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RESUMO

Uma revisdo da determinacdao de alfa e beta total em 3agua, usando
espectrometria de cintilacdo em meio liquido, € apresentada. Foram identificados
0s principais fatores que influenciam a exatiddo e a repetibilidade dos resultados
analiticos: pré-concentracdo térmica, tipo de acido, janela de contagem e
padrao de calibracdo. Um procedimento analitico foi estabelecido e aplicado a
amostras de agua de abastecimento publico do estado de Goias para avaliagdo
das radioatividades alfa e beta total. O resumo estatistico dos dados foi realizado
por meio dos métodos de andlise de dados censurados. Os resultados estdo
consistentes com os valores de referéncia do Ministério da Salide.

Palavras-chave: espectrometria de cintilacdo em meio liquido; alfa total;
beta total; agua.

ABSTRACT

A review to determine the gross alpha and beta in water by using
liquid scintillation spectrometry is presented. The main factors that
influence the accuracy and repeatability of the analytical results are:
thermal pre-concentration, acid type, counting window, and calibration
standard. Accordingly, an analytical procedure was established and
carried out to samples of the public water supplies in the state of Goias,
Brazil, to evaluate the gross alpha and beta radioactivities. The statistical
summary of data was conducted by using analysis methods of censored
data. The results comply with the guideline values from the Brazilian
Department of Health.

Keywords: liquid scintillation counting; gross alpha; gross beta; water.
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INTRODUCAO

A Portaria 2.914/2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011) dispoe
sobre a qualidade da 4gua para consumo humano e estabelece como
niveis de triagem, que conferem a potabilidade da 4gua do ponto de
vista radioldgico, valores de concentragao que nao excedam 0,5 Bq.L™!
para alfa total e 1 Bq.L! para beta total. Caso eles sejam superados,
deve ser feita a andlise dos radionuclideos presentes. Do ponto de
vista radiolégico, sdo considerados *Ra e **Ra produtos das séries

de decaimento natural do #*U e #?Th, respectivamente. O resultado

0

deve ser comparado com os niveis de referéncia de 1 Bq.L! para **Ra
e 0,1 Bq.L"! para **Ra.

Rédio, urinio e K, este ltimo um radioisétopo do potéssio de
ocorréncia natural, sio os radionuclideos com mais possibilidades de
serem encontrados em dguas para consumo humano. O potassio estd
amplamente distribuido no ambiente, incluindo todas as fontes naturais
de dgua, e pode ocorrer na dgua tratada em fungao do uso de permanga-
nato de potassio como oxidante no tratamento da dgua. As concentragdes
de potassio normalmente encontradas na 4gua para consumo humano

sdo baixas e ndo representam risco a saude (WHO, 2011). Considerando
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que, do ponto de vista de risco a satide, sdo mais significantes os aspec-
tos de toxicidade quimica do uranio para os rins, o urnio é classificado
como um contaminante quimico, e ndo radioldgico. E estabelecida em
0,03 mg.L! a quantidade méxima para tal elemento na agua (BRASIL,
2011; WHO, 2011). Observa-se que se o valor de triagem de uranio for
superado, aquele de atividade alfa total ndo necessariamente tera sido
superado (ZORER & SAHAN, 2011).

Para analise de alfa e beta total em dguas, a abordagem mais comum
é evaporar um volume conhecido de amostra e medir a atividade do resi-
duo por meio de contador proporcional ou pela técnica de espectrome-
tria de cintilagdo em meio liquido (LSC, Liquid Scintillation Counting,
em inglés). Esta técnica vem sendo utilizada em diversos paises com o
propdsito de avaliar a radioatividade em dguas para consumo humano
(BAKIR & BEM, 1996; RUSCONI et al., 2004; KLEINSCHMIDT, 2004;
LOPES; MADRUGA; CARVALHO, 2005; SALONEN, 2006a; RUBERU;
LIU; PERERA, 2008; LIN et al., 2012).

Goias, situado no Centro-Oeste do Brasil, é o estado mais popu-
loso da regido com uma populagdo de 6.006.788 habitantes, estimada
pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2010
(IBGE, 2010). O estado ocupa uma area de 340.111,783 km?; sua capital
¢é Goidnia e possui, ao todo, 246 municipios. Do ponto de vista hidro-
grafico, Goids dispde de trés grandes bacias brasileiras: a do rio Parand,
a do rio Tocantins e a do rio Araguaia. Seu solo é predominantemente
do grupo Latossolo, quase sempre relacionado as rochas subjacentes.
O relevo deste estado é de baixa declividade em sua maior parte, com
modestas amplitudes altimétricas (200 a 1.200 m), formado por ter-
ras planas e configurado por planaltos, chapaddes, serras cristalinas e
depressoes intermontanas. O clima em grande parte do estado pode
ser classificado como quente e subiimido, com duas estagdes bem defi-
nidas, um periodo chuvoso (80% das chuvas ocorrem no periodo de
novembro a margo) e outro com baixos indices pluviométricos. Sua
vegetacao predominante é o cerrado, embora grandes extensdes de
seu territério se encontrem ocupadas pela monocultura e pecudria
(NASCIMENTO, 1992).

