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RESUMO

No Brasil, a grande maioria das industrias utiliza o vapor d'agua gerado em caldeiras
como a principal fonte de energia para diversos processos de producdo. A agua
empregada apresenta baixas concentragdes de sais, mas que durante 0 processo
sdo aumentadas, principalmente quanto aos teores de sais de célcio e magnésio.
Esses elementos quimicos podem co-precipitar com radionuclideos naturais
presentes na agua, ocasionando a formacdo de incrustacBes nas tubulacbes das
caldeiras industriais. Contudo, poucos dados sdo encontrados na literatura sobre
radionuclideos naturais em incrustacdes provenientes de caldeiras industriais.
Assim, este estudo teve por objetivo avaliar as dificuldades metodolégicas para a
determinacdo de Ra-226 e Ra-228 em amostras de incrustacdo de caldeiras por
Espectrometria Gama de Alta Resolucdo - EGAR, realizar a caracterizacao
radiométrica e quimica das amostras de incrustacdes de caldeiras de industrias do
Estado de Pernambuco por EGAR, Espectrometria de Massas com Plasma
Acoplado Indutivamente - ICP-MS e Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de
Energia — EDXRF e finalmente, apresentar estudo de caso sobre a origem e
circulacdo de Ra-226 e Ra-228 em incrustacfes de caldeira de uma industria de
pigmentacado, incluindo a problematica de Radioprotecdo para os residuos das
caldeiras. Os procedimentos analiticos foram padronizados para cada etapa,
variando-se a quantidade da amostra a ser analisada, a geometria, o tratamento
guimico, a radioquimica, a diversidade de radionuclideos e de elementos quimicos
analisados. Nao foram levantadas mais dificuldades metodolégicas para a
guantificacdo de Ra-226 por EGAR nas amostras de incrustacdes de caldeiras,
contudo, certa heterogeneidade foi observada para Ra-228. Também observou-se 0
desequilibrio entre o0s principais radionuclideos das séries radioativas,
principalmente entre U-238 e Ra-226 e entre Th-228 e Ra-228. A caracterizacéo
guimica indicou fontes apreciaveis de Ca, Mn, Sr, Th, U e Zn nas incrustacoes.
Quantificaram-se Ra-226 e Ra-228 na agua do poc¢o da industria de pigmentacao,
nas resinas de troca ionica utilizadas para o tratamento da agua e nas incrustacoes,
onde as maiores concentracdes de atividade foram encontradas. Os parametros

indices gama e alfa, taxa de dose no ar e dose efetiva anual para o residuo



extrapolaram 0s niveis seguros de acordo com as recomendacdes de 0Orgaos
internacionais.

Palavras-chave: Caldeiras industriais. Radioatividade natural. Espectrometria Gama.
Dose efetiva anual.



ABSTRACT

In Brazil, the vast majority of industries use water vapor generated in boilers as the
main source of energy for various production processes. The water employed has
low concentrations of salts, but during the process they are increased, mainly as
regards the contents of calcium and magnesium salts. These chemical elements can
co-precipitate with natural radionuclides present in the water, causing formation of
radioactive incrustations in the pipes of the industrial boilers. However, few data are
found in the literature on natural radionuclides in scales from industrial boilers. The
aim of this study was to investigate the methodological difficulties for the
determination of Ra-226 and Ra 228 in boiler scale samples by High Resolution
Gamma Spectrometry (HRGS); to perform the radiometric and chemical
characterization of boiler scale samples from industries of the state of Pernambuco
by EGAR, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) and X-ray
Fluorescence by Energy Dispersion (EDXRF) and, finally, present a case study on
the origin and circulation of Ra-226 and Ra-228 in scales from a boiler of a pigment
industry, including the problematic of Radioprotection for boiler wastes. The
analytical procedures were standardized for each step, varying the amount of the
sample to be analyzed, the geometry, the chemical treatment, the radiochemistry, the
radionuclide diversity and the analyzed chemical elements. No further
methodological difficulties were raised for the quantification of Ra-226 by EGAR in
boiler scale samples; however, some heterogeneity was observed for Ra-228. It was
also observed the disequilibrium between the main radionuclides of the radioactive
series, mainly between U-238 and Ra-226 and between Th-228 and Ra-228. The
chemical characterization indicated appreciable sources of Ca, Mn, Sr, Th, U and Zn
in the scale deposits. Ra-226 and Ra-228 were quantified in water samples from a
well in the pigmentation industry, ion exchange resins used for water treatment and
scale, in which the highest activity concentrations were found. The parameters
gamma and alpha indexes, dose rate in air and annual effective dose for the residues
extrapolated the safe levels according to the recommendations of international
organizations.

Keywords: Industrial boilers. Natural radioactivity. Gamma spectrometry. Annual

effective dose.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o vapor fornecido pelas caldeiras constitui 0 modo mais
econbmico e pratico de transferir calor em processos industriais para a geracéo de
trabalho mecéanico (TROVATI, 2012). Como todo processo industrial pode resultar
em quantidades expressivas de rejeitos liquidos, gasosos e solidos, no caso do uso
das caldeiras, devido a elevada temperatura da agua, certos compostos sollveis
tendem a uma condicdo de supersaturacao, fixando-se na superficie interna das
tubulacdes e formando as incrustacdes. A deposicdo e agregacédo de sdlidos junto a
superficie das tubulacbes sdo resultantes da presenca de sulfatos, carbonatos (de
calcio e/ou magnésio), silicatos e complexos contendo ferro, aluminio, calcio e sédio.
Desse modo, as incrustacdes tornam-se bastante persistentes e de dificil remocéao
(SANTOS FILHO, 1985; GOUVEIA et al, 2012), sendo classificadas como residuos
sélidos pela ABNT NBR 10004 (2004).

Levando em consideracao a alta complexidade da matriz, as incrustacdes sao
de dificil caracterizacdo quimica, ja que inameros processos fisico-quimicos séo
envolvidos na sua formacdo. Além dos elementos quimicos mencionados
anteriormente, os residuos gerados podem conter materiais radioativos naturalmente
ocorrentes, porém enriquecidos tecnologicamente — TENORM (Technologically
Enhanced Naturally Occurring Radioactive Materials). A formacdo de TENORM é
documentada também na industria de mineracdo, na producdo de energia (em
incrustacbes e borras formadas na producdo de petrdleo) e em residuos de
tratamento de aguas e efluentes (GAZINEU, 2005, KLEINSCHMIDT; AKBER, 2007).

Sendo assim, sugere-se a monitoracdo das concentracdes de atividade de
Ra-226 e Ra-228 e outros radionuclideos nas incrustacfes formadas por caldeiras
no Estado de Pernambuco (POGGI et al., 2015), principalmente devido a presenca
de fosforito uranifero na regidao (SOUZA, 2006). Destaca-se ainda que o0 Ra-226 é o
radionuclideo mais importante de ocorréncia natural, em termos de atividades
humanas, devido a sua longa meia-vida, radiotoxidade e abundancia de seus
antecessores. Este elemento quando ingerido ou inalado apresenta comportamento
metabdlico similar ao do calcio, sendo em grande parte assimilado pelos ossos (70%
a 90% da quantidade incorporada) e o restante distribuido nos tecidos moles (ICRP,
1993).
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Esses residuos radioativos podem impactar diretamente no ambiente, com
possibilidade de causar contaminagdo e danos, principalmente ao ser humano.
Sendo assim, imprescindivel a investigacdo desse material para garantir uma
disposicéo final mais controlada e segura (NEA, OECD, 1979.; USNCEAR, 2010)

Como muitos dos radionuclideos naturais, mesmo sendo emissores alfa e
beta, emitem radiagdo gama durante o decaimento radioativo, a Espectrometria
Gama de Alta Resolucdo — EGAR é comumente aplicada, por ser capaz de
determinar diversos radioisétopos simultaneamente em uma mesma amostra
(SANTOS JUNIOR et al., 2009). Dentre as principais dificuldades dessa técnica,
esta a definicdo da geometria da amostra e a garantia de equilibrio secular, que
influencia a qualidade dos resultados. Por exemplo, as medi¢cdes via 0s raios-gama
do Bi-214 e do Pb-214 sé&o utilizadas para a quantificacdo de Ra-226 por EGAR por
terem menores interferéncias e altas probabilidades de emissdo gama. Contudo, 0
escape do gas Rn-222, radionuclideo-filho do Ra-226 e radionuclideo-pai do Bi-214
e do Pb-214, pode prejudicar a confiabilidade dos resultados por EGAR (HOU;
ROOS, 2008). Outras técnicas analiticas nucleares podem ser entdo, utilizadas,
como a do Contador Proporcional de Fluxo Gasoso — CPFG, porém essas técnicas
envolvem diversas etapas radioquimicas para a separacdo dos radionuclideos
(BAHMAN et al., 2005).

