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RESUMO

Na Regiao Metropolitana do Recife (RMR), encontram-se rochas sedimentares
de origem marinha denominadas fosforitos, cuja concentracdo de uranio
aumenta com o teor de P,0s (fosfato) dado o comportamento cristaloquimico
similar desta substancia. O impacto radiolégico devido principalmente a
presenca de uranio em regides com ocorréncia de depésitos é decorrente da
presenca de *Rn, um gas nobre formado pelo decaimento do *°Ra. Em vista
disso, o presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de determinar as
concentracdes de fésforo e #?°Ra, radionuclideo gerador de *’Rn, em fosforitos
uraniferos, e estudar os principais parametros referentes a exalacdo e ao poder
de emanacéo de ?*’Rn neste tipo de rocha sedimentar. Para isso, 0 processo
de transporte do gés radioativo na interface rocha/solo/atmosfera foi estudado
em solos de Recife, Igarassu e Olinda, incluindo um estudo de caso no Refugio
Ecologico Charles Darwin, localizado em lIgarassu, todos no estado de
Pernambuco. A caracterizacao radiométrica do fosforito uranifero foi realizada
por Espectrometria Gama de Alta Resolugcdo. A determinagdo dos teores de
fésforo, por outro lado, foi realizada por meio de Espectrometria de Absorcéo
Atdbmica com Chama. Os ensaios de verificacdo dos detectores de radonio
foram efetuados em uma camara de calibracdo construida especificamente
para este fim. O desempenho da camara de calibracao foi avaliado a partir da
dupla-verificacdo para as medicdes de ?*’Rn pelo detector AlphaGUARD
certificado pelo fabricante (SAPHYMO®) e comparando com os resultados
esperados pelo modelo tedrico. Para o estudo do poder de emanacdo de
radénio, porcdo analitica de aproximadamente 10 g foi acondicionada em
camara de emanacédo de radénio com volume de 500 mL. A determinacdo do
radonio no interior da camara foi feita com o detector RAD7. Para o estudo de
caso, a concentracdo de ??’Rn no solo, sua permeabilidade e a taxa de
exalacdo de radoénio foram determinadas em solos florestais do Reflugio
Ecologico Charles Darwin previamente selecionados a partir do cintildbmetro
portatil SRAT SP2 da Saphymo. Para as concentracdes de **°Ra e fésforo no
fosforito uranifero, as médias geométricas foram 677 Bq.kg" e 2,51%,
respectivamente, observando-se regressao linear positiva entre as variaveis em

nivel de 95% de confianca. A camara de calibracdo para detectores de raddnio



mostrou-se uma oOtima ferramenta para a verificacdo dos detectores
AlphaGUARD e RAD7, que foram utilizados nos mais diversos estudos desta
pesquisa. Os dados do poder de emanacdo obtidos neste trabalho sao
semelhantes aos reportados na literatura, indicando a adequacdo da
metodologia utilizada. Quanto ao estudo de caso no Reflugio Ecologico Charles
Darwin, o grau de conservacéo do solo, a permeabilidade e a concentracédo do
radonio no solo revelaram-se como importantes parametros para o transporte
do gas no sistema solo-ar. A pesquisa desenvolvida forneceu subsidios para a
realizacdo de futuros estudos sobre a determinagcao da fracdo de exalacao de

?22Rn em solos tropicais.

Palavras-chave: radbnio-222, solo, emanacéao, difusdo, exalacao.



ABSTRACT

Sedimentary rocks of marine origin named phosphorites were found in the
Metropolitan Region of Recife (MRR), in which uranium concentration increases
with the P,Os content (phosphate) due to the similar crystal chemical behavior.
The radiological impact from enriched uranium regions is associated to the
presence of ??Rn, a noble gas produced during the ?°Rn decay from uranium
series. Taking into account such importance, the present work was developed
with the objective of determining the ?*°Ra (radon precursor) and phosphorus
concentrations in uranium-phosphorites and studying the main parameters
referring to the exhalation and emanation power of ?*’Rn in this sedimentary
rock. For this, the transport process of the radioactive gas in the interface
rock/soil/atmosphere was studied in soils from Recife, Igarassu and Olinda,
including the study case in the Refugio Ecologico Charles Darwin, located in the
municipality of Igarassu, Pernambuco. The radiometric characterization of
uranium-phosphorite was carried out by means of High Resolution Gamma-Ray
Spectrometry. The determination of phosphorus contents, by the way, was
accomplished by Flame Atomic Absorption Spectrometry. The verification
assays of radon detectors were done in a calibration chamber especially
constructed for this purpose. The performance of the calibration chamber was
evaluated by means of double-verification for ??Rn measurements by the
detector AlphaGUARD, with certification from Saphymo, and comparing with the
expected results from the theoretical model. For the study of radon emanation
power, an analytical portion of approximately 10 g was transferred to a radon
emanation chamber with volume of 500 mL. The radon determination within the
emanation chamber was carried out by means of the detector RAD7, also
verified thorough the calibration chamber assays. For the study case, the soil
concentration of “?°Rn, its permeability and the radon exhalation rate were
determined in forest soils from the Refugio Ecologico Charles Darwin,
previously selected by means the portable scintillometer SRAT SP2 from
Saphymo. For the ?*Ra and phosphorus concentrations, the geometric means

were 677 Bqg.kg™ and 2.51%, respectively, obtaining a positive linear regression



between variables at the 95% confidence level. The calibration chamber was
considered an excellent tool for verifying the AlphaGUARD and RAD7
detectors, which were used in the diverse studies of this research. The obtained
data of emanation power were similar to those found elsewhere, corroborating
the methodology here applied. According to the case study in the Reflugio
Ecologico Charles Darwin, the conservation degree of soils, the permeability
and the soil radon concentrations were very important parameters for the gas
transport within the air-soil system. The developed research provides
knowledge for developing further studies about the ?*’Rn exhalation fraction of

tropical soils from uranium enriched regions.

Key words: radon-222, soil, emanation, diffusion, exhalation.
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1. INTRODUCAO

Na Regido Metropolitana do Recife (RMR) ocorrem rochas sedimentares
de origem marinha denominadas fosforitos. A presenca de uranio nesse
material € conhecida desde 1959 e a concentracdo de U3Og pode estar
correlacionada com o teor de P,0Os (SOUZA, 2006). O impacto ambiental
devido a presenca de fosforito uranifero € proveniente da presenca de *%°Ra,
um dos mais importantes radionuclideos da série do *®U. J& do ponto de vista
de protecdo radiolégica o “*°Rn, gas nobre formado a partir do decaimento do
%’Ra, merece grande atencdo dada sua relevancia para a satde humana,
principalmente por aumentar a probabilidade de ocorréncia de cancer de
pulmao (HAZIN, 1990).

Para o conhecimento sobre a exalacéo de “Rn, é necessario realizar o
inventario de ?*°Ra (COSMA et al., 2001) na regido que compreende, por
exemplo, os afloramentos de fosforito uranifero. Como o elemento quimico
fosforo esta presente no fosforito, é importante sua determinagdo para
estabelecer o nivel de correlacdo entre “°Ra e fésforo nas rochas
(SOUZA, 2006). Ambas variaveis sao relevantes tanto para a exalacdo de
22Rn no solo como para os parametros que modelam o transporte desse

radionuclideo no sistema solo-atmosfera.

Ap6s ser gerado no interior da matriz mineral do fosforito, o *Rn migra
para 0S macroporos por meio de emanacdo e sofre difusdo
(SAKODA et al, 2010). Apds a difusdo no solo, parte do radénio é exalada,
alcancando a atmosfera. Contudo, o processo nao é tao simples, pois a fracao
exalada de %*’Rn de um determinado tipo de solo ou rocha depende de vérios
parametros. A determinacdo da parte exalada é um fator preponderante para
estimar o real impacto de sua presenca nos depdésitos de fosforito uranifero da
RMR.

A medicdo de ?*’Rn no solo com adequado nivel metrolégico depende
da correta estimacéo dos parametros de transporte, sendo indispensavel o uso

de equipamentos calibrados com verificacbes periddicas das calibracdes.
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Todos esses processos podem ser realizados em camaras de calibracdo com
atmosfera controlada, a partir de fonte certificada de ?°Ra. Nesse sistema sob
fluxo continuo, o gas “*?Rn gerado pela fonte é ciclado, permitindo otimizar a
exposicdo do sistema de deteccdo. Modelos tedricos podem ser desenvolvidos
para garantir, ainda mais, a rastreabilidade dos sistemas de deteccdo de
radénio. Com esses sistemas devidamente calibrados, pode-se garantir que os
resultados das determinacbes dos parametros de transporte referentes a
Exalacdo, Emanacéo e Difusdo de ?*’Rn no solo sejam os mais realisticos

possiveis.
Para isso, o presente trabalho teve como objetivos especificos:

v’ caracterizar o fosforito uranifero quanto a concentracao de atividade do
?Ra e a determinagdo da concentracdo do elemento quimico fésforo
para o estudo da correlacéo entre ?*Ra (em equilibrio de concentracéo
de atividade com 2%U) e fésforo nas rochas a fim de direcionar os
estudos de exalacao de raddnio nos solos da RMR,;

v realizar ensaios de emanacéo de **’Rn nos fosforitos uraniferos com as
maiores concentracdes de atividade de **°Ra;

v/ garantir nivel metrolégico dos resultados de emanacao, difusao,
exalacdo e dos sistemas de deteccdo de ?*’Rn utilizados nos ensaios por
meio de um detector certificado e um modelo tedrico que relacionou a
producao de rad6nio em uma camara de calibrac&o a partir de uma fonte
de ?*°Ra certificada;

v disponibilizar de instrumentacao necessaria para ensaios de emanacao
e difusdo do gas no solo para a quantificacdo da difusividade de #*?Rn
nos solos da RMR. Nesse caso, a difusividade foi expressa como
Coeficiente de Difusdo e Comprimento de Difuséao,

v’ realizar o primeiro estudo de caso sobre a contribuicdo de raddnio para
a radioatividade presente em solos da Mata Atlantica, sendo avaliadas a
taxa de emanacao do solo (E) e a permeabilidade (k). A partir dessas
variaveis, estimar o risco ao radonio associado a uma construcdo na

regido (RI), utilizando modelos descritos na literatura.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Radoénio: caracteristicas, implicacdes para a protecado
radiologica e aplicacbes de isOtopos em estudos
ambientais

2.1.1. Descoberta do radénio e caracteristicas fisico-quimicas

Apoés quatro anos da descoberta da radioatividade, o radénio foi identificado
como substancia quimica Unica em 1900. Ernest Rutherford observou a
emanacao de torio ou tordnio (*°Rn), como é conhecido atualmente, a partir de
Oxido de tério. Fritz Dorn, ao estudar sais de radio, observou, pela primeira vez,
a formacdo de um gas radioativo, que chamou de “emanagao de radio” ou,
como é conhecido hoje, radénio (*’Rn). Em 1903, A. Debierne e F. Giesel
descobriram a emanacdo de actindnio (***Rn) a partir de actinio (**°U),
guimicamente separado de pitchblenda (WILKENING, 1990).

Rutheford sugeriu o primeiro nome para esse gas radioativo, denominando-o
de emanacgao (simbolo “Em”). O radoénio foi chamado de “niton” por Gray e
Ramsay, por causa de sua luminosidade quando no estado condensado
(“Niton” em latim quer dizer “o que brilha”). Em 1923, o Comité Internacional de
Elementos Quimicos (International Committee on Chemical Elements) aprovou

os nomes de “radbénio”, “torébnio” e “actinbnio” para os gases radioativos da

série do uranio, tério e actinio (**°U), respectivamente (WILKENING, 1990).

O radonio € o elemento quimico com numero atémico 86 da tabela periddica
dos elementos. E um gas incolor nas condi¢cdes normais de temperatura e
pressdo. Algumas das suas propriedades fisicas podem ser visualizadas na
Tabela 1.
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Tabela 1 - Propriedades fisicas do Rad6nio

Propriedades

Densidade em 0° C e 1 atm 9,73 ¢g.L*
Ponto de ebulicdo (1 atm) -62 °C
Densidade do liquido no ponto de ebulicdo 4,4 g.cm™
(1 atm)

Coeficiente de difusdo no ar livre 0,1 cm®seg™
Viscosidade em 1 atm de presséo e 20° C 229,0 micropoise
Presséo critica 62 atm
Temperatura critica 105 °C
Solubilidade em &gua em 1 atm de 230 cm®.kg™

presséo parcial e temperatura de 20 °C

Solubilidade em vérios liquidos a presséo de 1 atm e a 18 °C de temperatura

Glicerina 0,21 cm* kg™
Etanol 7,4 cm® kg™
Petréleo 9,2cm’ kg™
Tolueno 13,2 cm3 kg™
Dissulfeto de carbono 23,1 cm®kg™
Oleo de oliva 29,0 cm® kg™

Fonte: Relatério NCRP n. 97 (1988).

Em baixas temperaturas, o gas tem brilho fosforescente, indo do amarelo até
o vermelho alaranjado, quando condensado. Rad6nio possui a configuracéo
eletrdnica neutra de um gas nobre. Apesar do Rn possuir estabilidade
eletronica, o relativamente baixo potencial inicial de ionizag&o (10,7 eV) implica
na possibilidade de interagcbes com outros elementos quimicos
(WILKENING, 1990).

2.1.2. Is6topos de radbnio

Os is6topos de raddnio sdo resultantes dos decaimentos radioativos das

séries radioativas naturais de 2%®U, 2°U e %?Th. Particularmente, sdo
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importantes is6topos de radio precursores de *’Rn (radénio), >°Rn (tordnio) e

?19Rn (actindnio) como mostra a Tabela 2.

Tabela 2 — Algumas caracteristicas das séries radioativas naturais

Séries %y “*Th U
Meia-vida do radionuclideo-pai 4,468 x 10° anos 14,0 x 10° anos 7,13 x 10° anos
Is6topo-pai de radio e meia-vida “°Ra “Ra “*Ra
1.600 anos 3,66 dias 11,43 dias
Is6topo de radénio e meia-vida *“Rn (Raddnio)  ““Rn (Torénio)  “*’Rn (Actindnio)
3,8235 dias 55,6 segundos 3,96 segundos
Total energia alfa emitida no 19,2 MeV por 20,9 MeV por 20,8 MeV por
decaimento radioativo do radénio atomo atomo atomo
Is6topo final estavel 2%pp 2%pp 2pp

Fonte: Modificado de Wilkening (1990).

Dentre os is6topos de raddnio, *Rn possui grande relevancia do ponto de
vista de protecdo radiolégica, de saude humana, por ser considerado
carcinogénico, e de estudos ambientais como tracador de diversos processos
com relacdo ao transporte de grandes massas de aguas superficiais e
subterraneas, assim como para estudo de transporte de massas de ar
(WILKENING, 1990).

2.2. Radbnio e suas implicacbes para a protecao
radiologica

A contribuicdo da exposicdo a radiacdo decorrente da presenca de
radionuclideos naturais no ambiente tem sido tema de diversos estudos
(KANNAN et al., 2002; ESTELLITA et al., 2010; MALTA & CARVALHO, 2011).
Destacam-se, dentre eles, os estudos relacionados com a dose recebida pela
tripulacdo de avides que realizam voéos intercontinentais (BARTLETT, 2004),
bem como os que visam estimar a dose decorrente da exposicdo a
radionuclideos naturais, cuja concentracdo de atividade foi aumentada por
processos tecnolégicos nos materiais denominados TENORM - Technologically
Enhanced Naturally Occurring Radioactive Materials (BRUZZI et al., 2000;
GHIASSI-NEJAD et al., 2001; BATISTONI et al., 2004; GAZINEU, 2005;
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POGGI et al., 2015). Além desses estudos, ha outros que enfocam a dose
recebida por incorporacdo de radionuclideos naturais por inalacdo e ingestao
(HAZIN, 1990; LIMA, 1996; IAKOVLEVA & RYZHAKOVA, 2003; GUTIERREZ
et al., 2004; PESSOA, 2010; SILVA et al., 2012; SOUZA, 2012).

Lima (1996), quantificou os radionuclideos presentes em aguas subterraneas
utilizadas para abastecimento publico no Estado de Pernambuco, encontrando
concentracdes de atividade de ?**U, ?*°Ra e #*’Rn na ordem de 25 mBq.L™?, 282
mBq.L™* e 104,7 Bq.L™, respectivamente. Em seguida, calculou as doses em
alguns 6rgdos do corpo humano derivadas da incorporacdo de #*®U, #*°Ra,
22Rn, cujos valores variaram de 0,18 x 10° mSv.ano™ a 11,4 mSv.ano™. As
doses efetivas foram estimadas em 0,0012 mSv.ano®, 0,074 mSv.ano™ e
0,92 mSv.ano™ para U, #°Ra e %’Rn, respectivamente. Com base nesses
resultados, estimou-se um incremento de 1,25 % nos casos de cancer de
estbmago em habitantes da regido devido & presenca de %’Rn nas aguas
analisadas. No que se refere & dose decorrente do “°Ra, estimou-se um
incremento de 7 % dos casos de carcinoma de cranio e de 3 % nos casos de

sarcoma de 0Sso.

Cerca de 2/3 da dose média recebida pela populacdo é devida a radiacdo
natural (UNSCEAR, 2010), em que ?*’Rn é a maior fonte natural de exposicéo
humana (FARIAS et al., 2016). Como outrora ressaltado, este radionuclideo &
produzido pelo decaimento do *°Ra (Figura 1), radioisétopo da série do #*2U, e

possui a maior meia-vida entre seus principais isétopos naturais (Tabela 2).

Por se tratar de um gas naturalmente radioativo, que decai por emisséo alfa,
guando inalado, pode depositar toda a energia das particulas emitidas nos
pulmdes, resultando em um possivel desenvolvimento de cancer
(UNSCEAR, 2010; ICRP115, 2010; FARIAS et al., 2016). Além disso, o raddénio
possui radionuclideos filhos emissores alfa (Figura 1) com meia-vida curta
(**®*Po com t1,=3,1 min e ?**Po com t,,=164 ps), porém com energia suficiente

para gerar danos nesse orgao.
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Figura 1- Trecho da série do ***U a partir do decaimento de #°Ra para a geracéo de

222Rn e radionuclideos-filhos de meia-vida curta.

226Rq
T12=1600

u=4,7y anos

222Rn
T12=3,8d

/ / DECAIMENTO
ALFA (a)

=6, 00 MeV

214pp B(medla) 205 keV, B(medla) =1269 keV,

T12=27,1
min

DECAIMENTO

=== BETA(B)

a-7 69 MeV

210pp
T12522,2
anos

Fonte: O autor.

Em contrapartida aos riscos associados a saude humana e ambiental, o
222Rn é empregado no estudo ambiental como tracador de processos que
envolvem 4guas subterraneas, principalmente modelagem de transporte
dessas massas para depésitos superficiais (lagos e estuarios, por exemplo)
(SANTOS et al., 2008).

2.3. Radobnio-222 nas aguas subterraneas e a utilizacao

como tracador em estudos ambientais

Estudos sobre o *?Rn em &guas subterraneas tém mostrado que sua
presenca na solucdo é geralmente superior & concentracéo de %°Ra dissolvido
(COBERT et al., 1997; MCCOY et al., 2007; SANTOS et al., 2008). Portanto, a
maior parte do radénio dissolvido deve ser produzida pelo decaimento de **°Ra
aprisionado na matriz sdélida e, em seguida, liberado para as &aguas
subterraneas por meio de processos de emanacdo. Devido & meia-vida curta

de **Rn e sua tendéncia de entrar em equilibrio com o radionuclideo-pai,
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pode-se supor que todo raddnio na agua subterranea é, em sua maior parte,
derivado dos caminhos preferenciais do depésito e ndo do ?°Ra presente na
fase solivel do depésito. Desse modo, a concentracdo de 2*’Rn nos
reservatorios subterrdneos de agua torna-se maior que a dos superficiais
(CORBETT et al., 2000).

7

A descarga de &gua subterrdnea para é&gua superficial € um dos
componentes mais dificeis de determinar em estudos de balanco hidrico
(SANTOS et al., 2008). Por isso, métodos empregando-se tracadores tém se
mostrados uteis, principalmente porque varios tracadores podem ser utilizados

concomitantemente (McCOY et al., 2007).

Santos et al. (2008) utilizaram os gases radénio e metano como tracadores
de fluxo de 4guas subterraneas para corpos de aguas superficiais. Idealmente,
0 uso de tracador radioativo para esse tipo de estudo deve possuir as
caracteristicas relacionadas a seguir (CORBETT et al., 1997). Por isso radonio
vem sendo utilizado como tracador radioativo natural de entrada de agua

subterranea em aguas superficiais.

I. Conservar as caracteristicas mesmo sob mudancas nas atividades
guimicas e biolégicas;
II. A concentracdo do tracador na agua subterranea deve ser mais
elevada do que na agua superficial,
lll. O is6topo deve ter uma meia-vida curta com relagdo ao seu tempo de

residéncia no reservatorio superficial.

2.3.1. Modelo de transporte de agua subterranea para depésitos
superficiais utilizando o rad6nio-222

Geralmente, o balanco hidrico de um corpo d’agua superficial & visto como o
equilibrio entre o componente de entrada e saida e a mudanca do volume em
uma determinada variagcdo de tempo. Isso pode ser expresso por uma equacao
de balanco de massa (CORBETT et al., 1997):
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I{+1;+P—E— 05— 0y =AS Q)
na qual,
AS = Variagdo no volume de agua no reservatorio;
I = Vazdao de entrada de agua superficial no reservatorio;
Iy = Vazdao de entrada de agua subterranea no reservatorio;
P = Precipitacdo de 4gua diretamente no reservatorio (chuva sobre o
reservatorio);
E = Evaporacao da agua do reservatorio;
Og = Saida de agua superficial;
Oy = Perda de agua por infiltracdo no solo.

De acordo com Santos et al. (2008), para a avaliacdo da descarga de agua

subterranea empregando-se o ?*Rn também necessita de:

1.

4.

Inventario do rad6nio nas colunas d'agua do depdsito superficial;
Identificacdo das fontes de ’Rn e sumidouros no sistema estudado;

Determinacédo do fluxo total de entrada de radénio, bem como as perdas

para a atmosfera;

Calculos do transporte advectivo na coluna d’agua.

O balanco hidrico pode ser calculado pelo balanco de massa de %?Rn.

Assumindo que o fluxo desse radionuclideo € movido principalmente por

adveccdao, pode-se converter o fluxo de radénio calculado para fluxo de agua

dividindo o fluxo do gas pela concentracdo de ?*’Rn na &gua subterranea

(SANTOS et al.,, 2008). Em estado estacionario, o balanco de massa do

radonio pode ser expresso pela Equacao 2 (CORBETT et al., 1997). Pode-se,

entdo, usar o balanco de massa de 222Rn para calcular a taxa de agua

subterranea despejada em uma regido (Figura 2), como ilustracdo da

representacdo matematica da Equacéao 2.
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] den

ACrq

ACRn

]atm

25

(Uc)i + Jaen + ACrq — ACrpn — Jatm — (UC)O =0 (2)

Taxa de fluxo de agua para dentro ou para fora do

sistema (m>.min’™);

Atividade de ?*’Rn (dpm) seja entrando (i = entrada) ou
saindo (o = saida) do sistema;

Fluxo de ?*Rn dendritico (combinacdo da difusdo

molecular e da adveccéo) (dpm.m™=.min™);
Producéo de #’Rn na coluna d'agua (dpm.m>.min™);
Decaimento do #’Rn na coluna d'agua (dpm.m>.min™),

Fluxo de ?*’Rn através da interface agua-ar, representando

as perdas para a atmosfera (dpm.m=.min™).
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Figura 2- Modelo de caixa representando a fonte e o sumidouro de #’Rn.

atm

Evasédo atmosférica

CRn
Coluna de agua

)\CRn )\CRa
(Decaimento) (Producgao)

Jden J
Fluxo Dendritico Fluxo Dendritico

den

Interface sedimento/agua T

!
Fluxo IdNusIvo/

Fonte: Modificado de Corbett et al. (2000).

As perdas de #*’Rn para a atmosfera sdo calculadas a partir da Equacédo 3
(McCOY et al.,, 2007): O fluxo de radénio para a atmosfera depende do

gradiente de concentracao e da turbuléncia, gerando difusdo molecular.

Jatm = k(CW—OC. Cair) (3)

na qual,

=
I

coeficiente de transferéncia de *’Rn (m.min™") em funcédo da

cinética de viscosidade do gas

concentracéo de *’Rn na agua

<
I
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Cur = concentracdo de ?’Rn no ar

coeficiente de solubilidade Ostwald para %°Rn, em uma

R
I

temperatura especifica

Uma aproximacao pode ser feita adaptando-se a segunda Lei de Fick para a
estimativa do transporte dendritico de **Rn de forma unidimensional, conforme
mostra a Equacao 4 (CORBETT et al., 2000):

kzaz—c+wa—C+P—/1mC=d—C (4)
0z 0z dt
na qual,
k, = coeficiente de difusividade vertical (m?.min™);
) = adveccdo vertical (m.min™);
z = profundidade de amostragem (m);
P = ?2Rn produzido pelo “*Ra na interface sedimento-agua
(dpm.min™);
C = concentracdo de radénio na profundidade especifica (dpm),

As90 = constante de decaimento do radoénio.
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2.4. Fosforito Uranifero da Regido Metropolitana do Recife
(RMR) como fonte de **Rn

Na Bacia Sedimentar Paraiba ocorrem jazidas sedimentares fosfaticas de
origem marinha denominadas fosforitos. S&o caracterizadas por sua forma
tabular de grande extensdo lateral, com espessura variando de alguns
centimetros a varios metros. Estdo associadas a folhelhos e rochas
carbonéticas, fossiliferas (SOUZA, 2006), com distribuicdo em toda a bacia,
principalmente em sub-superficie, sendo raros os afloramentos das mesmas.
Contudo, Souza (2006) caracterizou um afloramento de fosforito uranifero
durante os trabalhos de campo no Bairro de Paratibe, Municipio de Paulista,

Pernambuco (Figura 3).

Figura 3- Afloramento de fosforito uranifero encontrado por Souza (2006) no Bairro de

Paratibe, Municipio de Paulista (PE) utilizando um cintildbmetro portatil.

Fonte: Souza (2006).
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A Secdo Condensada® Fosforitica (SCF) da Bacia Paraiba é constituida de
rochas sedimentares de origem bioquimica com fosforitos associados a
arenitos finos, argilitos e carbonatos muito fossiliferos. As rochas sedimentares
apresentam microfauna predominantemente de foraminiferos, com a presenca
de urénio associado ao fosfato e as carapacas de organismos fossilizados. A
origem desse tipo de depdsito é um processo diagenético em ambiente redutor
(Figura 4), associado aos sedimentos ricos em matéria organica em zonas de
ressurgéncia (upwelling), com baixa taxa de sedimentacdo, formando uma
camada condensada ou hardground (SOUZA, 2006).

Figura 4 - Formacéao do fosforito de origem sedimentar.
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Fonte: Modificado de Souza (2006).

Os fosforitos estdo associados a facies de plataforma continental,

apresentando forma amorfa ou criptocristalina, com teores expressos em

! SecBes condensadas sdo constituidas de camadas delgadas resultantes de uma
méaxima transgressao marinha e registram também a movimentacéo pretérita da linha
de costa em direcdo ao continente (SOUZA, 2006).
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anidrido fosférico (P,Os) variando entre 10 e 25 %. A rocha denominada
fosforito € uma variedade fibrosa do mineral apatita, constituindo-se num
fosfato basico de célcio. A apatita que constitui o fosforito pode ser do tipo
fluorapatita — Cas(PO4)F, cloroapatita — Cas(PO,4)CIl, e hidroxiapatita —
Cas(PO4)OH (SOUZA, 2006). O fosforito-uranifero representa a superficie de
inundacdo maxima, resultante da transgressao do oceano sobre o continente
no periodo Cretaceo (SOUZA, 2006).

A existéncia de fosforito na faixa litorAnea do Estado de Pernambuco é
conhecida desde o final da década de 1940, quando foram constatados teores
consideraveis de fosfato em testemunhos de sondagem no Municipio de
Olinda. A descoberta do fosforito, em 1949, pelo Professor Paulo José Duarte,
entretanto, desencadeou intensivas investigacbes, tanto por Orgaos

governamentais, como por empresas privadas (SOUZA, 2006).

Os estudos desenvolvidos para o0 conhecimento dessa ocorréncia
mostraram que sua distribuicdo geogréfica (Figura 5) compreende uma faixa
descontinua, estendendo-se para o Norte, atravessando ainda os municipios
de Paulista, Abreu e Lima e Igarassu, que hoje integram a Regiédo

Metropolitana do Recife.



Figura 5 - Regido de estudo e distribuicdo dos depdsitos de fosfato.
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Como o nivel de radioatividade das rochas fosfaticas aumenta com o teor

de P,0Os, em consequéncia da associacdo deste com o uranio, esses perfis

demarcam com precisao os intervalos mineralizados da coluna sedimentar,

possibilitando o zoneamento e delineamento de suas distribuicbes na bacia

(REZENDE, 1994).
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Contudo, estudos mais aprofundados sobre a questdo da dosimetria
ambiental sdo necessarios na regiao, principalmente estudando-se a relacéo

entre fésforo, uranio, ?*°Ra e seus radionuclideos filhos como o ?%?Rn.

2.5. Medicdo de Radbnio

2.5.1. Medidores ativos de raddnio

Os medidores ativos sédo sistemas de monitoramento constante do nivel de
radénio no ambiente. S8o0 comumente compostos de dispositivos que envolvem
a deteccdo e a interpretacao do sinal elétrico gerado pela interacdo da radiacao
com o material do detector. Ha vérios tipos desses medidores no mercado,
cujas caracteristicas variam de acordo com o fabricante e o tipo de detector
utilizado. Contudo, séo trés os tipos principais de detectores de particula alfa
empregados como monitores ativos da concentracdo de atividade de rad6nio:

1. Células cintiladoras ou “células de Lucas”;

2. Cémara de ionizacao;

3. Detectores do estado sélido para particulas alfa.

Os principais medidores ativos de Rn utilizados no presente estudo foram o
RAD7 (Detector do estado sélido) e o ALPHAGUARD (camara de ionizacao).
Essa escolha dependeu da disponibilidade dos equipamentos no Centro
Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN-NE/CNEN). O
detalhamento do funcionamento desses medidores e suas aplicacfes estdo

descritos a segquir.