As concentragdes de alfa e beta total em agua sdo frequentemente
encontradas com valores menores que o limite de detec¢ao do proce-
dimento analitico e, consequentemente, representam um sério pro-
blema de interpretacdo para a analise dos dados. O limite de detecgdo
¢ um limiar abaixo do qual os valores medidos nao sdo considerados
significativamente diferentes de um sinal de branco. Baixas concentra-
¢oes de quimicos orgénicos e inorganicos sdo usualmente reportadas
como “ndo detectadas” ou “menores que” um limiar analitico (limite
de detecgdo). Estatisticos usam os termos “dados censurados” para um
conjunto de dados em que os valores de algumas observagdes ndo sao
quantificados, mas sabe-se que excedem (dados censurados a direita)
ou sdo inferiores (dados censurados a esquerda) a um valor de referén-

cia (HELSEL, 2012). Segundo Helsel (2006), a pior pratica, quando se
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trabalha com dados censurados, é exclui-los ou elimina-los. Isto produz
uma forte tendenciosidade (viés) em todas as medidas subsequentes de
localizagédo ou testes de hipdteses. Excluir dados censurados remove a
informagéo primaria contida neles — a propor¢ao de informagdes em
cada grupo que se situa abaixo do limite analitico. Para aquele autor,
substituir valores usando uma fragao qualquer entre zero e o limite de
deteccio é equivalentemente arbitrério, facil e incorreto.

A partir de uma revisdo dos métodos apresentados na literatura
para determinar alfa e beta totais por meio da LSC em dguas, um pro-
cedimento analitico foi estabelecido visando a triagem de dguas para
consumo humano no estado de Goids de modo a avaliar a sua potabili-
dade no quesito radioatividade. Buscou-se estabelecer um valor tipico
de atividade alfa e beta para dguas de abastecimento publico consumi-
das pela populagdo goiana, por meio da aplicagao de métodos estatis-

ticos de analise de dados censurados.

METODOLOGIA

Meétodo analitico

Foi realizado um levantamento bibliografico dos principais fatores que
afetam a determinacdo de alfa e beta totais em dguas por LSC a fim
de estabelecer um procedimento de rotina para analisar as concentra-
¢Oes em atividade alfa e beta totais em dguas para consumo humano.
Utilizaram-se espectrometro Quantulus 1220, frasco de polietileno e
coquetel de cintilagao Optiphase Hisafe 3 (PerkinElmer). Para calibra-
¢ao, aplicaram-se solugdes de 10 Bq de *!Am e *Sr/*"Y preparadas a
partir de outras certificadas fornecidas pelo Instituto de Radioprotecido
e Dosimetria (IRD). A fim de avaliar o desempenho do procedimento,
este foi aplicado a amostras do Programa Nacional de Intercomparagédo
para Determinagio de Radionuclideos em Amostras Ambientais, promo-
vido pelo Instituto de Radioprote¢io e Dosimetria (PNI/IRD/CNEN).

Coleta de aguas de abastecimento publico

Os valores de radioatividade alfa e beta totais foram mensurados em
aguas de abastecimento publico de 96 municipios do estado de Goids,
englobando todas as suas regides ou 39% de seus municipios. Amostras
de dguas para abastecimento publico foram coletadas em 2010 (julho
a outubro), 2011 (abril e maio), 2013 (dezembro) e 2014 (marco a
agosto) em estagdes de tratamento de d4gua (ETA) pela Saneamento de
Goias S/A (Saneago) e pela Superintendéncia de Vigilancia Sanitéria
e Ambiental (SVISA). Estas foram acidificadas com 4cido nitrico em
pH<2 (APHA, 2005) para conservagio e foram enviadas ao Centro
Regional de Ciéncias Nucleares do Centro-Oeste (CRCN-CO) para
avaliar alfa e beta totais. As analises foram realizadas no periodo de até
seis meses desde a coleta, respeitando o prazo de conserva¢io de um
ano (APHA, 2005).
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A seguir, estdo relacionados os municipios nos quais foram cole-
tadas amostras de agua. Esta indicado, entre colchetes, o numero de
cada um por regido e, entre parénteses, o valor de amostragem por
municipio, totalizando 225 andlises.

« Regido Centro [3]: Anapolis (1), Barro Alto (1), Sao Luiz do Norte (2).

o Entorno do Distrito Federal [10]: Abadidnia (2), Cabeceiras (1),
Cidade Ocidental (1), Corumba de Goids (2), Formosa (3), Luziania
(7), Mimoso de Goiés (1), Novo Gama (1), Valparaiso de Goias
(3), Vila Boa (1).

« Regido Metropolitana [17]: Abadia de Goias (3), Aparecida de
Goiénia (4), Aragoiania (2), Bela Vista de Goids (1), Bonfindpolis
(1), Caldazinha (1), Goiandpolis (2), Goiania (6), Goianira (1),
Guap6 (1), Hidrolandia (1), Ner6polis (2), Nova Veneza (1), Santo
Antonio de Goids (1), Senador Canedo (12), Terezépolis de Goids
(1), Trindade (2).

« Regido Norte [10]: Alto Horizonte (1), Campinorte (1), Mara
Rosa (2), Minagu (1), Niquelandia (1), Nova Iguagu de Goias (3),
Porangatu (1), Santa Terezinha de Goias (1), Sdo Miguel do Araguaia
(2), Uruagu (3).

o Regido Nordeste [6]: Alvorada do Norte (1), Campos Belos (2),
Flores de Goids (1), Guarani de Goids (1), Monte Alegre de Goias
(1), Sitio d’Abadia (1).

