do método escotheu-se um poco de dgua localizado na reyifo de 1tapecerica da
Serrs, onde foram detectada: previamente virias anomaliss de 2?2Rn (rvncentiacBes so redor de
12.000 pCi/f) e que apresentava umsa profundidade e uma altura da coluna de dgua convenientes pars 03
propésitos do trabalho.

O pogo de 4gus com suas crracteristicas estruturais e geoldgicas é mustrado ns Figura 29.

Antes de iniciar-se 0 bombeamento, o poco ficou inoperante por 3 (trds) dias para permitir que
8 dituso do 722 An na coluna da sgua aluarcasse valores de equitibrio nas diterentes secBes.

ApOs esse per(odo, 8 sgua foi bombeada e coletaram-se amostras em intervalos fixos, durants
380 minutos.

O intervalo de coleta foi dividido ds saguinte maneirs: uma amostra por minuto durante 08
primeiros 60 minutos; cads dois minutos nos 120 minutos seguintes & cada cinco minutos nos Gitimos
200 minutos. Portanto, no final do bombesmento obteve-s¢ um total de 160 amostias.

A vazlo de bombeamento fol medidas vérias vezes no derorier da operacho, medindo o tempo
gosto pers preencher um vasilhama de volume conhecido. A Figura 30 mostrs 8 variaclo da vazfo de
bombesmento em fungo do tempo, durante o periodo de colet.. Como pode ser visto na Figure, »
vazlo de bombeamento decresce linsstmer.te com o tempo, de um valor inicial de 1.600 litros por hors
$ 1.200 litros por horas, apbs 340 minutos de opersclo de bomimamento, permanecendo estivel nesss
Gitimo valor.

As amostras foram transfesicas pera o laborstte io, e determinou-ss s concentiaclio de 2? ?Rn,
Entre as viriss técnicas citadas ns bisatine para o determinacBo do teor de 2?7 An em dguas,

mcolheu ss 0 método do detector ligudo de «mulacko por spresentar as vantsgens descritas no
item 3.2.6.
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Como as amostras nfio necessitam de nenhum tratamento prévio, o uso de um contador
sutomético de cintilador lfiquido, permite analisar um grande nimero de amostras com extrema
simplicidade, grande confiabilidade e em um periodo curto de tempo, em comparacio com outros
métodos.

Para a preparaco das amostras utilizou-se o procedimento descrito no item 4.3.2.1.

As 160 amostras foram colocadas no espectrdmetro de cintilador liquido da LKB-WALLAC
81.000, e a atividade foi medida durante um minuto, pera confirmar a existdncia de diferencas
significativas na concentracSo de 222Rn entre as amostras. Apbs a obtenclo de um resultado positivo,
, efetuourse uma contagem de 10 minutos para cada amostra.

Todas as medidas foram feitas na janela de eneraia determinada para a solugfo padrio de 22°Rs
em equillbrio com o 232Rn (item 4.3.3.).

Na Figura 31 observa-se a concentracSo de >??Rn de cada amostra em funclo do tempo de
coleta, e verifica-se a existéncia de duas regiSes: a primeira dada pelo pico (ABC) e a segunds pela curva
(CD). A separacdo entre essas duas regiles é bem definida pelo ponto C no qual a amostra de 4gus
apresenta a menor concentracio de 222Rn.

Como o pogo foi mantido inoperante durante os trés dias antecedentes 3 operacio e
considerando que a coluna de &gus tem uma altura de 130 metros, assumiu-se que na parte superior da
coluna de Squa encontra-se a menor concentracSo de 222Rn.

Neste caso, como & sucgio da dgua foi a partir do fundo do pogo, o ponto C indica que a igus
proveniente de niveis superiores sican¢ou finalmente o fundo e comegou a ser hombeada.

Portanto, o intervalo de tempo entre o inicio do bombeamento e a coleta no ponto C
representard o tempo de trinsito médio da dgus originariamente contids no pogo, desde o seu nivel
estético até o fundo,

Como durante o processo de bombeamento a dgua proveniente do lengol fredtico vai entrando
continuamente no poco e misturando-se com 8 j& existents, a concentraclo de 222Rn medida apbs o
intervalo definido acima, aumenter§ gradusimente até sicancar um valor constants que corresponde as
condi¢les de equillbrio. Este processo estd representado na Figurs 31 pela curve (CD).

