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Revisao Teodrica das Técnicas e Métodos de Medidas de
Radio em Agua

Theoric Review of the Techniques and Methods of Radium
Detection in Water

RESUMO

Este trabalho tem por objetivo realizar uma revisao de literatura a respeito das
metodologias existentes para a detecgao de Radio em amostras de agua. O Radio presente
na agua, ao ser ingerido tende a se acumular nos ossos considerando sua similaridade
guimica com o cdlcio. Como a dgua é essencial para a vida, faz-se necessaria a avaliagao da
qualidade da agua potdvel. As técnicas utilizadas para a determinagdao da presenca do
Radio na dgua é a Cintilagdo Liquida, Espectrometria Alfa, Espectrometria Gama e Célula
Lucas. Cada uma destas técnicas possuem suas especificidades, sendo necessdrio
considerar fatores para escolher a melhor alternativa para se otimizar o estudo. Quando
se trata de analises com baixas concentragbes, as melhores técnicas sdo as
Espectrometrias; ha poucos estudos estudos relacionados com a Célula de Lucas em Radio,
mas os resultados obtidos sao imediatos; atualmetne, existem estudos acerca da utilizagdo
da Fluorescencia de raios x, ainda ndo é uma técnica consolidada, porém simulag¢des se
mostram promissoras.

PALAVRAS-CHAVE: Radio; Agua; Cintilacdo; Espectrometria; Fluorescéncia;

ABSTRACT

This paper aims at reviewing existing methodologies for radium detection in
water samples. By the daily intake of water, radium contained in it tends to accumulate in
bones as radium is chemically similar to calcium. As water is essential for life, the
assessment of the quality of drinking water is central. Current techniques used determine
the presence the radium in water are Liquid Scintillation, Alpha Spectroscopy, Gamma
Spectroscopy, Lucas Cell and X-ray Fluorescence. In this paper we present and describe the
specifics of all these techniques. When it comes to low rate analysis, the best techniques
are as Spectrometry; There are few studies related to the Lucas Cell in Radium, but the
results are immediate; There are currently studies on the use of x-ray fluorescence, it is
not yet a consolidated technique, but simulations are promising.
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INTRODUCAO

Isdtopos naturais de Radio (Radio-226 e Radio-228) sdo subprodutos do
decaimento natural do Uranio-238 e Tério-232, respectivamente e sdo de
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extrema importdncia para a realizagdo de analises e estudos relacionados as
questdes ambientais, sanitarias, hidricas, radioprotecdo ambiental e
radioecoldgicas [1]. Os radionuclideos estdo presentes em todo o ecossistema,
nos solos, nas rochas, nas dguas e na atmosfera, podendo ser transmitido de um
meio para o outro, elevando assim a sua concentragdo. O principal meio em que
ocorre o aumento do acumulo dos radionuclideos se da pela sua solubilidade
entre o solo e a dgua, principalmente quando a agua subterrdanea é utilizada
direta ou indiretamente para o consumo humano [2].

O Radio-226 e o Radio-228 esta presente em corpos hidricos pelo contato
com a crosta terrestre e sao ingeridos pelos seres humanos de maneira direta,
pela qual o individuo consome a agua ou alimentos (plantas e animais) com a
presenga desses radioisétopos. Por sua semelhanga quimica com o cdlcio, se
ligam a matriz dssea onde ocorre a sua desintegra¢do, liberando particulas
ionizantes sendo associada a uma das causas de osteossarcomas [3]. A leucemia
também, sendo um cancer que atinge a medula dssea (elemento formador do
sangue) e o sistema linfatico, pode ter como uma das causas a exposi¢do
continua a radiagdo [4], a ingestdo de dguas com elevada concentragdao de Radio,
pode contribuir de maneira significativa para o desenvolvimento e progressdo da
doenga. O Radio também pode ser ingerido devido a alimentagdo, nesse caso,
ele estd presente nos alimentos, pois foi absorvido pelo solo e
consequentemente incorporado pela vegetagdo local e posteriormente para o
consumo humano [3]. A sua inala¢do, pode deixar uma quantia residual presente
nos pulmdes que pode durar até meses onde permanece em estado de
decaimento, mas a maior parte segue para a corrente sanguinea [3].