« Regido Noroeste [3]: Faina (1), Goias (3), Matrincha (1).

« Regido Oeste [22]: Adelandia (2), Americano do Brasil (1),
Amorinépolis (4), Anicus (1), Aurilandia (3), Buriti de Goids (2),
Cachoeira de Goias (2), Corrego do Ouro (2), Doverlandia (1),
Firmindpolis (2), Ipora (3), Israelandia (1), Ivolandia (1), Jussara
(1), Mossamedes (2), Palmeiras de Goias (4), Palmindpolis (2),
Paradna (2), Sanclerlandia (2), Santa Fé de Goids (1), Sdo Jodo da
Paradna (2), Sdo Luis de Montes Belos (4), Turvania (2).

« Regido Sul [9]: Caldas Novas (6), Itumbiara (3), Morrinhos (1),
Piracanjuba (1), Porteirdo (1), Professor Jamil (1), Rio Quente (1),
Vicentinépolis (2).

+ Regido Sudeste [6]: Cataldo (30), Goiandira (2), Ouvidor (1), Pires
do Rio (1), Sao Miguel do Passa Quatro (1), Viandpolis (1).

o Regiao Sudoeste [9]: Acretna (1), Aporé (1), Castelandia (1),
Chapadao do Céu (6), Itaja (2), Jatai (13), Mineiros (2), Portelandia
(1), Rio Verde (3).

Analise estatistica

As analises estatisticas foram realizadas usando o pacote NADA para
R (2010), que é uma colecdo de rotinas e métodos para o tratamento
estatistico de dados censurados. NADA para R (HELSEL, 2012) estima
a média, a mediana e o desvio padrdo por meio de trés métodos:
Kaplan-Meier (K-M), regressdo em estatistica de ordem (regression
on order statistics - ROS) e estimativa por maxima verossimilhanca

(maximum likelihood estimation — MLE). Para a analise, o conjunto de
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dados deve incluir um vetor de valor numérico e um légico de indica-
¢80 da censura, isto ¢, uma lista de valores falsos ou verdadeiros que
indicam se o valor numérico no conjunto de dados é censurado (true)

ou néo censurado (false).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Método analitico

Atendendo ao artigo 22 da Portaria do Ministério da Saude 2914/2011
(BRASIL, 2011), quanto a adogdo de metodologias analiticas segundo
normas nacionais ou internacionais mais recentes, buscou-se implemen—
tar a norma ISO 11704:2010 de julho de 2010 (ISO, 2010). Esta apre-
senta um método para determinar a concentragéo de atividades alfa e
beta totais por LSC em aguas bruta e potavel com sélidos totais dissol-
vidos abaixo de 5 g.L"! e quando nenhuma corregio para quenching de
cor for necessaria. O pH da amostra ndo deve ser inferior a 1,7 £ 0,2
para contagem direta, ou nao inferior a 2,7 + 0,2 se a pré-concentra-
¢do for desejada. No procedimento de pré-concentragdo, uma fragao
de aproximadamente 200 g da amostra é concentrada por um fator de
10, por evaporagio em chapa aquecedora, até uma quantidade final de
aproximadamente 20 g. Uma fragdo da amostra concentrada é tomada
para frasco de cintilagdo de polietileno e misturada com coquetel de
cintilagdo, numa razao de volumes geralmente de 8 mL de amostra e
12 mL de coquetel.

Entretanto, a aplica¢do direta da metodologia segundo a norma
ISO 11704:2010 nas analises de radioatividades alfa e beta totais para
verificar o padrdo de potabilidade se mostrou inviavel, uma vez que
uma pré-concentragdo é necessdria para se obter os baixos limites de
detecgio requeridos, e as amostras sao geralmente acidificadas em pH<2
para conservagao. O ajuste do pH pela adi¢do de solugao de hidréxido
de aménio foi rejeitado, evitando-se o consumo de um novo reagente.
Para contornar esta limita¢do, a amostra foi levada a secura e o residuo
foi solubilizado em meio cloridrico em concentragdo de 0,01 mol.L,
objetivando um pH>1,7 £ 0,2. Entretanto, a reprodutibilidade do pro-
cedimento ficou prejudicada, em fungéo, possivelmente, da incom-
pleta dissolugdo e transferéncia do residuo para o frasco de cintilagdo.
Foi entdo utilizado HCla 0,1 mol.L". Embora a norma ISO 11704:2010
indique o uso de acido nitrico, foi empregado o 4cido cloridrico devido
a este ja ser utilizado pela autora em outros ensaios de discriminagao
alfa/beta em LSC. Além disso, Lopes, Madruga e Carvalho (2005) evi-
tam o uso de dcido nitrico por ele reagir com o coquetel de cintilagao.
O efeito da utiliza¢do dos dois acidos foi demonstrado por Eikenberg
et al. (1996) e Zapata-Garcia, Llauradé e Rauret (2012), indicando-se
o emprego do meio cloridrico como mais adequado para medigdes de
alfa e beta totais por este manter as interferéncias (t) em baixos valores.

Essas interferéncias referem-se a classificagdo dos pulsos alfa na janela
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de contagem beta (t0t), ou vice-versa (Tf3). No caso de se aplicar acido
nitrico, Zapata-Garcia, Llauradé e Rauret (2012) recomendam traba-
lhar com o pH=2,5. Em meio de 4cido nitrico e pH<2, a interferéncia
alfa (to) foi bastante afetada por pequenas variagdes de pH. No inter-
valo de pH estudado no trabalho de Zapata-Garcia, Llaurad6 e Rauret
(2012) (0,5-3,0), a interferéncia alfa (tor) diminuiu de 60 para 7%.