Pode ser observado que a curva (CD) parece estabilizar-se na mesma regilo definide pelos
pontos (3) ¢ (4) onde os valores das concentragBes de 222Rn sBo beixos. Este fato indicarla que s
principsl contribuicSo de Sgua pers 5 poco provém de ume regifo localizada entre os niveis de
profundidade correspondents a esses pontos. Entfo, a concentraclio sita a0 longo do patemar (1 — 2)
pode ser origindris de emanaclo do 222 Rn das peredes do poco.

Como a concentracio no ponto C foi obtids spbs 200 minutos do bombesmento ¢ # coluna de
$gus tem spruximadamente 130 metros de aitura, a égua desiocou-se a uma velocidade lineer médie deda
pels expresslo:

V = %, 0,656 m/min (4.27)
200

O comprimento {Oh) da regifio que smana a maior qusntidade de raddnio, pode ser calculado
pe'o produto de velocidade linesr médis (V) da égua e o intervalo de tempo compreendido pelo  peiamer
{1 ~ 2), At = 80 minutos:
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Ah = v x Ot = 0,66x60 = 39m (4.28)

As profundidades, a pertir da superficie, que definem o . .egillo, serffo:

hy = 180 -v x T, = 160 - 0,85 '

1306 m (4.29)

-2
it

, = 180-v x T, = 160 - * =80 = 91,6m (4.30)

O ponto B de mixima concratragBo de 232Rn corresponde a uma profundideds de
sproximadamente:

h=10-v x T = 150 - 086x62 = 116,2m - {630

Em condicBes de equillbrio @ pars um dado tipo de minera! de urdnio, a stividade especifics de
22380 no volume de gus correspondente 80 patamar deve ser diretamente proporcional A stividade
especifica do 22%U em contato com égus.

Pars poder interpretar quantitativamente os resultados da perfilagem falta sinda desenvolver um
modelo que permita identificar e correlacionsr aproprisdamente os pesrdmetros que governsm 8
tansterdncia dos §tomos de 232 Rn, liberados durante o decaimento da série 3°*U, ds matriz da rochs
para 8 dgua,

Até entfo, a avalischo da perfilagem de 223Rn ficaré restrita a snélises qualitatives ou

smiquantitatives. Como no caso presents, porém, esse tipo de informaclio pode ser suficiente pers
justificsr novas pesquisas de prospeccio ns érea.

CAPITULO 5
CONCLUSOES & COMENTAR;OS

0.1.0 - Método de Emanaclio

As chmaras de cintilsclo fabricadas com srienmeyers do tipo comercial, spressntaram uma beixe
redisclo de fundo, comperével com as do tipo ’Lucas” fornecidas por Johnston Laboratories Inc.

A eficibncia de contagem (23,43%) pode ser considerada aceitdvel, levando-se em consideracio
que 8s cimarss Nerdesux dc tipo comercial, utilizadss pers 8 detecclo de radbnio no er, possuem ume
eficibncia nlo superior o 30%.

O limite de detecclo alcancado pelas chmaras de cintilaclio fabricedas com erlenmeyers do tipo
somerciel, psrs um nivel de confisnca de 956% (20) acima de radiaclo de fundo, é de 0,25 pCi/R,

Pode concluiree que estas chmaeras slo spropriedas pera 8 detecclo de raddnio nos niveis de
interesse am estudos de rediostividede das dguss, spressntando, sobre ss chmaras comerclais
dnsenvolvidas por Luces ¢ Nerdesux, as vantagens de serem de beixo custo e fécil fabricaclo.
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Como foi visto no item 4.2.5,, o borbulhamento de 20 litros de argdnio proporciona um
rendimento de extraclo superior a 89%; além disso, observa-se que 20g de carvBo ativo a -76°C
so suficientes para retér acima de 99,8% do gis emanado (item 4.2.6.).

Com base nesses dados, padronizou-ss o método de emanacio da seguinte formi:
a) volume da amostra de &gua: 250 mQ;
b) fluxo do gis de arraste: 1 litro/min;
c) tempo de borbulhamento do g¢is de arraste: 20 min;
d) tempo de aquecimento do carvio ativo a 350°C: 20 min:
e) massa de carvdo ativo: 20g.

O rendimento de liberacdo do raddbnio adsorvido no carvdc ativo, alcancado apds 20
minutos de aquecimento do carvdo ativo a 350°C, resuitou em 88,7%

Comparando a eficidncia total do sistema (20,5%, conforme foi determinado no
item 4,29.) com o produto entre as eficiéncias de extracio (99,1%), de adsor¢io no carvlo ativo
(99,83%), de liberago do raddnio adsorvido no carvlo ativo (88,7%), e de detecclo da cimara de
cintilacio, que & de 23,43%, deduz-se que a fraclo de raddnio que fica no ar do sistema e na
armaditha de sflica-gel é menor que 0,06%.