2.5.1.1. Detector RAD7

O detector RAD7 consiste de um detector do estado sélido de silicio, com
uma camara de acumulacdo de 0,7 L e bomba interna para amostragem de ar
gue converte diretamente a radiacdo alfa em sinal elétrico. Exemplo de

equipamento RAD7 produzido pela Durridge Co. esta na Figura 6.



Figura 6 - Sistema de detec¢cdo RADY7.
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Vantagem importante dos dispositivos de estado solido € a robustez,

seguida pela habilidade do sistema eletrénico em discriminar a energia de cada

particula incidente por Espectrometria Alfa (Figura 7). Isto facilita a identificacdo

e qualificagcdo do radiois6topo emissor da radiacdo em:

Figura 7);

- radonio recentemente gerado;

- tordnio (**Rn), ou

- ruido (background).

radénio em equilibrio secular com o ?**Po e #*Po (como mostrado na
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Figura 7 - Espectro de particulas alfa gerado pelo rad6nio-222 e seus
radionuclideos filhos interagindo com o detector RAD7. Na janela "A" encontra-
se aregido espectral do **®Po (6,00 MeV) e na janela "C" a regido espectral do
24po (7,69 MeV) ambos filhos do radénio-222.
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Fonte: Préprio autor.

A técnica utilizada possui grande vantagem em ensaios para determinacao
de radbnio. Contudo, para a adequacdo da resolucdo espectral € necessario
gue a camara de deteccdo esteja com uma umidade relativa menor que 10 %.
Por esse motivo, a amostra de ar atravessa um material dessecante (Figura 6)
composto por sulfato de célcio conhecido comercialmente como Drierite. O
sistema de deteccao sofre purgacdo com ar seco antes da leitura.

Duggal et al. (2013) utilizaram com éxito esse equipamento na
determinacao de raddnio em aguas subterraneas em 65 vilarejos do Estado de
Punjab, na india. Eles encontraram valores de concentracdo de atividade de
0,9-5,1 Bq.L™, com um valor médio de 2,63 Bq.L™. Os autores utilizaram os
dados para estimar a dose efetiva anual total recebida pela populacéo de
adultos da regido e encontrou valores variando de 8,82 & 49,98 pSv.ano™,
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concluindo que as concentracdes encontradas estdo dentro das normas da
Organizacéo Mundial da Satide (1000 pSv.ano™ para individuos do publico).
Outros autores utilizam o Rad7 na determinacdo de parametros fisico-
guimicos do raddnio-222. Lee & Burnett (2013), utilizaram esse equipamento
no estudo do coeficiente de particdo do raddnio-222 na &gua, variando

salinidade e temperatura.

2.5.1.2. Detector AlphaGUARD

O AlphaGUARD é um detector do tipo camara de ionizacdo com o médulo
pulso de contagem, ou seja, quando as particulas alfa produzidas pelo
decaimento do %’Rn e dos seu filhos, interagem com o ar do interior da
camara, geram ionizacdes e pulsos elétricos sdo contabilizados. A camara
cilindrica de ionizagdo possui um volume ativo de 0,56 L e opera com uma
diferenca de potencial de +750 V na superficie cilindrica externa (metalica),
enguanto que o eletrodo central esta com potencial igual a 0 (zero) V (Figura
8). O detector portatii AlphaGUARD € fabricado pela empresa alema
GENITRON (Figura 9).

O sistema de contagem relaciona o numero de sinais elétricos com a
concentracdo de atividade de raddnio no ambiente. Este tipo de detector € um
equipamento pratico com alta capacidade de armazenamento de dados,
elevada eficiéncia de deteccdo e resposta rapida. O sistema pode operar nos
modos difuséo e fluxo (Figura 8). No modo difusdo, ocorre a entrada do gas na
camara de deteccdo por meio do fendémeno de difusdo. No modo fluxo, uma
bomba ligada ao sistema de deteccdo suga a amostra de ar e a transporta, a
partir de capilares, ao sistema de deteccdo para que haja a medicao da taxa de

contagem de particulas alfa produzidas pelo Rn.



Figura 8 - Esquema do detector AlphaGuard.
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Fonte: Modificado de Saphymo Co. (2015).

Figura 9- Detector portatil AlphaGUARD.

Fonte: Préprio autor.
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2.5.2. Medidores passivos de radénio

Os medidores passivos de radonio necessitam de leitura posterior a
exposicdo. O principal detector passivo de raddnio € o SSNTD (detector do
estado sdlido de tragcos nucleares).

Um detector SSNTD exposto em um ambiente onde o raddnio esta presente
sofre danos em sua estrutura polimérica. A densidade de danos por unidade de
area (p) pode ser visualizada por meio dos tracos (observaveis em microscopio

apos tratamento quimico) gerados no polimero. A taxa de crescimento da
. ~ d o , .
densidade de tracos em funcéo do tempo (%) € diretamente proporcional a

concentracdo de radénio no ambiente de exposi¢cédo (C) conforme mostram as

seguintes equacoes:

dp(r)

5
dt xt ®)
ou seja,
dp(t)
D _ 6
dt nt ©)

na qual, n € uma constante que corresponde ao fator de calibragdo para o

detector. Essa equacéo diferencial tem uma resposta simples:

_ (P = Pw)
tn

¢ (7)

onde,
£(0) = densidade de tracos observada antes da exposicéo,
P(t) = densidade apds a exposicao ao radoénio.

O tratamento, apos a irradiacdo, é feito mediante um ataque quimico com

NaOH (hidroxido de sbédio) em alta temperatura em banho térmico
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termostatizado (MIRANDA, 2009). A contagem do numero de tragos por
unidade de campo no SSNTD é realizada em microscopio Optico com um
aumento de, no minimo, 40 vezes (Figura 10). As imagens dos campos de
tracos (Figura 10) sado digitalizadas por meio de uma cémera digital e
armazenadas em um computador com microprocessador para posterior
tratamento dos dados (MIRANDA, 2009).

Figura 10 — Detalhe de um detector CR-39 exposto a um ambiente com #*?Rn

apos revelagdo (aumento de 100 vezes).

Fonte: Préprio autor.

2.6. Emanacéo de radbnio

A emanacdo de ?*’Rn pode ser definida como a fuga do gas apds o
decaimento de atomos de **°Ra do interior do grdo para 0s espacos porosos no
material (SAKODA et al., 2011). Parte do radénio gerado no interior dos graos
migra para 0 espaco intergranular, enquanto parte dos atomos de radénio €
retida no interior dos grdos. A porcdo que migra € denominada Fragao
Emanada (FE), Coeficiente de Emanacao (CE) ou Poder de Emanacéo (PE)
conforme a denominacédo de Sakoda et al. (2011). FE esta relacionada com o

namero de nucleos de radénio produzidos e os nudcleos emanados, sendo
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expressa como uma percentagem do total de producdo do radénio
(PRZYLIBSKI, 2000). Em outras palavras, a Fracdo Emanada também se
refere a razado entre o numero de atomos de radénio livres entre 0s espacos

dos poros e o numero total de &tomos formados (FERRY et al., 2002).

Vérias equacdes tém sido desenvolvidas para o calculo de FE, porém elas
sdo geralmente dependentes de resultados de experimentos realizados em
condicbes de laboratério e envolvem parametros que dificultam ou
impossibilitam a determinagcdo em condicdes de campo. Com isso, a FE de um

sistema natural pode ser apenas obtida por aproximacéo (PRZYLIBSKI, 2000).

A emanacéo é regida primeiramente pela difusdo de rad6nio no interior do
grao. Contudo, devido a baixa capacidade de difusdo do radénio no interior do
cristal (coeficiente 103! - 10 m.s™), o recuo alfa é mais relevante para a
emanac&o. A Figura 11 mostra o evento do decaimento do “*°Ra no interior do
cristal e os processos de transporte sofridos pelo ?*’Rn, sem que haja a
emanacao. No evento (a) Rn é gerado, sofre o recuo alfa, porém, como o Ra
esta longe da superficie do cristal, 0 gas gerado ndo pode escapar. No evento
(b) o recuo alfa ocorre na superficie do cristal, mas o atomo de Rn gerado
penetra no cristal vizinho e ndo € emanado. No evento (c) o recuo alfa &
absorvido por um liquido e o &tomo de Rn é difundido, enquanto no evento (d),
durante o recuo alfa, o &tomo gerado sai do cristal, passa por outro meio e €
suficientemente energético para que o Rn fique preso no cristal vizinho

(GAVER; BASKARAN, 2004).
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Figura 11 - Recuo alfa nos granulos (cristal) de mineral sem a emanacao de radonio.

Fonte: Gaver e Baskaran (2004), modificado de Tanner (1978).

Contudo, o radénio gerado ap0s o recuo alfa pode ser emanado. Na
Figura 12 podem ser observados alguns eventos em que radénio consegue sair
do cristal e causar a emanag&o. Nos eventos A, B, E e F da Figura 12 ocorre a
emanacéo do ?*’Rn ap6s o nucleo ter sido gerado pelo ?°Ra. Em A o recuo
alfa ocorre e o nucleo gerado se posiciona entre os graos. No evento B o0 gas é
gerado e se desloca para a agua presente entre os graos se difundindo mais
facilmente e emanando. Em E, o ndcleo de raddnio gerado se choca com o
gréo vizinho, porém néo fica preso nele, enquanto no evento F o ndcleo de
radénio gerado sofre recuo alfa e € direcionado ao microporo, migrando para
0S poros externos para sofrer emanacgéo. Os eventos C e D correspondem &
ndo emanacao de radbénio, também descritos na Figura 11. Ja no evento G da
Figura 12, radbnio € gerado, sofre o recuo alfa e, tendo energia de recuo
suficiente, o gas atravessa 0 microporo e penetra novamente no grao, sendo

impedido de emanar.
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Figura 12 - Recuo alfa regendo a emanacao do radénio.
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Fonte: Modificado de Sakoda et al. (2011).

Segundo Moore e Moore (1984), o mecanismo de recuo alfa (Figura 12) e
responsavel pela introducdo de ?*’Rn e *°Rn entre os poros formados pelos
granulos, por onde se difunde para fora da estrutura intergranular, ndo sofrendo
influéncia significativa da variacdo da temperatura. Contudo, para Gaver e
Baskaran (2004), a FE é mais elevada para minerais que ndo sofreram
aquecimento e menor para 0s minerais que foram aquecidos a temperatura de
600 °C. Nesse caso, o0 aumento da temperatura afeta os tragcos de recuo
gerados no cristal, reduzindo os caminhos preferenciais para a emanagéo de

radonio.

De acordo com Gaver e Baskaran (2004), quando um &tomo de #*°Ra sofre
decaimento radioativo, a energia de recuo é aproximadamente 100 keV,
gerando deslocamento de cerca de 40 nm na maioria dos minerais. Amiin e
Raman (1986) encontraram valores de recuo de 35 nm em argilas e 95 nm na
agua. Ja Semkow (1990) encontrou valor de recuo de 64.000 nm no ar.
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2.6.1. Emanacdo em um granulo esférico

Considerando a geracéo de radénio em um granulo de forma esférica, a FE

pode ser descrita pelas seguintes expressoes:

(a) Para ?*°Ra uniformemente distribuido no gréo:

Ra o« V S 1
2 o = 8
Rnocs 2 FE®§ g (8)
(b) Para ?*°Ra distribuido na superficie do gréo:
Ra « S
Rn « S - FE ~ constante 9

em que Ra e Rn correspondem a quantidade de radio no grdo e de radonio
emanados, respectivamente. V é o volume do grao, S € a superficie especifica
do gréo e FE é a Fracdo de Radbnio Emanado, enquanto d é o diametro do

granulo.

A FE em um granulo com ?*°Ra uniformemente distribuido é diretamente
proporcional & area da superficie do grdo. O nimero de nicleos de **°Ra é
diretamente proporcional ao volume do grdo. Como a FE € inversamente
proporcional ao diametro do grdo perfeitamente esférico e o volume é
diretamente proporcional tanto ao diametro do grdo quanto a concentracdo de
Ra, ao aumentar-se o tamanho do gréo, a FE diminui devido ao baixo alcance
do recuo alfa, que n&o permite o transporte para fora do gréo.

Nos grdos com Ra distribuido em sua superficie, a Fracdo de Radonio
Emanado independe do diametro do grédo. Nesse caso, a emanacédo de Rn

depende apenas da é&rea superficial do grdo, assim como do numero de
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ndcleos de Ra. Desse modo, a Fracdo de Radonio Emanado é praticamente

constante, independentemente do tamanho do gréo.

As equacdes de Fracdo de Rad6nio Emanado para outras situagbes

estudadas por Sakoda et al. (2011) estao apresentadas abaixo:

(c) Para ?**Ra uniformemente distribuido no interior do cristal

3R 1 [2R\?
Funiforme = ﬁ - E (7) (10)
(d) Para ?**Ra distribuido na superficie do cristal
1 R
Fsuperficial = E (1 + E) (11)

em que,
R = comprimento do recuo alfa (um)
d = diametro do grao (um)

O uso do modelo da Fracédo de Raddnio Emanado é mostrado na Figura 13.
A linha (a) é referente a grdos maiores que 10 um, cuja emanacao de radénio
ndo é significativa e FE € inversamente proporcional ao tamanho do grdo. A
fracdo emanada é pequena devido ao baixo poder de penetracdo do recuo nos
sélidos, aproximadamente poucas dezenas de nanémetros. No caso da linha
(b) da Figura 13, em que #°Ra esta na superficie do grdo, a FE decresce
inicialmente até atingir um valor constante de 0,5 que, mesmo com o0 aumento
do tamanho do gréo, nédo se altera (SAKODA et al., 2011).
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Figura 13 - Relacao tedrica entre a Fracdo do Rad6nio Emanado com o didmetro da

particula e a distribuicdo de homogeneidade de radio no grao esférico.
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Fonte: Modificado de Sakoda et al. (2011)

2.7. Modelo de transporte de raddnio na Interface
solo/atmosfera

O coeficiente de difusdo de um gas quantifica sua habilidade em mover-se
com um gradiente de concentracdo do ambiente com maior concentracao para
0 de menor concentracdo. Esse parametro é controlado pela porosidade e pela
permeabilidade do meio (NACULA et al., 2009). O transporte de radonio em
materiais porosos € descrito pela equacdo generalizada de continuidade
(Equacdo 12), com inclusdo de quatro processos basicos, isto €, geracao,

decaimento, difusédo e conveccao (MUJAHID et al., 2005).
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dN D

E—?.VZN(Z,t)—V2]—/1.N(z,t)+¢ (12)

em que,

N = Nmero de radénio entre os poros (Bg/m?);

D = coeficiente de difusdo (m%h), expressando o fluxo de gas por
unidade de material como um todo;

€ = Porosidade;

A = constante de decaimento do radonio;

0} = taxa de producéo de radonio;

J=cv = densidade do fluxo de transporte do gas sendo o fluxo representado
por v;

Z = profundidade (m);

t = tempo (h).

Com a suposicédo de um modelo ndo convectivo (J = 0), que € 0 que ocorre
nos solos, a equacado de transporte de radénio € descrita pela lei de Fick
(HAZIN, 1990; WILKENING, 1990; COSMA et al., 2001; MUJAHID et al., 2005):

C;—IZ = g.va(z, t)—AN(zt)+¢ (13)

Para a solugcédo da Equacéo (13), as seguintes condi¢cbes de contorno devem

ser obedecidas:
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N(z=0,t) = N(0,t) = N,

N(z = o0,t) = N(o,t) = 0 (14)

N@Oz{

P . ~ ~ 7 . - dN
Além disso, a solucdo da equacgao é dada em estado estacionario (E =0)e

ignorando-se a producao de Rn no meio de transporte, pois a fonte externa tem

maior taxa de exalacao:

0= g.va(Z, t)—AN(zt) (15)

V2N(z,t) = —%.N(Z, t) (16)

Levando em conta a difusdo unidimensional, tem-se que:

0°N(z,t el
%=—7-N(Zt) (17)

Como solugéo da equacéo diferencial, tem-se a Equacao 18:

N = Ny.exp [— (%)1/2 .Z] (18)
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em que,
N = Numero de &tomos de radbnio a uma profundidade z;
No = Numero de atomos de radoénio da fonte geradora.

Outro fator importante relacionado a difusdo é o comprimento de difusao (l,)
dado pela Equacgao 19 (SAKODA et al., 2011).

lo = (8%)1/2 (19)

O comprimento de difuséo € dado de tal maneira que N/N0 =e71, ouseja, 0

namero de atomo de radonio na profundidade [, é aproximadamente trés vezes

menor que a inicial.



48

3. CARACTERIZACAO RADIOMETRICA E QUIMICA DO
FOSFORITO URANIFERO DA RMR

Para ampliar o conhecimento sobre a concentragdo de atividade do
precursor de **Rn em areas situadas na parte norte da Regido Metropolitana
do Recife (RMR), este capitulo objetivou a determinacdo de #°Ra por
Espectrometria Gama de Alta Resolucdo - EGAR em amostras de fosforito de
furos de sondagem realizados na RMR. As mesmas amostras foram
submetidas a tratamento quimico e posterior andlise por Espectrometria de
Absorgdo Atdbmica com Chama — EAAC para a quantificacdo de fosforo visando
estudar a correlacdo entre **°Ra e fosforo nas rochas e nortear os estudos de

exalacao de radbnio no solo.

3.1. Experimental

3.1.1. Area de Estudo

No periodo entre os anos de 1960 e 1980 vérias pesquisas foram
executadas pelo DNPM/CPRM, por meio de furos de sondagem, para
caracterizar a camada de fosforito uranifero (SOUZA, 2006). A perfilagem
também possibilitou avaliar a continuidade da camada ao longo da Bacia
Paraiba (FONSECA NETO, 1979). Os perfis desses furos, posteriormente a
coleta, foram seccionados, catalogados e armazenados na Litoteca do DNPM-
PE (Departamento Nacional de Producdo Mineral em Pernambuco). Os perfis
IG-01, 1G-02, 1G-03, PL-01 e PL-03 foram pesquisados com o auxilio de
cintilador sélido portatil (SOUZA, 2006) para a selecdo das amostras de rochas
de fosforitos uraniferos (Figura 14).
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Figura 14 — Perfis amostrados (%) na Regido Metropolitana de Recife - RMR para a

avaliacdo da continuidade da camada de fosforito uranifero. Amostras de rochas de

perfis em vermelho foram analisadas.

Fonte: Modificado de Souza, 2006.

Os furos de sondagem PL-01 e PL-03 (Figura 14) foram amostrados no
municipio de Paulista, distante 17 km a norte da capital pernambucana, Recife.
Os furos de sondagem 1G-01, 1G-02 e 1G-03 (Figura 14) foram amostrados no

municipio de Igarassu, localizado na RMR a 29 km a Norte da capital.
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3.1.2. Determinagéo de ?°Ra por EGAR

A concentracdo de atividade de *°Ra nas amostras de rocha foi realizada
por EGAR a partir da determinacdo de concentracdo de atividade de seus
radionuclideos-filhos, ?**Pb e 2#“Bi, assumindo-se equilibrio secular. Esta
técnica baseia-se na deteccdo da radiacdo gama emitida pelos diversos
radionuclideos presentes, seguida pela quantificacdo dos fétons emitidos em
funcdo de sua energia e identificacdo dos radionuclideos, por meio das
energias gama caracteristicas (CEMBER; JOHNSON, 2009). A auto-absorcéo
da radiagdo gama pela amostra, a interferéncia da radiagédo de fundo e a
eficiéncia de deteccdo influenciam grandemente os resultados analiticos
(MELQUIADES; APPOLONI, 2002).

Para este estudo, 12 amostras de rochas foram selecionadas dos perfis
mostrados na Figura 14. ApOs secagem e cominui¢do, aliquotas de
aproximadamente 15 g foram diretamente pesadas em recipientes cilindricos
vedados hermeticamente com cola de silicone (Figura 15). Para a avaliar a
gualidade do procedimento analitico, o material de referéncia NIST-694
("Phosphatic rock”, produzido pela "National Institute of Standards and
Technology"- NIST) foi analisado juntamente com as amostras. Para a corregcéo
da influéncia da radiacdo de fundo, um branco analitico também foi analisado
por EGAR.

Figura 15 — Geometria cilindrica para andlise radiométrica.

Fonte: Préprio autor

Os recipientes contendo as amostras e o material de referéncia foram

armazenados em condi¢bes controladas de temperatura (24 °C) e umidade
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relativa (60 %) por um periodo de 21 dias para que **°Ra e seus descendentes
de meia-vida curta atingissem o equilibrio secular. A radioatividade natural foi
medida por 80.000 segundos para as amostras e material de referéncia com
auxilio de detector de Germanio Hiperpuro (HPGe), modelo GC3018, fabricado
pela Canberra®, com 30% de eficiéncia relativa e 1,6 keV de resolucéo
(FWHM) no fotopico 1.332,50 keV do ®Co, alimentado pelo sistema digital
DSA1000 de alta voltagem e amplificacdo (Figura 16), também produzido pela
Canberra® J& para o branco analitico, a duracdo da medicdo foi de
1.000.000 segundos, para minimizar a incerteza analitica.

Figura 16 - Sistema de Espectrometria Gama de Alta Resolucgéo.

Fonte: Préprio autor

Para a obtencdo dos resultados do #*°Ra, foram utilizadas as energias
de 295,22 keV e 351,93 keV, para “**Pb, com probabilidades de emissdo de
18,42 % e 35,60%, respectivamente. Para ?*Bi, fez-se uso das energias de
609,22 keV e 1.120,29 keV, com probabilidade de emissado de 45,49% e
14,92%, respectivamente. Para a construcdo da curva de eficiéncia do sistema

de deteccéo, foram adicionadas a um material geoldgico do tipo solo atividades
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conhecidas de ***Am, ***Ba, *'Cs e *?Eu. O ajuste polinomial foi realizado no
programa de computador Genie 2000 da Canberra (PAIVA et al., 2015).

A incerteza analitica foi estimada a partir da combinacdo das fontes de
incerteza do Tipo | relativas as constantes fisicas, curva de eficiéncia e
pesagem e a do Tipo Il referente a deconvolucdo dos espectros gama
(ELLISON; WILLIAMS, 2011). As incertezas analiticas combinadas foram
expandidas em nivel de 95% de confianca. Todos os calculos foram realizados

em planilha do Microsoft Excel 2011.

Os resultados da andlise do material de referéncia indicaram boa
gualidade do procedimento analitico uma vez que os erros relativos foram
inferiores a 15 %, com todos os calculos realizados em planilha do Microsoft

Excel.

3.1.3. Determinacédo da concentracdo de fosforo por EAAC

Em todas as amostras analisadas (em triplicata) por EGAR, também foi
guantificado o elemento quimico fésforo (P) por Espectrometria de Absorcao
Atébmica com Chama (EAAC). O material de referéncia certificado SRM 694
"Phosphate Rock", Western, produzido pelo "National Institute of Standards and
Technology" — NIST, foi analisado juntamente com as amostras. Por¢cdes-teste
de 0,5 g das amostras e do material de referéncia certificado foram submetidos
ao procedimento de digestdo acida modificado a partir do Método USEPA-3052
“Microwave assisted acid digestion of siliceous and organically based matrices”
(U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1996). Resumidamente, o
procedimento consistiu da adicdo de acidos nitrico, fluoridrico e cloridrico e
aguecimento em micro-ondas, com diluicao final de aproximadamente de 40
vezes em acido nitrico 2% (v/v) (SILVANETO, 2015). Tal procedimento é
necessario, pois a EAAC é baseada na absorcdo de radiacdo pelo analito de
interesse na amostra atomizada. A atomizacdo em chama se da por meio da
nebulizacdo da amostra solubilizada em meio &cido por um fluxo oxidante
gasoso misturado com um combustivel gasoso. As condi¢cdes analiticas para a
determinacao de P por EAAC foram:

- corrente da lampada: 10 mA
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- gas combustivel: acetileno 5.0

- tipo de chama: redutora

- suporte: 6xido nitroso 5.0

Para a curva analitica, foi empregada a solucdo-padrdo Merck
(10.000 mg.L™") em concentrages conhecidas e variadas de 0 mg.L? a

1.500 mg.L™, conforme mostra a Figura 17.

Figura 17 - Curva de calibragdo utilizada na determinacéo de fosforo por EAAC.
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Fonte: Proprio autor.

A incerteza analitica foi estimada a partir da combinacdo das fontes de
incerteza do Tipo | relativas a pesagem e diluicdo e a do Tipo Il referente a
precisdo (ELLISON; WILLIAMS, 2011). As incertezas analiticas combinadas
foram expandidas em nivel de 95% de confianga. Todos os célculos foram
realizados em planilha do Microsoft Excel® 2011.

3.2. Resultados e discussao

As concentracdes de atividade de ?*°Ra e os teores de fésforo determinados
nas amostras de rochas estdo descritos na Tabela 3. Os valores de

concentracdo de atividade do radio-226 variaram de 180 Bg.kg' a
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2.600 Bg.kg™®, com valor médio de 927 Bqg.kg™ e desvio padrdo de 921 Bqg.kg™.
Os valores para fésforo variaram de 5.100 mg.kg™® a 264.000 mg.kg™ tendo
média aritmética de 53.037 mg.kg” e desvio padrdo de 55.571 mg.kg™. As
maiores concentracdes de atividade *°Ra foram encontradas nos fosforitos dos
perfis PL-03, IG-01 e 1G-02. Com isso, solos da regido possivelmente
apresentariam maior emanacao de ?*’Rn. Contudo, as maiores concentragdes
de fésforo foram obtidas nos perfis IG-01 e 1G-02. Segundo Souza (2006),

esses perfis sdo mais préximos da superficie.

Tabela 3 - Concentracdes encontradas de fosforo e Ra em amostras
de fosforitos encontrados nos furos coletados na RMR.
Profundidade

Ponto (metros) *Ra (Bq.kg™) P (mg.kg™)
32,0 990 + 80 25.000 + 1.300
33,0 640 + 50 14.000 + 1.400
PL - 01
34,0 450 + 40 16.800 + 1.400
35,0 180 + 20 5.100 + 300
PL - 03 n.i. 1.800 + 140 47.900 + 2.500
IG - 01 17,0 2.200 + 170 264.000 + 23.600
IG - 02 n.i. 2.600 + 200 183.000 + 9.100
34,5 570 * 70 21.000 * 4.000
35 540 = 70 10.000 * 2.000
IG-03 35,5 400 £ 60 13.500 * 900
36,0 400 * 60 19.000 * 2.000
36,5 360 + 50 17.000 * 3.000

n.i. = ndo identificado
Fonte: Préprio autor.
Com elevados coeficientes de variacdo na ordem de 100%, os dados de
?Ra e fosforo ndo apresentaram distribuicdo normal em nivel de 95% de
confiangca (Pra<0,05; Prssioro<0,05). Desse modo, as respectivas médias
geométricas para fésforo e ??°Ra foram usadas, correspondendo a 25.147

mg.kg™ e 677 Bg.kg?, respectivamente.

Apés a transformacédo logaritmica, os dados apresentaram distribuicdo
aproximada a normalidade em nivel de 95% de confianca (Pra=0,34;

Prestoro=0,06) de acordo com a Figura 18.
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Figura 18 - Distribuicdo dos dados transformados por funcdo logaritmica para os resultados

de ?**Ra e fosforo encontrados nas amostras de fosforitos.
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Fonte: Préprio autor.

Com resultados normalizados, observou-se forte correlagdo positiva entre
os dados de ?°Ra e fésforo em nivel de 95% de confianca, como mostra a
Figura 19. O logaritmo do teor de P,0Os (fosfato), segundo SAAD (1973), possui

uma correlacdo positiva com o logaritmo das concentracdes de atividade de
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238, Como consequéncia, teores mais elevados de fésforo foram associados a

maior concentracdo dos radionuclideos-filhos da série radioativa do %3®U.

Figura 19 - Correlag&o entre o logaritmo na base 10 das concentracdes de atividade

de ?*Ra e teores de fosforo determinados nas amostras de fosforito.
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Fonte: Proprio autor

3.3. Concluséo parcial

Tendo em vista que foi identificada uma relacéo linear positiva entre o teor
de fésforo e a concentracéo de atividade de ?*°Ra para dados normalizados, a
exalacdo de *’Rn tende a ser aumentada nos solos da Regido Metropolitana
do Recife, principalmente nos locais em que o fosforito esta mais proximo da
superficie. Esses achados reforcam a necessidade de um estudo mais

aprofundado dos parametros de transporte de rad6nio nos solos da regiéo.
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4. CAMARA PARA CALIBRACAO DE SISTEMAS DE
DETECCAO DE RADONIO-222

Para a medicdo de *Rn com adequado nivel metrolégico, é indispenséavel
0 uso de equipamentos calibrados. Assim, o presente capitulo objetivou a dupla
verificagdo de sistema de deteccdo de raddnio-222 utilizados neste trabalho a
partir de construcdo da camara de calibracdo RN1-CRCN para medidores de
concentracdo de atividade de *’Rn. Nos primeiros ensaios, realizou-se a
comparacdo entre as medicdes da concentracdo de atividade de ?*’Rn do
detector modelo AlphaGUARD com rastreabilidade garantida pelo fabricante e
0 modelo de predicdo para a distribuicAo do gas radioativo no interior da
camara. Em seguida, os ensaios realizados na camara RN1-CRCN permitiram
a afericdo do detector modelo RAD7, comparando-se com os dados do modelo
de predicdo de radonio. Este detector foi utilizado em ensaios de laboratério
para a determinacdo dos parametros de transporte do ?*Rn nos solos da RMR

simultaneamente com o detector alphaGUARD.