A norma ISO 11704:2010 orienta quanto a escolha de reagentes
e equipamentos. Sdo recomendados tanto os coquetéis de cintilagdo
comercialmente disponiveis adequados para discriminagéo alfa e beta,
como aqueles a base de DIN (di-isopropil-naftaleno). Observa-se que
0s coquetéis mais utilizados para este fim sdo os da linha Ultima Gold
(AB, XR e LLT) e Optiphase Hisafe (2 e 3), da PerkinElmer. A sele¢ao
do coquetel deve ser baseada em um compromisso bem balanceado
entre alta capacidade de carga, resisténcia a quenching, alta eficiéncia
de contagem, baixas interferéncias e background, principais caracte-
risticas desejadas do coquetel de cintilagdo. Os trabalhos de Salonen
(1993), Sanchez-Cabeza e Pujol (1995) e Fang, Jeng-Jong e Chiu (2001)
apontam os coquetéis Optiphase Hisafe com menor interferéncia beta
(tB) em comparagdo com aqueles da familia Ultima Gold. Os traba-
lhos de DeVol et al. (1996) e Verrezen, Loots e Hurtgen (2008) indi-
cam o coquetel Optiphase Hisafe 3 ligeiramente menos sensivel a
quenching comparado aos da familia Ultima Gold. Os resultados sdo
congruentes, desde que maiores niveis de quenching ocasionam maio-
res interferéncias (7).

Frascos de vidro de baixo conteudo de potdssio sdo amplamente
utilizados em LSC, especialmente com solventes voléteis, e na analise
de radonio. Apesar de seu baixo contetido de potassio, eles apresentam
um maior background para medidas de ultrabaixos niveis de radiagdo
beta devido a fluorescéncia do vidro, a qual contribui principalmente
na regido de energia do *H (KAIHOLA, 1993), e, portanto devem ser
evitados. A norma ISO 11704:2010 orienta ao emprego dos frascos de
cintilagdo de capacidade de 20 mL de polietileno (PE), recomendando
aqueles de polietileno revestidos de Teflon” (PTFE). Sanchez-Cabeza
e Pujol (1995) e Passo e Cook (1994) apontam que os frascos reves-
tidos de Teflon" melhoram a medida simultanea de alfa e beta totais,
especialmente com o aumento do tempo decorrido entre o preparo da
amostra e a medigdo, em fungdo da ndo difusao do coquetel nas pare-
des do frasco ou da absor¢do de radonio do ambiente externo, fato-
res que podem ocorrer quando se utilizam frascos de PE. Porém, esta
variagdo ndo é tao significativa para compensar o custo destes frascos,
de modo que aqui optou-se em trabalhar com frascos de PE, a seme-
lhanga de Zapata-Garcia (2011).

O tempo decorrido entre a pré-concentragdo e a medigdo é um
fator que afeta os resultados de alfa e beta totais (ARNDT & WEST,
2007; ZAPATA-GARCIA & LLAURADO, 2009; MONTANA et al.,
2013), independentemente do método de medigdo adotado. Variagdes

na atividade alfa total ocorrem, geralmente, em fungio da presenga de
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26Ra e seus produtos de decaimento. O periodo entre a amostragem e
aanalise é outro fator que deve ser considerado, sobretudo para amos-
tras com alto contetildo de radonio (VESTERBACKA, 2005), por sua
contribuicdo de ?'°Pb e ?'°Bi na atividade beta total.

Em vista dessas consideragoes, estabeleceu-se a pré-concentragio
pela evaporacéo total de 100 mL da amostra em chapa aquecedora,
temperatura baixa, evitando-se assim ebulicdo do liquido e superaque-
cimento do residuo. Apos resfriamento, o residuo é solubilizado pela
adigdo, em quatro etapas, de 2 mL de HCI 0,1, Bq.L-1, e a solugéo é trans-
ferida para um frasco de PE. Utilizam-se 12 mL de coquetel Optiphase
Hisafe 3. A mistura é agitada e reservada em ambiente escuro e & tem-
peratura ambiente por aproximadamente 24 horas, visando a redu¢io
da foto e quimioluminescéncia (TEMBA; MINGOTE; MOREIRA,
2007). Em seguida, a amostra é posicionada no equipamento para
ambientagéo por cerca de uma hora e contada por 270 minutos, em trés
ciclos de repeti¢des de 30 minutos, cada. Observa-se uma redu¢io no
desvio padrao das taxas de contagem alfa e beta quando se aplica este
tempo de espera entre a adi¢do do coquetel e a medigao; em sentido
contrario, nota-se uma tendéncia de aumento no desvio padrio das
taxas de contagem quando a medi¢do é realizada decorridos muitos
dias da adi¢ao do coquetel. Zapata-Garcia (2011) observou que, ap6s
duas semanas, a limpidez e a homogeneidade da mistura de amostra/
coquetel sdo comprometidas, o que pode explicar esta variancia nas
taxas de contagem. Medigoes diversas entre dois e dez dias de preparo
da amostra permitem deduzir a presen¢a ou ndo na amostra de um
contetdo néo desprezivel de *Ra (ZAPATA-GARCIA & LLAURADO,
2009; ESPASA et al., 2012).