Este método, como foi analisado no item 4.2.10., fornece resultados reprodutfveis com um
coeficiente de variacfo de 9,5%.

O limite de deteccdo de raddnio em amostras de dgua por esse método, para um nivel de
confianca de 95% (20), é de 4,1 pCi/%. Este valor & suficientemente baixo como para permitir @
determinagdo do teor de radbnio em 4guas, ainda nos casos de mais baixa concentracfo.

Porém, o limite de deteccSo pode ser reduzido a valores abaixo de 1 pCi/2, mediante o sumento
do volume da amostra de gua analisada. Por emanacSo de 10 litros de gua radioativa, 0 limite de
deteccio resulta de 0,14 pCi/Q

O principal incoveniente do método radica nos cuidados que devem ser exercitados durante os
processos de degaseificaco e transferdncia de gis, e também no tempo necestdrio para realizar 8
experitncia (aproximadamente 4 horas ¢ 30 minutos).

O método permite também determinar a concentraclo de 32°Ra nas sguas. O procedimento
experimental consiste em colocar a amostra de égua no frasco borbulhador e manté-lo fechado durante
um perfodo de 20 dias, até atingir-se o equillbrio entre 0 22*Ra e 0 ?22Rn.

$.2.0 ~ Método do Cintilador Liquido

O método do cintilador I(quido utilizou-se com grande freqincia neste trabalho, por apresentar
vantagens como: facilidade na preparacio das amostras, rapidez na determinaciio das concentracBes de
raddnio em égua e, também, porque o espectrdmetro utilizado para as experiencias permite a contagen:
sutomdtics de até 200 amostras.

Na preparacio de srnostras utilizando o Insta-qel como soluglo cintiladors, nio se observou ume
inciddncis significative do tempo de escoamento ds amostra de Agua contids na pipeta sobre a taxs de
contsgem obtida.



Com relacdo a temperatura da 4gua no momento da preparacfo, verificou-se uma variacfo
sprecidvel da taxa de contagem como consequéncia do incremento da solubilidade do raddnio na 4gua
com a diminuicdo da temperatura; porém, & temperatura ambiente (entre 18°C 3 23°C), o erro cometido
por este fato ndo ultrapassa 5%.

A melhor relagio entre os volumes de solucdo cintiladora e amostra de dgua radioativa foi de
1:1. Esta relagdo foi padronizada para as determinagdes da concentragdo de raddnio utilizando Insta-gel.

Com a utilizagdo de 10 m{ de 4gua radioativa e 10 mf da solugdo cintiladora Insta-gel,
observa-se uma dissolugio quase total do raddnio no “coquetel” de cintilagdo 3 temperatura de 10°C
+(temperatura de medi¢io no espectrdmetro). O raddnio que fica na fase gasosa representa menos que 5%
do total n3o incidindo significativamente na eficiéncia alcancada pelo sistema.

Para a preparacio e medigJo das amostras com a solugdo cintiladora composta de tolueno, PPO
e dimetil-POPOP, seguiu-se a metodologia descrita por Noguchi“s’; porém, seria de interesse, em
desenvolvimentos futuros, aprofundar o estudo dessa técnica, analogamente ao que foi feito com a
oluglo de Insta-gel.

A resolucdo apresentada pelo espectrdmetro de cintilador lquido da LKB-WALLAC 81.000,
para partfculas alfa com energias muito proximas, foi em torno de 20%. Isto o torna inadequado para
distinguir os diferentes emissores da série do 2?°Ra.

Para a contagem das partfculas alfa emitidas pelo raddnio e seus produtos de decaimento,
utilizou-se uma janela de energia um pouco maior que a estritamente necessria, para compensar
possiveis problemas de supressdo de fbtons {'’quenching”). Desta forma, evitou-se a utilizagdo de fatores
de corregdo.

O método do cintilador Ifquido fornece sita reprodutibilidade, tanto na preparacdo de amostras
como na determinagdo da taxa de contagem, justificando assim, 0 seu emprego intensivo neste trabalho.