4.1. Experimental

4.1.1. Camara de calibracdo RN1-CRCN para detectores de ?’Rn

A construcdo da camara de calibracdo foi baseada nos estudos
desenvolvidos por Shweikani e Raja (2005). A camara possui dimenséo
externa de 100 cm de comprimento, 85 cm de largura e 100 cm de altura,
resultando em volume util de 814,42 L + 0,76 L (Figura 20). A camara foi

construida com trés aberturas para facilitar seu uso:

- a primeira, na parte lateral da camara, dotada de luva de latex que
possibilita 0 acesso ao espacgo interno sem que seja necessario retirar o
radénio do interior, reduzindo a exposicdo do operador ao radbnio

presente na camara;
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- a segunda, localizada na face superior da camara, da acesso a uma
segunda camara de forma cilindrica, que permite a colocacdo de
equipamentos no interior da camara;

- aterceira, na parte inferior da caAmara, abertura da acesso ao motor e ao
sistema responsavel pelo isolamento da camara secundaria e aos

ventiladores, que garantem a homogeneizacdo do ar do sistema.

Figura 20 - Camara de calibracéo construida no CRCN-NE.

Fonte: Proprio autor.

A camara possui uma valvula de entrada do gas gerado por uma fonte de
*Ra e outra de saida, ligada ao sistema de exaustdo, que ndo permite o
aumento da concentracdo de #*’Rn no laboratério. Além disso, a cAmara possui
cinco valvulas para acoplamento de detectores do tipo Célula de Lucas e duas
conexdes para detectores funcionando em modulo fluxo. No modulo fluxo, o
sistema de deteccdo que vai ser testado faz uma amostragem de ar do interior
da camara, faz a determinacao do raddnio presente nessa amostra, e retorna o
material para o interior da camara. Vale ressaltar que a camara foi duplamente

verificada a partir do modelo tedrico e do detector AlphaGUARD, enquanto o
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detector RAD7 foi aferido para a garantia de qualidade das medicdes de ?’Rn

nos demais ensaios.

4.1.2. Modelo tedrico utilizado nas afericoes

A concentracdo teorica dentro da camara de radénio € determinada pela

seguinte equacao diferencial:

dfl’;” = Arn-Ara = Arn- Cruce) — % Crnce) (20)

em que,

Az, = constante de decaimento do ?*’Rn;

Ap, = atividade da fonte de **°Ra (105 KBq);

Crny = concentracdo de °?Rn no interior da camara em fungéo

do tempo;
q1 = fluxo de ar que passa através da fonte,
vV = Volume da camara (814,42 L).

A taxa de crescimento de Rn no interior da camara é dependente do raddnio
gerado pela fonte de radio (Az,.Ag,), da taxa de decaimento de 2?’Rn

(=Agn-Crn(ry) € O ar que € injetado na camara e altera a concentragcdo de

atividade no interior da camara (— % - Cra(t))-

. ;- dac ~ . . .
Em estado estacionario (ﬁ = 0), a equacao diferencial tem a seguinte

solucéo:
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Csar = CRn(t—>°°) =

(21)

Como solucéo da equacdao diferencial (20) é encontrada a seguinte resposta:

CRn(t) = Csqt- (1 - e_ﬂe't) (22)
em que,
Csq: = concentracdo de saturacao de Rn na camara;
Ae = constante efetiva de decaimento,

~
1

tempo de araste do radénio produzido pela fonte de **’Ra.

A constante efetiva de decaimento 4, leva em consideracdo a entrada e a
saida de ar contendo o #’Rn, sendo dada por:

Ae = App + v (23)

Com isso, foi modelada a concentracdo de atividade de ?*’Rn na condigéo
de saturacdo correspondente a 99 % e o0 tempo necessario para atingir essa
condicdo, ambos os parametros definidos pelo fluxo de arraste. Além disso, o

crescimento de radbnio no interior da camara foi modelado em funcdo do
tempo e do fluxo de arraste.
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4.1.3. Dupla verificagdo do modelo tedrico

Nos primeiros ensaios, foi realizada a comparacdo entre valores de
concentracdo de atividade de ?*Rn medidos pelo detector AlphaGUARD e o
modelo de predicdo para raddnio no interior da camara RN1-CRCN. Para isso,
utilizou-se de fonte de ?*°Ra (ty, = 1.600 anos) com atividade de 105 kBg,
modelo PYLON RN-1025-100, Pylon Eletronics, Canada, com taxa de
producéo constante de ?*’Rn. O gas foi arrastado da fonte através de um fluxo
constante de ar para o interior da camara. O ar do interior da camara foi
direcionado para o sistema de exaustdo de modo a manter a pressao constante
na camara. Durante esse processo, o0 detector AlphaGUARD monitorou
constantemente o crescimento do radénio no interior da camara a partir do

arranjo experimental da Figura 21.

Figura 21 - Arranjo experimental para a verificacdo do modelo tedrico para calibragéo de

detectores de raddnio na camara RN1-CRCN
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Fonte: Préprio autor
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Por meio da Equacédo 22, foi possivel variar o fluxo de ar que atravessa a
fonte de °Ra para a obtencéo de concentracdes de atividade em condicdes
variadas de saturacdo. Os fluxos utilizados para este ensaio foram 0,9 L.min™
(A); 2,2Lmint (B); 2,6Lmint (C); 6,2Lmin? (D); 85Lmin* (E) e
12 L.min* (F) com as respectivas as concentracbes de saturacdo de
13,2 Bq.L™? (A); 5,7Bq.L* (B); 4,9Bq.L™ (C); 2,1 Bq.L" (D); 1,5Bq.L" (E) e
1,1 Bq.L ! (F), respectivamente.

O Numero E, foi empregado para verificar a equivaléncia entre os resultados
de concentracédo de atividade medidos pelo detector AlphaGUARD (Detector

certificado) e o modelo tedrico.

O Numero E, avalia a qualidade dos procedimentos analiticos conforme a
ISO 13528 (2005), em que valores entre -1 e 1 séo indicativos de controle de

gualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de confianca.

£ o Vo Vier

’ \V Ujhr + l]r:(fj' (24)

na qual,

Vopt = Vvalor obtido do radionuclideo;

Vet = valor de referéncia constante do certificado de analise dos materiais
de referéncia certificados;

Uot = Incerteza expandida em nivel de 95% de confianca do valor obtido;

Ue = Incerteza expandida em nivel de 95% de confianca do valor

de referéncia.

Para isso, levou-se em consideracdo a diferenca entre os resultados dos
dois meétodos, dividida pela soma quadratica das respectivas incertezas

analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca. Neste caso, valores em



63

moédulo (|E,|]) menores que um indicam a inexisténcia de diferencas

significativas em nivel de 95% de confianga.

4.1.4. Verificagao do detector RAD7

Neste ensaio, 0 mesmo arranjo experimental da Figura 23 foi utilizado com
a substituicdo do detector AlphaGUARD pelo detector RAD7. Este detector foi
utilizado em ensaios de laboratério para a determinacdo dos parametros de
transporte do ?*Rn nos solos da RMR simultaneamente com o detector
AlphaGUARD. Os fluxos utilizados para este ensaio foram 0,9 L.min™ (A);
2,2L.mint (B) e 2,6Lmin" (C) com as respectivas concentracdes de
saturacdo de 13,2 Bq.L™ (A); 5,7 Bq.L™ (B) e 4,9 Bq.L™ (C), respectivamente.

4.2. Resultados e discussao

4.2.1. Modelos de saturacéo da concentracdo de atividade de **’Rn

O modelo de saturacdo da concentracdo de 2?’Rn para a camara
RN1-CRCN resultou no gréafico da Figura 20, que mostra 0 comportamento da
concentracéo de saturacdo em funcao do fluxo de ar utilizado para o arraste do
22Rn gerado pela fonte. Além disso, a Figura 22 mostra 0 tempo necessario
para atingir 99 % da concentracdo de saturacdo, tendo em vista que a
concentracdo de saturacdo € a concentracdo teodrica que sé seria atingida caso

o tempo tendesse ao infinito (t = ).
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Figura 22 — Comportamento do modelo tedrico ao relacionar os fluxos de arraste A, B,
C, D, E e F, as concentracéo de atividade de *’Rn nas condi¢des de saturagéo e o

tempo necessario para atingir 99 % da saturacédo

(h)

)
3

Tempo para 99 % de saturagao

300 1~

250 1

Fonte: Préprio autor.

Como ressaltado anteriormente, o modelo tedérico demonstra o

comportamento da concentracdo de radbnio no interior da camara em funcao
do fluxo de arraste do raddnio a partir da fonte de *°Ra. Contudo, a
concentracdo no interior da camara nao depende apenas do fluxo de arraste,
mas também do tempo de crescimento da concentracdo do radionuclideo na
atmosfera. Para a camara construida no CRCN-NE, péde-se obter a curva de

crescimento da concentracéo de atividade de ?*’Rn baseada na Equacdo 20
(Figura 23).
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Figura 23 - Modelo de crescimento de raddnio no interior da camara RN1—

CRCN em funcéo do tempo e do fluxo de arraste.

Concentragao (Ba.L™)

Fonte: Préprio autor.

4.2.2. Verificagdo do modelo tedrico

Nas Figuras 24 a 29 é possivel verificar o crescimento da concentracdo de
atividade de ?Rn no interior da camara com os respectivos fluxos de arraste
de 0,9 L.mint (Figura 24); 2,2 L.min* (Figura 25); 2,6 L.min" (Figura 26);
6,2 L.min™ (Figura 27); 8,5 L.min™ (Figura 28) e 12 L.min™* (Figura 29), assim

como a comparacédo entre o modelo teérico com os resultados de medicao do
detector AlphaGUARD.
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Figura 24 - Crescimento das concentracdes de atividade de *’Rn no interior da

camara com o fluxo de ar de 0,9 L/min passando pela fonte de ?°Ra. Barras de erro

referem-se as incertezas analiticas em nivel de 95% de confianca.
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Fonte: Préprio autor

Figura 25 - Crescimento das concentracfes de atividade de *’Rn no interior da
camara com o fluxo de ar de 2,2 L/min passando pela fonte de ?°Ra. Barras de erro

referem-se as incertezas analiticas em nivel de 95% de confiancga.

Concentragio (Bq/L)

O T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (horas)
=== Detector (Bqg/L) = Modelado(Bg/L) = Modelado+20

Fonte: Préprio autor.
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Figura 26 - Crescimento das concentracdes de atividade de *’Rn no interior da
camara com o fluxo de ar de 2,6 L/min passando pela fonte de ?°Ra. Barras de erro

referem-se as incertezas analiticas em nivel de 95% de confianca.
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Fonte: préprio autor.

Figura 27 - Crescimento das concentracdes de atividade de **’Rn no interior da
camara com o fluxo de ar de 6,2 L/min passando pela fonte de ?°Ra. Barras de erro
referem-se as incertezas analiticas em nivel de 95% de confianca.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 28 - Crescimento das concentracdes de atividade de *Rn no interior da
camara com o fluxo de ar de 8,5 L/min passando pela fonte de ?°Ra. Barras de erro

referem-se as incertezas analiticas em nivel de 95% de confianca.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 29 - Crescimento das concentracées de atividade de **?Rn no interior da

camara com o fluxo de ar de 12 L/min passando pela fonte de %°Ra. Barras de erro
referem-se as incertezas analiticas em nivel de 95% de confianca.
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Fonte: Proprio autor.
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A Tabela 4 resume os resultados da verificacgdo do modelo tedrico
comparando-os com o0s resultados obtidos pelo detector AlphaGUARD.
Analisando os resultados de verificacdo do modelo de predicdo de radonio no
interior da camara, foram observados erros relativos menores que 3,2%
(Tabela 4). Considerando-se os valores do médulo do Numero E, menores que
1, o modelo de predicdo da concentracdo de atividade de #’Rn utilizado na
camara RN1-CRCN produz resultados bastante semelhantes ao valores de fato
medidos pelo detector AlphaGUARD, de modo a realizar a dupla verificagdo do
modelo tedrico e do detector AlphaGUARD para medi¢cfes de concentragdo de
atividade de **’Rn. Na tabela 4 q; é o fluxo de arraste para a formacéo de uma
concentracdo de saturacdo modelada (Csy) que é avaliada pelo detector
certificado AlphaGUARD. A comparacdo entre a concentracdo de saturacdo
modelada e o detector certificado foi realizada pelo erro relativo e pelo teste
estatistico Numero E,.

Tabela 4 - Resultados da verificagdo do modelo de predic&o de concentracdo de
radénio na camara RN1-CRCN.

C,,;: modelada AlphaGUARD* Erro relativo

Fluxo q. (L.min™) (Bq.LY (Ba.LY %) Namero E,
A 0,90 = 0,03 13,2 £ 0,7 13,2 £+ 0,5 0,07 0,01
B 2,20 = 0,13 57 =+ 04 57 £0,3 0,00 0,00
C 260 £ 0,12 49 = 0,3 49 £ 0,3 0,20 0,02
D 6,20 = 0,13 2,10 + 0,10 2,13 £ 0,11 1,41 0,20
E 85 £+ 0,3 1,54 + 0,08 1,49 £ 0,11 3,15 0,34
F 120 + 04 1,09 £ 0,06 1,09 + 0,09 0,64 0,07

Erro relativo=|valor encontrado-valor esperado|/valor esperado

Fonte: Préprio Autor.

Na condicéo de saturacdo, as concentracdes de atividade de ?*Rn medidas
pelo detector AlphaGUARD e as comparacdes com o modelo tedrico podem
ser visualizadas nas Figuras 30, 31, 32, 33, 34 e 35 para os fluxos de arraste
de 0,9 L.min™* (A); 2,2 L.min™ (B); 2,6 L.min™ (C); 6,2 L.min™ (D); 8,5 L.min™ (E)

e 12 L.min™ (F), respectivamente.



70

Figura 30 - Comparacéo entre as concentracfes de atividade de 222Rn do modelo tedrico e
medidas pelo detector AlphaGUARD para o fluxo de arraste de 0,9 L.min-1 na condicéo de

saturagao
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Fonte: Préprio autor.

Figura 31 - Comparacao entre as concentracdes de atividade de **’Rn do modelo

tedrico e medidas pelo detector AlphaGUARD para o fluxo de arraste de 2,2 L.min™ na
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 32 - Comparagcéo entre as concentracdes de atividade de ?Rn do modelo

tedrico e medidas pelo detector AlphaGUARD para o fluxo de arraste de 2,6 L.min™ na
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Fonte: Préprio autor.

Figura 33 - Comparacéo entre as concentracdes de atividade de ?Rn do modelo

tedrico e medidas pelo detector AlphaGUARD para o fluxo de arraste de 6,2 L.min™ na
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Figura 34 - Comparacéo entre as concentracdes de atividade de ??Rn do modelo

tedrico e medidas pelo detector
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Fonte: Préprio autor.

Figura 35 - Comparaco entre as concentracdes de atividade de *Rn do modelo
tedrico e medidas pelo detector AlphaGUARD para o fluxo de arraste de 12 L.min™ na
condicdo de saturacao

1,30

|
INEIRn
v
L
‘VHN \l
||

—— Valor do detector

e Saturagao

14
Tempo (horas)

19 24

e |édia do Detector Média Detector+2*Sd

@ Saturacdo+2*o

Fonte: Préprio autor.
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Os resultados nao indicaram diferencas significativas em nivel de 95% de
confianca para todos os fluxos de arraste nas condicbes de saturacéo.
Contudo, na Figura 32, entre o periodo compreendido entre 35 e 45 horas, a
média da concentracdo de atividade de %??Rn medida pelo detector
AlphaGUARD foi ligeiramente superior ao modelo de predicdo. Mesmo assim,
os resultados individuais estiveram dentro do intervalo de variagcdo esperado

pelo modelo tedrico.

4.2.3. Verificagcdo do detector RAD7

Na tabela 5 g; € o fluxo de arraste para a formacao de uma concentragcéao de
saturacdo modelada (Csy) para a avaliacdo do detector RAD7®. A comparacgao
entre a concentragdo de saturagdo modelada e o detector ndo certificado foi

realizada pelo erro relativo e pelo teste estatistico Numero E.

A verificacdo do detector RAD7® com o modelo de predicdo de radénio no
interior da camara mostrou erros relativos menores que 2 % para os fluxos de
arraste de 0,9 L.min™® e 2,2 L.min™ (Tabela 5). Para o fluxo de 2,6 L.min™, o
detector RAD7® apresentou valores mais baixos para a concentragdo de
atividade de ?*Rn na camara, porém, os valores estiveram dentro da faixa da
incerteza em nivel de 95 % de confiangca de acordo com o valor obtido de

NUumero E,.

Tabela 5 - Resultados da verificacdo do detector néo certificado (RAD7®)

. Cs.: modelada o .. Errorelativo Numero
Fluxo q: (L.min™) L RAD7" (Bq.L™)
(Ba.L™) (%) En
0,90 + 0,03 13,2 + 0,7 129 £ 0,7 1,97 0,3
B 2,20 + 0,13 57 + 04 583 + 0,18 1,57 0,2
C 2,60 + 0,12 49 + 0,3 46 + 0,2 5,93 0,7

Fonte: Préprio Autor.

Na condicdo de saturacao, os dados produzidos pelo detector de radénio

RAD7® encontram-se na faixa esperada de concentracdo de atividade de ?*’Rn
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na camara de calibracdo, conforme mostram as Figuras 36 a 38 para os fluxos

de arraste A, B e C, respectivamente.

Figura 36 - Comparac¢éo entre a concentracdo de saturacdo modelada e a encontrada

pelo detector com um fluxo de ar de 0,9 L.min"* passando pela fonte de **°Ra.
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Figura 37 - Comparagdo entre a concentragao de saturagcdo modelada e a encontrada

pelo detector com um fluxo de ar de 2,2 L.min™ passando pela fonte de ***Ra.
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Figura 38 - Comparac¢do entre a concentracao de saturacdo modelada e a encontrada

pelo detector com um fluxo de ar de 2,6 L.min™* passando pela fonte de ***Ra.
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Os valores encontrados com o detector RAD7 para a atmosfera na camara
com concentracdo de atividade de ?*’Rn de 13,2 Bq.L™ (valor esperado pelo
modelo) foram sistematicamente mais baixos, com média de 12,9 Bq.L™
(Figura 36), resultando em viés analitico de -1,97%. O mesmo comportamento
foi observado para o ambiente da camara contendo 4,9 Bg.L™, porém com viés
de -5,93%. Mesmo assim, todos os valores estiveram dentro da faixa de
incerteza do modelo tedérico em nivel de 95 % de confianca. Os valores
encontrados com o detector RAD7 para o0 ambiente com concentracdo de
atividade de 5,74 Bqg.L™ (valor esperado pelo modelo) foram apenas 1,6 %
acima do valor esperado e tiveram uma média de 5,83 Bqg/L. Contudo, nao foi
observado viés analitico. Provavelmente, o viés obsevado para as
concentracdes de saturacdo de 4,9 Bg.L™ e 5,74 Bq.L™ teve como responsével
as oscilagbes da rede elétrica. Durante o ensaio com concentracdo de
saturacao de 13,2 Bqg.L™ ocorreu um desligamento inesperado da rede elétrica

onde o RAD7 estava ligado, obrigando-o0 a operar com a energia da bateria
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interna. Dessa forma, o aparelho, na concentracéo de saturacéo de 13,2 Bq.L™,
nao sofreu a influéncia da rede elétrica, ndo sendo gerado viés de dados. O
ensaio realizado permitiu garantir a confiabilidade dos demais estudos

desenvolvidos com o detector RAD7 nos outros capitulos da tese.

4.3. Conclusao parcial

A camara de calibragcdo RN1-CRCN para detectores de radénio mostrou ser
uma Otima ferramenta para a verificacdo dos detectores e do modelo de
predicdo da concentracdo de %*?Rn. Os sistemas de medicdo desse
radiois6topo foram duplamente verificados a partir dos ensaios realizados.
Embora tenham sido quantificados vieses analiticos para o detector RAD7,
dependendo dos fluxos de arraste ensaiados, 0s resultados ainda estiveram
sob controle de qualidade em nivel de 95% de confianca. Desse modo,
garantiu-se o nivel metrolégico do equipamento para os outros estudos de

transporte de “*Rn na rocha e solos da RMR.
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5. EMANACAO DE RADONIO EM FOSFORITO DA REGIAO
METROPOLITANA DO RECIFE

A partir da quantificacédo de #*°Ra e caracterizacdo de fésforo em algumas
rochas da RMR, foram realizados ensaios de emanacao de ?*’Rn dos fosforitos
uraniferos para fins de radioprotecdo e dosimetria. Com a dupla verificacdo dos
instrumentos de medida a partir da camara de calibracdo, proporcionou-se a
instrumentacao necessaria para os ensaios de emanacao. Assim, este capitulo
teve como objetivo a determinacdo dos parametros de emanacdo de raddnio
em amostras de fosforito uranifero, a partir de modelos de previsdo do

comportamento de radénio na natureza.

5.1. Experimental

5.1.1. Preparacéo da amostra e ensaio de leitura

Inicialmente, amostras independentes dos fosforitos com concentragao de
atividade >400 Bq.kg™ foram cominuidas por meio de almofariz e pistilo. As
amostras, ap0s moagem, passaram por peneira de 2 mm para garantir que o
processo de difusdo do gas ocorresse apenas por emanacao, ou seja, a
contribuicdo do processo de transporte inter-granulos seja minimizada. Para a
determinacdo da taxa de emanacdo, por¢cBes analiticas de 5 g a 10 g de
amostras foram acondicionadas em uma camara de emanacao de radonio com
volume de 500 mL para as medicbes (Figura 39). Essa camara teve a saida
acoplada ao dessecante de sulfato de célcio (Figura 39B) e a entrada da
amostra de ar no detector RAD7 (Figura 39C), equipamento utilizado para
verificar o crescimento do radénio no sistema.

Na camara de emanacdo, o ar contendo “*’Rn gerado pela amostra passa
através do dessecante para remoc¢do da umidade e € injetado na camara de
deteccdo do RAD7. Na camara de medicdo do RAD7, as particulas alfa do
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decaimento dos filhos de meia-vida curta do raddnio (**Po, ***Po e #*Bi) s&o
detectadas por um equipamento do tipo barreira de superficie. O sistema digital
determina a concentracdo de radonio no interior da camara. Apés a leitura, o

sistema devolve a amostra de ar & camara de emanacéao (BIKIT et al., 2011).

Figura 39 — Sistema de medi¢cdo da emanacéao de raddnio. (A) Camara de emanacao;
(B) Coluna de dessecante; (C) Detector ativo do tipo Barreira de superficie, Modelo
RAD7; (D) Impressora.

Fonte: Proprio autor.

5.1.2. Célculo da emanacgéo de raddnio-222

A taxa de crescimento de rad6nio em uma camara selada (%) € dada pela
taxa de emanacdo do gas (E) multiplicado pela unidade de massa da porcao
analitica (M) menos a taxa de decaimento do radonio (AN) de acordo com a

Equacéo 25.
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dN

=E.M— AN (25)
dt

Resolvendo-se a integral da Equacéo 24, tem-se que:
E.M
N = T(l — E_At) (26)

~ ;s N
Como a concentracéo do géas é dada por C = - tem-se:

_EM

- _ p—At 27
C=Fy (=) @7
em que,
V. = volume da ativo do sistema (m®);
C = concentragéo de radénio (Bq.m™);
1 = constante de decaimento do is6topo do Rn considerado (h™);
t = Tempo de crescimento do Rn no interior da cAmara de exalag&o (h)
= massa de amostra (kg),
E = taxade Exalacdo Méassica (Bg.kg™.h™)

Quando At << 1, pode-se aproximar o ultimo elemento da Equacéo 26 para
(1—e)= At (28)

Ou seja, em ensaios com curto espaco de tempo (duracdo muito menor

gue a meia-vida do Rn), tem-se que:

(29)

Com a Equacdo 28, pode-se gerar uma funcdo do tipo linear com o
coeficiente angular (b) numericamente igual ao produto da taxa de exalacéo
massica (E) pela massa da porcdo analitica utilizada no ensaio, dividido pelo

volume da camara de emanacdo e do volume ativo do sistema de deteccéao,
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conforme a Equacao 29. Nesse caso, a taxa de exalacdo massica de radbnio-
222, em principio, ndo difere da taxa de emanacéao da amostra, de acordo com

a equacao 30.

E.M
=— 30
b== (30)

Para o ensaio de emanacéo de rad6nio no fosforito uranifero utilizou-se
o programa de computador Oringin® 8.0 para modelar os ajustes das retas
convergindo apés 200 interagcBes e com sele¢cdo do melhor ajuste por meio de

teste chi?.

5.1.3. Célculo do poder de emanacéo de raddnio

A emanacdo de raddnio é empregada para determinar a concentracdo de
radonio disponivel no meio na matriz sélida para o transporte até a superficie
do sistema, através dos poros e fissuras do cristal (GUTIERREZ et al., 2004).
Esse parametro depende das propriedades do material e da distribuicdo do
radionuclideo precursor (**°Ra), além da temperatura, pressdo e umidade da
amostra (MORAWSKA,; PHILLIPS, 1992). Por essa razdo, executou-se o
experimento de emanacdo sob tais condigbes controladas em laboratorio
(GUTIERREZ et al., 2004). A emanacéo € comumente expressa sob a forma
do poder de emanacao €. Contudo, para o célculo é necessario determinar a
concentracdo de atividade de #°Ra (Bq.kg™) e a taxa de exalacdo maéssica,
pois o poder de emanacéo ¢ € dado por (COSMA et al., 2001):

Ne

€=@

(31)

em que, Ne representa 0 numero total de nucleos de radénio exalados pela
amostra, considerando-se a taxa de emanacdo E em um periodo de tempo (t).
Ja Ng representa o nimero total de nucleos de radénio gerados pelo *°Ra

presente na matriz. A taxa de emanacéo segue o modelo da Equagéo 24 e o
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namero de nucleos de radénio gerados pela amostra segue a integral da

seguinte equacao de equilibrio secular:

t
Ng = | Mol = ety @2)
0
em que,
Nz, = numero de nicleos de *°Ra;
t = tempo (h),
Agn = constante de decaimento de **Rn (h™).

5.2. Resultados e discusséao

5.2.1. Emanacéo (taxa de emanacdo massica) de *’Rn em amostras de
fosforito uranifero da RMR

Os ensaios foram realizados para todas as amostras de fosforito dos
Capitulos anteriores. Contudo, devido ao limite de detec¢do do equipamento,
optou-se por reportar os resultados somente das seis amostras cujas
concentracdes de atividade de %*’Rn foram passiveis de determinacgéo (>400
Bg.kg™). A Figura 40 mostra os resultados do crescimento de “’Rn em um
intervalo de tempo muito menor (cerca de 20 horas) do que a meia-vida de 91,2
horas do radbnio para a amostra de fosforito uranifero do perfil PLO3 do
Municipio de Paulista. O valor de b estimado foi 7,67 Bg.m3h? =+

0,27 Bq.m™.h™* com coeficiente de regressao linear de 0,84.
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Figura 40 — Crescimento da concentracéo de atividade de *Rn na amostra de

fosforito uranifero do perfil PLO3, Municipio de Paulista, PE

Model: linear

Chi2 = 2137817
R2 = 084441

b 7.67098 1027293

Concentragdo(Bq.m™)

Fonte: Proprio autor.

Para a amostra de fosforito uranifero do perfil IG02 (FIGURA 41), o ajuste
obtido teve coeficiente de regressao linear de 0,88 com valor de b de
579Bgm3h*+0,25 Bgm3h.
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Figura 41 — Crescimento da concentracéo de atividade de *Rn na amostra de

fosforito uranifero do perfil IGO2, Municipio de Igarassu, PE

Medel: linear

Chi*2 = 186.80235
R?2 = 0.88429

b 579497 10.25475

Concentragéo(Bg.m™)

1G02 Tempo(h)
Fonte: Préprio autor

No caso do Perfil PLO1, coletado no Municipio de Paulista (Figura 14), a
comparacdo entre as concentracdes de atividade de ?*’Rn medidas com o
RAD7 e o tempo de medicéo estdo na Figura 42. Os coeficientes angulares (b)
variaram de 3,09 Bqm®h™ a 4,9 Bgm>h™. Inconsisténcia nos ajustes das
regressdes lineares foi observada para os valores de R?-ajustado,
principalmente para a amostra de fosforito PL01-34 (Figura 42C) com
concentracdo de atividade de ?*°Ra de 450 Bq kg™. Nesse caso, o coeficiente

de regresséao linear foi 0,75, indicando que ha relacéo linear clara em nivel de
95% de confianga.
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Figura 42 — ComparagG&o entre o crescimento da concentracéo de atividade de *Rn nas

amostras de fosforito uran

ifero do perfil PLO1, Municipio de Paulista, PE. A. Profundidade

de 32 m. B. Profundidade de 33 m. C. Profundidade de 34 m.
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Fonte: Proprio autor.
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Assim como ocorreu para a amostra de fosforito do perfii PLO1 33 m
(Figura 42B), o coeficiente angular da regressao linear da amostra de fosforito
uranifero do perfil 1GO1 foi 3,25Bgqm>h* + 0,06 Bqm?h? (Figura 43).
Todavia, as concentragbes de atividade de *?°Ra para as duas amostras de
fosforito foram bastante diferenciadas, alcancando 2.200 Bq kg™ no perfil IGO1.

Na amostra do perfil PLO1 33 m, a concentracdo de atividade de *?°Ra foi
640 Bq kg™.

Figura 43 — Crescimento da concentracéo de atividade de **Rn na amostra de

fosforito uranifero do perfil IGO1.
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Fonte: Préprio autor.