Geralmente, as amostras de aguas por nos analisadas mostram
atividades abaixo da atividade minima detectével. Assim, amostras
com taxas de contagem superiores ao background tém seus espectros
avaliados para detectar uma possivel contribui¢do de ***Ra e filhos,
podendo uma nova aliquota ser pré-concentrada e analisada dentro
de 48 horas para confirmacédo do resultado. Visando ndo prolongar o
periodo de contagem, trabalha-se com até 12 amostras por vez, acom-
panhado de um branco consistindo de 100 mL de 4gua deionizada aci-
dificada em pH 2 com HNO,, uma vez que este 4cido ¢ utilizado para

conserva¢do da amostra.

Espectrémetro de cintilacao

em meio liquido e calibracao

Para a andlise de alfa e beta totais por LSC, é necessario um espec-
trometro de cintilagdo com op¢ao de discriminagio alfa e beta, pre-
ferencialmente um equipamento de baixos niveis de background
de modo a se obter baixos limites de detecgdo. O espectrometro
Quantulus 1220 (PerkinElmer) tem sido o mais utilizado para este
fim (SANCHEZ-CABEZA & PUJOL, 1995; RUSCONI et al., 2004;
VESTERBACKA, 2005; SALONEN, 2006a; RUBERU; LIU; PERERA,
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2008; LIN et al., 2012; ZAPATA-GARCIA; LLAURADO; RAURET,
2012; MONTANA et al., 2013). Os analisadores da linha Tri-Carb
(PerkinElmer) sdo também bastante empregados, tal como o modelo
equipado com detector de guarda Bismuth Germanium Oxide (BGO)
designado para contagens das amostras de atividades extremamente
baixas (KLEINSCHMIDT, 2004; LOPES; MADRUGA; CARVALHO,
2005), além de outros modelos que dispéem da fun¢ido de dis-
criminacio alfa e beta (BAKIR; BEM, 1996; WONG; SOLIMAN;
PERERA, 2005; RUBERU; LIU; PERERA, 2008; DIAS et al., 2009).
O contador LSC portatil Triathler da HIDEX Oy ¢ outro equipa-
mento que tem sido aplicado na determinagéo de alfa e beta totais
em aguas (STAFFOVA; NEMEC; JOHN, 2006; WISSER; FRENZEL;
DITTMER, 2006).

Para a determinacédo simultinea das emissoes alfa e beta, deve-se
estabelecer o valor 6timo do pardmetro da discriminagdo de pul-
sos (PSD) a fim de separar corretamente os pulsos alfas dos betas,
mantendo-se as interferéncias Ta e TB nos valores minimos possi-
veis. A abordagem geralmente adotada para o PSD 6timo ¢é igualar os
valores de interferéncias To. e Tf3. A calibracio deve ser feita por meio
de radionuclideos de energia proxima a média observada nas amos-
tras reais. As janelas de contagem devem ser escolhidas de modo a
incluir todos os emissores alfa e beta de energia >0,2 MeV para que os
resultados sejam comparaveis com outras técnicas de medigao (ISO,
2010). Nao s6 os radionuclideos empregados na calibragao, como as
janelas de contagem, podem afetar o valor 6timo de discriminagio
alfa/beta (ZAPATA-GARCIA & LLAURADO, 2009). Assim, as jane-
las de contagem foram definidas de modo a contemplar uma ampla
faixa de emissores alfa, 400 a 900 canais, enquanto a contribui¢ao dos
emissores beta de baixa energia como **Ra (E_ =0,039 MeV) e *'°Pb
(E,=0,064 MeV) foi excluida da janela de contagem beta definida
em 400 a 1.000 canais.

26U (4,494 MeV) é uma escolha conveniente quando se analisa a
radioatividade em dguas naturais em fungio de sua energia ser mais
proxima dos radionuclideos emissores alfa mais provaveis de serem
encontrados: 2*%U (4,196 MeV; 79,0%), **U (4,775 MeV; 71,4%) e **Ra
(4,784 MeV; 94,5%). Embora *!Am (5,485 MeV; 84,6%) seja comu-
mente utilizado como referéncia de emissor alfa nas determinagdes
de alfa total, este é mais indicado para verificar a contaminagéo por
radionuclideos artificiais. Observa-se que a dependéncia da eficién-
cia de detecgdo alfa da energia do emissor alfa é pequena, mas a inter-
feréncia alfa (ta) ¢ superior para as particulas alfa de menor energia
(SALONEN, 2006b), de modo que a calibra¢ao usando **! Am pode
conduzir a erros sistemdticos na determinacio da atividade alfa total.
Zapata-Garcia, Llaurad6 e Rauret (2012) observaram que a calibragdo
com emissor alfa de mais baixa energia se aplica para uma amostra
com emissor de mais alta energia, porém o inverso pode levar a erros