O limite ce detecgdo para o nivel de confianca de 95% (20), utilizando Insta-gel como soluco
cintiladora, é de 117 pCi/% e com a utilizacio da solugio cintiladora composta de tolueno, PPO e
dimetil-POPOP, o limite se reduz a 26 pCi/%. O limite de detecc8o para essa solucdo cintiladora pode ser
diminufdo ainda mais, com o aumento de volume da amostra de 4gua.

Pode concluir-se que este método & amplamente satisfatdrio para determinar concentracBes de
raddnio superiores a 500 pCi/?, como sJo 0s casos das dguas minerais e das dguas subterrdneas, sendc
que a solucdo cintiladora de Insta-gel apresenta vantagens aprecidveis no que se refere ) preparacSo das
amostras.

Na Tabela XVII observa-se que, para concentracdes de raddbnio relativamente baixas, da ordem
de 1.300 pCi/€, 0 método de emanagdo apresenta valores mais baixos que o miétodo de cintilaglo Ifquida
(sté 26%). Este fendmeno se inverte para concentracBes maiores, observando-se que entre 5.C00 pCi/g @
9.000 pCi/2 o método de emanacgSo apresenta valores superiores de concentraco (até 8%).

Na Tabela XIX pode observase que as concentracBes de radbnio em &égus, determinadas
mediante 8 utilizagSo de Insta-gel como solugo cintiladors, spresentam valores maiores qi's os obtidos
com » solugBo cintiladora composts de tolueno, em especial para concentracBes elevadas. Para vslores
sbeixo de 3.000 pCi/R o fenbmeno se inverte. !sto explica-se pelo fato de que o fstor médio de
contsgem pars o soluclo cintiladors composta de tolueno foi determinado s partir dos dados obtidos
oom solucOes padrOes, medidas com Insta-gel.

Pws ums meihur comparaclo entre ambos os métodos, deveris determinar-se a eficidncis de
contagem com 8 soluglo cintiladors composta de tolueno, PPO e dimetil-POPOP e padrBes de 136p, (0
que no pode fazer-se durante a execuclo deste trabsiho). O estudo do método proposto por Noguchi,



que utiliza tolueno, PPO e dimeti-POPOY como solugBo cintiladora, foi iniciado vérios meses apbs o de
Insta-gel, n¥o sendo possivel obter. até ustu data, uma solucio padro de >2%Ra. Esse estudo deveré ser
completado em um desenvolvimento futuro.

Com relagio as concentragBes de ;adonio encontradas em fontes do Estado de Sfo Paulo, pode
dizer-se que, na maioria dos casos, os valores nfo superam o nivel méximo permissivel de 9.000 pCi/¢ de
222, estabelecido por Andersson e Nilsson'), para dguas da consumo humano.

De acordo com a classificagio descrita por Longo‘3:”, todos os valores encontrados, com
excecfo de algumas fontes da regifo de Aguas da Prata, encontram-se na categoria de fracaments
Jadioativas. Do ponto de vista radiosanitério, estas fontes e os pocos P, P e P , da regifo de Itapecerica
da Serra, poderiam apresentar algum risco no consumo contfnuo e dvreto na fonte

Em termos gerais, as aguas minerais perdem a maior parte de sua atividade de *%Rn nos
processos de industrializacdo, onde a atividade alfa diminui por emanwﬁo durante a operacio de
nngarnfamento e por decaimento até o instante do consumo.

ABSTRACT

Radon content in water samples was determined by both the smanation method and alpha counting with
liquid scintillation dﬂoc(or})

Gfm first method common erlenmeyer flasks were succesfully smployed ss scintillation chambers by

intarnally linning their wulls with ZnS(Ag).

éh': radon separation and concentretion proau/ showed high efficiency and supplied reproducible resuits.
Only 0,06% of the z“F!ﬂ originally dissolved in the water sample was lost by reter.z:on into the system. The detection
limit atteined with the emaeanation method corresponded 1o a 22204 concentretion of 4.1 pCi/R tor B5% confidence

Q The liquid scintifistion counting technique provided rapid and relisble results. Inste-gel (commercisl product)
and toluene solutions of PPO and DMPOPOP were used as liquid scintifiation counters. It was found that 95% of the
32280 gas c. ained in the water semple remained dissolved in the liquid phase of the counting “cocktsil”. The
detection limits wers 117 pCo/Q ond 26 pCi/L for Insta-ge) end toluene solutions, respectively, for 95% confidence level. )

e

R “The redon concentrations messured in different water springs of Sfo Paulo Snu’?nv& below DMpClIl
which is the maximum limit recommended for urinkable water, ( ,»2, j

.
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