Segundo a portaria 2914/2011, a concentra¢do de Radio para aguas de
abastecimento alternativo para o consumo humano nao deve exceder a atividade
de 1 Bg/L para Radio-226 e para o Radio-228, o valor maximo permitido é de 0,1
Bg/L para radiacdo alfa total [5]. Por sua importancia para a saude publica, sdo
necessarios métodos para a deteccdo de Radio nas aguas que futuramente serdo
ingeridas diariamente e a longo prazo, podendo causar os efeitos estocasticos da
radiacdo.

Atualmente, existem diversos métodos para a deteccdo da presenca de
Radio em amostras, dentre elas: Cintilacdo Liquida, Espectrometria Alfa,
Espectrometria Gama, Célula Lucas [6]; [7]; [8].

Esse estudo consiste em realizar uma revisdo das metodologias de medidas
de concentracdo de Radio em amostras de dgua mostrando as vantagens e
desvantagens ja descritas para a detec¢do Unica e exclusivamente do Radio em
amostras de agua.

Para a realizagdo da revisao de literatura quanto as técnicas utilizadas para a
detec¢do de Radio em aguas, utilizou-se de uma plataforma online de publicacdo
de artigos académicos. A plataforma selecionada foi o Google Scholar, com as
palavras-chave utilizadas: Radium in water determination, Radium and Liquid
Scintillation, Radium and Lucas Cell, Radium and Alpha Spectrometry e Radium
and Gama Spectrometry. Foram aplicados alguns filtros para a busca, dando
preferéncias para artigos em inglés e portugués e com ano de publicagdo a partir
de 2009, com as palavras-chave apenas no titulo.
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Existem diversas técnicas para a identificagdo qualitativa e quantitativa de
radioisdtopos, mas para o Radio, as mais consolidadas sao descritas a seguir: a
Cintilacdo Liquida, Espectroscopia Alfa, Espectroscopia Gama e Células de Lucas.
A Espectrometria Cintilagdo Liquida (LSC) é um método bastante sensivel e se
utiliza da deteccdo de particulas oriundas do nucleo atbmico com a adicdo de
uma solucdo cintiladora junto a amostra. A LSC se baseia na conversdo da energia
cinética da particula emitida (seja ela alfa, beta ou gama) para fétons. A amostra
e a solucdo cintiladora sdo misturadas e entdo a radiacdo emitida pelo
radionuclideo excita os d&tomos da solugdo cintiladora que acaba por emitir um
féton com energia proporcional a energia absorvida pelo dtomo. Os fétons sdo
direcionados para uma fotocélula e para um tubo fotomultiplicador onde os
fotons colidem com os dinodos, gerando um sinal elétrico proporcional com a
energia emitida, esse sinal migra para um amplificador e os pulsos elétricos
gerados sdo contabilizados [9].

As trés séries radioativas naturais emitem particulas alfa. As particulas alfa
sdo de massa relativamente grande, com dois néutrons e dois prétons em seu
nucleo, com carga 2+. A Espectrometria Alfa vem sendo utilizada na detec¢do de
elementos traco em amostras ambientais, para a detec¢do dos radionuclideos
[10]. Antes da realizagdo da analise, a amostra deve passar por um tratamento
guimico para evitar a interferéncia de outros isdtopos que irdo emitir particulas
alfa. Por seu elevado peso molecular e facil interagdo com a matéria, a coleta das
medidas devem ser feitas no vacuo. A amostra deve ser depositada de maneira
gue seja apenas uma camada bem fina, onde permanecera decaindo e sendo
coletadas as particulas no detector de silicio tipo barreira de superficie,
juntamente com um amplificador de sinal e analisador de pulsos, obtendo assim
0 espectro da amostra e realizagdo da analise da concentragdo de cada elemento
traco constituinte [11].

O processo de caracterizacdo de amostras pela Espectrometria Gama é
bastante semelhante aos da Espectrometria Alfa, onde a amostra permanece em
um recipiente fechado com agua, onde libera a radiacdo, a onda eletromagnética
é detectada pelo cristal e convertida de maneira proporcional a pulsos elétricos
onde sdo amplificados e selecionados de acordo com o janelamento de energia
desejado e com o auxilio de um software obtém-se espectro [11].