A Tabela 6 resume os resultados dos modelos de regresséo linear
ajustados para as amostras de fosforito uranifero da RMR, assim como o0s
valores da taxa de emanacdo massica calculados a partir dos coeficientes
angulares para as amostras de fosforito analisadas (Equacéao 29).
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Tabela 6 — Resumo dos paradmetros obtidos por meio de ajuste dos dados de

emanacéo de **Rn e taxa de emanacio méssica de fosforitos uraniferos da

RMR.
, Coeficiente angular Emanacao massica

Amostras R“ - ajustado
(b)* (Ba.kg™t.h™)*
PLO3 0,84 7,67 £ 0,27 1,322 + 0,047
1G02 0,88 5,79 +0,25 1,625 + 0,070
IGO1 0,44 3,25+ 0,06 1,119 £ 0,022
PLO1-32m 0,65 4,90 + 0,28 0,845 £ 0,048
PLO1-33m 0,45 3,69 10,22 0,636 + 0,038
PLO1-34m 0,75 3,09+0,16 0,533 £ 0,028

*Incerteza expandida em nivel 95 % de confianca.

Fonte: Préprio autor.

Uma diferenca de 205% foi encontrada entre o maior e o menor valor de
taxa de emanacao massica de radonio dos fosforitos uraniferos. Na literatura,
apos intensiva busca, ndo foram encontrados dados sobre a taxa de emanacéo
massica de fosforitos uraniferos. Todavia, Lee et al. (2001), ao estudar em
materiais de construcdo, encontraram taxa de emanacgao de 0,24 + 0,08 Bg.kg
' h' para amostras de fosfogesso. Esse valor é da ordem da metade do
encontrado para a amostra de fosforito do PL0O1-34m (Tabela 6). Taxas de
emanacao massicas da mesma ordem de grandeza foram encontradas em
amostras de granito por Sharafet al. (2015), quando estudavam rochas
ornamentais. Nesse mesmo trabalho, foram estudadas outras rochas utilizadas
para a ornamentacdo de construcdes, porém os valores ndao foram tao

elevados quanto aqueles determinados no presente estudo.
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5.2.2. Poder de Emanacgéo

Com os dados de emanacdo massica estimou-se o poder de emanacao

do radbnio para as amostras de fosforitos uranifero, conforme mostra a Figura
44.

Figura 44 - Concentracéo de atividade de ??°Ra e poder de emanacao de ’Rn para

amostras de fosforito uranifero da RMR.
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Fonte: Préprio autor.

O poder de emanacédo das amostras de fosforito uranifero da RMR sitou-se
na faixa de 7% a 15%, com valor médio de 10,8%. Para rochas, os valores do
poder de emanacdo de ?*’Rn sdo geralmente menores ou iguais a 50%
(GREEMAN; ROSE, 1996; PRZYLIBSKI, 2000; SAKODA et al. 2011). Contudo,
nas regides de disturbio tectdnico, sdo aceito valores de poder de emanagéo
iguais a 100 % (quando todo o radénio produzido é liberado) (PRZYLIBSKI,
2000). O poder de emanacéo é fortemente dependente dos fatores petrofisicos
da rocha-fonte, particularmente ligados a porosidade e permeabilidade, assim
como as concentracfes de atividade dos isétopos precursores de radénio
(PRZYLIBSKI, 2000).
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Para solos, Nazaroff et al. (1992) indicaram uma faixa do poder de
emanacao de radonio entre 5% e 70%. Porém, segundo a UNSCEAR (2010), o
poder de emanacdao tipico de solos é de 20%, valor corroborado por dados de

revisdo realizada por Sakoda et al. (2011).

Na Figura 44 pode-se observar a relacao inversamente proporcional entre a
concentracéo de **°Ra e o poder de emanacéo do fosforito uranifero. Além da
relacdo de proporcionalidade, pdde-se verificar um ajuste logaritmico feito no
programa Microsoft Excel® 2010. Esse ajuste teve 6timo indice de correlacao,

representado por r?=0,9277.

5.3. Concluséo parcial

A metodologia utilizada nesse capitulo para a determinacéo dos parametros
de emanacdo de raddnio em amostras de fosforito uranifero mostrou-se
adequada. Essa constatacdo é corroborada pelos valores encontrados para a
emanacao massica e pelo poder de emanac¢édo, ambos com a mesma ordem de

grandeza reportada pela literatura.

Além desse fato, foi possivel observar uma relagdo inversamente
proporcional entre a concentracéo do radio-226 e o poder de emanacao, sendo
gue essa proporcionalidade, para os dados apresentados aqui, seguiram uma

funcao logaritmica.
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6. PARAMETROS DE TRANSPORTE DIFUSIVO DE
RADONIO-222 EM SOLOS DA RMR

Nos capitulos anteriores, foi estudado o potencial de emanacao de ?*’Rn do
fosforito uranifero encontrado na RMR a partir da determinacdo das
concentracdes de atividade de ?°Ra nas amostras de rochas. Com a utilizacéo
do detector ALPHAGuard foi quantificada a potencialidade de liberacdo do
radonio gerado no fosforito uranifero via Poder de Emanacdo e Exalacdo
Massica. Com a verificacdo dos sistemas de deteccdo de radbnio a partir da
camara de calibracdo RN1-CRCN, neste capitulo foram simulados os principais
parametros do transporte difusivo de ?*’Rn em diferentes solos da RMR, ou
seja, Coeficiente de Difusdo efetiva — D, e o Comprimento de Difuséo - [, a

partir de ensaios sobre a influéncia do *Rn emanado do fosforito uranifero.

6.1. Experimental
6.1.1.  Areas de estudo

Os municipios de Recife, Olinda e lgarassu selecionados para este estudo
tém como principal peculiaridade a presenca de afloramentos de fosforitos
uraniferos e a elevada densidade populacional, principalmente de Recife e
Olinda. De acordo com Souza (2006), esses municipios possuem regifées com
alta radioatividade de fundo (background) devido a presenca do fosforito

uranifero em superficie ou sub-superficie:

- Recife: Como capital do Estado de Pernambuco, esse municipio possui
area da unidade territorial de 218,435 km? tendo como limites, a leste, o
Oceano Atlantico; a oeste, os municipios de Camaragibe e Sao Lourenco da
Mata; a sul, o municipio de Jaboatdo dos Guararapes e, a Norte, 0s municipios
de Paulista e Olinda (IBGE, 2015). Possui 1.617.183 habitantes de acordo com

o levantamento realizado pelo IBGE (2015).
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- Olinda: A cidade de Olinda foi a primeira capital pernambucana até o ano
de 1837, quando esse titulo passou para a cidade do Recife. O Municipio de
Olinda compde apenas 41,681 km? contudo, a proximidade com a capital
resultou em elevada densidade demografica com 9.063,58 hab.km™
(IBGE, 2015).

- Igarassu: Pouco mais ao norte do Municipio de Olinda, o0 municipio de
lgarassu possui area de 305,560 km? com uma densidade demografica de
333,88 hab.km?, resultando em &rea sete vezes menor que o municipio de

Olinda e densidade populacional 30 vezes menor (IBGE, 2015).

bY s

Devido aos riscos potenciais & salde decorrente da exposicdo ao **Rn
proveniente do fosforito uranifero nestes municipios, ha necessidade de melhor
conhecimento sobre o transporte desse gas no sistema solo-atmosfera. Além
disso, ha auséncia de subsidios para o estabelecimento de mecanismos de

controle para a construcao de habitagdes.

Considerando-se a complexidade dos solos urbanos, realizou-se a
amostragem de colunas de solo nas areas (A) Campus Tecnoldgico MTCI,
localizado em Recife; (B) Parque Memorial de Arcoverde, Olinda e (C) Reflugio
Ecologico Charles Darwin, lgarassu. Na Tabela 7, s&@o explicitadas as
informacdes referentes as colunas de solo amostradas. Na escolha dos pontos
amostrais, também foi levada em consideracdo a facilidade no acesso, a
seguranca e a proximidade das habitacdes que poderiam estar exposta ao gas

radonio.
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Tabela 7 - Colunas de solo amostradas ha RMR com breve descri¢éo do tipo de solo.

Municipio Identificacdo Coordenadas Descricdo da amostra
) 08°03'26”S Solo com material ndo consolidado
Recife RC-01 o
34°56’57"W  (construcao civil) com elevada compactacao.
Solo com material ndo consolidado
08°02'07"S o
OL-01 (construcéao civil), arenoso, sem presenca de
34°52’11"W i _ .
raizes, sem horizontes tipicos.
Solo de textura argilo-arenosa, com muita
. 08°02°02”S - . i
Olinda OL-02 matéria organica, presenca de raizes, com
34°52'84"W ) _ .
residuos urbanos e sem horizontes tipicos.
Solo com material ndo consolidado
08°02°00”S o
OL-03 (construcédo civil), arenoso, sem presenca de
34°52'03"W ) _ .
raizes, sem horizontes tipicos.
Solo com presenca de raizes e material ndo
G.01 07°48'58"S consolidado. Solo muito arenoso com
34°5718"W  aproximadamente 5 cm de horizonte A e o
restante horizonte Bi.
Solo compactado com cor amarelada, textura
G.02 07°48'56"S argilo-arenosa, com baixa quantidade de
34°5716"W  matéria organica, com aproximadamente 5 cm
de horizonte A e o restante horizonte Bi/Bt.
Solo com aproximadamente 5 cm de horizonte
07°48'48”S _ _ ,
Igarassu IG-03 A. Horizonte Bi/Bt, textura argilo-arenosa, cor
34°57°'13’"W ]
amarela e poucas raizes.
Solo com presenca de raizes, amarelo escuro,
textura argilo-arenosa, com 5 cm de
07°48'60"S _ _ _
1G-04 Horizonte O. 0Os demais horizontes sao
34°57°18"W _ ) _
caracterizados com material ndo consolidado
de construcao civil.
Solo de coloracdo amarela, textura areno-
07°48’55”S _ _ _
IG-05 argilosa com 5 cm de Horizonte A. Horizonte
34°57°14’"W

Bi.

Horizonte Bi = Horizonte B incipiente

Horizonte Bt = Horizonte B textural

Fonte: Préprio autor.
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As coletas foram realizadas entre novembro de 2014 e janeiro de 2015,
periodo com menor intensidade pluviométrica. Estimou-se umidade nos solos

de, no maximo, 10%.

6.1.2. Amostragem

Como na literatura ndo ha método de amostragem descrito para esse tipo
de ensaio, colunas de solo foram cuidadosamente retiradas por meio de tubos
de PVC posicionados perpendicularmente ao solo conforme mostra a
Figura 45. O tubo plastico (PVC) com 4 cm de diametro e 50 cm de
comprimento foi preenchido com 15 cm a 30 cm de coluna de solo.

Figura 45 - Amostragem de coluna de solo para ensaio de difusividade de ?*’Rn

Fonte: Préprio autor.



93

Apds amostragem o tubo de PVC foi levado ao Centro Regional de Ciéncias
Nucleares do Nordeste — CRCN-NE para o ensaio de determinacdo da

difusividade de raddnio na coluna de solo.

6.1.3 Determinacao de parametros do transporte difusivo de
Rn-222 em colunas de solo

A metodologia de determinacdo de parametros do transporte difusivo de
Rn-222 foi adaptada de Narula et al. (2009) conforme mostra a Figura 46.
Neste esquema, a coluna de solo foi montada em estrutura de PVC contendo o
fosforito uranifero (tamanho maximo de particulas = 2 mm) protegido por papel
de filtro do tipo qualitativo para evitar a contaminacéo do solo com a rocha. O
gas radonio produzido por essa fonte sofreu difusdo através da coluna de solo
com medicdes das concentragdes de atividade na base da coluna e no topo da
coluna por meio de detectores ativos RAD7 e AlphaGUARD (Figura 47). As
medi¢cOes foram possiveis a partir de duplas saidas acopladas em ambas as

extremidades da coluna de solo (Figuras 46 e 47).

O detector AlphaGUARD instalado na camara de exalacdo, operando no
modo fluxo, realizou a amostragem da por¢cdo de ar e medicdo de Rn-222,
devolvendo-a para a camara (sistema fechado) para cada coluna de solo.
Desta forma, quantificou-se o gas radioativo gerado pela fosforito difundido
através da coluna de solo e exalado no topo da coluna de solo (Figura 46).
Para o branco analitico, foram realizados ensaios sem a fonte geradora de

Rn-222 gerado pelas proprias colunas de solo.
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Figura 46- Esquema utilizado na determinacdo dos parametros de difusdo de radénio

em coluna de solo.
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Fonte: Adaptado de Narula et al. (2009).
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Figura 47 — Detalhe do aparato montado para medida de parametros de transporte
difusivo de Rn-222 em colunas de solos. 1: Coluna de solo. 2: Camara de exalagéo de
radonio. 3: Camara de emanacao de Rn-222 da fonte geradora do géas. 4: Base

contendo o fosforito uranifero. 5: Material dessecante para o funcionamento do
detector RAD7. 6: Detector RAD7. 7: Bomba de amostragem do AlphaGUARD.
8: Detector AlphaGUARD.

Fonte: Préprio autor.

6.1.4. Célculos para a determinacdo do Coeficiente de
Difusédo Efetiva - De e do Comprimento de Difuséo - Iy

O coeficiente de difusdo efetiva de um gas quantifica sua habilidade em
mover-se a partir de um gradiente de maior concentragdo no ambiente para o
de menor concentracdo. Esse parametro é controlado principalmente pela
porosidade e permeabilidade do meio (NACULA et al., 2009). O transporte de

7

radénio em materiais porosos é descrito pela equacdo generalizada de
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continuidade (Equacéo 12), considerando a geracédo, o decaimento, a difusdo e
a conveccao (MUJAHID et al., 2005). Como solugéo desse processo, tem-se a
Equac&o 33 (CHAUHAN; CHAKARVARTI, 2002):

FRL
N = Ny.exp —(—) A (33)
D,
em que:
N = numero de desintegracoes de atomos de radbnio que sofreram

difusdo através da coluna de solo e foram exalados no topo da coluna
e detectados pelo detector AlphaGUARD subtraido do branco

analitico (BQ);

N, = numero de desintegracbes de atomos de raddnio gerados pelo
fosforito e detectados pelo detector RAD7 subtraido do branco

analitico (BQ);

z = comprimento da coluna de solo usada no experimento (m);
1 = constante de decaimento do gas Rn-222 (2,1x10° s,
D, = difusividade efetiva do radénio no solo (m®s™).

A Difusividade efetiva D, € definida por:

D
D, =— (34)
£

em que:
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o
I

coeficiente de difusao,

porosidade.

[30]
I

O comprimento de difusdo [, permite calcular a capacidade de
deslocamento de Rn-222 em metros, unidimensionalmente. O comprimento de
difusdo é expresso como (CHAUHAN, R.P. & CHAKARVARTI, 2002):

N[~

D,
A

o

) (35)

6.1.5 Simulacéo do transporte de Rn-222 para regides ricas em
fosforito uranifero

Em um depdsito mineral raso (até 1 m) contendo alta concentracdo de
atividade de radio-226 quando comparada a terra acima e pressupondo-se
terraplenagem, o radonio gerado pode alcancar a interface solo/atmosfera de
modo a causar risco aos habitantes da regido. Casos de regibes com
terraplenagem sobre o fosforito uranifero podem ser frequentes na RMR. Por
isso, a partir da Difusividade Efetiva foi realizada simulacdo para estimar a
razdo entre 0 Rn-222 exalado por um depdsito de fosforito uranifero localizado

abaixo de 1 m de coluna de solo.

6.2. Resultados e discussao
6.2.1. Crescimento de Rn-222 na camara de difusao

O ensaio de determinacdo de parametros do transporte difusivo realizados
com as colunas de solo mostrou uma reducdo no namero de desintegracfes de
Rn-222 no topo com relacdo a base para as colunas de solo 1G-01, 1G-02, 1G-
03, 1G-04 e 1G-05 (Figura 48).
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Figura 48 - Crescimento do raddnio-222 na base e no topo da coluna de solo coletada no

municipio de Igarassu (Coluna 1G-01 e I1G-02).
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Fonte: Préprio autor.

A diminuicdo de atividade para as colunas de solo aconteceu devida as
propriedades fisicas do solo e do gas. Dentre as propriedades fisicas, a baixa
porosidade e o decaimento radioativo sdo provavelmente 0s maiores
responsaveis pela diferenca entre 0 nimero de &tomos no topo da coluna e na
base. Similarmente, observaram-se diferencas entre as atividade de Rn-222

entre o topo e a base para as colunas de solo de Olinda (Figura 49).
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Figura 49 - Crescimento das atividades de Rn-222 na base e no topo das colunas de
solo coletada no municipio de Olinda (OL-01, OL-02 e OL-03).
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Fonte: Préprio autor.

Contudo, a coluna de solo amostrada na Cidade do Recife teve uma
diferenca bem maior com relacéo a concentracdo de radénio na base e no topo

guando comparada com as colunas dos demais municipios (Figura 50).
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Figura 50 - Crescimento das atividades de Rn-222 na base e no topo da coluna de

solo coletada na Cidade do Recife (Coluna de solo RC-01).
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Fonte: Proprio autor.

A diferenca entre a base e o topo da coluna da amostra (Figura 50)
chegou a duas ordens de grandezas. Isso foi causado, provavelmente, pelas
caracteristicas do substrato, que é um produto de terraplanagem realizada h&
cerca de 20 anos atras para a construcdo do CRCN-NE, ou seja, solo bastante

compactado e pouco desenvolvido quanto a microporosidade.

6.2.2. Parametros do transporte difusivo de Rn-222 no solo

Os valores encontrados para os parametros de transporte difusivo de
Rn-222 nas colunas de solos da RMR estdo na Tabela 8. Distribuicdo
lognormal foi encontrada para os dados de difusividade efetiva do radonio nos
solos da RMR. A mediana para os dados nédo normalizados de difusividade
efetiva foi 0,06x10° m?.s*, com valor maximo de 0,29x10° m?.s™ e minimo de
0,0076x10° m?.s™. Os valores encontrados foram cerca de 10 vezes menores
do que aqueles normalmente reportados em literatura (CHAUHAN;
CHAKARVARTI, 2002). Contudo, Sasaki et al. (2006) encontraram coeficientes
de difusdo efetiva para solos japoneses na mesma ordem de grandeza dos
solos estudados no presente trabalho. Por outro lado, Tanner (1964) reportou
dados da difusividade efetiva de solos insaturados com coeficientes menores

que 10" m?.s™,



101

Tabela 8 - Valores encontrados para parametros de difusdo de Rn-222 nas

colunas de solos da RMR.

. Difusividade Efetiva Comprimento de Difuséo
Identificacao
(10°m?s™ (m)

IG-01 0,080 + 0,016 0,20 = 0,09
I1G-02 0,29 + 0,08 04 = 0,2
IG-03 0,27 + 0,05 0,36 + 0,15
IG-04 0,10 + 0,03 0,21 + 0,12
IG-05 0,11 + 0,04 0,23 + 0,13
OL-01 0,033 + 0,002 0,13 + 0,03
OL-02 0,053 + 0,005 0,16 + 0,05
OL-03 0,00764 + 0,0006 0,060 + 0,017
RC-01 0,00866 + 0,00019 0,064 + 0,010

Fonte: Préprio autor.

Para o comprimento de difuséo, o valor médio encontrado para as amostras
de solo foi 0,20 m com um valor minimo de 0,06 m e maximo de 0,36 m. Os
dados de comprimento de difusdo mostraram chegaram a 1 ordem de grande
menor do que €& comumente encontrados na literatura (CHAUHAN;
CHAKARVARTI, 2002; TANNER, 1964).

O fosforito uranifero localizado em camadas mais profundas que o
comprimento de difusdo médio nos solos com mesmas caracteristicas fisicas
daqueles utilizados nesse trabalho possivelmente contribui pouco para as
concentraces de atividade de raddnio em ambientes residenciais. Contudo,
levantamento radiométrico da concentracdo de radbnio-222 em ambientes

residenciais da RMR torna-se necessério para a comprovacao dessa hipotese.

6.2.3. Transporte de Rn-222 para regides ricas em fosforito
uranifero

A difusividade efetiva foi utilizada para a simulagdo da razdo entre o Rn-222
exalado por um depésito com fosforito uranifero (Exg) e o radénio exalado (Ex;)
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em diversas profundidades dos solos na RMR (Figura 51). Os solos coletados
no Municipio de Igarassu sdo 0s que possuem a menor reducdo entre a
atividade de Rn-222 na base e a dos outros pontos da coluna de solo. Além
disso, pode-se observar que os solos urbanos RC-01, OL-01, OL-02 e OL-03
tiveram maior reducdo entre a concentracdo na base e 0s outros pontos da
coluna de solo. Isso ocorreu porqgue 0s solos urbanos sdo provenientes de
terraplenagem, enquanto os solos coletados em Igarassu séo florestais com
atividade bioldgica. A presenca de raizes, por exemplo, gera caminhos

preferenciais para a difuséo de Rn-222.

Figura 51 - Simulacdo da raz&o entre o Rn-222 exalado por um depdsito com fosforito

uranifero (Exg) e o radénio exalado (Ex;) em diversas profundidades dos solos na

RMR.
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0,0 1 1 1 1 J
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E 04 -

% —|G-05

-] ] — -

Z 0,5 oL-01

2 oL-02

206 -

a OL-03
0'7 i e RC-01
0,8 -

0,9 -
1,0 -

Fonte: préprio autor
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Dentre os solos de Igarassu, as amostras 1G-02 e IG03 apresentaram
maiores propriedades de difusdo de radbnio devido ao maior grau de
desenvolvimento dos solos. Dentre as amostras coletadas no Municipio de
Olinda, OL-02 apresentou maior difusdo de radénio, mesmo tendo residuos
urbanos. A presenca de raizes provavelmente favoreceu a maior difusdo entre
as amostras coletadas em Olinda. Por outro lado, a amostra coletada em
Recife RC-01 teve menor propriedade de difusdo de Rn-222, provavelmente
por ser um solo compactado de terraplenagem. Desse modo, solos
compactados podem diminuir consideravelmente a exalagcdo de Rn-222,
principalmente em regibes com fosforito uranifero proximo a superficie.
Contudo, a maior compactacdo do solo pode ocasionar outros problemas
ambientais como o0 aumento de escoamento superficial, a erosdo do horizonte
superficial e a perda de solos em grandes quantidades, que podem ser
transportados como sedimentos em suspensao, impactando outras regides de

grande importancia ambiental como estuarios, por exemplo.

6.3. Conclusdes parciais

O delineamento experimental e a metodologia utilizada mostraram-se
adequadas para a determinacdo dos parametros de transporte de radonio-222
em solos da RMR. Tanto o Coeficiente de Difusdo Efetiva quanto o
Comprimento de Difusdo foram estimados em valores mais baixos daqueles
encontrados na literatura. Porém, alguns autores obtiveram valores de
Difusividade Efetiva e de Comprimento de Difusdo semelhantes aos

encontrados nesse trabalho.

Os solos florestais tiveram maiores valores dos parametros de transporte
difusivo de Rn-222, provavelmente relacionados com a maior atividade
bioldgica. Ja os solos urbanos tiveram as propriedades de difusdo do radénio

menos favoraveis devido a compactacdo ocasionada por terraplenagem.
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7. NIVEL DE RADONIO E PARAMETROS DE TRANSPORTE
EM SOLOS DE MATA ATLANTICA PERTENCENTE A RMR.

Em um ecossistema florestal, a porosidade do solo é aumentada pela
atividade resultante de organismos vegetais e animais, com destaque para o0s
microrganismos (SANTIAGO; BARROS, 2003). Portanto, o processo de
transporte, devido a alta permeabilidade do solo, pode aumentar
significativamente a quantidade de %?Rn emanada para a atmosfera.
Considerando a inexisténcia de estudos envolvendo a investigacdo de ??’Rn
em solos de Mata Atlantica, esse capitulo representa o primeiro estudo de caso
sobre a contribuicdo de radénio para a radioatividade presente no gas de solos
da Mata Atlantica. Foram avaliados no Refugio Ecologico Charles Darwin -
RECD, a taxa de emanacéo de radbnio do solo (E) e a permeabilidade (k). O
risco para a saude derivado da exposicdo ao radonio associado a uma
construcd@o na regido (RI) foi estimado usando calculo proveniente de modelos
descritos na literatura (NEZNAL et al., 2004). Uma regressao linear foi aplicada
entre a concentracdo de atividade de radonio e o tempo de medicdo para
garantir uma melhor qualidade dos resultados analiticos, de modo a estimar a

taxa de emanacéo de ?*’Rn no solo.

7.1. Experimental

7.1.1. Area de estudo

O primeiro estudo de determinagdo de raddnio em um ecosistema de
floresta tropical foi realizado na unidade de conservagdo da Mata Atlantica
denominada Refagio Ecoldgico Charles Darwin — RECD, localizada no
municipio de Igarassu, estado de Pernambuco, Brasil (coordenadas 7°48'51"S;
34°57'13"W). O RECD é um pequeno fragmento florestal inserido em uma
paisagem muito complexa, proximo a pastagens e a atividades agricolas
(Figura 52).
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Figura 52 - Localiza¢@o do Municipio de Igarassu, Pernambuco, Brasil. (A) Situacéo
ambiental do Refugio Ecoldgico Charles Darwin — RECD. (B) Selec¢éo dos pontos (1,
2, 3 e 4) de amostragem do RECD

Brazil Pernambucq State

Refugio C~hérle§ Darwin

4

Igarassu

1

Fonte: FARIAS et al. (2016).
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A geologia da regido compreende rochas sedimentares, arenitos argilitos da
formacéo barreira do Nedgeno (SOUZA, 2006). O clima € quente-uUmido com
outonos e invernos chuvosos e temperatura média anual de 25 °C, enquanto a
precipitacdo pluviométrica acumulada em um ano alcanga 2.000 mm.
Tipicamente, a copa das arvores atinge 8 m a 15 m de altura, embora, em
algumas areas, o dossel ndo € continuo, pois a floresta ainda estd sob
restauracao natural devido ao impacto antropogénico sofrido anteriormente. A
peculiaridade dessa unidade de conservacdo € a proximidade (com
aproximadamente 5 km) da regido naturalmente rica em fosforito uranifero
(SOUZA, 2006).

7.1.2. Amostragem

A estratégia de amostragem compreendeu o levantamento radiométrico
utilizando um cintildmetro portatil para o reconhecimento dos niveis de radiagédo
gama da unidade de conservacéo e a selecao dos pontos de amostragem para
a determinacdo do radénio no solo. Esta determinacao foi realizada por meio
de um detector do tipo camara de ionizacdo. Ja para a determinacdo da
permeabilidade do radonio utilizou-se o0 mesmo detector acoplado a um
multisensor de presséo/fluxo, enquanto a estimativa da taxa de emanacgao no

solo foi realizada com a RadonBOX® acoplada ao detector.

7.1.3. Anédlises radiométricas e céalculos

7.1.3.1. Levantamento radiométrico

O cintilometro portatil Saphymo Srat, modelo SPP2-NF (Figura 53), foi
utilizado para monitorar a radiacdo gama de fundo (background) da unidade de
conservacgao. Esse equipamento possui um cristal de Nal(TIl) com diametro e

comprimento de 1,5” e 17, respectivamente.
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Figura 53 - Cintildbmetro SAPHYMO, modelo SRAT-SPP/2, utilizado para sele¢do dos
pontos de estudos.

Fonte: Préprio autor.

A unidade de conservacéao foi monitorada durante seis horas com medi¢oes
realizadas a uma distancia de 0,7 m do solo durante a expedi¢c&o. As leituras
foram realizadas com a configuracdo de leitura do cintildmetro variando de O-
150 cps (SOUZA, 2006). Um mapa radiométrico da unidade de conservacao foi
obtido pelo uso do programa de computador Surfer® apés andlise de

variograma e emprego do método de krigagem para 28 pontos.

7.1.3.2. Concentracdo de **Rn no solo e permeabilidade do gas

Por meio de um detector do tipo camara de ionizacdo, modelo Alphaguard,
produzido pela Genitron®, e uma sonda de solo de 1 m de comprimento, a
concentracdo de atividade de ??Rn no solo foi determinada nas areas
selecionadas durante o levantamento radiométrico. A amostragem de ar
ocorreu em uma coluna de solo com profundidade de 0,8 m. O ar foi
acumulado em uma camara de pressao utilizando a bomba alphaPUMP,

Genitron® (Figura 54). Depois de atingir o equilibrio de press&o, a amostra de
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ar foi direcionada para o detector para a determinacdo da atividade de radénio
no solo (Bgq.m™®). Durante aproximadamente duas horas, as medidas foram
efetuadas em intervalos de 10 minutos. Os resultados foram armazenados na

memoéria do dispositivo para posterior analise interpretativa no laboratério.

Figura 54 - Esquema para a determinacéo de raddnio no solo.

N | i
* i
AlphaGUARD
AlphaPUMP i Wt —

[ Saida

Fonte: VAUPOTIC et al., 2010

A determinacao da permeabilidade no solo foi realizada por meio do mesmo
instrumento que detectou a concentracdo de atividade de “’Rn no solo.
Contudo, um multisensor modelo Unit D/A produzido pela Genitron® foi utilizado

para monitorar a presséo e o fluxo de ar (Figura 55).
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Figura 55 - Esquema para a determinacdo da permeabilidade do radénio no solo.