devido ao aumento da interferéncia alfa.
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Uma mistura de *Sr (E_ =0,546 MeV) e Y (E_ =2,284 MeV)
é comumente utilizada como referéncia para atividade beta total. K
(Emax:1,312 MeV), o emissor beta mais provavel em dguas naturais,
possui energia de emissdo beta entre *°Sr e *°Y. Enquanto a eficiéncia de
deteccao beta é altamente dependente da energia do emissor, a otimi-
zag¢do do PSD ndo é afetada, conforme observado por Zapata-Garcia,
Llauradé e Rauret (2012). Espasa et al. (2012) destacam que o ele-
mento critico para se obter resultados satisfatdrios pela técnica LSC é
a otimizagdo das janelas de contagem e do PSD por meio de padroes
adequados. As condigdes de trabalho devem ser escolhidas de modo
que as interferéncias sejam baixas (<5%). Nessa situagio, as incertezas
nas atividades sdo geralmente incluidas no intervalo de valores defi-
nidos pela incerteza total. De outro modo, é necessario considerar as
interferéncias nos célculos de atividade (ISO, 2010); contudo, aplicar
corregdes de interferéncia alfa e beta é indicado somente se o radio-
nuclideo ensaiado for o mesmo utilizado na calibragao, similarmente
a técnica de contador proporcional (SEMKOW & PAREKH, 2001).

Neste estudo, a calibragéo foi realizada em um espectrometro
Quantulus utilizando solugdes de *!Am e *Sr/*°Y de 10 Bq de ativi-
dade, preparadas a partir de solugdes certificadas, por meio do mesmo
procedimento de evaporagao total adotado para as amostras. Em mea-
dos de 2013, observou-se uma redugdo do valor de background alfa
e beta supostamente devido a novo lote de reagentes. Os principais
pardmetros de calibragio estdo resumidos na Tabela 1. Verificou-se
que a redugdo da janela de contagem para emissores beta de média a
alta energia levou a uma baixa eficiéncia beta.

Apesar das limitagdes quanto a utilizagdo do ! Am para avaliar a
radioatividade natural, este nuclideo foi utilizado por estar disponi-
vel no momento desta pesquisa. A Figura 1 mostra as interferéncias
alfa (ta), beta (tf) e total (t). PSA (Pulse Shape Analyser) é o PSD

Tabela 1 - Parametros de determinacao das atividades alfa e beta total
por espectrometria de cintilagdo em meio liquido.

Parametro Valor?

Padrdo de calibracao Alfa='Am, Beta="°Sr/*°Y

Alfa=400 a S00; Beta=400 a 1000

Janelas de contagem

Baixo (Low)
t0=17+0,2; 18=25+03; Total, 1=4,2+05
e0=999111; f=700+06
SQP(E)=714+4
PSA=80
Bkg 0=044+0]6; Bkg B=160+0,26

Bias

Interferéncia (%)

Eficiéncia (%)

Quenching

Discriminacao alfa/beta

Background (cpm)

270 minutos: trés ciclos de trés
repeticdes de 30 minutos

Alfa=0,002; Beta=0006

Tempo de contagem

Limite de deteccdo (Bq)

aAs incertezas correspondem a um desvio padrao de trés replicatas de branco e
padrées contados em dois periodos de intervalo de sete dias. Valores de background
obtidos em 2014. PSA: pulse shape analyser.
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utilizado pelo equipamento Quantulus. O PSA 80 foi escolhido pela
minimizac¢io da interferéncia total (1) e ndo aquele pela minimizagao
de ambas interferéncias, PSA 85. Observa-se que, deste modo, o PSA
foi deslocado para um valor inferior, estando mais adequado a avalia-
¢do da radioatividade natural.

Os espectros alfa e beta dos padroes de 2! Am e *°Sr/*’Y estdo mos-
trados nas Figuras 2 e 3, respectivamente. Foi considerado um espectro
de background consistindo de 8 mL de HC1 0,1 mol.L". Para o calculo
das eficiéncias, interferéncias, concentragio em atividade e atividade
minima detectavel (AMD), foram aplicadas as férmulas da norma ISO
11704:2010. As interferéncias ta. e T3 ndo foram consideradas no cél-

culo das atividades por estarem abaixo de 5%.

707

o
o

[
@]

o

B
(@]

w
@]

Interferéncia (%)

N
(@]

B
104

00 T : T T T
50 5 60 65 70 75

80 8 90 95 100 105
PSA

Figura1 - Interferéncias alfa (o), beta (tf3) e total (1) em fungao do valor
de pulse shape analyser (PSA) para ?Am e °°Sr/*°Y em HCI O,1 mol.L’
e coquetel Optiphase Hisafe 3 na razdo 8:12 mL, frasco de polietileno.

Avaliacao de desempenho do método

O desempenho do método foi avaliado por meio da analise de alfa
e beta totais em amostras de 4gua do PNI/IRD/CNEN. Este ocorre
regularmente desde 1991 e é de suma importéncia para o Brasil,
visto ser o unico programa de intercompara¢io no pais na érea dos
ensaios de radionuclideos em amostras ambientais. Sdo realizadas
trés rodadas anuais em abril, agosto e dezembro. Para maior faci-
lidade de transporte, a amostra é enviada concentrada em HNO,
1%, devendo ser diluida de acordo com os procedimentos indica-
dos. Os resultados sdo, entdo, relatados para as amostras diluidas.
Deverdo ser analisadas no minimo trés aliquotas de cada amostra
para que seja possivel a avaliagdo estatistica dos resultados. O pro-
grama trabalha com varios radionuclideos naturais e artificiais de
interesse em amostras ambientais. Os ensaios de alfa e beta totais
tém um grande nimero de participagdes, mas exibem pior desem-
penho, apesar de sua relativa simplicidade ao ser comparado com
a analise de radionuclideos especificos, que apresentam melhor
desempenho (TAUHATA et al., 2006). Esta mesma tendéncia foi
observada em um exercicio de intercomparacio entre laboratérios
espanhdis, cujo objetivo foi determinar as concentra¢des em ativi-
dade alfa total e para o is6topo ***U, existente em uma amostra de
dgua subterranea natural (ESPASA et al., 2012).