Se, por um lado, sdo escassas as informacdes na literatura sobre a
radioatividade em incrustacdes provenientes de caldeiras de maneira geral, as
informacdes sobre a composicao de elementos quimicos das incrustacdes formadas
por caldeiras industriais em Pernambuco séo limitadas a alguns elementos quimicos
alcalinos terrosos como Ba, Ca e Mg (POGGI, 2011). A propria presenca de U-238 e
Th-232, como precursores das Séries Radioativas, merece atencdo para a
caracterizacdo desses residuos. Diversos elementos quimicos podem ser
enriquecidos nas incrustacées, aumentando a problematica ambiental desse tipo de
residuo para a disposicéo final. Nesse caso, a Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X por Dispersdo de Energia - EDXRF e a Espectrometria de Massas com
Plasma Acoplado Indutivamente — ICP-MS podem auxiliar na caracterizagdo quimica
das incrustacoes.

Mesmo com os diversos tratamentos quimicos em um sistema fechado de

caldeiras industriais, a dgua contendo quantidades elevadas de radionuclideos
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naturais pode transportar esses elementos radioativos para diversos locais na

industria, além de favorecer a formacdo de TENORM nas tubulacdes (AMARAL,
1992; LIMA, 1996; SANTOS, 2010; POGGI, 2011). Com o estudo da distribuicao de

radionuclideos no sistema, € possivel também investigar os riscos radiolégicos

associados a formacao das incrustacdes nas tubulacdes de caldeiras.

Sendo assim, este trabalho teve o objetivo de avaliar os principais aspectos

da quantificacdo de radionuclideos e de elementos quimicos em incrustacdes

formadas por caldeiras de instalagdes industriais do Estado de Pernambuco. Com a

pesquisa cientifica, os seguintes objetivos especificos foram conduzidos:

v

Avaliar as dificuldades metodoldgicas para a determinacdo de Ra-226 e
Ra-228 em amostras de incrustacdo de caldeiras por Espectrometria Gama
de Alta Resolucdo — EGAR, com relacdo a geometria e ao equilibrio secular;
Comparar as técnicas analiticas EGAR e CPFG para determinacdo de Ra-
226 e Ra-228 em amostras de incrustacao;

Avaliar o equilibrio secular a partir da comparacéo entre as concentragdes de
atividade de U-238 e Th-228 quantificadas por EGAR em amostras de
incrustacéao.

Determinar as concentracdes de U e Th por ICP-MS em amostras de
incrustacdo para avaliar o desequilibrio entre as concentracfes desses
elementos quimicos e as concentracfes de atividade de Ra-226 e Ra-228
dentro das Séries Radioativas do U-238 e do Th-232.

Avaliar a aplicacdo de EDXRF para caracterizar as amostras de incrustacoes
guanto a presenca de Ca, Fe, K, Si, Ti, Mn, Sr e Zn.

Realizar um estudo de caso para elucidar a formacdo de incrustacao
contendo Ra-226 e Ra-228, assim como também avaliar parametros de
radioprotecéo, indice gama, indice alfa, taxa de dose absorvida e dose efetiva

anual.
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2 REVISAO DE LITERATURA

O sucesso das andlises quimicas e radiométricas de incrustacfes formadas
por caldeiras depende ndo sO das caracteristicas das técnicas analiticas
empregadas, mas também do grau do conhecimento do analista sobre o tipo de
matriz, sua complexidade, fatores que afetam a sua formacdo, assim como da
existéncia de resultados na literatura sobre sua composi¢do quimica e radiométrica.
Devido a escassez dessas informacdes, este trabalho pode ser considerado pioneiro
por providenciar conhecimento basico sobre a formagéo de incrustagées contendo
radionuclideos de interesse ambiental. A formacao de incrustacdes em tubulacfes
de caldeiras industriais esta intimamente relacionada com a &agua utilizada para a
producéo de vapor, que € dependente também dos processos externos e internos de
seu tratamento quimico. Uma vez gerados, esses residuos devem ser manejados,
tratados e descartados.

Contudo, a problematica de contaminagdo ambiental deve ser estudada com
relacdo a determinacdo das substancias quimicas e radioativas presentes nas
incrustacbes. Para isso, técnicas analiticas nucleares ganham relevancia para a
correta classificacdo desses residuos, todavia, tornam-se necessarios estudos sobre
fatores que afetam a qualidade do procedimento analitico como geometria de
analise radiométrica (recipiente apropriado para a analise) e a influéncia do equilibrio
secular na determinacdo radiométrica. Técnicas analiticas nucleares
multielementares também facilitam o entendimento da distribuicdo dos principais
radionuclideos nas incrustacdes. Ja as técnicas espectrométricas favorecem a
caracterizacdo quimica desses residuos, providenciando parametros adequados

para a disposicéo final.

2.1 Formacéo de incrustacdes em caldeiras

As incrustacdes cristalizadas diretamente na superficie das tubulacfes das
caldeiras sdo formadas por sais com solubilidade limitada, porém nao totalmente
insoliveis na agua da caldeira (GENERAL ELETRIC, 2001). A formacdo de
incrustacdes em caldeiras industriais € dependente também dos ions dissolvidos na
agua utilizada para a producdo de vapor. A Tabela 1 mostra alguns dos principais

constituintes identificados por difracdo de raios-X em incrustagdes cristalinas de
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caldeira. Altas taxas de transferéncia de calor levam a altas taxas de evaporacgao,
gue concentram a agua remanescente na area de evaporagdo. Um numero de
diferentes compostos formados de incrustacbes pode precipitar na agua
concentrada. A natureza da incrustacdo formada depende da composicdo quimica
dessa &gua concentrada durante a evaporacdo. Os constituintes normais
depositados sédo célcio, silica, aluminio, ferro e sédio (alguns casos). As exatas
combinacgdes variam de caldeira para caldeira, de local para local dentro de uma
industria. Comparadas com outras reacdes de precipitacdo tais como a formacao de
fosfato de calcio, a cristalizacdo da incrustacdo € um processo lento. Como
resultado, os cristais formados sdo muito bem definidos e um material isolante, duro
e denso é formado no metal das tubulacdes (GENERAL ELETRIC, 2001).

Tabela 1 - Constituintes de incrustag@es cristalinas de

caldeiras identificados por difragdo de raios-X.

Constituinte Férmula

Acmita Na,OFe,0:4Si0,
Analcita Na,OAl,034Si0,2H,0
Anidrita CaS0,

Aragonita CaCOs;

Brucita Mg(OH),

Calcita CaCOs;

Cancrinita 4Na,0Ca04Al,0;C0,9Si0,3H,0
Hematita Fe,O4

Hidroxiapatita Cayo(OH)2(PO4)s
Magnetita Fe;04

Noseana 4Na,0O3Al,056Si0,50,
Pectolita Na,04Ca06SiO,H,O
Quartzo SiO,

Serpentina 3Mg02Si0,2H,0
Tenardita Na,SO,

Wollastonita CaSiOs;

Xonotlita 5Ca05SiO,H,0

Fonte: Adaptada de General Eletric (2001).
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As incrustagbes formadas podem ser de diferentes tipos, como as de
carbonatos, sulfatos, nitratos e silicatos, além das incrustacdes formadas por
depositos de ferro, que tém coloracdo escura, sendo sua ocorréncia devido a

corroséo ou por contaminacgdo de ferro na agua (VIANA et al., 2006).

2.1.1 A producéao de vapor em caldeiras

A geracdo de vapor € uma importante operacao industrial presente em uma
infinidade de processos e segmentos. Citam-se as inddstrias quimicas e
petroquimicas em geral, refinarias de petréleo, acucar e alcool, diversas industrias
alimenticias e farmacéuticas. Atualmente, o vapor constitui 0 modo mais econémico
e pratico de se transferir calor em processos industriais, sendo também utilizado
para a geracado de trabalho mecéanico (TROVATI, 2012).

O vapor é produzido em equipamentos denominados caldeiras. As caldeiras,
segundo a classificacdo da norma NR-13 (BRASIL, 2006), sado todos os
equipamentos que, simultaneamente, geram e acumulam vapor de agua ou outro
fluido. De acordo com Bega (2003), uma caldeira € composta por dois sistemas
béasicos:

- O sistema vapor-agua, também chamado de “lado de agua” de caldeira,

- O sistema combustivel-ar-gas da combustéo ou “lado” de fogo da caldeira.