. ) O Multisensor
aixa pressao O Unit D/ID
Entrada de Ar
T Saida de Ar
!
) * Filtro
Saida Entrada 1
Bomba AlphaGUARD i
Sonda de Profesional saida
solo . x Radean Manitar —
' [

AlphaGUARD PQ2000 PRO

Solo

Fonte: VAUPOTIC et al. (2010)

A Equacédo 36 da Lei de Fick’s modificada para a difusividade foi utilizada
para calcular a permeabilidade (VAUPOTIC et al., 2010):

Q

W.AP (36)

ksou = 1
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em que,
AP = diferenca de pressdo gerada pelo fluxo de ar na atmosfera e no gas
no solo (sonda) em Pascal
Q = fluxo de ar em m*.min™* para amostragem de ar
W = parametro referente ao formato da sonda solo-gés (m)
i@ = viscosidade dinamica do ar (1,8 x 10° Pa.s™)

O modelo descrito por Neznal et al. (2004) foi aplicado para estimar o risco
potencial associado ao rad6énio em uma area construida (RP), empregando a
concentracdo do gas no solo (C,) e a permeabilidade (k), como mostra a

Equacéo 37:

__ G-l (37)
" (~log (k) — 10)

RP

O risco devido ao radbnio associado a uma construcéo na regiao (RI) indica
o nivel de risco relacionado ao radénio do solo. Ao considerar o valor de RP, o
solo pode ser classificado nas seguintes categorias para seu emprego em
construcdes (VAUPOTIC et al., 2010):
e Rl elevado para RP maior que 35;
e RI médio para RP entre 10 e 35,

e RI baixo para RP menor que 10.

7.1.3.3. Taxa de emanacao

A taxa de emanacéo (Bq.m?.s™?) do solo foi determinada por meio de uma
camara de emanacdo, modelo RadonBOX (Figura 56), com 0S mesmos

equipamentos (detector e bomba) descritos anteriormente.
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Figura 56 — Sistema de deteccéo utilizando a cAmara RadonBOX para a

determinacéo da emanac&o de *Rn em campo.

Fonte: Proprio autor

O célculo da concentragdo de radbnio foi baseado na taxa de crescimento

do raddnio na camara versus o tempo (‘;—’Z), gue é dada pela taxa de emanacéao

(E) por unidade de &rea (a), corrigida pela taxa de decaimento do radénio (AN).
Como o produto entre a constante de decaimento e o tempo € muito menor que
1 (M << 1), o calculo pode ser simplificado pela Equacdo 38
(TUFAIL et al., 1992):

V.
E=—
a.t

)

(38)

em que,

V é o volume da camara de emanacao (3,4 x10? m® para a RadonBOX); C é a
concentracdo de raddnio (Bg.m™); a é a area de exalacdo (2,109 x10™ m? para
a RadonBOX); t € o tempo da determinacao (h) e E é a taxa de emanacao
(Bg.m2.h™). A determinacéo foi realizada por aproximadamente duas horas em
cada ponto da Figura 52. A partir das relagcdes entre os elementos da Equacao
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38, ha claramente uma dependéncia linear entre a concentracdo de atividade
de **Rn e o tempo de medicdo. Portanto, antes de calcular a taxa de
emanacao (E), os dados das determinacbes de concentracbes de atividade
durante o tempo de medicdo de 3.500 s a 6.500 s (melhor condicdo para
determinacao) foram testados a partir de um modelo de regressao linear em
nivel de 95 % de confianca. Este procedimento permitiu a melhoria da
gualidade dos resultados, além de proporcionar uma melhor estimativa de C

para o célculo da taxa de emanacao.

7.2. Resultados e discussao

Segundo o levantamento radiométrico, o nivel de radiacdo mais baixo para
a radiacdo de fundo foi de 5 cps (contagens por segundo) para o Reflugio
Ecologico Charles Darwin - RECD. A Figura 57 mostra o mapa da radiometria
obtido para os niveis de radiagdo gama na unidade de conservacao. A maior
taxa de contagem encontrada na parte central da RECD foi de 75 cps, isto €,
quinze vezes superior ao valor da radiacéo de fundo da regido. Os resultados
foram bastante semelhantes aos obtidos por Souza (2006) para areas do

fosforito uranifero no Estado de Pernambuco, Brasil.
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Figura 57- Mapa da analise radiométrica no Reflgio Ecolégico Charles Darwin. + =

Pontos de Amostragem para levantamento radiométrico.
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Fonte: Préprio autor.
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Contudo, Souza (2006) encontrou area de elevada radioatividade em Abreu

e Lima, Municipio do Estado de Pernambuco, cujo valor da taxa de contagem
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para a radiacdo gama atingiu 250 cps. Com base na Figura 57, foram
selecionados quatro pontos de amostragem para a realizacdo de medi¢des da
concentracéo de atividade do rad6nio no solo (Figura 57 e Tabela 9).

Os valores das concentragfes de atividade do raddnio no solo foram da
mesma ordem de grandeza daqueles reportados em outras regides
(VAUPOTIC et al., 2010; NEZNAL et al., 2004). Um coeficiente de correlacéo
de Pearson de 0,94 foi significativo, com nivel de confianca de 95%, indicando
gue a principal origem do aumento da taxa de radiagcdo de fundo (cps) no
RECD foi o radénio e/ou radionuclideos da série do ?**U. Como era de se
esperar, o elevado valor de 40 kBg.m™ corresponde ao ponto de amostragem
namero 4, que apresentou as maiores taxas de contagem no levantamento

radiométrico (Tabela 9).

Tabela 9 - Pontos de amostragem na Floresta de Mata Atlantica e coordenadas
geogréficas. Resultados de radiometria (CPS), concentracéo de atividade do *Rn no
solo, permeabilidade na forma de -log(k), potencial de radénio em uma area construida
(RP), risco associado ao raddnio em uma construcdo na area (RI) e a taxa de

emanacdo dos solos da Mata Atlantica.

- Taxa de
Coordenadas Rn no solo
Ponto - cps 5 -log(k) RP RI emanacao
geograficas (kBg.m™) -
(mBg.m™.s™)
07°48'48’S;
1 25 259 + 0,17 12 0,3 B 135 + 16
34°57°14"W
07°48'58"S;
2 50 70 £ 09 12 2,0 B n.a.
34°57'18"W
07°49'00°S;
3 35 52 £ 0,3 12 1,6 B 20 £ 2
34°57'18"W
07°48’56"S;
4 75 40,2 + 14 11 39 A n.a.
34°57'15"W

Kunovska et al. (2012) observaram uma distribuicdo log-normal de #*’Rn no
solo, de modo que este valor anébmalo pode estar também associado a
variabilidade natural do gas no solo da floresta. No entanto, a permeabilidade é
outro parametro a ser considerado para a avaliacdo da regido quanto a
emanacgao de radonio, principalmente para o caso do ponto 4. Os resultados

dos ensaios de permeabilidade do gas no solo estdo também apresentados na
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Tabela 9, na qual o ponto de amostragem 4 mostrou-se como a maior
permeabilidade. Aparentemente a elevacdo da regido e a presenca de
vegetacado nesse ponto contribuiram para o maior desenvolvimento do solo,
resultando em valores mais elevados de permeabilidade do gas (Tabela 9).
Solos ricos em substancias humicas tendem a ser mais ricos em metais que
solos arenosos e, frequentemente, contém mais raddnio que solos
mineralizados na mesma area (NEZNAL et al., 2004).

Por outro lado, os demais solos florestais apresentaram valores de
permeabilidade semelhantes entre si. Este resultado foi, provavelmente,
associado a condi¢cdes ambientais menos favoraveis para o desenvolvimento
do solo nas condi¢bes de altitudes mais baixas. A medida de permeabilidade
do rad6nio-222 no solo foi fortemente correlacionada com a concentracdo do
gas raddnio no solo com nivel de confianca de 95 %, indicando a importancia
de se estimar esses parametros para estudos de dosimetria ambiental. A
concentracdo de atividade de radbnio e a permeabilidade do solo
demonstraram estar relacionadas exponencialmente com a taxa de contagem
da radiacdo gama na regiao.

Com base na concentracdo de atividade do gas radbénio no solo e da
permeabilidade do solo, foi possivel avaliar o potencial de radénio de um local
de uma construgcéo (RP) para prever os impactos do raddnio sobre a regiéo.
Para isso, a RP foi calculada para os pontos de amostragem do RECD
(Tabela 9).

Por meio do calculo de RP, os resultados do risco associado ao radénio de
uma area construida (RI) também séo apresentados na Tabela 9, indicando
baixo risco ao radonio, caso sejam executadas construgcbes nos locais
estudados, exceto para o ponto de amostragem 4. Embora a concentracdo do
gas radbénio no solo ndo tenha sido tdo elevada, em comparacdo com outras
areas enriguecidas em fosforitos uraniferos, a elevada permeabilidade
contribuiu para um valor elevado de RP para esta area. Isto sinaliza para
possiveis problemas ambientais e de saude devido a emanac¢éo de radbnio, no
caso de construcdes de moradias e/ou ambientes fechados na regido do ponto
4.
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Uma avaliagdo minuciosa dos efeitos da exposi¢cdo ao radbnio, no que se
refere ao risco a saude, deve considerar, tanto a taxa de exalacao de radoénio,
como a permeabilidade e a concentracao de rad6nio no solo.

Para a predicdo das doses em ambientes fechados, € necesséario o
conhecimento da emanacéo do radénio (VAUPOTIC et al., 2010). No entanto,
depois das determinacdes, € interessante testar 0 modelo de regresséao linear
para permitir a aplicacdo da Equacdo 38 para estimar a taxa de emanacédo do
radénio. Para isso, os modelos de regressao linear foram ajustados para os

pontos de amostragem 1 e 3 (Figura 58).

Figura 58 - Crescimento do ?Rn em funcéo do tempo de determinacdo da emanacéo
no solo. Modelo de regressao linear para taxa de emanacéao de rad6nio no solo. P1 =

Ponto de amostragem 1. P3 = Ponto de amostragem 3.
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Fonte: Préprio autor.

A Tabela 9 mostra os valores calculados para a taxa de emanacéo de %°Rn
(em mBg.m?.s?), ao aplicar-se a Equacéo 38. A taxa de emanacdo média foi
de 16,8 mBg.m?.s™® na RECD, sendo menor que os valores reportados na

literatura (VAUPOTIC et al., 2010). Para os pontos de amostragem 2 e 4, as
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concentracfes de radbénio no solo em funcdo da duracdo da medicdo ndo se
ajustaram ao modelo de regressédo linear ao nivel de confianca de 95%,
impossibilitando, assim, reportar as taxas de emanacdo de radonio. Este
problema foi associado ao posicionamento incorreto da RadonBOX, permitindo

gue o gas escapasse da caixa durante as medicoes.

7.3. Conclusbes parciais

O Refugio Ecoldgico Charles Darwin - RECD foi escolhido para uma
abordagem inovadora e abrangente de parametros do nivel de radénio e do
transporte desse gas no sistema solo-ar. Mesmo em uma pequena area, foram
obtidos diferentes valores para a concentracdo de “’Rn no solo,
permeabilidade do solo gas, radonio potencial (RP) e o risco ao radénio (RI)
para uma regido construida e para a emanacao de radodnio. As condi¢des
ambientais e a presenca de vegetacdo foram atribuidas como sendo
associadas ao aumento tanto da permeabilidade do solo como da
concentracdo do radoénio do solo. Com base no calculo da relacdo RI/RP, o
radonio mostrou-se de elevado risco a salude no caso de construcao para um
ponto estudado (Ponto 4). As taxas de emanacao do radénio também foram
determinadas para duas regides e o0s valores mostraram-se baixos em

comparacao com aqueles disponiveis na literatura.
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8. CONCLUSOES GERAIS

As conclusdes desta pesquisa, apresentadas a seguir, demonstram que 0s
objetivos gerais propostos inicialmente foram atingidos. Vale ressaltar a
importancia dos resultados, tanto pelo carater pioneiro, como inovador, ao
determinar parametros decorrentes da presenca de *°Ra e “*Rn em solos da
regido fosfatica do Nordeste, incluindo um estudo de caso em solos da Mata

Atlantica.

Verificou-se uma elevada concentracdo de #°Ra nas amostras de fosforitos
coletados na RMR. Considerando que foi observada uma relacéo linear positiva
entre a concentracdo de fosforo e a concentracédo de atividade de **°Ra, a
exalacdo de “’Rn tende a ser aumentada nos solos nas regifes préximas aos
locais em que o fosforito aflora. Esse fato reforga a relevancia desse estudo e
leva a necessidade de um maior aprofundamento por meio de trabalhos

futuros.

Os sistemas de medicao utilizados nos ensaios de campo e de laboratorio
preencheram o0s requisitos exigidos para os experimentos, fato comprovado
pelos testes realizados na camara de calibracdo para detectores de radénio
RN1-CRCN, com o detector AlphaGUARD, certificado pelo fabricante, e com o
modelo de predicdo da concentracdo de ?*’Rn. A partir dessas afericdes
garantiu-se o nivel metrolégico dos estudos de transporte de **?Rn nos solos

da RMR e das determinac¢@es de concentracao de atividade do gas.

A metodologia utilizada na determinagdo dos parametros de emanacao de
radénio em amostras de fosforito uranifero mostrou-se adequada. Essa
constatacdo € corroborada pelos valores encontrados para a emanacao
massica e pelo poder de emanacéo, ambos com a mesma ordem de grandeza

reportada pela literatura.

Além disso, foi observada uma relacdo entre a concentracdo de **°Ra e o
poder de emanacéo do **?Rn nas amostras de fosforito, sendo essa inversa e

seguindo uma funcao logaritmica.
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A investigacdo da contribuicdo da radioatividade dos solos de Mata
Atlantica para a dose na populacdo mostrou-se inovadora e abrangente.
Mesmo em uma pequena area, foram obtidos diferentes valores para as
concentracdes de 222Rn no solo, permeabilidade do solo gas, radonio potencial
(RP) e o risco ao radénio (RI) para uma regido com construcdes e para a
emanacao de radonio.

Com base na relagcdo RI/RP, o radénio mostrou-se de elevado risco a saude
no caso de construgbes em algumas areas. As taxas de emanacao do radonio
também foram determinadas para duas regides e os valores mostraram-se

baixos em comparacdo com aqueles disponiveis na literatura.
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Abstract In natural forest soils, the radon transport pro-
cesses can be significantly intensified due to the contribu-
tion of living organism activities to soil porosity. In this
paper, the first results of the radon concentrations were
obtained for soil gas from the Atlantic Forest, particularly
in the Refiigio Ecoldgico Charles Darwin, Brazil. The
estimation of permeability and radon exhalation rate were
carried out in this conservation unit. For forested soils,
radon concentrations as high as 40 kBq m™— were found.
Based on the radon concentrations and on the permeability
parameter, the results indicated considerable radon hazard
for human occupation in the neighborhood.

Keywords *ZRn - Activity concentration - Soil
permeability - Tropical forest - Tracer

Introduction

Radon is a natural radioactive gas released during the
radioactivity decay chain of iy, being present in most
ecosystem compartments. Apart from its importance as
health hazard associated with lung cancer disease, this
radioactive gas has been used as tracer for geodynamical
processes [1], underground water discharges [2], submarine
underground water discharge [3] and global warming
studies [4, 3].
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In soil, after decay of 22%Ra from the mineral matrix,
Rn migrates through macropores in a process called
emanation [6—8], followed by diffusion and advective
transport within the soil profile. Due to its half-life of
3.82 days, ’Rn can migrate over long distances com-
pared to its analogous radionuclide, *"Rn (haif-live of
55.6 s), from the Z°Th series. After transport within the
soil column, Z’Rn can be released into the atmosphere.
For soils, the range for the emanating fraction (EF) was
estimated to be 5-70 % [8]: however, according to
Sakoda et al. [8], a representative value of EF for soil is
20 %. Advective transport is controlled by Darcy’s law,
in which the relevant parameter is permeability, while the
diffusion coefficient is controlled by the porosity and soil
permeability [9]. The porosity and permeability quantifies
the ability of *’Rn ability to be moved due to a con-
centration gradient from Thigher to lower gas
concentrations.

In a natural forest ecosystem, soil porosity is increased
by the activity of organisms resulting from the interaction
among microorganisms, animals and plant roots [10].
Therefore, the transport process in these highly permeable
soils can significantly increase the amount of **’Rn
released to the atmosphere. Considering the inexistence of
studies involving radon investigation in the Atlantic Forest,
this work aims at the first evaluation of the radon con-
centrations for soil gas in this biome. Assessments of the
soil exhalation rate (E) and permeability (k) were per-
formed in the Refagio Charles Darwin, Igarassi Munici-
pality, Pernambuco State, Brazil. Radon risk of a building
site (RI) was estimated using calculations available else-
where [L1]. The linear regression model applied to mea-
surements of radon activity concentration versus time has
improved quality of the analytical results in order to esti-
mate the radon exhalation rate.
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Experimental
Studied area

The first investigation of radon measurements in a natural
forest ecosystem was carried out in the Atlantic Forest
conservation unit Refigio Ecolégico Charles Darwin—
RECD, located in Igarassi municipality, State of Pernam-
buco, Brazil (coordinates: 7°48'51"S; 34°57'13"W). RECD
is a small forest fragment inserted in a very intricate
landscape, close to pastures and agricultural activities
(Fig. 1).

The region geology consists of sedimentary rocks from
Neogene. The hot-wet climate encompasses rainy Autumn/
Winter with annual mean temperature and precipitation of
25 °C and 2000 mm, respectively. Typical tree canopy
reaches 8—15 m, although some areas are still under natural
forest restoration (presence of lianas and woody-vines) due
to past anthropogenic impacts. A peculiar characteristic of
this conservation unit is the proximity of a region naturally

Brazil

Pernambuco State

REFUGIO ECOLOGICO CHARLES DARWIN

1

Fig. 1 Localization of the Igarassi Municipality, Pernambuco State,
Brazil. A Environmental simation of the Refiigio Ecolgico Charles
Darwin—RECD. B Selected sampling points of RECD

@ Springer

rich in phosphate (phosphorite) [12]. This rock features
high uranium concentration with oufcrops occurring even
in the Metropolitan Region of Recife, Pernambuco State,
Brazil. In 1940, rocks from the Olinda Municipality, Per-
nambuco State, Brazil, showed considerable amounts of
uranium in the phosphorite (up to 300 mg kg=' U;0g)
[12]. Successive geological studies have indicated a dis-
continuous layer of phospharite stretching along the North
Coast of Pernambuco, through the Municipalities of Pau-
lista, Abreu e Lima and Igarassi [12].

Sampling

The sampling strategy encompassed a radiometric surveys
using a portable scintillometer for assessing the levels of
gamma radiation and for the selection of sampling points
(Fig. 1B), radon measurements in soil by means of a ion-
izing chamber detector, the determination of radon per-
meability using an ionization chamber detector plus a
multi-sensory unit for flow and pressure monitoring and,
finally, the estimation of radon exhalation in soil through a
radon-box coupled to an ionization chamber detector.

Radiometric analyses and calculation

The portable scintillometer Saphymo Srat, model SPP2-
NF, was used to monitor the gamma radiation background
in the conservation unit. This equipment comprises a
Nal(T1) crystal with diameter and length of 1.5" and 17,
respectively. During 6 h, the conservation unit was moni-
tored by measurements carried out at 0.7 m from soil.
Readings were obtained with a setup range of 0—150 cps. A
radiometric map for the conservation unit was obtained by
using the Surfer software for variogram analysis and
kriging techniques.

By using an ionization chamber detector, Alphaguard
from Genitron®, and a 1 m soil probe, the radon activity
concentration in soil gas was determined in the areas
selected during the radiometric survey. The air sampling
occurred within a 0.8 m soil depth. Air was accumulated in
a pressure vessel using the AlphaPUMP, Genitron®. After
reaching the pressure equilibrium, air sample was directed
to the detector for measuring the radon activity in the soil
(Bg m™?). During approximately 2 h, measurements were
carried out at 10 min intervals. Results were stored in the
device memory for further interpretive analysis in the
laboratory.

The permeability determination in soil was carried out
by means of the same apparatus; however a multisensor
unit D/A from Genitron™ was employed for monitoring the
air pressure and flow. Equation | gives the Fick’s Law
modified to diffusivity to calculate permeability [13],
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W AP (n

where AP is the pressure difference generated by the air
flow in the atmosphere and in the soil gas (probe) in Pascal.
O is the air flow of soil in m”® min™'. The multisensor unit
was able to provide both variables. W is the shape
parameter of the soil-gas probe (m), while y is air dynamic
viscosity (1.8 x 1077 Pas).

The model described by Neznal et al. (2004) was
applied to estimate the radon potential of a building site
(RP) by using the radon concentration in soil gas (C,) and
soil permeability (k) according to Eq. 2:

Ca—1
kP = (—log(k) — 10) @)

The radon index of a building site (RI) indicates the
level of risk for radon released from the soil. By consid-
ering the RP values, the soil could be classified into high
risk (RP higher than 35), medium risk (RP between 10 and
35) and low risk (RP lower than 10) for building [13].

The radon exhalation rate (Bqm~> s~") from the soil
was measured through the exhalation box, RadonBOX
model, by using the same detector and pump described
above. The calculation of the radon concentration was
based on the growth rate of radon in the chamber versus
time (4Y), which is given by the gas exhalation rate (E) per
unit area (A), corrected for the decay rate of radon (AN).
‘When the product between the decay constant and the time
is much lower than 1 (Ar < 1), the calculation can be
simplified by the Eq. 3 [14].

V-C
a-t

kot = 1

E=

()

in which, V is the volume of the exhalation box
(3.4 x 1072 m* for the RadonBOX); C is radon concen-
tration (Bg m—>); a is attachment area (2,109 x 107" m?
for RadonBOX) and E is exhalation rate (Bg m>hh.
Measurements were carried out by approximately 2 h.
Equation 3 can be inverted, C =£2%, so that by plotting
C against 1, E can be estimated by linear regression. Since
data points measurements between 3500 and 6500 s,
counting values were guaranteed to be above the detection
limit and a better number of adjustable points were
obtained.

Results and discussion

According to the radiometric survey, the lower background
level for gamma radiation was 5 counts per second (cps) for
the Refigio Ecoldgico Charles Darwin—RECD. Figure 2
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Fig. 2 Map of radiometric analysis at the Refigio Ecologico Charles
Darwin. + sampling points for radiometric survey

shows the radiometric map obtained for the gamma radiation
levels in the conservation unit. The maximum count rate
found in the central portion of RECD was 75 cps, or fifteen
times above mean background radiation.

Based in Fig. 2, the selection of four sampling points
allowed carrying out the measurements of radon activity
concentration in soil gas (Fig. 1; Table 1). The values of
radon activity concentrations in soil gas were of the same
order of magnitude of those found elsewhere [13, 14].
A Pearson correlation coefficient of (.94 was significant at
the 95 % confidence level; however there was an indication
that the main origin of background gamma radiation in the
RECD was the radon itself and/or radionuclides from the
U-238 series. As it was expected, the high value of
40 kBg m ™" corresponded to the sampling point number 4
(Table 1), which had the highest count rate in the radio-
metric survey (Table 1).

Kunovska (2012) observed a lognormal distribution of
222Rn in soil gas, so that, this anomalous value can be also
associated to the natural variability of the radon in soil gas.
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Table 1 Atlantic Forest sampling point and geographic coordinates

2

Sampling  Geographic Radiometry  ““Rninsoil gas k(100" m%) —log RP RI Exhalation rate
point coordinates (cps) (kBq m (k) (mBg m2sh
1 07°48'48"S; 34°57'13"W 25 259+ 0.17 1.55 12 088 Low 13516

2 07°48'58"S; 34°57/18°W 50 7.0+ 09 138 12 322  Low  Na

3 07°49'007S; 34°57'18"W 35 52+ 03 138 12 226 Low 20+2

4 07°48'55"S; 34°5714°W 75 402+ 14 576 11 39 High MNa.

Radiometry results, activity concentration of radon in soil gas, permeability (%), radon potential of a building site (RP), radon index of a building

site (R[) and exhalation rate for Atlantic Forest soils
Na not available

Soil permeability results are presented in Table 1, in
which the sampling point 4 showed the highest perme-
ability values. It seems that the high altitude and the
presence of vegetation in this point have enhanced the soil
development (very deep and moderately consolidated
grains), resulting in higher soil permeability values. On the
other hand, the other forested soil (sampling point 2)
showed permeability similar to the other areas. This result
was probably associated to less favorable environmental
conditions for soil development in the lower altitudes. The
soil permeability measurement was strongly correlated to
the radon concentration in soil gas at the 95 % confidence
level, indicating the importance of estimating these
parameters for environmental dosimetry studies. As it was
observed before for radon concentration in soil gas and the
radiometric values, there was no significant correlation at
the 95 % confidence level between permeability and
gamma radiation in the area. Both soil gas radon and
permeability seemed to be related to gamma counting, at
least for the results obtained in this study.

Based on the radon activity concentration in soil gas and
soil permeability, it was possible to evaluate the radon
potential of a building site (RP) to predict radon impacts on
the region. For this, RP was calculated for the sampling
points from the RECD (Table 1).

By means of RP calculation, radon risk results of a building
site (RI) were also presented in Table 1, indicating low radon
risk of building site for all studied areas, except for sampling
point 4. Although the radon concentration in soil gas has been
not so high compared to other enriched areas [13], the high
permeability has contributed for a high RI for this area. This
may imply environmental and health problems due to radon
emanation in the case of buildings in the neighborhood.

An unbiased assessment of health nisk effects of radon
should also consider the radon exhalation measurements since
permeability and radon concentration in soil gas are mainly
employed to estimate the radon risk index for a building site.
Predict of the indoor environmental doses can be based on
radon exhalation [13]. Linear regression according Eq. 3 is
shown for sampling points 1 and 3 in Fig. 3.
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Fig. 3 Growths of *ZRn in function of measurement time. Fitted
liner regressions for calculation of exhalation rate of radon in soils
a Sampling point 2. b Sampling point 3

Table 1 shows the results of radon exhalation rate in
mBqm >s™'. The mean radon exhalation rate of
168 mBg m™? s~ in RECD was lower than values reported
elsewhere [13]. For sampling points 2 and 4, radon concen-
trations in soil gas versus measurement period did not show
linear dependence at the 95 % confidence level. Therefore
no values have been reported in the table. This problem was
mainly caused by to incorrect positioning the radon-box,
allowing gas to escape during measurements.

Conclusions

The Refiigio Ecolégico Charles Darwin—RECD, a con-
servation unit of the Atlantic Forest, was chosen for an
innovative and comprehensive approach of radon level and
transport parameters. Even in a small area, different values
for radon concentration in soil gas, soil permeability, radon
potential (RP) and radon risk (RI) for a building site and
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radon exhalation were obtained. Environmental conditions
and the presence of vegetation were associated to the
increase in soil permeability and radon concentration in
soil gas. Based on the RP/RI calculation, radon has sug-
gested an increasing of health hazard risks in the case of the
buildings in certain areas. Radon exhalation rates were also
estimated for two sites, being considered low compared to
values available in the literature.
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RESUMO

A ocorréncia uranifera de Sitio Bravo. Municipio de Pocinhos., Estado da
Paraiba, Brasil. dista cerca de 50 km a noroeste de Campina Grande. Anteriormente,
valores radiométricos da regiio encontrados acima da radiagio de fundo foram
considerados pontuais e restritos a um afloramento. Considerando-se a necessidade de
detalhamento dessa anomalia, os estudos desenvolvidos neste trabalho visaram
reconhecer a geologia ¢ a radiometria associada. bem como o tipo de mineralizacio da
rocha, os radionuclideos presentes. suas respectivas atividades e fragdes de massa na
rocha. Para isso, foram realizados perfis radiogeologicos perpendiculares as estruturas
regionais ¢ medigdes diretas de radioatividade utilizando cintilémetro. Também foram
coletadas amostras de rocha nos afloramentos mineralizados existentes na porgio
mediana do perfil e na margem do riacho para analise por espectrometria gama de alta
resolucdo. A rocha mineralizada ¢ um granito de textura grossa a muito grossa,
constituida de feldspato potassico (ortocldsio). plagioclisio, e muitos wvazios. A
desericdo petrografica em lamina delgada revelou como minerais essenciais plagioclasio
(albita-oligoclasio) e ortoclasio pertitico. enquanto os acessorios foram a biotita. inclusa
nos grandes cristais alterados de plagioclasio. sericita. zircdo. raros opacos (hematita) e
pseudomorfos de biotita. Ocorrem alguns vactiolos decorrentes da lixiviacdo do quartzo
(que estd ausente). A lixiviacdo da silica, a albitizacdo. hematitizacio e o
enriquecimento em uranio foram evidéncias de fendmenos do metassomatismo
hidrotermal, responsavel pela alteragio do granito. Ao empregar espectrometria gama
por meio de detector de germanio, as concentracdes de atividade dos radionuclideos na
amostra de granitéide foram 19.2 kBq kg = 0.3 kBq kg™ para ***U. 20.00 kBq kg +
0,10 kBq kg™ para 2%Ra, 2.02 kBq kg = 0,04 kBq kgrl para 2°Th ¢ 0,40 kBq kg +
0.08 kBq kg?! para **K. A mineralizacio de urfnio ¢ epigenética. com origem
metassomatica, em que o urdnio estd associado & albitizacdo, hematitizacdo, lixiviacio
da silica ¢ enriquecimento do urdnio na rocha hospedeira, similar a outras ocorréncias
no Nordeste.

Palavras-chave: granito. metassomatismo, 18
radioatividade natural.

U, espectrometria gama,
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ABSTRACT

The uranific occurrence of Sitio Bravo, Pocinhos, Paraiba State, Brazil, is located at
50 km northwest of Campina Grande. Paraiba State. Previously, the radiometric values
of the region found above the background radiation were considered punctual and
restricted to an outerop. Taking into account the necessity of detailing of such anomaly.,
the studies carried out in this work focused at recogmizing the geology and the
radiometry associated. as well as the type of rock mineralization. the radionuclides, their
respective activities and chemical element mass fractions in the rock. For this,
radiogeologic profiles were carried out perpendicularly to the regional structures and
measurements were performed along the profile. Rock samples were collected m the
mineralized outerops found in the profile center and the river margin. The mineralized
rock is a granitoid rock with texture varying from gross to very gross and formed by
potassic feldspate (orthoclase). plagioclase and several gaps. The petrographic
description by means of thin section revealed as essential minerals the plagioclase
{albite-oligoclase) and perthitic orthoclase. while the accessories were biotite. included
in the huge altered plagioclase crystals. sericite, zircon, rare opaque minerals (hematite)
and biotite pseudomorphs. There were some vacuoles derived from the quartz leaching
{which 1s absent). The silica leaching. the albitization. the hematization and the uranium
enrichment are evidences of hydrothermal metasomatism phenomenon. responsible for
the granite alteration. By using high resolution gamma ray spectrometry by means of a
germanium detector, the activity concentration of radionuclides in the granitoid rock
were 19.2 kBq kg'l = 0.3 kBq kg'l for *U. 20.00 kBq kg'l = 0.10 kBq kg'l for “*°Ra.
2.02 kBq kg'l = 0.04 kBq l-:g'1 for 2*Th and 0.40 kBq l-:g'1 = 0.08 kBq l-:g'1 for K. The
mineralization type was epigenetic with metasomatic origin. in which the uranium is
associated to the albitization of host rock (granite).