O desempenho dos resultados de alfa total foi satisfatério, com
baixos coeficientes de variacdo, conforme mostrado na Tabela 2.
Entretanto, aquele de beta total da amostra da rodada de agosto de
2011 (Tabela 3) foi subestimado, ainda que dentro dos limites de
adverténcia. A Figura 4 indica o espectro LSC desta amostra. A carac-
teristica do alfa sugere a presenga de **' Am, enquanto o beta sugere
a presenca de "Cs (E__=0,514 MeV; [=94,4%); E  =1,176 MeV;
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Figura 2 - Espectros alfa e beta em pulse shape analyser (PSA) 80 para
padrao de 'Am em HCI 0,1 mol.L" e coquetel Optiphase Hisafe 3 na
razao 8:12 mL, frasco de polietileno.
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Figura 3 - Espectros alfa e beta em pulse shape analyser (PSA) 80 para
padrao de °°Sr/*°Y em HCI 0,1 mol.L" e coquetel Optiphase Hisafe 3 na
razao 8:12 mL, frasco de polietileno.
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1=5,6%). O '¥Cs decai em "™Ba, estando em equilibrio com este,
o qual decai em 85,1% por raios gama (E=0,661 MeV) e 9,4% por
elétrons de conversdo. Raios gama e elétrons de conversdo podem
ser detectados por LSC, sendo registrados no canal beta. Neste caso,
o padrao de calibragdo utilizado (*°Sr/*°Y) néo é indicado para este
radionuclideo, assim como a janela de contagem previamente esta-
belecida. As atividades foram recalculadas considerando-se a janela
de contagem beta (1 a 1.000 canais), com eficiéncia de detecgdo
€B=90%, obtendo-se um desempenho satisfatério, como observado
nos resultados das demais rodadas (Tabela 3).

Zapata-Garcia et al. (2012) reportaram bons resultados na valida-
¢do do seu método usando amostras sintéticas, mas verificaram que
adequagoes deviam ser realizadas, pois diferengas foram observadas
nas amostras reais. Uma vez que as caracteristicas dos radionuclideos
utilizados no PNI/IRD/CNEN séo diferentes daquelas das amostras
de 4guas dos sistemas de ETA, um programa de qualidade interna estd
em implementagdo para acreditagio do método em uma matriz simi-

lar as amostras reais.

Atividades alfa e beta totais em aguas de Goias

Amostras de dgua tratada destinadas para consumo humano foram
analisadas para concentragdes de atividade alfa e beta totais por LSC,
usando as calibragoes apresentadas na Tabela 1. Para as coletas de 2010

€ 2011, foram utilizadas aliquotas de 250 e 100 mL respectivamente,

atendendo igualmente ao limiar de atividade. Em 2013 e 2014, man-
teve-se a aliquota de 100 mL, contudo notou-se uma redu¢io nos
valores de background alfa e beta. Isso gerou trés diferentes concen-
tragdes minimas detectaveis (Bq.L!) para cada atividade alfa e beta,
justificando novamente a utilizagao de métodos estatisticos aos dados
(multi) censurados para o estabelecimento dos valores de localizagido

(mediana e média).
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Figura4-Espectrosalfaebeta por espectrometria de cintilagdo em meio
liquido de amostra de dgua do Programa Nacional de Intercomparacao
para Determinacdo de Radionuclideos em Amostras Ambientais, PNI/
IRD/CNEN para analise de alfa e beta total, rodada de agosto/2011.

Tabela 2 - Atividade alfa total (Bq.L") por espectrometria de cintilacgdo em meio liquido e desempenho analitico no Programa Nacional de
Intercomparacado para Determinacdo de Radionuclideos em Amostras Ambientais.

Alfa total

Rodada

Agosto de 2011 0.860+0170 0902+0,036 043 4
Dezembro de 201 1250£0,250 12460019 -003 2
Abril de 2012 0520+0100 0526+0001 on 0
Agosto de 2012 1050£0.210 1054+0035 003 3

3As incertezas correspondem a um desvio padrao. ;D = desvio normalizado, utilizado como parametro de avaliagdo e calculado pela expressao D =

u & CV = coeficiente de

variacao, definido por CV —; 100%, onde su e s sao o desvio padrao dos valores de referéncia e experimental, respectivamente. @

Tabela 3 - Atividade beta total (Bq.L") por espectrometria de cintilacdo em meio liquido e desempenho analitico no Programa Nacional de
Intercomparacao para Determinacao de Radionuclideos em Amostras Ambientais.