Esse sistema inclui o combustivel e o ar de combustéo, que sao misturados
na camara de combustdo para a conversao de energia quimica do combustivel em
energia térmica (calor), que é transferida para o sistema vapor-agua para a geracao
de vapor.

Os componentes funcionais de uma caldeira industrial estdo destacados na
Figura 1. Ja a Tabela 2 descreve as principais caracteristicas dos componentes

classicos de caldeira.
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Figura 1 — Componentes de uma caldeira complexa.

Cinzeiro

Fornalha

Camara de combustao

Tubos Evaporadores

Superaquecedor

Economizador

Pré-aquecedorde ar

I @ M m O O W >

Canais de gases

Chaminé

Fonte: Maodificado de Centrais Elétricas Brasileiras (2005).

Tabela 2 — Descri¢cdo dos componentes basicos de uma caldeira

Componente

Descricao

Cinzeiro (A)

Fornalha (B)
Camara de combustéo (C)

Tubos evaporadores (D)

Superaquecedor (E)

Economizador (F)

Pré-aquecedor de ar (G)

Canais de gases (H)

Chamineé (1)

Depdsito de cinzas ou restos de combustiveis que atravessam o
suporte de queima sem completarem sua combustao

Local de inicio da queima do combustivel

Local em que se é consumido todo o combustivel antes dos produtos
de combustéo atingirem e penetrarem no feixe de tubos

Vaso fechado e pressurizado com tubos contendo agua que, ao
receber calor, transforma-se em vapor

Responsével pela elevacdo da temperatura do vapor saturado
produzido na caldeira

Componente no qual a temperatura da 4gua de alimentacdo sofre
elevacgéo, aproveitando o calor residual dos gases da combustéo
Componente cuja funcdo € aquecer o ar de combustdo para
introduzi-lo na fornalha, aproveitando o calor

Sao trechos intermediarios ou finais para a circulagédo dos gases de
combustéo até a chaminé

Tem funcdo de retirar os gases da instalacdo lancando-os na

atmosfera (tiragem)

Fonte: Modificado de Centrais Elétricas Brasileiras (2005).
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2.1.2 Qualidade da agua utilizada na producéo de vapor em caldeiras

A localizacdo de uma industria quimica esta muitas vezes diretamente ligada
as suas necessidades referentes a quantidade e as caracteristicas fisico-quimicas
dos recursos hidricos disponiveis. Essas aguas podem ser de origem superficial, de
abastecimento publico ou subterrdnea. Contudo, aguas subterrdneas sao
geralmente utilizadas com maior frequéncia por razbes econémicas.

De acordo com a Associacdo Brasileira de Aguas Subterrdneas -
ABAS (2008), as 4guas subterrdneas preenchem os poros ou vazios intergranulares
das rochas sedimentares, ou fraturas, falhas e fissuras existentes nas diferentes
camadas geoldgicas (GIAMPA; GONCALES, 2006; VIANA, 2006). As &aguas
subterraneas apresentam algumas propriedades vantajosas com relacdo as aguas
superficiais como a dispensa de tratamentos quimicos como floculacdo e
decantacéo e de locais para armazenamento em superficie, além de sofrerem menor
influéncia das variagbes climaticas. Outra vantagem € a presenca reduzida de
agentes indesejaveis como microrganismos, patdgenos e compostos organicos
(GIAMPA; GONCALES, 2006).

Na regido metropolitana do Recife - RMR, encontram-se dois principais
aquiferos, o Beberibe e o Barreiras. O Beberibe constitui o principal manancial
hidrico subterraneo da RMR e vem sendo amplamente utilizado para o
abastecimento das populacdes dos municipios do setor norte, além de suprir de
agua aos seus parques industriais e recreativos. Ja o aquifero Barreiras tem sua
formacé&o constituida no litoral Norte. Sua explotacdo € bem desenvolvida, tendo em
vista sua area aflorante.

Dependendo do local de captacdo, a dgua pode conter elevados teores de
sais de calcio e magnésio, por exemplo, provocando a chamada dureza da agua.
Aguas duras caracterizam-se pela presenca de cétions divalentes, os quais S&o
capazes de reagir e formar precipitados com certos anions presentes na agua,
produzindo crostas. A dureza da agua promove a formacdo de incrustacdes em
caldeiras, aquecedores e canalizagcbes (VIANA et al., 2006; SILVA;
OLIVEIRA, 2001).

Conforme Sarev e Martinelli Junior (1998) e Bazzo (1992), a &gua
considerada ideal para alimentacdo de caldeiras ndo corréi as tubulacdes metalicas

e seus acessorios, ndao deposita substancias incrustantes e ndo promove arraste e
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ndo forma espuma. Como fontes naturais de aguas com estas caracteristicas sao
raramente disponiveis, toda agua utilizada na caldeira deve ser submetida a
tratamentos quimicos para a eliminagdo de impurezas presentes ou sua troca por
produtos menos prejudiciais para a producdo de vapor em caldeiras.

Visando garantir as caracteristicas citadas anteriormente, deve-se
primeiramente estabelecer a monitoracao de parametros fisico—quimicos nas aguas
de alimentacdo da caldeira tais como pH, temperatura, alcalinidade, dureza,
cloretos, oxigénio dissolvido, gas carbénico, sulfatos, sulfitos, fosfatos, silica, ferro,
manganés e sdlido totais (BAZZO, 1992). Esses parametros sao fundamentais para
caracterizar a &agua de abastecimento da caldeira. Conforme os resultados
encontrados, pode-se propor solucdes eficazes sobre 0s processos de tratamentos
das aguas de caldeira nos sistemas geradores de vapor (AZZOLINI, 2007). Esses
processos de tratamentos das aguas sdo denominados de tratamento externo,
guando agua é tratada antes da entrada no sistema, e de tratamento interno para a

agua ja presente e circulante nas tubulacdes das caldeiras.

2.1.2.1 Tratamento externo

Como a agua de abastecimento é proveniente de pocos, apesar da baixa
guantidade de sais (principalmente de calcio e de magnésio), os sais dissolvidos
ainda presentes podem ser concentrados em funcéo da grande taxa de evaporacao.
Os sais concentrados acarretam, além de problemas de entupimento dos bicos
sopradores de vapor, a formacdo das incrustacbes (GOUVEIA et al, 2012). As
técnicas empregadas no tratamento externo da agua agem no sentido de concentrar
uma ou mais impurezas em particular, gerando efluentes altamente enriquecidos
nessas impurezas (BUCHARD, 1979). Os métodos de tratamentos externos mais
comuns sao classificados em:

o Clarificacdo — Engloba coagulacéo, floculagdo e decantacdo da agua,

com finalidade de reduzir ou remover sélidos em suspensao.

o Abrandamento — Consiste na reducao da dureza da 4gua. A adicdo de

cal reduz a quantidade de bicarbonato de calcio pela precipitacdo de

carbonato de calcio. A adicdo de calcario pode também remover a
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alcalinidade magnesiana pela formacdo de hidroxido de magnésio e
carbonato de calcio.

Desaeracdo mecanica — S80 processos que utilizam o vapor para
aguecer a 4gua e eliminar gases dissolvidos.

Remocédo de silica — Os métodos mais utilizados para remoc¢do da
silica sdo a troca ibnica e o tratamento com O6xido de magnésio
calcinado.

Troca ibnica (desmineralizacdo e, também, abrandamento) — Nesse
processo sao utilizadas substancias sélidas e insoliveis com a
propriedade de, quando em contato com solucbes de ions, trocar
esses ions com outros de sua propria estrutura, sem que haja

alteracoes de suas caracteristicas estruturais.

Dentre esses meétodos, dependendo da finalidade do tratamento de agua de

alimentacdo de caldeira, um dos mais utilizados na industria sédo os processos de

troca idnica (desmineralizacdo e abrandamento). As substancias utilizadas como

trocadores i6nicos sdo grandes moléculas organicas ou minerais insolUveis em

agua, que apresentam cadeias poliméricas reticuladas contendo grupos funcionais

ligados ou sitios carregados ao longo de sua estrutura. Os ions que neutralizam a

carga desses sitios podem ser trocados por ions como hidrogénio ou complexos

ibnicos de mesma carga quando em contato com uma solucdo eletrolitica. Esse
processo € observado na Figura 2 (WALTON; ROCKLIN, 1990).

Figura 2 - Processo de abrandamento de troca ibnica por hidrogénio

*
L d H

Fonte: Trovati (2012).
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As resinas de troca ibnica vém evoluindo de maneira a produzir uma agua
desmineralizada com qualidade cada vez melhor por meio de produtos de estrutura
basica como os copolimeros de estireno e de divinilbenzeno e os copolimeros
acrilicos e metacrilicos (ARAUJO et al., 2005). As resinas organicas sintéticas de
troca ibnica sdo, atualmente, as mais utilizadas no tratamento de &gua, sendo
classificadas em resinas catibnicas fracamente acidas, catidnicas fortemente acidas,
anionicas fracamente basicas e anidnicas fortemente béasicas
(MENDHAM et al., 2002).

