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CAPITULO 32

CARACTERIZACAO GEOQUIMICA DE
AGUAS MINERAIS POR ANALISE
POR ATIVACAO NEUTRONICA
INSTRUMENTAL
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Jefferson Koyaishi Torrecilba, Paulo Sergio Cardoso da Silva

Centro do Reator de Pesquisas — IPEN-CNEN/SP
Av. Professor Lineu Prestes, 2242
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RESUMO

A analise por ativacdo € uma técnica analitica altamente sensivel para a
determinagdo de praticamente todos os elementos quimicos em niveis trago ou
ultra trago. E quase totalmente independente da forma e do ambiente quimico
do elemento, da matriz da amostra e na maioria dos casos ndo € necessaria a
utilizagdo de “branco” para as analises. Entre as diversas variantes da analise por
ativagdo, destaca-se a Analise por Ativagdo de Néutrons Instrumental (INAA,
sigla em inglés). Em amostras de 4gua, os materiais dissolvidos e particulados
tém composic¢do determinada pela geologia local, cobertura vegetal e uso do solo,
carregando, assim, a assinatura geoquimica da regido. A INAA tem sido amplamente
utilizada para determinagdes multielementares em amostras de diversas matrizes
por ser uma técnica sensivel e confidvel para determinagdes em niveis ambientais.
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No entanto, sua aplicagdo tem sido relativamente pouco utilizada para determinagoes
em amostras de dgua. Nesse sentido trabalhos realizados no IPEN com anélise
por ativacao no reator IEA-R1 tém mostrado que a técnica ¢ capaz de determinar
concentragdes de elementos em niveis da ordem de ug g' e ng g' com grande
precisdo e exatidao.

1. INTRODUCAQ

A disponibilidade dos recursos hidricos para determinados tipos de uso
depende fundamentalmente da qualidade fisico-quimica, biologica e radiologica
dos aquiferos. O estudo hidrogeoquimico tem por finalidade identificar e quan-
tificar as principais propriedades e constituintes quimicos das dguas. Ao lixiviar
solos e rochas, a 4gua pode ser enriquecida em elementos quimicos em solug¢ao,
provenientes da dissolu¢do de minerais. O conjunto de todos os elementos que a
compde permite estabelecer padrdes de qualidade, classificando-a de acordo com
seus limites estudados e seus diferentes usos.

Os materiais dissolvidos e particulados da d4gua tém composi¢ao determinada
pela geologia local, cobertura vegetal e uso do solo, carregando a assinatura
geoquimica da regido [1]. As fontes naturais de metais para os corpos hidricos
ocorrerem por processos de intemperismo e escoamento superficial. Por outro lado,
a composicao da dgua também pode ser afetada por fontes de origem antropica que
estao relacionadas a multiplas atividades humanas, como mineracao, atividades
industriais e agricultura.

Muitos elementos estao presentes na 4gua em niveis traco, podendo, entretanto,
desempenhar papeis essenciais a vida. A auséncia ou presenca de elementos espe-
cificos na agua, mesmo em concentragdes muito baixas, afeta suas caracteristicas
de diversos modos [2]. Sendo, portanto, necessario a identificagdo e quantificacao
desses elementos.

A analise por ativagdo ¢ uma técnica analitica altamente sensivel para a de-
termina¢ao de praticamente todos os elementos quimicos em niveis trago ou ultra
traco, nos mais diversos tipos de matrizes. E quase totalmente independente da
forma e do ambiente quimico do elemento e na maioria dos casos nao ¢ necessaria
a utilizagdo de “branco” para as analises [3]. Entre as diversas variantes da analise
por ativagdo, destaca-se a Analise por Ativagao de Néutrons Instrumental (INAA,
sigla em inglés). Essa técnica ¢ comumente empregada na analise qualitativa e
quantitativa em medicina, criminologia, astronomia, geologia, alimentos entre
outras [4,5].
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A INAA tem como principio usar néutrons para ativar o nucleo do atomo alvo,
ou seja, induzi-lo a produzir reagdes nucleares. Os produtos dessas reacdes emitem
radiacdes que sdo caracteristicas de cada elemento, permitindo a identificagdo e
quantificacdo do elemento quimico em questdo. Geralmente a radiagdo analisada ¢
aradiagdo gama [3] e sua medida ¢ feita com a utilizagdo de espectrometros gama
de Ge-hiperpuros, capazes de discriminar as energias emitidas pelos radioisétopos
formados na ativagao.