Beta total

Rodada

100601042 2,31 10
Agosto de 2011 1380£0,280

1,235+0085° -089 7
Dezembro de 2011 2,210£0440 2145+0139° -0,26 6
Abril de 2012 095600190 0942+0020° -016 2
Agosto de 2012 3080+0620 2531+0,227° 153 9

*bJanela de contagem beta: (@) 400 - 1000; (b) 1 - 1000. As incertezas correspondem a um desvio padrao. ‘D = desvio normalizado, utilizado como parametro de avaliagao
e calculado pela expressao D=M. % CV = coeficiente de variacao, definido por CV=%100%, onde su e s sdo o desvio padrdo dos valores de referéncia e experimental,
Su,

respectivamente. )
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O resumo dos dados de atividades alfa e beta totais em dguas de
Goids estd apresentado na Tabela 4. Muitas amostras indicaram valo-
res abaixo da concentragio minima detectavel. Observa-se que 44,4
e 55,1% dos dados sdo censurados para atividades alfa e beta, res-
pectivamente. A maioria das amostras (n=224, 99,6%) mostrou con-
centragdes de atividades abaixo do valor de referéncia da portaria do
Ministério da Saude 2914/2011, isto é, abaixo de 0,5 e 1,0 Bq.L! para
alfa e beta totais, respectivamente. Uma amostra de 2011 apresentou
valor de alfa total (0,710,1 Bq.L") acima daquele de referéncia para
atividade alfa. Esta amostra também apresentou o valor méximo de
atividade beta de 0,6+0,2 Bq.L"!, que estd dentro do limite de potabili-
dade para atividade beta. Em nova campanha de amostragem em 2014,
este ponto de amostragem indicou atividade alfa de 0,20+0,06 Bq.L"
e beta de 0,34%0,08 Bq.L". A caracteristica do espectro alfa de LSC
(Figura 5) desta amostra sugere a presenca de ***Ra ou urénio natural.
Recomenda-se que a amostra seja analisada para urénio e *°Ra, e que
este ponto de amostragem seja monitorado em maior frequéncia para
um resultado conclusivo.

A mediana foi utilizada como valor tipico para alfa e beta totais por
ser mais apropriada, como na maioria dos dados ambientais frequen-
temente modelados usando uma distribui¢do Jog-normal (Tabela 5).
O método padrao para estimar o resumo estatistico dos dados de sobre-
vivéncia censurados é o ndo paramétrico de Kaplan-Meier. Este foi
adotado para os dados de estimacéo do alfa total, uma vez que é reco-
mendado para dados multicensurados com até 50% de censura. Ja para
os dados de beta total, aplicou-se o0 método MLE devido aos valores
serem censurados em mais de 50%.

As atividades tipicas estimadas sdo muito baixas, 0,030 € 0,054 Bq.L",
para alfa e beta totais, respectivamente. Estes valores indicam ainda
que as dguas de abastecimento publico monitoradas atendem ao cri-

tério de potabilidade da portaria do Ministério da Saude no quesito

radioatividade. Considerando a grande percentagem de dados cen-
surados, estes valores podem ser reduzidos caso novas anélises com
limites de detecgdo ainda inferiores sejam realizadas.

Para uma caracterizagdo radioldgica das aguas de abastecimento
publico em Goias, sugere-se a determinagdo dos contribuintes emis-
sores alfa, em especial uranio e **Ra. Confrontando-se valores obtidos
de alfa total com os teores de Ra em dguas subterraneas nas cercanias
de Goiania, <0,004-0,023 Bq.L' (LAURIA et al., 2004), observou-se
que o limite superior de radio ¢ inferior a concentragio tipica para alfa
total. Para beta total, o valor tipico foi comparado com a contribuicao
do “K estimada a partir dos teores de potdssio em dguas de ETA da
regido metropolitana de Goi4nia, com 0,8 a 2,3 mg.L"' (COSTA, 2010).
A atividade especifica do “K é 31,3 Bq.g" de potassio, o que corres-
ponde a 27,9 Bq.g" de atividade beta. Assim, o valor tipico de beta total
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Figura 5 - Espectros alfa e beta por espectrometria de cintilacdo em
meio liquido de amostra de agua.

Tabela 4 - Resumo dos dados das atividades alfa e beta total (Bq L") em dguas de Goias.

Alfa

Atividade Numero de dados AL EDC D B AT e ) Valor minimo Valor maximo
censurados censurados
225 100 444 001 07

Beta 225 124

55] 004 06

Tabela 5 - Resumo estatistico das atividades alfa e beta total (Bg.L") em dguas de Goias, usando trés métodos de estimacao.

Kaplan-Meier 0030 0051 0068

Alfa (444 %) ROS 0030 0053 0068

MLE 0020 0066 0205

Kaplan-Meier 0040 0092 0,086

Beta (551%) ROS 0059 0089 0088
MLE 0054 0090 o121

aNumero de dados = 225; pct.cen: percentagem de dados censurados. ROS: regressao em estatistica de ordem; MLE: estimativa por maxima verossimilhanca.
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estabelecido neste estudo encontra-se dentro da faixa de atividade beta
em funcéo de “K (0,02 a 0,06 Bq.L'!).

CONCLUSAO
De acordo com os valores de atividades tipicas estimados neste estudo
de 0,030 Bq.L! para alfa total e 0,054 Bq.L " para beta total, nas dguas

para abastecimento publico do estado de Goids, verifica-se que estas

encontram-se dentro dos padroes de potabilidade de d4gua quanto ao
quesito radioatividade. O método LSC se mostrou adequado para a
mensuragio das atividades alfa e beta totais em dguas naturais e para
consumo humano, e ajustes na metodologia de andlise asseguram
resultados de boa exatidao e precisao. Dentre os fatores que influen-
ciam a exatiddo e a precisao dos resultados analiticos, destacam-se:
pré-concentragao térmica, tipo de dcido, janela de contagem e padrdo

de calibracio.
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