Além do tratamento externo da agua, emprega-se também o tratamento
quimico interno, proporcionando resultados bem mais satisfatérios quanto a

gualidade da agua para a industria.

2.1.2.2 Tratamento interno

Sao processos baseados na aplicacdo de aditivos quimicos para alterar
gualidade da agua ja no interior das caldeiras. Essa etapa é imprescindivel, pois
compensa as possiveis variagcdes indesejadas nos parametros das aguas tratadas
no tratamento externo e no sistema pré-caldeira para assegurar a protecdo das
instalacdes durante a operacdo (BUCHARD, 1979). Os métodos de tratamento
interno mais comuns promovem a transferéncia de ions de calcio e 0 magnésio da
agua para resina, o controle de pH, de cloretos e solidos totais e de oxigénio
dissolvido.

Existem diferentes formas de se combater a dureza:

v Precipitacdo com fosfatos - Aplica-se a aguas de baixa dureza, néo

turvas, cujo tratamento consiste na adicdo de trifosfato de sodio no proprio

tanque de alimentacdo de agua ou no tubo de injecdo no interior da caldeira,
por meio de um dosador continuo. E o método mais econémico. As reacées
do fosfato no interior da caldeira precipitam os sais de calcio de tal forma que

ndo aderem a superficie metélica. O precipitado formado pelas reacdes, sob a

forma de lodo, deposita-se nas partes inferiores da caldeira, permitindo sua

eliminacdo por meio de descargas intermitentes (CENTRAL ELETRICA

BRASILEIRA, 2005).



32

v Tratamento com quelatos - Causa a complexacdo (quelacdo) dos ions
de calcio e magnésio da agua, formando compostos estaveis e solluveis,
prevenindo assim de se incrustarem na caldeira. Como vantagem, ndo ha
formac&o de lamas (CENTRAL ELETRICA BRASILEIRA, 2005). O tratamento
complexométrico em aguas de caldeiras, utilizando agentes complexantes ou
guelantes, como o Etilenodiamino Tetracetato de Sédio, EDTA Na4, ou o

Nitrilotriacetato de SAdio, NTA Na3, formam compostos complexos sollveis e

termo-estaveis. Os cations de célcio e magnésio tornam-se indisponiveis para

reagir com anions e formar as incrusta¢des (BUCHARD, 1979).

Para o controle de pH e de alcalinidade, o produto empregado é o hidréxido
de sédio a 50%. Em geral, ndo é necessario utilizar 4cidos nesse controle, pois as
aguas de alimentacéo das caldeiras ja sdo geralmente acidas (BUCHARD, 1979).

Quando a concentracdo de cloretos é muito elevada, problemas de corroséo
podem ser detectados, enquanto que altos teores de solidos totais podem resultar
em problemas de arraste nas tubulacbes. Para o controle desses parametros,
purgas sao utilizadas (BUCHARD, 1979).

O controle de oxigénio dissolvido € realizado apds processo de desaeracao
mecanica com uso de sulfito de sédio (Na>SOs3) e hidrazina (N,H,4) para removerem
guimicamente tracos de oxigénio dissolvido remanescentes na agua de alimentacao.
A hidrazina é ainda empregada para a reducéo de Fe e Cu, convertendo Fe,O3 em
Fe3s0, e CuO em Cu,0. Ambas as reacdes sdo desejaveis na superficie das
tubulacbes metélicas, porque formam filmes de Oxidos metalicos que protegem as
tubulacdes da caldeira (BUCHARD, 1979).

Mesmo com o tratamento mais rigoroso que se possa adotar, dificilmente
elimina-se da agua todos os sais em solucédo, com excecao do método da destilacéao
ou osmose reversa. Sendo assim, a caldeira seguira acumulando e concentrando os
sais presentes na agua. A concentracdo deve ser mantida até o limite de
solubilidade para o controle dos fendmenos de formacéo de incrustacdo, de arraste
de particulas solidas pelo vapor e da formacdo de espuma. A descarga da caldeira
também mantém a concentracdo destes sais dentro dos limites convenientes, além
de arrastar o lodo que se acumula nas partes inferiores da caldeira (CENTRAL
ELETRICA BRASILEIRA, 2005).
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Caso os tratamentos de &gua nao sejam convenientemente realizados,
intensifica-se a formacdo de incrustacbes, que levam a sérios problemas

principalmente de cunho econémico e ambiental.

2.1.3 Prejuizos econdmicos causados as industrias devido a formacdo de
incrustagdes por caldeiras

Quando presentes em equipamentos e tubulagdes, as incrustagdes diminuem
a eficiéncia da troca térmica e obstruem o sistema, havendo reducdo em seus
diametros, provocando paradas e, muitas vezes, danos aos equipamentos. Quando
essas incrustacdes ocasionam diminuicdo da eficiéncia de troca térmica, ocorre o
aumento no consumo de energia para compensar essa deficiéncia, implicando em
aumento de consumo de combustivel. Entretanto, essa ndo é a unica dificuldade,
pois 0 aumento na temperatura da caldeira propicia a fadiga dos materiais, formando
locais com aeracao diferenciada, acelerando o processo de corroséo, tornando o
risco de explosdo eminente, em funcdo dos problemas mencionados e das
caracteristicas da agua (GOUVEIA et al, 2012).

As incrustacdes trazem problemas no desempenho das caldeiras com relagéao
a formacéao de vapor, uma vez que a quantidade de incrustacées acumuladas nas
paredes dos dutos que transportam a agua causa a reducdo na eficacia do
processo. Isto se deve a reducdo do diametro dos dutos ao longo do tempo, com a
consequente diminuicdo do fluxo de agua. Um dos parametros basicos a ser
observado em caldeiras € a condutividade térmica da agua, pois quando a
condutividade é reduzida, diminui-se também o rendimento da caldeira
(PASTOR et al.,2009). A condutividade térmica dos principais compostos
incrustantes é significativamente inferior a dos metais que normalmente compdem
as caldeiras e seus equipamentos periféricos, notadamente de aco carbono e cobre,

conforme mostra a Tabela 3.
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Tabela 3 - Condutividade térmica de diferentes tipos de incrustagfes e das
tubulagbes metalicas

Composto Quimico Condutividade Térmica (kcal.m?h*.c™
Incrustacéo a Base de Silica 0,2~04
Incrustacéo a Base de Carbonato 0,4~0,6
Incrustacéo a Base de Sulfato 0,6 ~2,0
Liga de Aco Carbono 40 ~ 60
Liga de Cobre 320 ~ 360

Fonte: Pastor et al. (2009).

Os valores apresentados na Tabela 3 mostram que, quando da ocorréncia de
incrustacdes, existe consideravel aumento da resisténcia a transferéncia do calor
gerado na camara de combustdo da caldeira para agua. A eficiéncia do processo &
diminuida pela presenca de incrustacdes sobre a superficie de troca térmica.
Paralelamente aos riscos inerentes a propria seguranca operacional do
equipamento, a presenca de incrustacdes também acarreta prejuizos quanto ao
custo de operacdo da caldeira. De acordo com a Thermidaire (2009), uma
incrustacao de 3,7 mm de espessura pode aumentar o consumo de combustivel da
caldeira em 18%. Simultaneamente, o tratamento de agua correto podera reduzir 0s
custos em, no minimo, 20% (THERMIDAIRE, 2009). Na Tabela 4, podem ser

visualizadas as perdas de eficiéncia da caldeira devido a incrustagdes.

Tabela 4 - Perdas de eficiéncia da caldeira devido a presenca de incrustacfes

Espessura da Percentual de  Carvao consumido por Aumento do consumo de
incrustacéo perda da eficiéncia tonelada combustivel

(mm) (%) (libra) (%)

0,05 4,0 80 4,0

1,0 7,0 140 7,0

2,0 11 220 11

3,65 18 360 18

6,25 38 760 38

12,7 60 1200 60

19,5 80 1800 80

Fonte: Adaptada de Thermidaire (2009)
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A importancia do tratamento correto de aguas de caldeiras pode ser
observada também nas usinas de cana-de-aclcar em que, para a moagem de
10.000 toneladas de cana-de-agucar por dia, consomem-se como combustivel 429
toneladas de bagaco de cana-de-acglcar para uma espessura de incrustacdo de 1/16
polegadas. Enquanto isso, para uma espessura de incrustacao de 1/32 polegadas, a
quantidade de combustivel consumido € 231 toneladas, alcancando reducdo de
praticamente 50% no consumo de combustivel utilizado no processo da moagem
(CUDDIHY et al., 2005).