Embora existam varias fontes de néutrons (reatores, aceleradores e os radioi-
sotopicos emissores de néutrons), a mais adequada para analise por ativagdo sao
os reatores nucleares de pesquisa. Dentre os diferentes tipos de reatores nucleares
existentes, e dependendo da posi¢ao no interior do reator e dos materiais utilizados
como moderadores de néutrons de fissdo primaria, a distribui¢do de energia e o
fluxo de néutrons podem variar consideravelmente sendo bastante ampla e geral-
mente ¢ dividida em trés componentes principais: néutrons térmicos, epitérmicos
e rapidos. A reagdo nuclear (n, y), na qual o niicleo absorve um néutron e emite
radiagdo gama, ¢ a mais comumente empregada devido a sua maior probabilidade
de ocorréncia, tanto com néutrons térmicos quanto com néutrons epitérmicos.
O processo envolvido na ativagdo ¢ esquematicamente ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Ilustracdo da sequéncia de eventos para uma reagao (n, y).
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Na INAA as amostras sdo irradiadas juntamente com padrdes ou materiais de
referéncia certificados (MRC), cujas concentracdes sdo conhecidas, sob 0 mesmo
fluxo de néutrons [6]. Desta forma, a concentragao do elemento de interesse pode
ser determinada comparando-se as areas dos picos no espectro obtido da amostra
com a do MRC de acordo com a seguinte expressao:
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(A,m.C, Jetaw
“ ) Apima
Sendo:
C,.: concentragdo do elemento i na amostra (mg kg' ou %)
C,;: Concentragdo do elemento i no MRC (mg kg ou %)
A . Atividade do elemento 1 na amostra (cps)
Api: Atividade do elemento i no MRC (cps)
m, e m : massas da amostra e do MRC, respectivamente (g)
L: Constante de decaimento do radioisotopo (t')

t-t: diferenca de tempo (t) entre as contagens da amostra e MRC.

Para determinagao das concentracdes de radionuclideos de meia-vida curta,
da ordem de segundo a algumas horas, as amostras sao irradiadas por periodos
de até 30 s. Para determinagao das concentracdes de radionuclideos de meia-vida
intermedidria e longa, ou seja, da ordem de alguns dias a varios anos, normalmente
as amostras sao irradiadas por periodos que vao de horas a dias. As amostras e os
materiais de referéncia sdo acondicionados em recipientes, denominados “coelhos”,
de plastico para ativacao curta e de aluminio para ativacao longa, completamente
vedados, que sdo posicionados proximos ao nicleo de reator e expostos ao fluxo de
néutrons especificado. Apos a irradiacao, aguarda-se um periodo de decaimento
que depende da meia-vida do nuclideo a ser quantificado pela espectrometria gama.
Normalmente, sdo feitas duas séries de contagens, sendo que a segunda ¢ feita
apos tempo suficiente para o decaimento dos nuclideo de menor meia-vida, que
foram determinados na primeira contagem, e ndo aparecerao como interferentes
na segunda série de contagem.

Embora a INAA seja uma potente ferramenta para determinacao de elementos
em baixas concentragdes, sua aplicagdo para determinagdo de elementos trago em
agua ¢ relatada em poucos trabalhos encontrados na literatura.

O presente artigo relata a utilizagdo da técnica de analise por ativacao
neutrdnica instrumental em amostras de agua, realizadas no Centro do Reator de
Pesquisas (CRPq), com a utilizagdo do reator IEA-R1.

2. MATERIAIS E METODOS

Para determinacao da concentragdo de elementos trago em dgua, um volume
variando entre 100 mL e 1 L da amostra foi concentrado por evaporagdo até a
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secura, em chapa aquecedora, a uma temperatura de aproximadamente 70°C, para
evitar perdas de elementos mais volateis, como arsénio e selénio. O residuo seco
da amostra ¢ retomado em acido nitrico 0,1 mol L™, transferido para uma capsula
plastica e novamente evaporado até a secura sob lampada de luz infravermelho.
Para os padrdes, uma aliquota foi pipetada diretamente na capsula plastica e seca
sob lampada infravermelho. Uma alternativa a este procedimento € pipetar a
amostra e os padrdes em tiras de papel de filtro e secar sob 1dmpada infravermelho.

As capsulas, ou papeis de filtro, contendo o residuo sélido da amostra e
dos padrdes foram acondicionadas nos coelhos e enviadas para irradiacdo no
reator IEA-R1 sob fluxo de né€utrons de 1 a 5 x 10'2 cm? s™!, por periodos de vinte
segundos e oito horas, para as ativagdes curta e longa, respectivamente. Em todos
os casos, foram realizadas analises de banco para corre¢do dos resultados obtidos
em funcdo das baixas concentragdes esperadas.