Para analises utilizando Célula de Lucas, o ar passa pela amostra de 4gua em
um processo onde ocorre a remogado dos gases presentes na dgua pela presenca
de um gas de arraste que ira borbulhar a amostra e transferir o gas para uma
armadilha de metal onde é resfriada e conectada a uma bomba de vacuo. A
armadilha é aquecida e a amostra transferida para a Célula de Lucas, onde um
tubo fotomultiplicador ira converter o sinal recebido em pulsos elétricos, que
sera amplificado e ird gerar um grafico.

Foram encontrados 37 artigos a respeito da concentracdo de radio nas
aguas, contabilizados da seguinte maneira: 23, com as palavras-chave Radium in
water determination; 6, com Radium and Liquid Scintillation; nenhum artigo com
as palavras-chave no titulo Radium and Lucas Cell; 4 com Radium and Alpha
Spectrometry e 4 com Radium and Gama Spectrometry.

Como essa revisdao de literatura é um comparativo entre as técnicas
utilizadas, foram selecionados apenas alguns artigos que mais se enquadram no
propodsito desse estudo. Ndo foi encontrado nenhum artigo com as palavras
chaves no titulo a respeito da Célula de Lucas, apenas artigos que citam a
metodologia ou um comparativo entre técnicas, entdo ndo foi contabilizado na
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tabela. Artigos que contenham as palavras “Radium and Lucas Cell” no corpo do
trabalho totalizaram 1660 artigos.

Em seu artigo, Guogang e et al. [6] realiza um comparativo entre as
técnicas de Cintilacdo Liquida, Espectrometria Alfa e Gama para a deteccdo de
Radio em 3agua. Para a deteccdo do Ra-226, a Espectrometria Gama utilizando a
analise direta, apesar de ndo precisar de nenhum preparo para a amostra, possui
uma baixa sensibilidade e grande incerteza. Enquanto a andlise indireta é mais
sensivel, porém tem a necessidade de aguardar por 3 semanas a amostra para o
Radio e o Radonio entrem em equilibrio secular. Apesar de se obter uma amostra
com os limites de detecgdao mais baixos, o método indireto é suscetivel aos erros
na manutenc¢do do equilibrio secular, resolugao da fotometria e autoatenuagdo
da amostra. Para as andlises utilizando a Espectrometria Alfa, a maior
complicagdo é o tempo de espera muito elevado (artigos relatam tempo de
espera de 6 meses) e com maiores incertezas. Enquanto a Cintilagdo Liquida
(LSC), pode ser realizada de duas maneiras distintas: com o preparo da amostra e
sem o preparo. Para analises, o sem preparo, se utiliza a detec¢do da radiacdo de
Cherenkov (com ou sem uma mistura de elementos quimicos), porém so é efetiva
para elevadas concentra¢des de Radio, de maneira que nao seja tao eficaz para
amostras de dguas naturais que possuem baixa concentragao do elemento. Com
preparo, é realizada a pré-concentracdo da amostra e um tratamento quimico
para a precipitacdo de outros elementos que possam causar ruidos. Apesar da
necessidade de um grande volume de dgua, um longo tempo de preparo para a
purificacdo radioquimica da amostra e um percentual de ruido relativamente
elevado, este método continua sendo altamente difundido pela simplicidade.
Quando se tratam de técnicas para a detec¢do de alta sensibilidade, com baixa
dose da amostra, a Espectrometria serd a mais indicada para tal procedimento.

No artigo “226Ra and 228Ra determination in mineral waters—Comparison
of methods”, os métodos comparados sdo: Espectrometria Alfa, Gama e
Cintilagdo Liquida e Contagem Proporcional de Baixo Nivel, sendo as 3 primeiras
para Radio-228 e as quatro para Radio-226. Apesar de os quatro métodos
estarem com seu limite de incerteza dentro do estipulado, o que obteve menor
percentual de incerteza foi a técnica de Cintilagdo Liquida, para 228Ra. Porém é
necessario um grande volume de agua para os baixos limites de detec¢do e um
tempo de espera muito longo [7]. A Contagem Proporcional de Baixo Nivel foi
mais efetiva para a detec¢do de 228Ra, utilizando os picos dos elementos filhos
(214Pb e 214Bi) quando atingiram o equilibrio secular do elemento pai, que
foram utilizados para determinar a atividade na amostra.