Diante do exposto, mais uma vez, reforca-se a necessidade da garantia da
qualidade das aguas utilizadas nas caldeiras. Caso contrario, sera gerada, assim,
uma grande quantidade de residuos sélidos e, por conseguinte, acréscimo no

passivo ambiental decorrente desses procedimentos.

2.2 Relevancia ambiental e para a saude humana dos residuos de

incrustacdes formados por caldeiras

Os residuos de incrustacdes provenientes das industrias necessitam de
atencao especial com relacdo a sua destinacéo final, pois podem conter substancias
guimicas toxicas e até residuos radioativos. Normas especificas quanto a disposi¢cao
final de residuos radioativos sdo providenciadas nessa secdo, além de
caracteristicas dos radionuclideos Ra-226 e Ra-228 presentes em incrustacoes,
assim como sua relevancia para a protecao radiolégica. A escassez de informacdes
sobre os elementos quimicos presentes nas incrustacées também foi demonstrada

nas seguintes secoes.

2.2.1 Radioatividade natural

Os radionuclideos, incluindo os precursores, das Séries Radioativas de U-238
e de Th-232 geralmente encontram-se presentes nos materiais classificados como
NORM. Seu emprego na industria pode causar um incremento significativo na
radioatividade, gerando TENORMs. Naturalmente, 0 aumento na taxa exposicdo da
populacdo ndo pode ser desprezado (GAZINEU, 2005). E importante destacar

também a forma de mobilidade desses radionuclideos naturais, localizados em
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depositos geoldgicos, que podem ser trazidos para a superficie por meio da
captacdo de agua (BONOTTO, 2006). Além do mais, a formagdo de TENORM pode
ocorrer em diversos tipos de industrias que utilizam agua em seus processos, tendo
sido observada na industria de mineracao, na producao de energia (em incrustacdes
e borras formadas na producado de petréleo), e em residuos de tratamento de aguas
e efluentes (GAZINEU, 2005; KLEINSCHMIDT; AKBER, 2007).

Kleinschmidt e Akber (2007) observaram em suas pesquisas que elevadas
concentracfes de radio em agua subterrdnea ocorrem devido a interacao entre as
caracteristicas geolbégicas do aquifero e as propriedades fisico-quimicas do
radionuclideo. De acordo com esses autores, os residuos gerados durante o
tratamento de a&gua podem conter elevadas concentracbes de U-238, Ra-226 e
Pb-210 quando comparados com os valores de referéncia adotados pela
UNSCEAR (2000). Atualmente, pesquisas realizadas por Poggi et al, (2015)
revelaram valores apreciaveis para a concentracao de atividade de Ra-226 e Ra-228
em amostras de incrustacdo coletadas em tubulacbes de caldeiras industriais,
demonstrando a necessidade de maior cautela com esse tipo de residuo, uma vez
gue podem conter quantidades significativas de Ra-226 e Ra-228.

Na industria do petréleo, em termos comparativos, pode-se dizer que a
producéo de 6leo em suas diversas etapas modifica as condi¢des do processo, pela
alteracao do pH, reducéo de pressédo e pelo borbulhamento dos gases. Mudancas
nesses parametros favorecem a concentracao de radionuclideos em borras, material
arenoso e incrustacdes. Os radionuclideos encontrados normalmente nessas
amostras sdo Ra-226, Ra-228 e Pb-210 (VEGUEIRA et al.,2002; MATTA et al.,2001;
GODOY,1996).

Apesar das normas e regras especificas para TENORM serem muito
restritivas, no Brasil, ndo existem normas direcionadas a esse problema. Com
relacdo especificamente a incrustacdes retiradas de caldeiras, foram encontrados
poucos dados na literatura que reportassem valores referentes a concentracdo de
atividade de radionuclideos nesses residuos (POGGI et al., 2015). Por isso, houve
necessidade de se comparar as incrustacbes geradas nas caldeiras com as

incrustaces produzidas em extracdo e producao de petréleo.
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2.2.2 Impactos ambientais e a saude humana

A problemética ambiental tem sido destaque em todos o0s setores da
sociedade. A explosdo demografica, agregada a fatores tais como a intensa
industrializacdo, escassez de alimentos, degradacdo hidrica, poluicdo e
esgotamento dos recursos naturais, tem estimulado a preocupagao com 0S recursos
naturais. Por este motivo muitas pesquisas estdo sendo desenvolvidas como o
intuito de reduzir ou extinguir os impactos ambientais causados pelos diversos tipos
de residuos industriais contendo radionuclideos, que em geral sdo descartados no
solo, na agua efou no ar (GAZINEU, 2005; PALOMO et al.,2010; POGGI et
al.,2015). Esses residuos podem conter elementos radioativos que acarretam
inimeros problemas de saude aos individuos, assim como também, danos
ambientais. Ressalta-se ainda, que os poluentes contidos nesse material podem
chegar ao homem através de diferentes vias de exposicdo, incluindo a cadeia
alimentar, inalacdo ou ingestdo de poeira com a presenca de particulados
radioativos e a inalacdo de radonio e seus filhos que podem chegar a atmosfera
como resultado da exalacdo dos isotopos de raddnio da sub-superficie ou de
materiais de construcéo, por exemplo (ICRP, 2000).

E importante destacar ainda que a radioatividade associada aos residuos
NORM/TENORM, em contraste com residuos radioativos da industria nuclear - onde
ha o maior risco para o ambiente e sem duvida ocorre apenas em casos de
manutencdes improprias ou acidentes - tem o potencial de causar exposicoes
elevadas aos ecossistemas em grandes areas e sob regimes de gestdo radiolégicos
mal regulados. No entanto, a maioria dos estudos concentra-se nos calculos das
doses eficazes nas espécies pertencentes a cadeia alimentar humana,
desconsiderando os efeitos altamente nocivos a biota que esses residuos
radioativos podem gerar (LANDA, 2007; MICHALIK et al, 2013). Isso ocorre porque
a maioria dos autores segue a recomendacao da ICRP de 1991, que afirma: “No
momento, a Comissao se preocupa com o0 ambiente humano apenas no que diz
respeito a transferéncia de radionuclideos através dos compartimentos ambientais,
uma vez que esta afeta diretamente a protecdo radiolégica do homem” (ICRP,

1990). Em vista disso, recentemente tem sido mencionada por nhovas
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recomendacgfes da ICRP a necessidade de considerar o risco de radiacdo a biota
nao humana, independentemente dos riscos para os seres humanos (ICRP, 2008).

Ha necessidade de uma abordagem formal e mais precisa para o risco de
radiacdo ao ambiente, principalmente os riscos causados pela radiagédo de materiais
radioativos naturais provenientes dos tratamentos de residuos industriais. Assim, o
monitoramento e prevencado do risco de radiacdo causada pelo aumento de
radioatividade natural devem se tornar obrigatérios para as industriais de
processamento de NORM/TENORM (UNSCEAR, 2010; MICHALIK et al, 2013).

O Comité das Nacdes Unidas para os Efeitos da Radiagcdo Atomica
(UNSCEAR) € o organismo cientifico da Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU)
encarregado de gerar relatérios dos niveis de radiacdo e dos efeitos causados pela
exposicao a radiacdo ionizante. Enquanto isso, a Agéncia Internacional de Energia
Atdmica (AIEA) € o orgdo da ONU encarregado de definir e difundir os padroes de
protecdo e seguranca para a radiacdo ionizante e garantir o uso pacifico das
atividades nucleares. A AIEA coloca uma énfase especial na protecédo do publico e
do meio ambiente. Enqunto isso, muitos paises possuem 0Orgaos encarregados de
fiscalizar o uso da radiacdo, prevenir acidentes radiolégicos e seu impacto na
sociedade. No Brasil, estas atribuicbes estdo a cargo da Comissao Nacional de
Energia Nuclear-CNEN (SILVA, 2007)

2.2.3 Legislacao brasileira

As normas brasileiras relacionadas a radioatividade sao emitidas pela
Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN), que € o 6rgao federal responsavel
pelo licenciamento e fiscalizacdo das instalacdes nucleares e radiativas brasileiras.
Com relacdo aos residuos radioativos, dentre as normas da CNEN, ndo existe
citacdo com relacdo a incrustacbes formadas em dutos, equipamentos ou
instalacdes ligadas a qualquer tipo ou forma de caldeiras. Entretanto, € possivel
mencionar algumas normas e regulamentacdo que se aplicam a Protecdo
Radioldgica e a Residuos Sdélidos:

v Norma CNEN-NN-3.01 (CNEN, 2014). Estabelece as Diretrizes

Bésicas de Protecdo Radiologica, abrangendo os principios, limites,
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obrigacBes e controles basicos para a protecdo do homem e do
ambiente contra possiveis efeitos causados pela radiagéo ionizante.

v Norma CNEN-NE-6.02 (CNEN, 2014). Estabelece o processo relativo
ao licenciamento de instalacBes radiativas no tocante as atividades
relacionadas com a localizagéo, construcdo, operacdo e modificacdes
de instalagOes radiativas.

v Norma CNEN-NN-6.05 (CNEN, 1985). Estabelece critérios gerais e
requisitos basicos relativos a geréncia de rejeitos radioativos em
instalacOes radiativas.