Keywords: granite. metasomatism. > °U, gamma spectrometry. natural
radioactivity

INTRODUCAO necessidade de estudos pormenorizados

da ocorréncia de anomalias radioativas,

Situada no  sitio  Bravo. principalmente na Regido Nordeste

municipio de Pocinhos, Estado da Brasileira devido a sua geodiversidade

Paraiba. Brasil. a ocorréncia uranifera
estudada neste trabalho foi objeto de
pesquisa da extinta NUCLEBRAS
Mineragdo - NUCLAM no ano de 1979
¢ foi abandonada por nio ser
significativa em termos de exploracio
do urdnio. Contudo, nessa drea foi

verificada valores radiométricos
bastante elevados em uma trincheira
previamente  escavada  sobre  os
afloramentos.

A exposicio a radicatividade
natural € assunto bastante relevante para
saude humana, de modo que ha

Estudos Geologicos w. 22(2) 2012
www.ufpe.br/estudosgeologicos

intrinseca. Para isso., este trabalho tem
como fulero a litologia hospedeira da
mineralizacdo, petrografia associada.
tipo de mineralizagdo. radiometria n
situ e em laboratorio utilizando
espectrometria gama de alta resolucdo
com detector de germéanio hiperpuro
(HPGe) para a determinacio dos
radionuclideos. No  campo foram
realizados  perfis  geolégicos e
radiométricos em toda area do entorno
da anomalia ¢ medicdes perpendiculares
a trincheira.
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SINTESE GEOLOGICA

O Municipio de Pocinhos.
Estado da Paraiba, Brasil, localiza-se na
regido  agreste  do  Planalto da
Borborema. distando cerca de 50 km a
noroeste de Campina Grande. A area
estudada na regidio de Pocinhos
encontra-se geologicamente inserida no
“Batolito de Esperanca™ (Fig. 1). Esse
batélito estd na parte leste do Terreno
Alto Pajett e é constituido de rochas
graniticas de 1idade tardi-brasiliana

(Oliveira Rodrigues & Brito Neves,
2008). correspondendo. assim. a uma
“suite” granitica de afinidade calei-
alcalina com alto teor em potassio.
variando de monzonitos até
monzogranitos (Santos et al. 2002). Sua
forma ¢ aproximadamente eliptica. cuja
area abrange desde as cidades de
Remigio ¢ Esperanca a N-NE de
Pocinhos até as proximidades do acude
de Soledade (arredores a oeste da
cidade) a W-SW de Pocinhos.

Unidades geolégicas

Neoproterozéico
Nv,,mn. Haneicona $0shTol-aralng Granito oo it
etk M porkiteo. Qvieo): o Mdos
M com granodonto squigenuiar. quartzo-diodto o

Ny;, Subs graniica calchoaicalna com a0 feor de potisio: monzonto &
MOMZOGranito groses.

Mesoproterozdico
My, Motagraciices o Rischo do Foms: Granade-tio-muscevia
v.mo%awm.ma

Sonte rustal motassedimentar

Mct Compiean $80 Castanc: Muscovis-biotits gralsse s vezss
ganadiero, blothe gnalsse, muscovia Xsto, Inckindo cakirio
cristaing, quartzio e mesivuicanociistics

Paleoproterozéico

PSP Comglexo Semieha-Pecro Veo: Bictta gneise grantico

)

Convengdes geoldgicas
" Cortao = Tragodetolagho
S :; sy wasprisonl G Attude de follagio com
= .
Convengdes cartograficas
@ Crinn +  Asporo
~—  Estadapedmotal o Estradadaters

Figura 1. Localizacdo do Batolito de Esperanca, Municipio de Pocinhos, Estado da Paraiba, Brasil.

Detalhamento das unidades geoldgicas, assim como das ocorréncias minerais (Be = berilio; Ca = calcario; ag =

argila; ro = rochas ornamentais; U = uranio). A ocorréncia uranifera esta indicada no mapa geoldgico.
Estudos Geologicos v. 22(2) 2012 ISSN 1980-8208
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As anomalias de wurdnio na
Paraiba ocorrem em metassomatitos de
protélitos arqueano-paleoproterozdicos
e paleoproterozdicos dos terrenos Rio
Piranhas. Sdo José do Campestre. Alto
Pajeu ¢ Alto Moxoté (Santos et al.
2002). As mais conhecidas sdo as
ocorréncias de Pocinhos. alvo do
presente estudo. Caja, Pildes. Barra de
Santa Rosa ¢ CB-62. além do depdsito
de Espinharas (Figura 2). conforme
discutido por Santos & Anacleto (1985).

A estrutura regional apresenta
trend de 80° Az e feicio de
cisalhamento. que determina a rocha

38° 36°

granitica uma textura porfiroblastica,
com os feldspatos assumindo aspecto de
“carogos”  grosseiramente  ocelares
(Santos & Anacleto 1985). Assim. na
area da ocorréncia de Sitio Bravo. as
rochas ‘“graniticas” sdo porfiriticas.
orientadas. com mega-cristais  de
feldspato potassico e plagioclasio. que
apresentam coloracdo avermelhada e
acinzentada. respectivamente, S
tamanho variando de 0.5 a 3.0 cm.
Geralmente. esses cristais possuem
forma alongada e ocelar. segundo o
trend regional. formando uma textura
milonitica.

35°

LEGENDA
SEDIMENTOS MESO-CENOZOICOS

B craniTos

[FBE]| PRE-CAMBRIANO INDIVISO

OCORRENCIAS
n' ESPINHARASIARARAS
u° POCINHOS
o CAJA
@ PILOES
@ BARRA DE SANTAROSA
o ca62

Figura 2 — As ocorréncias uraniferas no Estado da Paraiba. 2. Anomalia de Pocinhos.

Modificado de Santos & Anacleto (1985).

MATERIAIS E METODOS

As etapas de desenvolvimento
do trabalho em Pocinhos envolveram o
reconhecimento de  campo  para
verificacdo da geologia local. o levanta-
mento radiométrico ¢ coleta de amostras
e as analises mineraldgicas e radio-
métricas de laboratdrio.

Na regido do afloramento. perfis
a pé transversais a direcdo das estruturas
(80° Az) foram realizados com auxilio

Estudos Geologicos v.22(2) 2012
www.ufpe.br/estudosgeologicos

de um cintildometro SAPHYMO
SRAT/SPP-2 NF, levado na altura do
braco  estendido.  Posteriormente.
realizaram-se  trés secdes medidas
perpendicularmente a trincheira
existente. sendo uma localizada em sua
por¢do mediana e as outras duas nas
extremidades, distando aproximada-
mente 30 metros a partir da secdo
central da trincheira. Sua orientacdo é
130°Az, transversal as  estruturas
regionais € com as  seguintes
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coordenadas UTM. 829911 mE e
9.214.988 mN. respectivamente.

Com o reconhecimento de
campo, somente cinco afloramentos
foram  encontrados mna adrea da
ocorréncia, dos quais quairo foram
localizados ladeando a parte central da
trincheira e um, ndo mineralizado, nas
proximidades da margem direita do
riacho Salgado. Foram realizadas trés
segdes  perpendiculares 4  trincheira,
sendo uma na parte central onde se
localizam os afloramentos e as outras
duas, na diregio das extremidades,
distando 30 metros da se¢do central.

Foram coletadas cinco amostras,
quatro na trincheira ¢ uma na margem
do riacho Salgado. todas elas rochas
graniticas com textura variando de
grossa a muito grossa, orientacio geral
de 80°Az e duas diregdes principais de
fraturas, a primeira segundo a direcdo
NW-SE (160°Az). e a segunda
apresentando uma atitude de
35°/130°Az, conseqiientemente. diregdo
NE-SW, formando um par com a
anterior.

Na Divisao de Monitoragio
Ambiental do Centro Regional de
Ciéneias  Nucleares do  Nordeste
(DIAMB/CRCN-NE). foram realizadas
as analises radiométricas utilizando
espectrometria gama de alta resolugéo

(EGAR). Amostras de rocha foram
maceradas até atingir tamanho de
particulas  de 200 mesh. Porgdes
analiticas de 50g foram transferidas
para um recipiente de plastico. Apds
vedagdo com material apropriado. as
amostras foram estocadas por tempo
minimo de 30 dias para garantir
equilibrio secular entre o 2Ra e seus
respectivos filhos de meia-vida curta.
Para a garantia da qualidade analitica.
porgdes analiticas de cerca de 50 g dos
materiais de referéncia IAEA 312 7°Ra,
Th and U in soil ¢ IAEA 314 *®Ra, Th
and U in stream sediment. produzidos
pela Agénecia Internacional de Energia
Atomica — IAFEA, foram analisadas
juntamente com  as  amostras, A
radioatividade das amostras e materiais
de referéncia foi medida em detector de
germénio hiperpuro (HPGe) por por
80.000 segundos. A deconvolucio dos
espectros foi realizada no software
Genie da Canberra. Para os céleulos de
concentracdo de atividade na EGAR. a
Tabela 1 mostra as linhas gama
utilizadas, assim como a estimativa dos
erros relativos médios de acordo com os
resultados obtidos para cada material de
referéncia analisado. O detalhamento do
procedimento  analitico  pode  ser
consultado em Farias et al. (2011).

Tabela 1. Linhas gama utilizadas na espectrometria gama de alta resolucgio
(EGAR) para o calculo da concentracio de atividade. Os erros relativos
sdo referentes aos materiais de referéneia geoldgicos analisados.

Radionuclideo  Linha gama Nuclideo Erro relativo médio
(keWV) (Abundancia gama) esperado® (%0)
=y 63,29 TITh (4,8%) 8.7
1001,03 Bimpa (0,85%) 7.0
2fRa 609,31 2B (46%) 14
Ra 911,07 A (27,7%) 20
s 1460.75 K (10,7%) 10

* detalhes da estimativa podem ser consultados em Farias et al. (2011)
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Petrografia

No campo. a area da anomalia
apresenta superficie aplainada e arenosa
com muitos seixos ¢ calhaus de rocha ¢
quartzo. tipica das varzeas dos rios e
riachos do semi-arido nordestino. como
o riacho Salgado adjacente (Fig. 3). O
perfil radiométrico. a ser discutido na
secdo seguinte. também esta ilustrado
na figura 3.

No afloramento. a rocha
apresenta coloragdo creme-
avermelhada, textura porfiritica e
granulacdo variando de grossa a muito
grossa, variando de 0.5 a 3.0 em (Fig.
4A).  Destacam-se  os  feldspatos
potassicos e plagioclasios e muitos
vacuolos. provavelmente deixados pelo
quartzo. que esta ausente. Os feldspatos
estdo quase na mesma propor¢io com o
K-feldspato de cor “carne” e os
plagiolclasios acinzentados. ambos em
grandes cristais euedrais a subedrais e
levemente orientados (Fig. 4B).

Figura 3 — Croqui em planta e em perfil com o esbogo geoldgico da ocorréncia de Sitio Bravo,
Pocinhos, Estado da Paraiba. Também é apresentado o perfil radiométrico da seccdo realizado

no local.
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Figura 4 — A. Aspecto da textura da rocha granitica da ocorréncia de Pocinhos. Estado da Paraiba.
Detalhe do liquen sob a superficie do material (pode ser confundido com o mineral de uranio). B.
Imagem detalhada da rocha. Notam-se os vazios na granulacdo muito grossa da rocha. que é formada
por feldspato alcalino (ortoclasio) e plagioclasio. Os vazios provavelmente sdo resultados da
lixiviacdo de quartzo.

Nos estudos petrograficos em lamina
delgada  foram  identificados  os
seguintes minerais: plagioclasio
(oligoclasio predominante. e albita).
ortoclasio pertitico. biotita inclusa nos
grandes cristais de plagioclasio. raros
opacos ¢ zircdo. além de pseudomorfos
(antigos cristais de biotita substituidos.
por sericita). Ha uma matriz fina
intergranular composta por feldspatos
que. as vezes, mostra agregados de
cristais radiais de feldspatos
semelhantes a esferulitos, sugerindo
cristalizacdo sob fusdo magmatica
super-resfriada. A presenca de vactiolos
(cavidades miaroliticas) sugere. ainda. a
dissolucdo do quartzo ou de gases em
expansdo de magma rico em volateis
(Fig. 4B). Do ponto de vista
quantitativo. os percentuais do volume
total dos minerais da rocha foram
estimados em 35% para plagioclasio.
23% para ortoclasio. 23% matriz fina
(feldspato). 7% vactiolos. 2% para
sericita, biotita, opaco. zircdo e
pseudomorfos (de biotita). Os tamanhos
dos cristais de feldspatos, principais
constituintes da rocha. sdo variados.
acarretando granulacdo variada.

Estudos Geologicos v.22(2) 2012
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intergranular trimodal ou seriada (Fig.
4B). Além da granulacdo muito fina a
fina (cristais inferiores a 1.0 mm).
existem. pelo menos. mais duas classes
granulométricas. com  eristais  de
granulacio média (entre 1.0 e 5.0mm).
dominante. ¢ outra com cristais de
granulacdo grossa. com tamanho maior
que 5.0mm.

Os  cristais de  feldspato
aparentam crescimento em  tempos
diferenciados, pois alguns cristais de
plagioclasio apresentam corrosdes. as
quais apontam para interagdo entre o
material ¢ a fusdo. E comum a presenca
de pertita e de inclusdes de pequenos
cristais de plagioclasio no ortoclasio. O
inverso ndo ocorre. Esses pequenos
cristais de plagioclasio seriam precoces.
Os  cristais de plagioclasio  de
granulacio grossa (tamanhos maiores
que 5 mm) caracterizam-se pelo
formato prismatico, apresentam lamelas
de geminagdo paralelas aos compri-
mentos e constituem-se de feicdo tipica
de origem magmatica. Os grandes
cristais de feldspato criam espaco para a
cristalizacdo intergranular da matriz e

ISSN 1980-8208
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de diminutos eristais idiomorficos
(plagioclasio).

Mantos de plagioclasio sdo
frequentes nos feldspatos maiores,
aparecendo nas bordas dos minerais,
dando aos mesmos. principalmente aos
plagioclasios, contornos (faces)
cristalinos. O desenvolvimento de faces
cristalinas é melhor na direcio dos
vazios da rocha. As lamelas dos
geminados tipo albita., nesses mantos,
sdo irregulares, pouco frequentes e
relativamente espessas, caracteristicas
contririas as que apresentam  o0s
geminados no interior dos eristais.
Geminados do tipo albita. semelhantes
a0s existentes 10s mantos, aparecem em
manchas ¢ wveios 1no ortoclasio,
pareccendo com a albita do tipo
“tabuleiro de xadrez”. descrita como
textura de substituicdo.

Para a determinacido da compo-
sicio de plagioelasio foi utilizado o
método de Michel-Levy., nos grios
pequenos, pouco alterados, parcial-
mente mclusos ou ndo. a medigdo
forneceu  composicdo de  anortita
(An=06 ou An=32%). Os cristais
idiomérficos dio ordem de grandeza de
An= 10 ou An = 29%. Os mantos dio
composicio An = 03 ou An = 36%. As
composi¢cdes podem ser provavelmente
albita ou oligoclasio.

A razdo entre o feldspato
alcalino (albita e feldspato potassico) e
o plagiocldsio (Classificacio Strec-
keisen). permite classificar a rocha
original como quartze monzonito.
Porém. as feigdes apresentadas pela
rocha sdo compativeis com a presenca
de metassomatismo soédico, associado
com a mineralizagio  uranifera,
relacionada a processos de dessilici-
ficagdo, hematitizacio e albitizagio
(Angeiras et al., 1978). A rocha exibe
feicio de transformacgio fraca a
moderada. que possivelmente pertence
ao estidgio magmatico final ou de
metassomatismo hidrotermal (Brito et
al., 1984). A rocha é magmatica

Estudos Geologicos wv. 22(2) 2012
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plutdénica (protdlito). Considerando-se
que se 0 quartzo esteve presente (vazios
= 7%) a rocha ndo teria sido rica neste
mineral antes dos eventos de substi-
tuigdo (Figura 4B). Como quartzo ndo
estd presente na rocha & possivel que o
mineral tenha sido lixiviado no meta-
morfismo hidrotermal (Angeiras et al.
1978).

Radiometria

A radiometria na superficie do
terreno. tomada como radiagio de
tundo. ficou em torno dos 70 contagens
por segundo (eps) conforme mostra a
Figura 3. A variagio entre as taxas de
contagens na rocha e no solo arenoso
com pedregulhos ndo foi significativa.
Entretanto, nos afloramentos junto da
trincheira. as contagens elevaram-se
acima de 2000 cps e com o cintilémetro
colocado sobre a superficie rochosa, as
contagens variaram de 2.500 cps a
5.000 eps (Fig. 3). A trincheira tem 100
m de comprimento ¢ 0.50 m de largura
¢ uma profundidade variavel. em média
de 0.30 m. devido ao desmoronamento
das paredes laterais e ao aterro da
eseavagio decorrente do carreamento do
entulho para seu interior, apds longo
periodo de abandono (Fig. 3).

A alta atividade de radiagdo
gama da rocha pode ser comprovada
pela Figura 5. que ilustra o espectro da
amostra de rocha analisada por meio de
espectrometria gama de alta resolugio
(EGAR). Ao ser comparada com o
branco analitico. ambos medidos nas
mesmas  condigdes de  contagem
(80.000 segundos). a atividade foi cerea
de 10° maior para um dos fotopico mais
relevante do espectro (609 keV prove-
niente do decaimento de 2Bi). Os
principais fotopicos do espectro corres-
pondem as energias dos radionuclideos
da série do 2*U (Tabela 1). enquanto
aqueles da série do BTh e 0o ¥K
possuem relativa menor contagem.
Nesta figura, foi possivel também
elucidar a complexidade tipica das

ISSN 1980-8208
100

141



OCORRENCIA DE URANIO EM POCINHOS, PARAIBA ..

séries radioativas naturais quanto a
quantidade  de  radionuclideos ¢
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fotopicos resultantes do decaimento
radioativo dos diversos nuclideos-filhos.
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Figura 5 — Espectro de radiagio gama do granito. mostrando a alta atividade da amostra

(cinza escure) comparado ao branco analitico (einza claro). Os fotopicos mais
. . . : . . 3

relevantes do espectro correspondem as energias dos radionuclideos da série do 2*U.

A concentracdo de atividade
em kBq'kg dos principais
radionuclideos obfida na rocha esta

apresentada na Tabela 2. Aproveitando-
se da capacidade de determinacio de
diversos radionuclideos da EGAR. os
valores de concentragio de atividade

apresentados  demonstraram razoavel
coeréncia entre si  para 0s
radionuclideos da  mesma  série

- 238 26
radioativa. Por exemplo, U ¢ “Ra
apresentaram equilibrio radioativo, pois,
nesse caso, as suas  respectivas

concentragdes de atividade foram
estatisticamente iguais em nivel de 95%
de confianga. Apds os devidos céaleulos,
foi possivel também converter as
concentragdes de atividade em fracdes
de massa dos prineipais radionuclideos
no granito. assumindo-se as devidas
proporgdes  isotdpicas. Dentre os
radionuclideos encontrados (Tabela 2).
aquele de menor importancia foi *'K.
cuja presencga foi associada minerais
presentes no granito como ortoclisio.
abundante no material estudado.

Tabela 2. Concentracio de atividade (kBq'kg) e
incerteza analitica padronizada (kBq/'kg) e fracdo
de massa convertida (mg/kg) obtidos por
espectrometria gama de alta resolucdo na amostra
de granito.

Concentracio de

Fracdo de massa

atividade (kBg/kg) convertida (mg/kg)*
=y 192 + 03 1500
2 200 + 0.1 -
Bi1h 202 + 004 500
e 040 + 008 -
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Os radionuclideos precursores
das principais séries radioativas naturais
(*Th ¢ **U) encontraram-se em
concentragdes significativas nas
amostras de rochas analisadas. Apds
apropriada conversdo. o valor de oxido
de uwranio (U3Og) para a rocha fo1
estimado em 1.800 mgkg. ou sgja.
0.18%. Para o granito-gnaisse de
Espinharas. o valor de fragio de massa
de U303 wvariou de 0.5% até 4.5 %
(Santos & Anacleto. 1985: Porto de
Silveira et al., 1991). enquanto que, para
a jazida de Lagoa Real. Estado da
Bahia, o valor maximo encontrado fo1
0.42% nas amostras de albitito
(Oliveira et al., 1985).

Dentre as ocorréncias listadas
para a regido (Fig. 2). dados de
concentragdo de atividades foram
encontrados  apenas para  valores
radiométricos in sifu, ou seja, nio foi
realizada diseriminacdo dos
radionuclideos  ocorrentes &  sua
contribuicio para a atividade total.
Contudo. com as fracdes de massa de
uranio das rochas, pode-se inferir sobre
a attvidade produzida pelo material. No
caso, a anomalia de Espinharas, também
localizada no Estado da Paraiba.
apresentou provavelmente
concentracdes de atividade da mesma
ordem de magnitude, uma vez que os
valores médios de fragio de massa
foram 800 mg'kg para U e 710 mgkg
para Th. respectivamente (Barbosa et
al., 2007). Semelhantemente, resultados
de rocha metassomatizada da Guiana
indicariam atividades menores aquelas
obtidas neste trabalho, uma vez que a
média de fragio de massa encontrada
para U foi cerca de 620 mgkeg
(Alexandre, 2010). Contudo. valor
encontrado em gnaisse granitico da
mesma ocorréncia  foi  cerca de
4.900 mg'kg (Porto de Silveira, 1991),
indicando altos niveis de atividade a
serem  produzidos. Considerando o
levantamento realizado em campo ¢ os

Estudos Geologicos v. 22(2) 2012
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aspectos radiométricos do trabalho.
pode-se dizer que a ocorréncia de
Pocinhos possui relevancia em termos
da concentracdo de urdnio e torio, com
consequents produgio de radiagio gama
em quantidades apreciadas. contudo.
sua ocorréncia ¢ restrita e pontual.

CONCLUSOES

A ocorréncia uranifera de Sitio
Bravo pode ser resumida a um unico
afloramento de rocha granitica. que faz
parte do Batdlito de Esperanca. A
mineralogia essencial é dominada por
plagioclasio. com predominio da albita.
¢ ortoclasio pertitico. Ocorrem muitos
vacuolos por entre os grios de
feldspato. decorrentes da dissolucdo do
quartzo, que estd ausente. Baseado na
composicio (razio entre feldspato
alealino/plagioclasio). é possivel inferir
como protélito o “quartzo-monzonito™.
Com posterior presenca de
metassomatismo sédico. por meio de
processos de dessilicificacdo (auséncia
do quartzo)., hematitizacdo (aspecto
avermelhado da rocha e opacos) e
albitizacdo (presenca de albita no
plagioclasio e pertita no ortoclasio).
evidenciou-se  a  associagio  da
mineralizacdo uranifera com o processo
de metassomatismo sodico. A analise
por ¢spectrometria  gama de  alta
resolucdo confirmou as altas
concentracdes de atividades de uranio e
tério. Apesar dos teores andmalos de
radionuclideos das séries naturais, a
ocorréncia apresenta-se apenas como
afloramento localizado. sendo
considerado o significado geoldgico
desta ocorréncia de urdnio restrito e
pontual.
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Abstract The Metropolitan Region of Recife (MRR),
Pernambuco State, Brazil, is well supplied in groundwater
resources, mainly because of the water quality and exploi-
tation capability of the Beberibe aquifer. The MRR is also
located over wranium-bearing phosphate deposits of the
coastal region of the Northeastern Brazil. Such sedimentary
rocks present U3 Og content of 30-500 mg kg_' (average of
150 mg kg_'). being considered one of the highest occur-
rences of this kind of deposit in the world. The mineral water
recharging areas, when in contact with the uranium-phos-
phate rocks, may increase the radioactive contamination of
water due to the leaching and transport of U and other
radioactive chemical elements from the rocks to the
groundwater. Taking into account the continuous Increasing
of production and preferential drinking of bottled mineral
water in the region, notoriously in the last decade, this study
encompassed the first results of gross alpha and beta activi-
ties in the bottled mineral water of the MRR. The determi-
nation of the alpha and beta activities was carried out in nine
commercial mineral water brands from springs located in
different regions over the Beberibe aquifer, using a low
background gas flow proportional counter, model Canberra™
55-XLB. The methodology consisting of concomitant water
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evaporation steps in planchets was modified from the stan-
dard methods for the examination of water and wastewater.
The levels of activities ranged from (35 = 3) to (85 £ 5),
and (200 £ 9) to (330 £ 8) mBq L~ for the gross alpha
and beta activities, respectively. A consistent spatial varia-
tion in the radicactivity levels in mineral water was observed
tor MRR springs, in which radiation decreased according to
the increasing of distance from the MRR area. Since outcrops
of phosphate rocks containing uranium have been already
detected in the urban area, mineral water resources within the
MRR might be in contact with uranium enriched rocks inthe
deeper geological layers. Even though, the risk of radioactive
contamination was considered low because the gross alpha
and beta activity concentrations were in accordance withthe
World Health Organization water potability standards of 500
and 1,000 mBq L™", respectively.

Keywords  Gross alpha - Gross beta - Bottled water -
Radiometric survey

Introduction

Due to the necessity of increasing human life quality by
drinking healthier beverages, the consumption and, con-
sequently, the mineral water production have considerably
increased worldwide. The Brazilian production of mineral
and potable water has achieved 4.4 x 10° m® in 2008.
During the period of 2004-2008, the State of Pernambuco
produced about 330,000 m®, that is, 8 % of the Brazilian
water production [2].

Among the State producer regions, the Metropolitan
Region of Recife (MRR) shows utmost economic relevance
due to richness in groundwater resources. The main aquifer
of the Northeast Coast Region of Pernambuco is located
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Fig. 1 Location of water
mineral springs investigated in
the MRR. Pemambuco State.
Brazil. / Diamante Azul, 2
Santa Joana, 3 Schincariol, 4
Villa, 5 Santa Clara, 6
Diamantina, 7 Indaia. 8
Caxanga, 9 Frevo

over the Beberibe Formation, which represents one of the
best groundwater reservoirs due to its chemical quality of
water and exploitation capability. However, this region can
be considered one of the most impacted areas in the Per-
nambuco State, being subjected to diverse anthropogenic
impacts.

MRR is also located above deposits of uranium-bearing
phosphates, which extends from Recife, Pernambuco State,
to the Municipality of Jodo Pessoa, Paraiba State, Brazil.

The area is defined as the Northeast Uranium-bearing
Phosphate Region. This phosphatic sedimentary layer is
slightly continuous with thickness varying from 04 to
2.0 m, and it occurs at the top of the Beberibe Formation
(sandstones of Mesozoic age) about 80 m deep at the area
of the municipality of Olinda [13].

According to Souza [15], uranium-bearing phosphate
rocks are located in the Paratba Sedimentary Basin and
occur at the top of the Beberibe Formation. As a result, the
uranium-bearing phosphate may be a potential source of
radionuclide (e.g. Ra and Rn) contamination for the envi-
ronment. The presence of radionuclides in groundwater
resources can greatly affect the chemical quality of water,
corroborating studies for assessing the environmental
radioactivity exposure. Mineral water is one of the main
inputs of alpha and beta emitters in the human body and,
due to the crescent use of this kind of water for food
preparation to infant children, monitoring radionuclides in
mineral water becomes a relevant issue [3-6, 8, 11, 14].
However, there is lack of information on radionuclide
distribution in Brazilian mineral water, as occur in the
northeastern region.

Considering the growing of production and consumption
of mineral water, the geochemistry and the radio-environ-
mental characteristics of MRR, this work encompasses one

@_ Springer

of the first studies of radiological risk assessment of bottled
mineral water produced and consumed in this region. Gross
alpha and beta activity concentrations were determined in
samples of the nine most consumed brands of mineral
water in the MRR, by means of a low background gas
proportional counter. Statistical analysis was performed to
test the increasing of gross alpha and beta activity
according to the spring location within MRR. Results were
compared to radiometric values found in drinking water
available elsewhere in the world.

Experimental procedure
Sample collection

The MRR, Pernambuco State, northeastern Brazil, is con-
stituted by the municipalities of the Abreu e Lima, Ara-
coiaba, Cabo de Santo Agostinho, Camaragibe, Igarassu,
Ilha de Itamaraca, Ipojuca, Itapissuma, Jaboatio dos
Guararapes, Moreno, Olinda, Paulista, Recife, and Sdo
Lourenco da Mata. Figure | indicates the localization of
springs from nine main brands of mineral water in the
MRR that were investigated in this study. Uranium-bearing
phosphate outcrops could be found in the urban area close
to springs 6 and 4 with radioactivity level of 1,000 cps
recorded by a portable gamma-ray spectrometer [15].
Sampling was carried out directly in the producers or
distributers during 2010 and covered all the nine brands of
mineral water encompassed in this study. Mineral water
samples were preserved by adding 15 mL of nitric acid
I N. The blank (I L) was prepared before sampling,
therefore, subjected to all interferences of sampling envi-
ronmental conditions, and it was constituted by pure water.
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Sample preparation and analysis

According to WHO [16], I-L samples were transferred to
Becker glasses and evaporated using micro processing
heating plate at 100 °C until nearly dryness. After, 5 mL of
p.a. nitric acid were added to the sample and, subsequently,
evaporated to nearly dryness. This procedure was repeated
twice in order to guarantee the formation of nitrate salts in
the sample. After this procedure, 10 mL of nitric acid I N
were used to dissolve the sample and this final solution was
gently transferred to planchets, evaporating until dryness.
The planchets with the deposited material were oven-dried
at 100 “C by 60 min and, after reaching thermal equilib-
rium in desiccator, the planchets were weighted to estimate
the efficiency of alpha and beta measurements in samples.
Radioactivity was measured during 500 min by means of a
low background gas flux proportional counter model 55-
XLB, Canberra®. To evaluate the quality of the analytical
procedure, results obtained were summarily compiled in
this work considering the inter-laboratory comparison. This
comparison was based on the analysis of test solutions of
known concentrations of alpha and beta activity of 0.5-1.3
and 1.0—4.0 Bg L™, respectively. prepared by the Instituto
Nacional de Radioprotecio e Dosimetria (IRD). Such test
solutions were treated using the same procedure adopted
for samples studied.