Em “Comparison of methods for the analysis of 226Ra in water samples” de
Kohler [8] o principal fator de erro associado a metodologia da Célula de Lucas é
a perda da amostra pelo manuseio inadequado dos equipamentos do que pela
contagem. Como esta metodologia também se utiliza da presenca de uma bomba
de vacuo e de produtos quimicos para o preparo da amostra pode ser uma
desvantagem caso nao seja realizado da maneira correta. A vantagem é que o
preparo da amostra é relativamente rapido em relacdo as demais metodologias e
ndo ha erros quanto a contagem caso a metodologia seja seguida de maneira
correta.

F. Burille et al, demonstra através de simulacGes de Monte Carlo, em seu
artigo “Detection of radium in water by x-ray fluorescence using Monte Carlo
simulations” [12], uma nova proposta, para a deteccdo de Radio utilizando a
técnica de Fluorescéncia de raios x (XRF).




" IX SEMINARIO DE EXTENSAQ E INOVAGAO
= El XXIV SEMINARIO DE INICIAGAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA r PR

= - ICITE 11a 13 de Novembro | Pato Branco - PR ——

CAMPUS PATO BRANCO
UTFPR - CAMPUS PATO BRANCO

A Fluorescéncia por raios x € uma técnica analitica onde é possivel
determinar a concentracao e o elemento presente na amostra. Esse método de
espectroscopia atbmica se baseia na incidéncia de um feixe de raios x sob a
amostra, causando uma excitacdo no atomo e posterior liberacdo de radiacao,
sendo esta detectada e quantificada. Quando o feixe de radiacdo incide sobre o
atomo, um elétron de uma camada mais interna é removido, deixando uma
vacancia. Entdo, um elétron de uma camada mais externa preenche a lacuna
deixada e libera um féton de raios x. Os fétons emitidos possuem energia que é a
igual a diferenca de energia entre os orbitais e sdo caracteristicos, sendo possivel
determinar cada elemento e com base na intensidade dos fétons determinar a
sua concentragdo [13]. A fluorescéncia de raios x € uma técnica que nao necessita
do preparo da amostra, os resultados sdao imediatos, a detec¢do é da ordem de
ppb (parte por bilhdo) e altamente reprodutivel [14]. O artigo demonstrou que
nas simulagdes computacionais onde houveram resultados positivos para a
detecgdo utilizando a XRF, sendo uma nova proposta a ser estudada na pratica.

CONCLUSAO

Com esta revisdo de literatura, notou-se que dentre as metodologias
analisadas para a deteccdao de Radio nas amostras, varios fatores devem ser
considerados. Por exemplo, a disponibilidade de equipamentos, softwares,
origem da amostra a ser analisada, preparo, tempo de andlise e o porqué da
realizacdo do experimento, utilizando aquela que mais se enquadre no perfil da
pesquisa que sera realizada, aproveitando todos os beneficios que cada uma das
técnicas dispoe.

Para andlises de amostras com baixas concentra¢des de Radio, como rios
e aguas subterraneas a melhor técnica a ser utilizada sdo as Espectrometrias (Alfa
e Gama) por seus resultados com alta sensibilidade em baixas concentragées.

As metodologias em que é determinado a concentracdo de Radio
aguardando o equilibrio secular com o Radbnio devem ser descartadas em casos
de analises com a necessidade de resultados quase que imediatos.

Como a metodologia da Célula de Lucas é complexa, quase ndo ha
estudos acerca do seu uso exclusivamente para o Radio, apenas alguns
comparativos sendo uma técnica que ndo é utilizada com frequéncia, tendo como
principal vantagem os resultados de maneira rapida.

A Fluorescéncia de raios x, apesar de ndo ser uma técnica consolidada
para Radio, possui resultados computacionais promissores para testes praticos.
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