Até janeiro de 2005, a CNEN nao possuia legislacdo especifica para a
industria de petroleo no que se refere a TENORM. No decorrer desse mesmo ano,
foi publicada uma regulamentacdo, a POSICAO REGULATORIA — 6.02/002
(CNEN, 2005) para as “Instalagbes de Producédo de Petréleo e Gas dos Materiais,
Pecas ou Componentes Contaminados com Ra-226 e Ra-228 e seus Descendentes
Radioativos”. Esse documento reporta-se ao capitulo 4 da Norma CNEN-NE-6.02
(CNEN, 1998) e a sua aplicacdo na classificacdo de instalacbes de produto e
exploracdo de petréleo e gas, contendo materiais, pecas ou componentes
contaminados com Ra-226 e Ra-228 e seus descendentes radioativos.

Além do mais, neste caso, a instalacdo também estara sujeita as demais
normas aplicaveis da CNEN (CNEN, 2014). Com relacdo ainda a Posicao
Regulatéria, qualquer instalacdo de producéo de petrdleo e gas, em decorréncia de
sua operacao, que possa acumular quantidades de materiais contendo Ra-226 e/ou
Ra-228 e seus descendentes radioativos em quantidades superiores a 100 Bg.g™
(100 kBq.kg™) deve ser classificada de acordo com os critérios estabelecidos na
Secao 4 da Norma CNEN-6.02. Um cronograma para o atendimento aos requisitos
de radioprotecdo aplicaveis a situacdo deve ser estabelecido e submetido a
aprovacdo da CNEN. As Normas CNEN-NN-3.01, “Diretrizes Basicas de Protecéo
Radiologica”, CNEN-NE-6.05 “Geréncia de Rejeitos Radioativos em Instalagdes
Radiativas” e CNEN-NE-5.01 “Transporte de Material Radioativo” devem ser
aplicadas quando do manuseio, transporte, armazenamento ou deposi¢cdo desses
materiais.

E importante ainda citar a Norma CNEN-NN-4.01, de janeiro de 2005, da

Comissédo Nacional de Energia Nuclear (CNEN), que regulamenta instalagfes
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minero-industriais. Nesse caso, 0s residuos decorrentes da manipulacao,
processamento e armazenamento de minérios, matéria-prima, estéreis, residuos,
escorias e rejeitos contendo radionuclideos das séries naturais do uranio e do torio
com concentracdes de atividade inferiores a 10 Bq g™ (10 kBq kg™), as instalacdes
estardo isentos de controle especifico.

Diante dessas Leis e Normas, pode-se perceber que esforcos bastante
significativos vém sendo tomados no intuito de garantir a satude dos trabalhadores,
do publico e do ambiente de uma maneira mais controlada e segura. Esses cuidados
devem sempre existir com trabalhadores que estdo expostos as taxas de dose e
com a populacao que reside em areas que podem ser possivelmente contaminadas
(solo e 4gua). Nesse caso, destaca-se ainda a importancia dos riscos radiolégicos
do radio, principalmente do Ra-226, devido a sua longa meia-vida, radiotoxidade e

abundancia isotopica.
2.2.4 Radio

O radio € um elemento quimico amplamente presente no ambiente, em varios
niveis de concentracdo no solo, na agua e nas rochas. Esse elemento faz parte do
grupo dos metais alcalinos terrosos (do mesmo modo que Mg, Ca, Sr e Ba), que séo
extremamente reativos. Raramente encontram-se no estado livre e apresentam
propriedades quimicas semelhantes aos outros elementos pertencentes ao seu
grupo, principalmente, o bario e calcio (LENZI, 2009). Por apresentar moderada
solubilidade em agua, a remocéo do radio a partir de cristais mistos € favorecida,
podendo co-precipitar como calcita (CaCOg), barita (BaSQO,), carbonato de estroncio
(SrCO3) e sulfato de estroncio (SrSO4). Esse elemento quimico geralmente
apresenta mobilidade em aguas com baixas concentracdes de oxigénio e ricas em
sais; ja em aguas oxigenadas e pouco mineralizadas, o radio é insoluvel. Se as
condicbes da agua passarem de anaerbbias para aerObias, o radio
consequentemente formara precipitado com hidroxido de ferro e manganés
(WISSER; WILKEN 2003).

Na natureza, o radio é encontrado em quatro formas isotdpicas, decorrentes
do decaimento radioativo de U-238 e de Th-232, identificadas na Tabela 5. O **°Ra é

um dos radionuclideos mais importantes da série do ?*®U, seus descendentes, **’Rn
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e %o, sdo radioisétopos importantes da série. No entorno de locais préximos a

minas de uranio, tanto Ra-226 pode ser encontrado nos residuos de mineracao,

guanto pode também ser transportado por acdo dos ventos ou da agua (CLULOW;

PYLE, 1997).

Tabela 5 - Is6topos do radio, suas respectivas meias-vidas, tipo de radiacao, energia,
probabilidade gama e radionuclideos-filhos

) Radionuclideo o Radiag&o: energia (MeV); ) _
IsGtopos Meia-vida . Isotopo filho
precursor (probabilidade)
*®Ra 282Th 58a :0,039(40%) A

B: 0,013 (30%)

226Ra 238 1.602 a 0: 4,784 (94.5%) 222pn
a: 4,601 (5,55%)

a: 5,6854 (94,9%
22°Ra 232Th 3,7d ( °) 229Rn
a: 5,4486 (5,06%)

o - ad a: 5,7162 (52,6%) sy
' a: 5,6067 (25,7%)

a=ano
d = dia
Fonte: UNSCEAR (2010)

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States
Environmental Protection Agency — USEPA, 2000) considera os is6topos de Ra,
principalmente Ra-226 e Ra-228, agentes carcinogénicos devido a sua
radiotoxicidade. Pesquisas sobre a radiotoxicidade do Ra-226 sdo de grande
interesse, ndo soO pela importancia radioepidemiolégica, mas também por sua grande
biodisponibilidade no ambiente (MILLS, 1994).

A radiotoxidade do ?*°Ra resulta da (a) fixacdo desse radionuclideo nos
0ss0s, sendo quimica e fisiologicamente similar a do célcio, (b) da meia vida fisica e
biolégica longas e (c) da emissdo de particula alfa devido ao seu decaimento
(IYENGAR, 1990). As emiss0es alfa sdo sempre acompanhadas por radiacdo gama,
tanto para o radioisotopo Ra-226 como para o Ra-228 (CEPA, 2006).

Ra-228, produto de decaimento do **?Th, com tempo de meia-vida longo de

5,7 anos, decai para Ac-228 (Tabela 5). A energia média de 400 keV das particulas
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beta emitidas por esse radionuclideos € suficiente para produzir ionizacdo e
excitacdo nas moléculas durante seu percurso pelo meio. Sendo assim, Ra-228
também € um radiois6topo perigoso para a saude do ser humano e animais, quando
incorporado ao organismo (SILVA, 2006).

O nivel maximo de contaminacdo por radio em agua de abastecimento nos
Estados Unidos foi definido pela USEPA (2000) como 185 mBq.L™" . Para Ra-226,
este valor corresponde a 110 mBg.LY. A longa meia-vida desse radionuclideo
garante sua persisténcia no aquifero, enquanto que a concentracdo de atividade de
Ra-228 é controlada devido a baixa solubilidade do tério. A curta meia-vida de
Ra-228 impede o seu transporte até longas distancias (SIDLE et al., 2001).

E importante destacar a presenca de gas radioativo Rn-222, que é produto do
decaimento de Ra-226. Devido as suas caracteristicas, esse gas potencializa os
efeitos radiotoxicos do Ra-226, devido a possibilidade de inalacdo e danos diretos

aos organismos.