Gross alpha and beta activity determination

The proportional detector efficiency was determined using
electro-deposited IRD standard sources of M Am (acti vity
of 580 Bq L™ "y and °Sr + ™Y (activity of 4,050 BqL™").
By fixing the counting time in 5 min, the alpha and beta
plateaus and efficiency of counting of the equipment were
obtained according to Table 1. Models for auto-absorption
correction were fitted empirically by determining alpha and
beta activities of standard solution (4 Bg of ¥7Cs and
1 Am) containing to increased amounts of sodium car-
bonate p.a dissolved in purified water (18 MQ). The best-
fitted equations for correction as function of solute mass
per square centimeters of planchets were obtained using
Orange software™ (exponential function for alpha mea-
surements: y = 8.83 + 16.05¢(70) adjusted-r = 0.99, n =
5: linear function for beta measurements: v = 43.07 —
0.68x, adjusted-r = .99, n = 5). Background corrections

Table 1 Operating characteristics of the Canberra proportional
counter for alpha and beta measurements

Plateau voltage (V)  Background (epm)  Efficiency (%)
Alpha 615 0.22 + 007 49.56 + 1.05
Beta 1,500 116 £ 0.18 4712 £ 099

were employed in order to obtain the gross alpha and beta
activity in samples.

Statistical analysis

To assess the guality of the analytical procedure, E,
number calculation was carried out for the inter-compari-
son results for beta and alpha measurements at the Centro
Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN-NE)
from December 2008 to 2010, taking into account the
expanded uncertainties at the 95 % confidence level.
Multivariate statistical analysis (correlation matrix) was
applied to evaluate the correlations among standardized
variables (N ~ 0.1) at the 95 % confidence level.

Results and discussion

The quality of the analytical procedure for gross alpha and
beta activity determination was demonstrated by means of
calculation of E, number for IRD inter-comparison results
as 1t can be seen in Fig. 2. Despite the slight tendency of
positive values for E, number, most determinations for
gross alpha and beta were in accordance with the IRD
reterence values, excepting the analyses carried out In
April 2009 and August 2010. In the first case, during the
evaporation of IRD solution, the salt distribution was
identified as not so homogeneous in the planchets, con-
tributing apparently to iIncrease the gross activity in the
sample. For gross alpha and beta analyses of August 2010,

2 Apr_09
Aug 10

g 1
]
@ Apr_10
b=y Dec | ad 09
2o Dec 10
E
= Aug 9
=
[T

2

-3

-3 -2 -1 1] 1 2 3

En number(Alpha)
Fig. 2 Results of E, number for alpha and beta measurements within

the National Program of Inter-comparison carried out by the Instituto
de Radioprotecio e Dosimetria (IRD)
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Table 2 Gross average alpha and beta activity of mineral water
samples. Deviation referring to expanded analytical uncertainty at the
95 % confidence level

Mineral Physical-chemical Gross activity
water characteristics® (mBq L hy
samples -
pH  Residue after Alpha Beta
evaporation
(mg LY
1 Diamante 522 658 85 £ 10 238 £ 16
Azul
2 Santa Joana 550 113 <30 200 £ 18
3 Schincariol 559 §9.5 =10 300x4
4 Villa 503 835 I[BE6 20010
5 Santa Clara 549 77.6 55+14 32318
6 Diamantina 545 840 Slx4 330X16
T Indaia 410 402 <25 <60
&  Caxangi 440 TRE S4+£8 2906
9  Frevo 451 350 <20 <60

* Information available in the mineral water bottle label

the main problem had occurred in the constants utilized for
the calculation. Because of low E, number values obtained
for the subsequent analysis of December 2010, results for
both gross alpha and beta analysis were considered again in
control at the 95 % confidence level (Fig. 2). Since these
problems have been identified, homogeneity of salt distri-
bution and calculation parameters are routinely checked at
the Laboratory of Radionuclides in Water at CRCN-NE.
Taking in account the quality of analytical procedure
above, results of gross alpha and beta activity concentra-
tions In mineral water samples were compiled in Table 2.
For comparison, some physical-chemical (pH and residue
after evaporation) characteristics provided by the producers
can be also seen in this table. Evidence of high gross alpha
and beta activity concentrations was noticed for mineral
water springs (sample numbers 1, 3, 4, 5, 6, and 8) located
near to the urban phosphate-anomalous area with mean
activity concentrations of 59 £ 17 and 295 £ 33 mBq L!
for gross alpha and beta radiation, respectively. Whereas,
springs 7 and 9 considered located far away from this
region have showed activity for both alpha and beta radi-
ation below their respective detection limits of 30 and
60 mBg L~". A different behavior was noticed for samples
number 2 and 4, which has presented a considerable beta
activity concentration of 200 mBq L™', despite the gross
alpha activity concentration close to the detection limit of
30 mBq L™". As “K and, particularly, ***Ra are consid-
ered the mainly emitters of gross beta activity in water, it is
possible to assume that these water springs can be still
under influence of the phosphatic rocks or represent a local
enrichment in “’K. Otherwise, gross alpha activities were
the lowest among MRR mineral springs above mentioned.

@ Springer

Natural changes in geology (lack of uranium-bearing
phosphate) may occur, occasioning the minor contribution
of 2*°Ra, 2**Th, and *'°Po or **Ra, the main alpha emit-
ters, to the total alpha activity in mineral water [4]. Natu-
rally, there was an indication that the geological layer
corresponding to the uranium-enriched rocks presents
environmental variation, being considered naturally inho-
mogeneous In MRR. This emphasizes the necessity of
studies in this area concerning the ground and superficial
water in order to assess the areas of probable contamination
risks in the region.

By the multivariate analysis, the Pearson correlation
matrix indicated a strong relation between distance from
the phosphatic region and beta activity (Table 3). The
correlation was not so strong. however significant at the
90 % confidence level, for gross alpha and latitude (X), as
well as between gross alpha and beta activities, indicating
geological association between radionuclide sources (ura-
nium-bearing phosphate rocks) for groundwater and the
distance from urban center. The closer to the urban area,
the higher gross alpha and beta activities were detected in
the mineral water samples. Physical-chemical parameters
also presented significant correlations at the 95 % confi-
dence level among them, latitude (X) and gross beta
activity. Such correlations can be useful as indicators of
mineral water quality. However, MER's mineral water data
set should be improved to guarantee such spatial and
chemical correlations at a regional level.

Despite the lack of worldwide data set for gross alpha
and beta activity, the comparison of the highest radioac-
tivity levels in mineral water from both industrialized and
natural springs is presented in Fig. 3. Such huge difference
was observed for gross alpha and beta activities depending
on country and sampling locals, with incredible values of
almost 20 Bq L™ for springs located in the Region of
Ciudad Rodrigo, Spain [14] and New York, USA [10].
Most cases of high gross activity were associated to local
anomalies, being challenging to establish an expected
range for gross alpha and beta activity for mineral water.
However, numbers for Brazilian mineral water were quite

Table 3 Correlation matrix for standardized variables

X Y Alpha Beta  pH Residue
X 1
Y 1
Alpha 059  -0.53 1
Beta 0.93 -0.39 063 1
pH 0.87 0.01 0.49 0.68 1
Residue 0.79 =0.11 0.28 0.70 0.74 1

Bold values indicates 95 % of significance level, Italic values indi-
cates 90 % of significance level

X latitude, ¥ longitude
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Fig. 3 Comparison of the highest alpha and beta radicactivity levels
in mineral water from bm.‘g industialized and natural springs in the
world ('Bonotto et al. [1], *Dévila Rangel et al. [5], *Kitto et al. [10],

consistent with maximum levels, achieving 500 and
1,000 mBq L', and the with results from Italy and Turkey
[4, 6]. Even though, considering the WHO [16] standards
of 500 and 1,000 mBq L™ for alpha and beta activity,
respectively, a low risk of radioactive contamination was
identified for MRR. However, the aquifer recharging areas
in contact with the hot spots of radionuclides may stll
increase the environmental contamination due to the
leaching and transport from the enriched rocks to the
groundwater. Further monitoring studies become necessary
in MRR to guarantee the quality of mineral water.

Conclusion

The levels of activities of the branded mineral water
studied in the MRR ranged from (35 £ 3) to (85 &+ 5), and
(200 £ 9) to (330 £ 8) mBq L', for the gross alpha and
beta activities, respectively. Significant correlations at the
95 % confidence level among gross alpha and beta activity
and the distance of mineral water resources from the ura-
nium-bearing phosphate rocks were obtained and could be
useful to improve water guality standards. The risk of
radioactive contamination was considered low because the
gross alpha and beta activity concentrations found in MRR
mineral springs were in accordance with the WHO [16] and
the Brazilian standards of water potability of 500 and
1,000 mBg L™", respectively.

N

Turkey”

1000
Ea g
v.\l\ r g —

sooHungary”

W Gross beta activity (mBq L")

ACarvalho et al. [3]. *Soto Tomes et al. [ 14], *Desideri et al. [6], "Din
Chau & Michalec [7], *Kovics et . [12] and Jobbdgy et al. [9],
*Damla et al. [4] and Kobya et al. [11])
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Abstract
contaminated with artificial radionuclides were generated

Considerable amounts of biological material

to obtain the efficiency curves for low-activity radionuclide
analyses of large environmental samples. Likewise,
improving detection geometry is also an important task,
mainly for studies involving conservation units with a high
level of biodiversity preservation. This study aimed to
evaluate the Monte Carlo efficiency curves without gen-
erating contaminated material with artificial radionuclides
for water and vegetation measurements. An in-house
adapted Marinelli geometry was applied to reduce the
sampled amount of biological material in the ecosystem,
which was combined with the Monte Carlo assisted effi-
ciency curve for a more sustainable radiometric analysis.

Keywords Gamma-ray spectrometry - HPGe - Detection
geometry - Monte Carlo

Introduction

High resolution gamma-ray spectrometry is a nuclear
analytical technique that is widely used in the identification
and quantification of radionuclides, mainly in environ-
mental matrices [l]. The semi-empirical method for
obtaining the efficiency curve for low-activity measure-
ments requires spiking a test portion (similar mass) from a
similar matrix of the sample to be analyzed with solutions

B4 José Daniel S. de Paiva
paivajds @gmail.com

' Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN-
NE), Comissio Nacional de Energia Nuclear (CNEN)
Recife, Pernambuco 50740-540, Brazil

containing radionuclides of well-known activity. This
method, whether or not it is carried out in a routine way to
compensate for the production of material contaminated
with radioactive substances, generates large amounts of
radioactive materials with complex physical and chemical
characteristics. For example, at the Northeast Regional
Center for Nuclear Sciences (Centro Regional de Ciéncias
Nucleares do Nordeste), environmental matrices, like fish,
powder milk, vegetation, and molasses were analyzed by
high resolution gamma-ray spectrometry with no guarantee
of homogeneity of the spiked samples.

To minimize the needs of such a procedure, the char-
acterization of a germanium detector by Monte Carlo
statistics is supplied to some specialized companies. The
Monte Carlo method is a statistical model based on random
sampling of the probability distribution functions that
describe the various physical phenomena occurring in a
system to estimate the desired variable [2]. The Monte
Carlo assisted efficiency curve emerges as an important
tool for minimizing a research project’s environmental
impact, allowing low level radionuclides in environmental
matrices to be determined [3. 4].

Typical measurements are of low-activity levels [I]:
therefore, improving detection efficiency is not a simple
task. Increasing sample mass or even using calcination
procedures are normally applied to reduce spectral inter-
ference and improve measurement statistics. Nevertheless,
calcination is an energy and time consuming procedure that
may result in analyte losses [5].

The adapted Marinelli geometry was specially designed
to optimize the sample mass, improving the minimum
detectable activity (about 3/4n detection geometry) and
occasionally dispensing with the calcination procedure in
the case of vegetation. Most environmental studies use
conservation units for vegetation sampling, i.e.. areas with
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high levels of conservation. Therefore, sample mass may
well be a problem, considering the preservation purposes.

This study encompasses the evaluation of the Monte
Carlo efficiency curves without generating contaminated
material with artificial radionuclides for water and vegeta-
tion measurements. An in-house adapted Marinelli geome-
try was applied to reduce the sampled amount needed for
radiometric analysis. Internal standards of water (Marinelli)
and vegetation (adapted Marinelli) with known radionuclide
compositions from the National Intercomparison Program
(PNI), conducted by the Radioprotection and Dosimetry
Institute (IRD/CNEN, Rio de Janeiro, Brazil), were ana-
lyzed using Monte Carlo efficiency curves.

Experimental

Monte Carlo assisted efficiency curves were estimated for
the Marinelli geometry (water sample of 2 L) and adapted
Marinelli geometry (vegetation sample size of 200 g).
Details of simulation parameters are described in Table 1,in
which a PVC tube was set with silicone inside the 2 L
Marinelli to reduce internal volume (from 19.4 to 10.5 cm)
for the vegetation sample. The geometries were simulated in
the Geometry Composer software from Canberra, while the
efficiency curves were calculated by Canberra’s Laboratory
SOurceless Calibration Software (LabSOCS) [3].

The PNI water standards were prepared according to
IRD/CNEN recommendations, in which a 250 ml aliquot
of solution containing OCo, 7n, 'Ry, 'Ba, '*Cs, and
37Cs was diluted in a volumetric flask in a 1:8 proportion.
Dilution was made with 1 % HNOj (v/v), followed by
20-min stirring for homogenization. Subsequently, 2 L
samples were transferred to Marinelli recipients and sealed
with silicone.

The vegetation standard was prepared by ERA—A
Waters Company to ensure continuity of the Quality
Assurance Program coordinated by the Environmental
Measurements Laboratory (EML/USDOE). The internal
standard consists of approximately 250 g of homogenized
dry vegetation with reference values and their respective
standard deviation for ‘“]K, ﬁOCO, l”SZn, ”4(‘.5, ”7(‘,5, and
2TAm. A 170-g test portion was transferred to the adapted
Marinelli geometry and sealed with silicone. Analytical

Table 2 Main gamma-ray photopeaks and gamma intensity per
decay

Nuclide Photopeak (keV) Intensity per decay (%)
0K 1460.82 10.66
o 1173.23 99 85
1332.49 99.98
%Zn 1115.55 50.04
106Ru 621.93 9.93
3B 356.01 62.05
383.85 8.94
3 604.72 97.62
795.86 85.46
137¢s 661.66 85.10
2 Am 59.54 359

blanks were prepared simultaneously with the standards
and analyzed together with the samples by means of high
resolution gamma-ray spectrometry.

The radionuclides in the test samples were quantified by
using a hyper-pure germanium detector (HPGe) from
Canberra, model 3018, at a 30 % relative efficiency and a
1.9 keV resolution at 1.33 MeV %Co photopeak. The
counting times for the water standard analysis were
80,000 s, while 200,000 s were considered adequate for
vegetation sample measurements. Analytical blanks were
analyzed during 1,000,000 s to minimize uncertainty due
to background radiation. All calculations were carried out
using Canberra Genie software [5].

A total of 29 water samples were recalculated using the
Monte Carlo assisted efficiency curve. This sample col-
lection involved spectra analyzed from nine intercompar-
ison batches. Typically, three independent test portions
were analyzed for each intercomparison. For the vegetation
standard, the replicate results (n = 5) were expressed in a
dry weight basis (water content = 8 %). Expanded ana-
lytical uncertainties were estimated at the 95 % confidence
level using Genie software by combining individual
uncertainties due to counting statistics, background cor-
rection, sampling weighting and efficiency curve estima-
tion [6]. Main gamma-ray photopeaks and their respective
gamma intensity used in the calculation are shown in
Table 2.

Table 1 Simulation parameters of different Marinelli geometries used to produce the efficiency curve simulation in the Geometry Composer
software

Sample type Geometry type External diameter (cm) Internal well diameter (cm) Fill height (¢cm) Density (g em™?)

Water

Vegetation

2 L Marinelli 19.4 8.8 8.5 1.00
Adapted Marinelli 10.5 88 7.9 0.69
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Fig. 1 Efficiency curves for determining artificial radionuclides in
water. a Monte Carlo assisted efficiency curve. b Semi-empirical
efficiency curve. Genie polynomial equation for Monte Carlo

Statistical analysis

Z score and E, number were used to evaluate the quality of
the analytical procedure of using Monte Carlo assisted
efficiency curves for quantifying radionuclides in water
and vegetation samples [7]. The Z score was chosen to
facilitate the time-dependent evaluation, thereby assessing
systematic tendency. E, number was considered more
appropriate for analytical replicates because of the con-
sideration of analytical uncertainties (or best estimator).
The best estimators of expanded analytical uncertainty for
the reference values of the water and vegetation standards
were their respective standard deviations expressed in the
evaluation performance reports. E, number values between
—1 and 1 were considered indicative of the quality control

T T T 1
750 1000 1250 1500

Energy (keV)

2

efficiency curve (Eff): Eff = —179 4+ 131 x In(E) — 38.6 x In(E)"+
5.89 3 In(E)*— 041 x In(E)*+0.01 x In(E)®

at a 95 % confidence level. For the Z score calculation, the
expected standard deviations for PNI standard reference
values of water and vegetation were used, considering
values from —2 to 2 as indicative of quality control at a
95 % confidence level.

Results and discussion

Water efficiency curve

Figure la shows the Monte Carlo assisted efficiency curve
for the radiometric analysis of water samples. A typical

semi-empirical efficiency curve for water analysis was
presented (Fig. 1b) by means of comparison. This efficiency
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Fig. 2 Z scores for the radionuclides determined in the water internal standard of PNI/IRD, using Monte Carlo assisted efficiency curve. Test

samples referring to determination numbers from 17 to 21 did not present

curve was obtained by preparing a solution containing
radionuclides of well-known activities (mBa, 137¢s, 2B,
and **'Am). Despite the similarity between the efficiency
curves, the main differences were noticed in the low energy
region (lower than 100 keV). While the Monte Carlo effi-
ciency curve obtained a value of 0.008 for 59.5 keV region, the
semi-empirical curve showed a value of 0.012 for the same
spectral region. A bias of 44.4 % was considered unsatisfac-
tory for the analysis of 2! Am and 2'°Pb, for example. A dis-
crepancy at lower energies may be associated with difficulties
in modeling the detector during the absorption of low energy
photons, impairing the efficiency calculations [4]. For the
150 keV spectral region, bias was estimated in 4.3 %, which
was a substantial improvement in the Monte Carlo assisted
efficiency curve. From 300 to 1400 keV, a bias of 0.8 % was
averaged between the efficiency curves, confirming the simi-
larity between the methods.

The Z score results for the analysis of 29 water samples
using the Monte Carlo assisted efficiency curve are presented

@ Springer

'%6Ru; therefore, activity concentrations were not quantified

in Fig. 2. Considering the standard deviations of reference
values, all analytes were within quality control at a 95 %
confidence level and most results were under control at a
99 % confidence level. Few exceptions were detected for
mﬁRu, 137(',5, and *Ba with slightly lower results than the
reference values. One example is the determination number
15, in which 196Ru and **Cs showed Z scores close to —1.
Likewise, determination number 16 was also systematically
lower than the reference value for 'Ru; however, the same
was not observed for '**Cs. Therefore, the Monte Carlo
assisted efficiency curve was able to provide reliable results
of radionuclides in water samples.

Vegetation efficiency curve

The efficiency curve for vegetation obtained by the Monte
Carlo method is presented in Fig. 3 for the adapted Mar-
inelli geometry. To avoid the generation of radioactive
material and difficulties in homogenizing the material, no
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Fig. 3 Monte Carlo assisted efficiency curve used to determine
radionuclides in vegetation, using the adapted Marinelli geometry.
Genie polynomial equation for Monte Carlo efficiency curve (Eff):

Eff = —1724 126 x In(E) — 36.9 x In(E)*+5.29 x In(E)*—0.38 x
In(E)*+0.01 x In(E)’

Table 3 Reference values and their respective standard deviations (SD) of the internal standard IRD-PNI vegetation

Nuclide — Reference values (Bq kg™')  Obtained values (Bq kg~ ') Zscore  E, number
Mean &+ SD Value £ u Value &+ u Value £ u Value £ u Value £ u
40K 955 + 165 1074 = 90 1067 £ 89 1063 + 89 1066 + 89 1069 = 89 0.7 0.6
%0Co 46.3 £ 8.0 445 £3.7 439 + 3.7 446 + 3.7 450+ 3.8 4406 +£37 —02 —0.2
557n 48.8 £ 8.5 43.1 £0.38 452+ 8.0 43 £ 11 43 £ 11 49 £+ 11 —0.5 —0.3
3y 46.3 £ 8.0 433 £438 43.1 £ 48 432 £ 48 433+ 4.8 4350 04 —0.3
e 46.3 £ 8.0 476 £5.8 48.6 £ 5.9 482 £ 58 48.0 £ 5.8 475 £58 0.2 0.2
*Am T4+ 13 53+9 S1£10 4910 51+ 10 s0£10 -18 -14

Obtained values of activity concentrations with their expanded analytical uncertainties at a 95 % confidence level. Quality of the analytical

procedure demonstrated by Z score and E, number values

Values in bold did not corroborate the quality of the analytical procedure at the 95 % confidence level

spiked sample was prepared to obtain a semi-empirical
efficiency curve. Such motivation was mainly based on
environmental issues related to the sampling (impact on
ecosystems), energy consumption (calcination of 250 g).
and analytical problems due to the volatilization of
chemical substances during calcination.

Nevertheless, increased uncertainty involving the esti-
mation of efficiency for the lowest energies (50 keV) was
evident for both Monte Carlo efficiency curves (Figs. la,
3). Consequently, a limitation in this method was identi-
fied, in which the determination of nuclides, such as 2'°Pb,
2*1Am, and some radionuclides from 2**Th and 2®U
radioactive series might be inappropriate when using
Monte Carlo assisted efficiency curves.

Table 3 shows the activity concentrations of 0K 57n,
(’OCO, 134(‘,5, 137(‘&, and **'Am determined in the PNI
vegetation analytical replicate, as well as their expanded
analytical uncertainties at the 95 % confidence level. Ref-
erence values and their respective standard deviations were
also presented for comparison purposes. All of the analytes,
with the exception of 2*'Am, were perfectly quantified
when using the Monte Carlo assisted efficiency curve. No
systematic tendency was observed for the analytes, and the
E, number and Z score values indicated the quality of the
analytical procedure at a 95 % confidence level. A 45.7 %
bias was consistent with the 44.4 % bias found in the
Monte Carlo assisted efficiency values for the 50 keV
region. An empirical correction might be required to
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determine **'Am in vegetation by gamma spectrometry
using Monte Carlo assisted efficiency curves.

Conclusion

The Monte Carlo assisted efficiency curve was useful for
determining radionuclides at low-activity concentrations in
water and vegetation by means of high resolution gamma-
ray spectrometry. Considering the environmental issues,
Monte Carlo assisted efficiency curves, combined with the
use of the adapted Marinelli, were recommended for the
radiometric analysis of large biological samples. Therefore,
an empirical correction may well be necessary for deter-
mining 2*'Am.
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Abstract The purpose of this work was to determine
concentrations of 11(’Ra, 2*Ra and *’K in scales generated
inside industrial boilers. Radionuclide activities were
determined by high resolution gamma-ray spectrometry.
Activity concentrations of **°Ra were in the range of 3.0
(22) to 1300 (6) Bq kg~ ' and ***Ra activity concentrations
varied from <2.0 Bg kg_] (Minimum detectable activity
concentration) to 266 (3) Bq kg~ . Activity concentrations
of *K were in the range of <15 Bg kg_] (Minimum
detectable activity concentration) to 290 (5) Bq kg .
Activity concentrations were lower than the limits estab-
lished by the Brazilian Commission of Nuclear Energy.

Kevwords
spectrometry

Scales - Natural radionuclides - Gamma-ray

Introduction

Brazil has about nineteen thousand textile industries, being
this sector of the economy one of the most important
economic activities for the country [1, 2]. In Northeast,
Pernambuco is evidenced by having the second largest
garment manufacturer in Brazil [3]. The city of Caruaru is
part of this cluster and stands out for its development in
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textile industries. The textile processing involves the
washing step in which a large amount of water and a
diversity of raw materials are used, thus leading to the
production of liquid and solid wastes that, in general,
contain products that are toxic or difficult to be degraded
[2]. Caruaru has about 120 industrial laundries, and most of
them do not treat the wastes from their processes.

At the various stages of laundering it is necessary the
use of steam, which is provided by boilers. The steam
produced by this equipment is supplied to dryers, washers,
and for the finishing industry to the irons for ironing
clothes [4].

Due to the high temperature of the boiler water, certain
compounds that are soluble in the water supply tend to a
condition of super saturation, settling on the surface of the
boiler heat exchanger. The scales formed, consisting of the
aggregation and deposition of solids at the surface of the
boiler and pipes, on the water side, are caused by the presence
of impurities such as sulfates, carbonates (calcium and/or
magnesium), silicates and iron-containing complexes, alu-
minum, calcium and sodium. The presence of precipitates
resulting from inadequate treatment of boiler water origi-
nates scales, which are quite hard and difficult to remove [S].

Scales cause performance problems to boilers. The
amount of scales accumulated on the walls of the ducts
cause reduction in the effectiveness of the process, as the
diameter of the pipes is significantly diminished over time
and the flow of water is reduced.

In Caruaru, as in the other cities close by, the solid
wastes generated in the laundries are directed to the city
landfill, where they are segregated to avoid contamination
of the aguifers in the region. However, the scale removed
from pipes and boilers may contain naturally occurring
radioactive elements that, over time, could contaminate the
environment.
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Naturally occurring radionuclides are defined in the lit-
erature by the acronym NORM (Naturally Occurring
Radioactive Material ), radionuclides naturally found in soil,
water and rocks. When raw materials containing NORM go
through industrial processes that concentrate radionuclides,
these are then called TENORM (Technologically Enhanced
Naturally Occurring Radioactive Materials) [6]. Among the
natural radionuclides, *°Ra and **Ra, from the uranium and
thorium series, respectively, are the radionuclides of major
significance, as far as radiation protection is concerned [7].
In addition, the “°K present in all soils and rocks with a
concentration of about 0.012 % of natural potassium can
cause risks from both internal and external exposures [8].

The formation of TENORM can occur in several types
of processes, and has been observed in the mining industry,
energy production (in scales and sludge formed in the oil
industry) and in the wastes from water and effluent treat-
ment [9-11]. No data was found in the literature about the
radioactivity present in scales and sludge derived from the
manufacturing industries of textiles or boilers. It is known,
however, that the formation of scale occurs in places where
groundwater has been used in the process, promoting the
accumulation of radioactivity in these materials. Therefore,
there is the need to investigate and assess the waste and/or
tailings formed on textile and other industries in relation to
their radioactive content.

The objectives of this study were to determine the levels
of 2%5Ra, 22!Ra, and “°K, present in the solid wastes gener-
ated by the textile industry of the city of Caruaru, in the state
of Pernambuco, with the aim of assessing the possible risks to
which workers are subjected to in these industries, as well as
negative impacts to the environment. In addition, samples

were also collected from industries located in the city of

Paulista and in Goiana, both in Pernambuco and located in an
area containing uranium phosphorite of Pernambuco, which
presents higher than normal uranium concentrations in the
soil [ 12]. Determination of the radionuclides concentration
was performed by high resolution gamma-ray spectrometry.
Gamma spectrometry is today one of the most widely used
methods to measure the activity of radionuclides in complex
matrices, since it eliminates complex chemical methods.
This methodology is also able to measure simultancously
several radioisotopes [ 13].

Experimental

Activity concentrations were measured in nine scale sam-
ples, five of which were collected from industrial laundries
in the city of Caruaru and were identified by the numbers
one to five. Three other samples were also collected from
industrial laundries: sample number six was collected from
an industrial laundry in Paulista and samples seven and
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eight from a textile industry in the city of Goiana. Sample
nine was collected from boilers from a sugar cane plant
located in the city of Goiana.

Sampling and preparation of the samples

Scale samples, generated inside boilers (Fig. 1), were
collected and then taken to the laboratories of the Regional
Center for Nuclear Sciences of the Northeast (CRCN-NE)
where the concentration of natural radionuclides in these
materials was determined.
The scale samples were

collected directly from the
surface of the tubes inside the boiler. Each sample had
approximately 400 g of scales. After collection, the sam-
ples were placed in plastic bags, identified and sent to the
laboratory. Figure 2 illustrates the moment of opening of a
boiler for maintenance and also sample collection.

Fig. 2 Measurement of the thermal conductivity during boiler
maintenance
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Samples were oven-dried during 2 h at 105 °C and then
cooled in a desiccator for 40 min. After drying, the samples
were, at first, milled in a mortar and then homogenized in a
mill jar (LICITTM) at 250 rpm. About 100 g of each
sample were carefully weighed and placed in cylindrical
plastic containers of 50 mm diameter and 60 mm height in
order to be analyzed by high resolution gamma-ray spec-
trometry. Each container was sealed with silicone sealant
and adhesive tape to prevent the escape of radon gas and
ensure the equilibrium between the radionuclides present in
the sample.