As contagens das atividades induzidas foram realizadas por espectrometria
gama utilizando-se detectores de Ge-hiperpuros. A andlise dos espectros foi
realizada com a utilizacdo de softwares Vispect2 e CAX, para identificagdo
das linhas de transicao de cada nuclideo formado bem como para integragao do
numero de contagens de fétons gama emitidos durante o periodo de contagem.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de limites de detec¢do obtidos para
as determinagdes elementares em amostras de dgua por INAA, praticadas no
laboratdrio de analise por ativagdo do Centro do Reator de Pesquisas (CRPq)
do IPEN.

Tabela 1 — Limites de detec¢@o obtidos na INAA para os procedimentos de pipetagem em
papel de filtro e secagem em capsula plastica

Elemento | Papel (n=2) | Capsula (n=2) | Elemento | Papel (n=2) | Capsula (n=2)
As 0,002 0,003 Na(%) 0,00001 0,00001
Br 0,003 0,002 Nd 0,02 0,02
Ce 0,002 0,002 Rb 0,01 0,01
Co 0,0003 0,0003 Sb 0,001 0,0005
Cr 0,004 0,003 Se 0,002 0,002
Cs 0,0008 0,0007 Sm 0,0002 0,001
Eu 0,0001 0,0001 Tb 0,0005 0,0004

Fe(%) 0,00002 0,00002 Th 0,0004 0,0004
Hf 0,0005 0,0004 U 0,002 0,002

K (%) 0,0010 0,0004 Yb 0,0006 0,0005
La 0,001 0,0009 Zn 0,01 0,01
Lu 0,0001 0,0001 Z1(%) 0,2 0,3
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Silva e colegas [7] realizaram uma caracterizacdo dos elementos trago de
amostras de 4guas minerais do Balneario de Aguas de Lindoia. Neste trabalho,
também foi realizada uma validacdo da metodologia pela andlise de solucdes
de concentracdo conhecida dos elementos. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 2. Verifica-se que houve boa concordancia entre os valores medidos e os
esperados. Quanto as amostras de Aguas de Lindoia, foi observado que a 4gua
desta localidade ¢ hiposalina, com os elementos célcio (Ca), bromo (Br), sédio
(Na) e magnésio (Mg) apresentando as concentragdes mais elevadas. Também
foram determinadas as concentragdes dos elementos ferro (Fe), bario (Ba), cobalto
(Co), césio (Cs), europio (Eu), lantanio (La), lutécio (Lu), rubidio (Rb), escandio
(Sc), selénio (Se), uranio (U), zinco (Zn), vanadio (V) e manganés (Mn), todos na
ordem de alguns ug g

Torrecilha e colegas [8] determinaram a concentragdo inorganica presente
em quatro fontes de 4gua minerais de Agua de Lindoia e em trés de Pogos de
Caldas e encontraram que as aguas de Pogos de Caldas apresentam um maior teor
de elementos dissolvido, como bario (Ba), cloro (Cl), potassio (K), sodio (Na),
rubidio (Rb) e selénio (Se).

Souza e Silva [9] estudaram a validacdo para determinagdo da concentragdo
de uranio em agua por andlise por ativagao analisando padrdes sintéticos pre-
parados por dilui¢do de solugdo padrio de uranio. Os autores encontraram uma
boa concordancia entre os valores esperados e os valores medidos, embora com
uma tendéncia negativa, ou seja, os valores medidos ficaram sistematicamente
mais baixos que o esperado, com erro relativo variando entre 9% e 27%. Neste
trabalho também foram determinadas as concentragdes de U em agua de torneira
coletadas em diferentes regides da cidade de Sao Paulo e foi verificado que as
concentragdes nessas amostras foram da ordem de pg L™
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Tabela 2 — Validag@o da metodologia de INAA para amostras de dgua

Concentragiao |Concentragio
esperada medida
ngg'
Ba 0,42 0,57 |+0,03
Ca 20 17 +3
Br 52 350 |+0,5
Fe 1 1,04 |+0,02
Na 1 1,63 |+0,04
Mg 0,52 0,75 |+0,06
ppb
Co 2,6 2,27 |+0,04
Cs 2,6 2,2 +0,2
Eu 1 1,10 |+0,04
La 26,1 250 |+0,5
Lu 1 0,97 |+0,05
Rb 52 59 +3
Sc 1 0,701 |+0,005
Se 52 59,9 |+0,7
U 26,3 27 +2
Zn 104 135 +5
Mn 52 87 +2

4. CONCLUSOES

A andlise por ativagdo mostrou-se uma poderosa ferramenta para determinagao
de quantidades trago em amostras de dgua, apresentando resultados satisfato-
rios em relacdo ao desvio padrdo relativo obtido nas medidas, principalmente
considerando-se que em amostras de agua muitos elementos estao presentes na
ordem de pg L. O procedimento de preparo da amostra, para analise, ¢ bastante
simples, porém salienta-se que devido as baixa concentracdes esperadas € fun-
damental a realizagdo de um branco para corre¢do dos resultados.
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