2.2.5 Rn-222 e seus filhos

O raddnio (Rn) € um gas nobre, inodoro, insipido e esta sempre associado as
Séries Radioativas do U-238 e do Th-232 (WISSER; WILKEN, 2003). Por ser um
gas inerte, o radbnio ndo reage. Porém, devido ao seu grande raio atdémico
(1,45x10'° m), é adsorvido facilmente em substancias como carvéo e silica gel
(EPA, 1991). Rn-222 é o gas produto da série radioativa do U-238 a partir do
decaimento alfa do Ra-226. Ele é capaz de difundir-se (meia-vida de 3,8 dias)
através do solo e dos materiais de construcdo, podendo exalar para o interior dos
ambientes. Assim, € um dos radionuclideos de grande importancia radiologica e
ambiental (BERETKA; MATHEW, 1985). O Rn-222 é facilmente adsorvido em
substancias como silica-gel e carvao, sendo soluvel em meio aquoso (EPA,1991).

Rn-222 néo interage com o trato respiratorio, sendo os danos devidos a sua
inalacdo causados pelos seus descendentes de meia-vida curta, os radioisétopos
Po-218, Pb-214, Bi-214 e Po-214. Esses radionuclideos podem danificar as células
ao se depositarem no pulmao, causando alteracfes genotoxicas e mutagénicas

(ICRP-65, 1994). Os descendentes do Rn-222 sdo responsaveis pela maior parte da



43

dose recebida pelo sistema respiratério, assim como também, pela ingestdo
(CAMPOS, 1994; UNSCEAR, 2000).

Diversos fatores podem contribuir para o aumento dos niveis de Rn-222 nos
ambientes, tais como temperatura e umidade do ar, composicdo e caracteristicas
dos materiais e ventilagdo do ambiente (CAMPOS, 1994). As caracteristicas dos
materiais influenciam nos processos de emanacao e exalacdo do gas, sendo a
emanacao o processo que controla 0 movimento do atomo de Rn-222 do gréo para
0 espaco poroso do material, e a exalagdo o processo, em que o0 atomo sai do
espaco poroso do material para o ambiente (COSTA, 2011). A Comisséao
Internacional de Protecdo Radiolégica recomenda que a concentracdo de Rn-222
em habitacdes seja até 300 Bq'm™ e que, em ambientes fechados, seja adotado o
valor de 1000 Bg-m™ como nivel de acéo para a adogdo de medidas de protecdo
radiologica ocupacional (ICRP, 2008).

Com relacdo aos radionuclideos naturais, os descendentes das séries do
U-238 e do Th-232 sédo considerados as fontes de exposicdo externa mais
relevantes. Todavia, € evidente a necessidade de investigar as concentracdes de

alguns elementos quimicos presentes nos residuos industriais.

2.2.6 Elementos quimicos

Conforme mencionado anteriormente, alguns elementos quimicos como Ca,
Mg, Fe, Na e Si podem ser frequentemente encontrados em incrustacdes formadas
nas tubulacdo das caldeiras (GENERAL ELECTRIC, 2001). Sendo esses elementos
guimicos considerados bastante abundantes no ambiente, altissimas concentracdes
na ordem de porcentagem podem interferir significativamente nos compartimentos
ambientais (SALOMONS et al., 1995). Silicio, por exemplo, € 0 mais abundante
elemento quimico da crosta terrestre com grande potencial carcinogénico devido a
sua predominancia em particulados atmosfeéricos finos — PM10 (GUNTER, 1999).

Todavia, sado raros os trabalhos encontrados na literatura sobre a composicao
de elementos quimicos essenciais em incrustacdes formadas por caldeiras.
Poggi (2011) observou valores de calcio e magnésio bastantes elevados para
amostras de incrustacdes de caldeira de Pernambuco. A dureza da agua foi

diretamente correlacionada com a presenca de cétions metélicos bivalentes, o0s
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quais sdo capazes de reagir com anions presentes na agua para formar
incrustagdes (SILVA; OLIVEIRA, 2001). Nesse estudo, Ra-226 e Ra-228 co-
precipitaram com bario, estando diretamente relacionado com esses radionuclideos.
Essa precipitacdo ocorre geralmente na forma de sulfatos, pois ambos pertencem a
mesma familia quimica IlA da tabela periddica (LAURIA et al., 2007).

Diretamente relacionados com a radioatividade, estdo os elementos quimicos
uranio e tério. Para esses elementos, além do ponto de vista radiol6gico, devem
também ser levados em consideracdo, os efeitos causados pelas propriedades
fisico-quimicas desses elementos quimicos. O uranio € um elemento amplamente
distribuido na crosta terrestre, com concentracio média tipica de 2,0 mg.kg™ (AIETA
et al., 1987), enquanto a concentracdo de tério atinge cerca de 11 mg kg™ (VIERS et
al., 2009). Esses elementos quimicos possuem alta toxicidade aos organismos Vivos
guando ingeridos ou inalados (GADD; GRIFFITHS, 1977).

Pode-se destacar também a toxicologia do uranio como uma nefrotoxina.
Muitos estudos isolados foram conduzidos para estabelecer os mecanismos toxicos
do uranio em doses agudas altas a moderadas, em animais. No entanto, poucos
estudos foram feitos sobre os efeitos biolégicos da ingestdo cronica de uranio em
seres humanos. As descobertas epidemiolégicas mais recentes sugerem uma
relacéo entre o uranio e envolvimento renal (ZAMORA et al., 2009).

E evidente que, diante do desconhecimento da composi¢do quimica de
incrustacbes de caldeiras, outros elementos quimicos podem também ser
enriquecidos devido a co-precipitacdo na formacéo dos cristais. Com isso, torna-se
importante a monitoracdo tanto de radionuclideos, por meio da quantificacdo nas
incrustacbes por técnicas analiticas nucleares, quanto de elementos quimicos a
partir do emprego de um conjunto de técnicas analiticas espectrométricas para a

caracterizacdo completa desse tipo de residuo.

2.3 Técnicas analiticas para a analise radiométrica de incrustacdes

Dentre as técnicas analiticas mais comumente empregadas para a
caracterizacdo de radionuclideos em diversas matrizes ambientais, tem-se a
Espectrometria Gama de Alta Resolucdo - EGAR. Nesse caso, a determinacao é

baseada na emissdo gama dos radionuclideos naturais e sofre influéncia da
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geometria da amostra e do equilibrio secular para a quantificacdo de Ra-226. Ja os
detectores a gas sdo caracterizados por utilizarem um gas como material que sofre
ionizacao pelas particulas carregadas. Esses detectores sdo os mais utilizados para
a monitoracdo ambiental (KNOLL, 2010) e podem, a partir da preparacdo
radioquimica das amostras, ser aplicados para a quantificacdo de Ra-226 e Ra-228

em amostras de incrustacoes.

2.3.1 Espectrometria Gama de Alta Resolucéo - EGAR

Com relacdo a Espectrometria Gama com Cintiladores Sdlidos, essa técnica é
bastante interessante para a determinacdo qualitativa e quantitativa da radiacéo de
baixo nivel em amostras ambientais, geolégicas e  alimentares
(PAPACHRISTODOULOU et al., 2003; SANTOS JUNIOR, 2009) e é baseada na
utilizacdo de detectores semicondutores de germanio do tipo HPGe (High Purity
Germanium). O método permite a identificacdo simultdnea de diversos
radionuclideos, além de apresentar resolucdo em energia adequada (até 1,5 keV) e
linearidade de resposta numa ampla faixa de energia (KNOLL, 2010). Nessa técnica,
a atividade dos radionuclideos presentes na amostra € proporcional a taxa de
contagem dos raios gama emitidos. Um sistema de EGAR esta ilustrado na Figura 3,
indicando os componentes eletrénicos basicos para a analise radiométrica como o

detector, o pré-amplificador, o amplificador e o analisador multicanal.
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Figura 3 — Sistema eletronico simples para espectrometria gama
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Para o funcionamento do detector HPGe é necessario resfriamento a -196°C
com auxilio de nitrogénio liquido. A faixa de medidas mais adequada para analise
radiométrica esta entre 120 keV e 1.500 keV (SANTOS JUNIOR, 2009 apud
BOLIVAR et al., 2003).