Activity concentration determination using gamma-
ray spectrometry

Activity concentrations were determined in the scale
accumulated in the inner surface of pipes. The radionu-
clides chosen in the study were from the natural radioactive
series of uranium and thorium. Among these radionuclides.
#%Ra and *Ra were selected, as these radionuclides are
more frequently found in scale. Activity concentrations of
K were also determined in the samples [14].

The concentrations of radionuclides were measured with
a system based on a hyperpure germanium detector
(HPGe). The detector used has a resolution of 2.6 keV (full
width at half maximum) for the energy of 1332 keV for
“Co and intrinsic efficiency ol 40 %. This detector was
coupled to a MCA ("multichannel analyzer™) with 8192
channels from Canberra'™ and the acquisition was man-
aged by the software Canberra Genie-2000 [15].

The samples were stored for 30 days, enough time for
equilibrium between 226Ra and its descendants with short
half-lives from the ***U series. The containers with the
samples were placed directly on the detector cap, due to their
low activity. For the quality of the analytical procedure, the
reference material IAEA-375 Radionuclides and Trace
Elements in Soil produced by International Atomic Energy
Agency—IAEA was analyzed together with samples. The
counting time was 80,000 s, with the aim of reducing the
statistical counting error. An empty container identical to
that used for measuring sample radioactivity was counted
during 1,000,000 s to estimate background radiation. This
time was necessary [0 minimize counting statistic uncer-
tainty of background photopeaks. Also, background radia-
tion has been continuously assessed at the CRCN-NE to
facilitate the calculation of natural radionuclides.

The counting efficiency of the detector for gamma rays.
as a function of energy, was determined by using an
internal soil standard spiked with 5 ml of 2By solution
(activity: 28.23 + 1.13 kBg 17!, reference date:  April
10th. 2007). This standard solution was provided by
IRD/CNEN (Institute of Radioprotection and Dosimetry.
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Fig. 3 Counting efficiency curve for gamma-ray spectrometry
applied to radionuclide determination in scales

Brazilian Commission of Nuclear Energy, Rio de Janeiro).
Figure 3 shows the efficiency curve produced experimen-
tally. The equation of this fitted curve was applied to
estimate the counting efficiencies ol energies of 241, 295,
352, 609, 1120, 911, 968 and 1460 keV used for deter-
mining the activity concentrations of radionuclides.

For cach radioisotope, the activity concentration was
determined by integrating all counts after subtraction of
background count under the peak corresponding to the
gamma energy emitted by that particular radioisotope,
considering that there is no interference of other gamma-
ray lines from other radionuclides [13].

Activity concentrations, minimum detectable activity
concentration (MDA) and expanded analytical uncertain-
ties at the 95 % confidence level were calculated using
Genie software [15]. The uncertainty budget involved the
combination of individual uncertainties due to counting
statistics, background correction, sampling weighting and
efficiency curve estimation [15]. For the evaluation of the

analytical quality procedure, E, number was calculated
taking into account the expanded analytical uncertainties at
the 95 % confidence level for both obtained and recom-
mended values of the reference material IAEA-375 [16].

Results and discussion

The results of the analysis of IAEA-375 are shown in
Table 1. The obtained values agreed with the recom-
mended values, as well as. E; numbers were in the range of
—1 and I, thereby indicating the quality of the analytical
procedure at the 95 % conlidence level. Thus, the analyt-
ical method used was considered suitable for the determi-
nation of radionuclides in scale samples. It should be noted
that the reference material refers to ***Th concentration
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Table 1 Actrvity concentration Radionuclide Recommended values (Bq kg 1) Obtained values (Bq kg 1) E,, number
of radionuclides determined by siPq e sPq e "
high resolution gamma-ray g 424 (417-432) 419 (398-440) 02
spectrometry for the reference 206,
material ) 1Ra N 20 (18-22) 18 (16-20) —0.7

#3Th (**Ra) 20.5 (19.2-21.9) 20.9 (19.0-22.8) 0.2
Table 2 Activity i - I 22655 1 2285, 1 4 1
concentrations of 2°Ra. 22Ra Sample  Location  Coordinates Ra (Bqkg ) Ra (Bq kg ) K (Bqkg )
and 7K determined by high 1 Caruaru & 16'41”S; 36°58'20"W 121 8 (19) 290 (5)
resolution gamma-ray o o 1 @i, 2E05T DN
spectrometry 2 Caruaru 8716'27"S; 35°57'49"W 3(22) <2 (MDA) <15 (MDA)

3 Caruaru 8716/28"S; 35°57'23"W 15 (1) 3(23) 47 (13)

4 Caruaru 8716'007S; 35°59'19"W 53(5) 82 (3) <15 (MDA)

5 Caruaru 8°16'16"S; 35°57'33"W 6 (11) 39 (3) <15 (MDA)

6 Paulista 7°55'19”8; 34°54'19"W 1300 (6) 266 (3) <15 (MDA)

7 Goiana 7°35'42"8; 34°54'31"W 420(7) 80 (5) 65 (11)

8 Goiana 7735'43"S; 34°54'32"W 451 (7) 85 (5) 39 (15)

9 Goiana 7734'027S; 35°00°11"W 410 (6) 110 (4) 71 (10)

Values in parenthesis refer to the expanded analytical uncertainty at the 95 % confidence level

MDA Minimum detectable activity

and not to 2**Ra. However, it was possible to assess the
activity concentration of 22Ra, 2*Th and *>Th, assuming
secular equilibrium between the radionuclides.

Radionuclide activity concentrations were measured in
nine scale samples. Table 2 presents the activity concen-
trations and the expanded analytical uncertainties at the
95 % confidence level for the radionuclides present in the
samples. Concentrations ranged from 3.0 (22) to 1300 (6)
Bq kg™' for **Ra, from <2.0 (MDA) to 266 Bq kg™! for
228Ra and from <15 (MDA) to 290 Bq kg™! for K.

The values found for the activity concentrations of 220Ra
and *?®Ra in the scale samples [rom the locations of
Caruaru, Paulista and Goiana were inferior to the limits set
out in the Norm CNEN NN 8.01 [17] for radioactive waste
of low and medium radiation (10 kBq kgfl for ***Ra and
228Rﬂ). It should be noted that in this work the values were
compared with the Norm 8.01 due to the absence of
specific norms for boiler scales. On the other hand, the
European Commission indicates a limit of 1 kBq kgfl for
radionuclides natural series 2**U, #*2Th and 10 kBq kg ™!
for *°K [18]. Thus, the values determined for samples of
scales were also below the limits established by this leg-
islation (Table 3).

The values of activity concentrations of 226Ra and **Ra
found in samples from Caruaru were inferior to those of the
cities of Paulista and Goiana. According to Amaral [12],
the region containing uranium phosphorite (where Paulista
and Goiana are situated) is located in areas cut off by
aquifers. Thus, the phosphorite deposits are potential
sources of radionuclides to groundwater. It is observed that,

@ Springer

for scale samples of Paulista and Goiana, 226Ra activity
concentration values were higher than the values for 28Ra,
which can be justified by the fact that the area under study
is located in the region containing uranium phosphorite of
Pernambuco, Brazil. This region has high concentrations of
U305 (30-500 mg kg”] [19], and then higher concentra-
tion of *Ra, which is a descendant of ***U. In fact,
mineral water from the municipalities in the area under
influence of uranium phosphorite, including the Paulista
Municipality, has presented higher total alpha and beta
activity concentrations compared to other mineral water
springs {rom the Metropolitan Region of Recife [19].
Otherwise, the difference between the aclivity concen-
trations of the radium isotopes can be related to the con-
centrations of **U and ***Th present in the rocks of the
aquifer. One should also consider that 33U has greater
mobility and solubility than Z**Th [20]. For scales from the
oil industry, for example, the activity concentrations of
2Ra were always much larger than those lor 8Ra for
samples with high concentrations of activity [9]. In another
study. Abo-Emagda et al. [21] also found 226Ra activity
concentrations of 519 kBq kg_' higher than those of 28Ra
(50 kBg kg™") in scale samples collected from oil pipes.
Activity concentrations values for *°K (Table 2) ranged
from 15 to 290 (5) Bq kg™', being in the range of concen-
trations of activity expected for this radionuclide in envi-
ronmental samples, as for the earth crust (480 Bq kg™') and
in plants (12.0-797.3 Bq kg_') [8, 22]. Also in relation to
this radionuclide, there are very few data in the literature
referring to the activity concentration of this radionuclide in
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Table 3 Comparison of radionuclides determined in worldwide scales

Sample Locality Radionuclides (kBq kg™") Reference
26p, 28p, W
Boiler pipes Brazil 0.003-1.3 <0.002-0.27 <0.015-0.29 This work
Petroleum pipes Egypt 493-519 36-50 - Abo-Emagda et al. [21]
Petroleum pipes Brazil - - 16-144 Gazineu and Hazin [14]
Petroleum pipes Brazil 16.2-93.2 4-36.9 - Matta et al. [23]
Petroleum pipes Tunisia 2.89 - - Testa et al. [24]
Petroleum pipes Brazil 120-3500 148-2190 - Gazineu et al. [9]
Solid residual for disposal World 1 1 10 European Commission [18]

scales in general. As for the oil industry, there are few data
about the concentrations of this radionuclide. which can
range from 16,000 to 144,600 Bq kg™ for scales accumu-
lated 1n an oil production plant [14].

Table 3 shows the comparison of TENORM activity
concentrations in worldwide scales, mainly from petroleum
industry. Matta et al. [23] found maximum concentrations
of 932 kBq kg~" for **Ra and 36.9 kBq ke~ for ***Ra,
respectively, for scale samples from oil extraction units in
the Campos Basin, Brazil (Table 3). However, the results
obtained by Abo-Emagda et al. [21] were quite higher for
226Ra. Tn another study, Testa et al. [24] found values up to
2.89 kBq kg™ for 22Ra in scales taken from pipes of the
oil industry in Tunisia. Scale samples analyzed by Gazineu
[9] showed activity concentrations ranging from 120.8 to
3500 kBq kg™' for ***Ra, and from 147.9 to 2195 kBq
kgfl for 28
the fate of radioisotopes in the waste from different sources
in the oil industry. Even considering geological variation
[25]. results indicated the needs for quantifying the
radionuclides in each industrial installation to minimize
radioprotection issues due to disposal of scales.

Conclusions

The results of the analysis for the activity concentration of

226Ra and *?®Ra in scale samples taken from boilers from
industries located in the cities of Caruaru, Golana and
Paulista, in the state of Pernambuco, indicating that there is
no significant increase in the concentration of these
radionuclides as a consequence of the industrial process.
The values found in this study were lower than those
established by the European Commission and the Norm
CNEN NN 8.01 for the type of material analyzed. not
requiring special treatment for disposal.

It is noted, however, that concentrations of activity for
2%Ra in samples collected in the municipalities of

Ra. Values so variable shows the complexity of

Goiana and Paulista are two to three orders of magnitude
higher than those observed in scales collected in Caru-
aru. The same trend was observed although to a lesser
extent for ***Ra. The higher values ol activily concen-
trations of the two radioisotopes (**°Ra and **Ra) for
samples collected in the municipalities of Goiana and
Paulista were due. probably, to the fact that the area is
situated in the region under influence of uranium-phos-
phorite of Pernambuco.

Regarding 0K, the values for activity concentration of
this radionuclide were all in the range of concentrations of
activity expected for this radionuclide in environmental
samples, showing that the concentration of this radionu-
clide was not modified in the industrial process.

With the respect of radioprotection, scales taken from
industrial boilers did not present indeed significant con-
centrations of 2°Ra, **Ra and *K, thereby not requesting
any special treatment before their disposal, at least for
those samples analyzed in this study.
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Abstract Mangroves are essential for protecting coastal
environments and biodiversity; however few studies
encompass the distribution of radionuclides in soils from
these ecosystems. By applying high resolution gamma-ray
spectrometry, natural radionuclides were quantified in soils
from the Chico Science Mangrove and Rio Formoso
Mangrove (REM), areas subjected to different human
impacts. The activity concentrations of *°Ra and ***Ra
were quite similar for the mangroves despite the differ-
ences found for *°K. Moreover, no correlation with the
environmental impacts on the mangroves was observed,
although RFM soil was “°K-enriched compared to deep
sediments from other estuaries in the world.

Keywords Environmental radioactivity - Mangrove -
Gamma-gay spectrometry

Introduction

Worldwide, mangrove ecosystems are considered one of
the richest stocks of biological and genetic diversity,
providing many goods and services such as fisheries,
forest products, pollution remediation, and coastal pro-
tection (storms and erosion) [1, 2]. As is the case else-
where around the world, Brazilian mangroves are
underestimated. overexploited, and poorly managed [!].
Considering the global mangrove area, 12 % of it is

B4 José Daniel S. de Paiva
paivajds @gmail.com

Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste
(CRCN-NE), Comissao Nacional de Energia Nuclear
(CNEN), Recife, Pernambuco 50740-540, Brazil

located in South America, in which 6,786 km of Brazil’s
coastline contains mangrove forests, covering approxi-
mately 25,000 km? [3].

As a reservoir of nutrients and carbon, mangroves are
quite relevant to the global change scenario, in which
mangrove soils play an important role [4]. From the
time the Portuguese began to colonize the country,
Brazil’s mangrove forests have suffered anthropogenic
impacts, such as deforestation for mariculture, human
occupation, and waste disposal. Changes in the soil
composition affect the quality of the environment and
monitoring becomes necessary, especially for radioac-
tive substances.

Studies on the distribution of radionuclides in mangrove
soils are rare, particularly in Brazil. Few studies have been
directed toward the bottom or deep sediments in estuarine
complexes [5. 6]. However, the 0-15 cm depth of man-
grove soils is quite relevant for vegetation, mainly with
saplings. In the case of accidents and contamination, this
layer would be the first to be affected. Radionuclides in the
soil can be easily transferred to vegetation and animals,
including humans.

Therefore, this study aimed to evaluate the distribu-
tion of natural radionuclides present in superficial man-
grove soils (0-15 cm depth) in the state of Pernambuco,
Brazil. The Chico Science Mangrove (CSM), located
within the city limits between Recife and Olinda, has
been historically affected due to constant urbanization,
while the Rio Formoso Mangrove (RFM) is a well pre-
served area with few recreational activities. High reso-
lution gamma spectrometry was employed to quantify
radionuclides in soils sampled under the crown projec-
tion of tree species. Distribution of 226Ra, 22Ra, and *°K
was compared among areas, using appropriate statistical
techniques.
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Experimental
Studied areas

The Rio Formoso Mangrove—RFM and the Chico Science
Mangrove—CSM are located in the State of Pernambuco,
Brazil (Fig. 1). The climate in both regions is hot (mean
annual temperature of 30 °C) and humid (above 70 %),
with rainfall concentrated in the winter (July—September),
characterizing the As type according to the Képpen climate
classification system. The mean annual precipitation ranges
from 2400 to 2500 mm.

The RFM is located within the city limits of Taman-
daré and Rio Formoso (latitude 8740/05'S; longitude
35°06'40"W), along the southern coast of Pernambuco,

Brazil

Pernambuco State

};‘» «v.f
43 *
Y

Fig. 1 Localization of studied areas of the Chico Science Mangrove
in Recife and Olinda, Pernambuco, Brazil. and the Rio Formoso
Mangrove in Rio Formoso, Pernambuco, Brazil

@ Springer

Brazil (Fig. 1). This mangrove occupies the banks of the
Arinquinda River, a river facing the Ocean Coast with a
restricted drainage basin. Sediment continental contribu-
tion is, therefore, limited to the erosion derived from
surrounding areas. This studied area is located over the
granitic batholith of Ipojuca-Atalaia from Borborema
Povince, NE Brazil, without any known occurrence of
relevant sources of uranium and thorium [7, 8]. Man-
groves of this area present a moderate level of conser-
vation; however, pressure from deforestation can still be
observed. as can be seen in Fig. |. It is clear, however,
that RFM undergoes a slight influence from the Arin-
quindd River, which brings continental sediments to the
area, as well as a heavy marine influence from the Atlantic
Ocean (Fig. 1).

CSM is located within the city limits of Recife and
Olinda (latitude 8°02/00”S and longitude 34°52'01”"W) in
Pernambuco, Brazil (Fig. 1). Over the past few decades,
this region has been severely affected by landfills, defor-
estation, and domestic sludge discharge, resulting in small
urban mangrove fragments (Fig. 1). Currently, this area is
used for educational purposes and research. Nearby the
CSM., the Tacaruna’s channel was constructed to control
the effects of high tides. An intense sedimentation area is
formed in front of the channel mainly impacted by
domestic and industrial sludge. During tides, water and
sediments flow into the CSM. Nearby CSM, a marine
sandy phosphorite deposit is located in Olinda containing
about 0.02 % UsOg [9].

Sampling and sample preparation

Sampling was randomly at a 0-15 cm depth under tree
crown projections of tree species Rhizophora mangle L.
(Rhizophoraceae family), Laguncularia racemosa (L.)
C.F.Gaertn (Combretaceae family), and Avicennia sp.
(Acanthaceae family). In all, 26 and 19 soil samples were
taken from CSM and REM, respectively. Soil samples were
placed in sampling bags and transported to the Northeast
Regional Center for Nuclear Sciences (CRCN/NE), Recife,
Pernambuco, Brazil.

At the laboratory, samples were oven-dried at 60 °C and
milled by means of porcelain mortar until achieving a
particle size smaller than 0.5 mm. After homogenization,
analytlml portions of approximately 40 g (final volume of
29 em®) were transferred into cylmducal polyethylene
vials (dimensions: radius = 3 cm: height = 1.4 cm). An
analytical blank was prepared together with the samples,
standards, and reference materials. By sealing the vials
with silicone, the radionuclides *'*Bi and *'*Pb reached
secular equilibrium with 2°Ra after 30 days, at which time
samples were analyzed using high resolution gamma-ray
spectrometry at CRCN-NE/CNEN.
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High resolution gamma-ray spectrometry

Radiometric analysis was carried out using a high purity
germanium (HPGe) detector, model GC4019, from Can-
berra, with 40 % of relative efficiency and 2.1 keV reso-
lution at the 1.33 MeV photopeak of %Co. The semi-
empirical efficiency curve was implemented in the Genie
software environment by the spiking the soil internal
standard (National Intercomparison Program from Instituto
de Radioprotecao e Dosimetria, IRD/CNEN) with 1520y,
133Ba, 241Am, and '"¥Cs with their respective activities of
28.0 Bq £+ 0.8 Bq. 26 Bq £+ 0.8 Bq, 30 Bq £ 0.9 Bq. and
27 Bq £+ 0.8 Bq (Reference date: November 10th, 2012).
An analytical blank from the internal standard was also
prepared since this material contains 2 Am. Afterwards,
spiked sample and blank measurements, as well as the
polynomial adjustment of the semi-empirical efficiency
curve, were performed and the results compiled in the
Genie software [10, 11]. Gamma-ray radioactivity was
measured over a period of 80,000 and 200,000 s for sam-
ples and the analytical blank, respectively. Activities and
the expanded analytical uncertainty at the 95 % confidence
level of interest radionuclides were calculated using the
Genie software [10]. By setup, Genie uncertainty budget
takes into account individual uncertainties from measure-
ment statistics, sample weighting, efficiency curve and
background correction. Details can be found elsewhere [10,
11]. Appropriate gamma-ray lines for *°K, **Ra, and ***Ra
calculations were chosen according to Table 1. Analyses of
the IAEA-314 reference materials and internal standard
soil RadCheM TM Custom Soil Standard National Inter-
comparison Program (PNI) also directed the determination
of the gamma-ray lines to be used in calculating ***Ra and
228Ra activity (Table 1). In this case, the best gamma-ray
emitters were 2*Pb and *"Bi for *°Ra and ***Ac for
228Ra. Final results were expressed as the average weighed
by analytical uncertainty.

Evaluation of the quality of the analytical procedure

To evaluate the quality of the analytical procedure, the
reference material IAEA-314 Stream Sediment from the
International Atomic Energy Agency (IAEA) and the
internal standard soil RadCheM CustomSoil Standard from
the National Intercomparison Program (PNI/IRD/CNEN)
were analyzed together. These materials contain certified
activity concentrations for 40K, 2MBj, 2*Pb and **®Ac. The
E, number was used to evaluate the quality of analytical
procedures according to ISO 13528 [13]. The E, number
could be calculated by computing the difference between
the obtained value and the certified value, divided by the
square root of the quadratic sum of the expanded analytical
uncertainties at the confidence level of 95 %. Values
between —1 and 1 are indicative of the quality of the
analytical procedure at the 95 % confidence level.

Statistical analysis

Univariate statistical analysis was based on the Student t
test for independent means at a 95 % confidence level. The
Shapiro-Wilk test was applied to evaluate the normality
distribution of the data at this confidence level. All statis-
tical analyses were performed using the Statistica software
[14]. By using Surfer software, kriging method was applied
as a smoothing interpolator for studying distribution of 0K
in REM after variogram analysis [15].

Results and discussion

Table 2 shows the obtained and reference values and their
respective expanded analytical uncertainties for the refer-
ence material and the soil’s internal standard (PNI/IRD/
CNEN). E, numbers could be observed in the range
between —1 and 1, indicating the quality of the analytical

Table 1 Gamma-ray lines, gamma yield and possible spectral interferences for determining 226Ra, **Ra and “°K by high resolution gamma-ray

spectrometry

Radionuclide of interest Daughter radionuclide

Gamma-ray lines (keV)

Gamma yield (%) Possible interferences®

22°Ra 2l4gi 1764.5
1120.3

2lpyp 3519

295.2

22Ra 2Bpc 911.2
964.8

968.8

40K YOar 1460.8

15.3
14.9
35.6
18.4
25.8
5.0
15.8
10.6 1459 keV from *>Th

* Oddone et al. [12]
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Table 2 Obtained values and their respective expanded analytical uncertainties at the 95 % confidence level for the PNI/IRD/CNEN soil
internal standard and the reference material IAEA-314 226R‘<l: Th, and U in Stream Sediment

Internal standard/reference material Nuclide Obtained value (Bq kg_') Reference value (Bq kg_') E, number

IAEA-314 T 720 £ 19 732 £ 545 -0.3
2pp? 680 £ 14 732 £ 545 -0.8

PNIIRD/CNEN 0K 380 £ 24 381 £ 66.0 0.0
Ac 40.0 £ 5.0 46.6 £8.10 -0.2

Reference values and their analytical uncertainties were presented according to the respective analysis reports (number of analytical

replicates = 5)

* Assuming secular equilibrium

procedure at the 95 % confidence level. For IAEA-314, it
was noted that the obtained values were systematically
lower than the reference values. However, results were
within the analytical uncertainty range determined by the
certificate of the analysis. The same was not observed for
the obtained values for the PNI internal standard soil, in
which no apparent systematic tendency could be observed
(Table 1). Since this material is used for intercomparison
purposes, the errors associated with the reference values
from the intercomparison report could be higher than the
expanded analytical uncertainties estimated in this work.
E, numbers were also satisfactory, indicating the quality of
the analytical procedure to determine the natural
radionuclides.

Table 3 shows the results of activity concentrations
obtained in soils from CSM and RFM as well as the
descriptive statistics. Although gamma-ray spectrometry is
a multi-radionuclide analytical technique, relevant results,
i.e., those above the minimum detectable activity, were
only found for 2™Bi (***Ra), 2"*Pb (***Ra), 2*®Ac (***Ra),
and **K. Mean activity concentrations of 22('Ra, 228R4 and
4K were 24, 31 and 414 Bq kg™! for CSM and 21, 43 and
869 Bq kg~' for REM. Maximum activity concentrations
for 2*°Ra, 22®°Ra and *°K achieved 32, 54 and
1.338 Bq kg™, respectively. Results were not so variable
since the standard deviation in % (STD %) did not surpass
21 % for the determined radionuclides. The calculated
standard errors of mean—SEM were quite low indicating a
good sampling procedure for almost all radionuclides
determined in mangrove soils (Table 3). Despite the ran-
dom design, sampling was considered sufficient for both
areas according to the estimated sample number calculated
by Cochran equation (assuming a desired sampling error of
10 %). In ftact, for all analytes, the minimum sample sizes
were lower than the samples analyzed. Nevertheless, for
RFM “°K results, the minimum sample number of 19
would be required in spite of 15 already analyzed.

Normal distribution tests (Shapiro-Wilk test) indicated
the normality approximation of activity concentration

@ Springer

Table 3 Descriptive statistics of activity concentrations of natural
radionuclides in the soils of the Chico Science and the Rio Arinquinda
mangroves in Pernambuco, Brazil

Mangrove Descriptive statistics Z6Ra 2PRa MK

Chico science  Mean (Bq kg_l) 24 41 414
Geomean (Bq kg™") 23 40 406
STD (Bq kg™ ") 4 6 87
SEM (Bq kg™") 0.8 1.3 17
STD % 18 16 21
Max (Bq kg ) 32 54 632
Min (Bq kg™") 24 25 264
25th Percentile (Bq kg’l) 22 36 356
75th Percentile (Bq kg_') 26 45 467
n 26 26 26
n* 12 10 17
Normality (p < 0.05) 0.77 0.99 0.81

Rio Formoso ~ Mean (Bq kg™ ") 21 43 869
Geomean (Bq kg’l) 21 43 851
STD (Bq kg™ ) 4 7 193
SEM (Bq kg ") 0.9 1.9 50
STD % 17 17 22
Max (Bq kg ") 26 52 1338
Min (Bq kg ") 22 25 303
25th Percentile (Bq kg™") 21 38 441
75th Percentile (Bq kg™') 26 48 829
n 15 15 15
n* 11 11 19
Normality (p < 0.05) 0.10  0.99 0.06

Geomean geometric mean, STD standard deviation, SEM standard
error of mean, STD % standard deviation in percent. Max maximum
activity concentration, Min minimum activity concentration, n num-
ber of samples, n* number of samples estimated by Cochran equation,
Normality (p < 0.05) probability of the Shapiro-Wilk test for normal
distribution of data

distribution for natural radionuclides in both mangroves at
a 95 % confidence level (Table 3). Normality is not easily
observed in geological data, such as chemical element
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Table 4 Comparison of natural
radionuclides determined in
estuarine and mangrove
sediments (0-15 em depth)
from Brazil, United States of
America and Morocco

887

Locality Radionuclides (Bq kg™") Reference
40 26p, 28,

Chico science mangrove 410™ 24™ 42m This work
Rio Formoso mangrove 851™ 21m 43™
Cubatao river - 37-46 59-74 Silva et al. [6]
Cubatao river estuary (Brazil) - 28-80 - Sanders et al. [18]
Cananéia-lguape estuary (Brazil) - 2.3-152 - Saito et al. [5]
Amazon estuary (Brazil) - 40™ - Neves et al. [19]
Sabine-Neches estuary (USA) - 25-67 - Ravichadrian et al. [20]
Seboul estuary (Morocco) 312" 17" - Laissaoui et al. [21]
World 412™ 32™ 45™ Unscear [22]

™ Mean value

mass fractions however, specific areas have presented a
frequency distribution similar to the normal distribution
[16]. For example, Santos Jinior [17] probably observed
normal distribution in radiometric analyses of soils in
Pernambuco, excluding the anomalous values of soils near
outcrops containing high contents of uranium and thorium.
After checking for normality, activity concentrations of

Fig. 2 Mlustration of “K
activity concentration in soils
from the Rio Formoso
Mangrove associated to the
R. mangle vegetation and the
tidal water entrance

9037672

9037670

-
9037668 |

9037666 |

9037664

9037662

226Ra and **Ra did not differ for the two areas at a 95 %
confidence level, although *°K activity concentrations were
significantly different between CSM and RFM.

Both mangrove soils have shown activity concentrations
of 2**Ra and ***Ra lower than other estuarine sediments
from Brazil, United States and Morocco (Table 4), how-
ever similar to the global soil averages of 32 Bq kg*1 and

“K (Bq kg")

* Soil sample

‘:.‘ R. mangle vegetation
&£ Water due to high tide
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45 Bq kg™ " respectively. For Cananéia-Iguape Estuarine
Complex, results were a little bit higher since the maxi-
mum activity concentration for 26Ra was 15.2 Bq kg_l.
Other estuaries such as Cubatdo River and Amazon Estuary
presented **°Ra and ***Ra activity concentrations about
twice higher than Pernambuco mangroves. For CSM, the
average *°K activity concentration of 406 &= 87 Bq kg ™' is
similar to the Seboul Estuary, Morocco, as well as the
world average of 412 Bq kg™". Despite 50 % lower than
REM, CSM presented “normal” values for *°K activity
concentrations, besides the possible influence of uranium
phosphorite  was also considered irrelevant for this
mangrove.

REM showed a slight uniform distribution for *’K in the
area occupied by Rhizophora mangle vegetation (Fig. 2).
For this area. the rising tide starts to inundate the mangrove
at the locals indicated in the Fig. 2. According to the water
entrance from tide, K was concentrated at coordinates
268,436 km and 9,037,660 km, achieving the high value of
1200 Bq kg~". Such behavior was associated to the heavy
oceanic influence bringing sediments enriched with 40K on
the Arinquinda River mangroves. Despite seawater can
contain **K in an activity concentration of about
11 kBq m™ [23], this region is surrounded by granites
containing about 7 % K,O [9]. This content would result in
0K activity concentration of about 900 Bq kg71 (isotope
abundance of 0.012 %) for non-weathering rocks.

Conclusions

The distribution of >**Ra and **®Ra in the CSM and the
RFM were lower than the results from other Brazilian
estuaries. No significant differences at a 95 % confidence
level were obtained for 2*°Ra and **°Ra. Therefore, the
anthropogenic impacts present in CSM apparently did not
interfere with the distribution of natural radionuclides in
the soil. However, the significant differences at a 95 %
confidence level found for *°K were associated with the
enriched *°K sediments due to the geological material plus
some contribution of seawater.
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