A geometria da amostra durante a deteccdo da radiacdo gama é de suma
importancia para a confiabilidade dos resultados, pois esta relacionada com os
efeitos de auto-absorcdo da radiacdo gama pelo proprio material a ser analisado
(LAURIA et al., 2007). A interferéncia da radiacdo de fundo (background) também
podem influenciar os resultados na quantificacdo de radionuclideos naturais, devido
a presenca desses radiois6topos na blindagem do detector. Além do mais,
parametros como homogeneidade e quantidade de massa da amostra influenciam
na eficiéncia de detec¢céo, assim como em outras técnicas analiticas (IAEA, 2003).
Uma amostra pouco homogénea pode causar distor¢des nos resultados dos célculos
de atividade. JA uma massa muito pequena pode nao ser suficiente para que o

detector identifique os fétons emitidos pela amostra (IAEA, 2003).
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2.3.1.1 Geometria da amostra

A geometria da amostra se refere ao tamanho e a forma da amostra/fonte
radioativa (pontual, um disco, uma fonte regular, um recipiente do tipo Marinelli,
entre outros) a ser medida por espectrometria gama. Por conseguinte, esta
intimamente relacionada com a curva de eficiéncia de deteccédo da radiacdo gama
por detectores de germanio (HARB et al., 2008). A geometria pode influenciar as
medicdes a partir do espalhamento ou absorcdo das radiagcbes emitidas pela
amostras, assim como pela definicdo da forma, massa e a distancia da amostra a
ser posicionada no interior da blindagem do detector (TSOULFANIDIS;
LANDSBERGER, 2010). Dependendo da radioatividade a ser medida, determinadas
geometrias mostram-se mais adequadas, como as do tipo Marinelli
(HARB et al., 2008; PAIVA et al.,, 2015a). Contudo, um parametro crucial para a
definicdo da geometria apropriada € a densidade de amostra, pois valores elevados
atenuam muito mais a radiacdo gama, principalmente na regido de médias e baixas
energias (menor que 600 keV), conforme estudado por Harb et al. (2008). Por
exemplo, para a energia de 88 keV do Cd-109, a variacdo na eficiéncia de deteccéo
atingiu 40% quando se avaliou materiais de diferentes densidades (0,9 g.cm™ a
1,5 g.cm™. Todavia, para a energia 1.460 keV do K-40, ndo foi percebida variacdo
significativa entre as eficiéncias de deteccdo (HARB et al., 2008).

Paiva et al. (2015a) observou que, ao adaptar a geometria Marinelli, resultou
na diminuicdo consideravel da massa média de cada amostra de material vegetal
necessaria para a andlise (de 1 kg para 0,170 kg). A geometria Marinelli modificada
utilizada na analise de radionuclideos reduziu o impacto que possivelmente seria
causado ao se retirar mais folhas dos individuos amostrados, caso fosse utilizada a
geometria tradicional. A geometria modificada também se mostrou capaz de reduzir
os limites de deteccdo quando comparada a geometria cilindrica (placa de petri de
60 mm de diametro e 15 mm de altura) (PAIVA et al., 2015a).

Para as amostras de incrustacdo, a geometria de analise pode ser
problematica devido a complexidade da matriz em questdo. O processo de
cristalizagdo pode gerar minerais de densidade baixa (menor que 2,9 g.cm™) como o
quartzo (GUNTER, 1999) e/ou de alta densidade (entre 4,0 g.cm™a 8 g.cm™) como
no caso de magnetita (BLANEY, 2007).
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2.3.1.2 Equilibrio secular

O equilibrio secular entre os radionuclideos das Séries Radioativas é atingido
guando as atividades de todos os membros da cadeia sdo iguais aquela do isétopo
que encabeca as séries. Entretanto, essa condicdo sé ocorre se o0 sistema
permanecer fechado, ou seja, ndo tenha havido trocas quimicas e fisicas com o
meio externo, durante um longo periodo de tempo. O tempo necessario para que um
sistema fechado atinja 98,5% do equilibrio é cerca de seis vezes a meia-vida do
membro que possui a menor constante de decaimento da série (IVANOVICH,
HARMON, 1992; KETCHAM, 1996).

Para a averiguacdo da condicdo de equilibrio radioativo secular € necessario
comparar as atividades de diferentes membros pertencentes a uma mesma série de
decaimento e conferir a igualdade destes resultados. Diferencas entre as atividades,
calculadas por qualquer um dos membros de cada série, fornecem informacdes
sobre o seu desequilibrio. Na familia do U-238, o periodo de trinta dias garante que
Ra-226, Rn-222 e seus filhos de meias-vidas curtas, em especial Pb-214 e Bi-214,
estejam em equilibrio, ou seja, possuam a mesma atividade. Essa situacdo de
equilibrio permite que a atividade especifica do Ra-226, radionuclideo de
importancia radioldgica por ser pai do Rn-222 e ter meia-vida longa, seja avaliada,
por exemplo, por meio da energia gama do Bi-214, filho de meia-vida curta em
equilibrio (BERETKA; MATHEW, 1985).

Além disso, como outrora destacado, radonio possui alta capacidade de se
difundir através das rochas e do solo, bem como por dissolucdo nas aguas
subterraneas e superficiais (BONOTTO, 2004). Em alguns casos, ha necessidade de
se aguardar um longo tempo para que seja estabelecido o equilibrio secular entre os
radionuclideos a serem medidos e 0s seus descendentes. Apds ser atingido o
equilibrio secular, as taxas de desintegracdo do radionuclideo pai e de seus
descendentes sdo idénticas. Assim, os descendentes que tiverem energias gama
mais apropriadas podem ser empregados para a determinacdo da atividade do
nuclideo-pai (AQUINO; PECEQUILO, 2009).

A alternativa para a medicdo de Ra-226 por EGAR seria a medicéo direta a
partir da linha gama de energia 186,2 keV (probabilidade de emissédo de 3,2%).
Contudo, nessa regido ha a formacgéo de fotopicos duplos com a energia gama de

185,7 keV (probabilidade de emissao de 54%) proveniente do decaimento de U-235.
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A incerteza de medic&o associada pode ser alta (maior que 40%), dependendo dos
radionuclideos existentes nas amostras. No entanto, se o equilibrio secular for
estabelecido, pode-se quantificar a concentracdo de atividade de Ra-226 por meio
dos descendentes de Rn-222, assim como de Ra-228 pelo Ac-228 (HEATON, 1998;
AZOUAZI et al., 2001).

Tanto as linhas dos fotopicos do Pb-214 como as do Bi-214 podem ser
utilizadas para a medicdo do Ra-226 (MALANCA et al.,1993; MALCZEWSKI et
al.,2004; POGGI et al., 2015). Enquanto isso, as linhas gama do Ac-228 podem ser
empregadas para a quantificacdo do Ra-228 (POGGI et al., 2015; PAIVA et al.,
2016). Ainda, pode-se empregar as linhas gama do Bi-212 e do Pb-212 para a
guantificacdo do Th-228 (PAIVA et al., 2015 b), permitindo averiguar a condicdo de
equilibrio secular entre Ra-228 e Th-228 da Série Radioativa do Th-232.

Outras técnicas analiticas nucleares também pode ser empregadas,
contornando-se os problemas ou validando-se a metodologia de EGAR a partir da
eliminacdo do efeito de matriz, da geometria da amostra e, até mesmo, da medicéo
indireta, utilizando os radionuclideos-filhos em equilibrio secular como ocorre, em

algumas situacdes, para a técnica de Contador Proporcional de Fluxo Gasoso.

2.3.2 Contador Proporcional de Fluxo Gasoso

Para a operacéo dos detectores gasosos, tem-se um cilindro metalico repleto
de um determinado gas a uma pressao adequada, com dois eletrodos isolados entre
si, aos quais é aplicada uma tensdo elétrica. E necessario que o gas contido no
interior do detector seja um bom isolante. Com isso, em condi¢cées normais, evita-se
gue haja circulacdo de corrente elétrica apreciavel entre os eletrodos. Todavia, se
particulas alfa ou beta provocarem a ionizacdo do gas, o campo elétrico existente no
detector provocara o movimento das cargas no sentido dos eletrodos (catodo ou
anodo). Sendo assim, formam-se no detector, correntes ou pulsos elétricos que
podem ser medidos externamente (ZAMBONI, 2007).

Os contadores proporcionais operam quase sempre no modo pulso, uma vez
gue os pulsos gerados sdo relativamente maiores, quando comparados aos
utilizados em modo continuo na camara de ionizacdo. Desse modo, esses

equipamentos sao bastante adequados para medicbes de radiacdo, em que o
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namero de pares de ions formado € muito pequeno para permitir uma operagao
satisfatéria de uma camara de ionizagéo.

O contador proporcional € composto por uma camara fechada com um anodo
axial, o catodo € o proprio corpo da camara e o0 sistema possui uma entrada e saida
para 0 gas como mostra a Figura 4. A amostra, apds separacao radioquimica, €
colocada dentro do detector, aumentando, assim, a eficiéncia de contagem.

Figura 4 —Contador Proporcional de Fluxo Gasoso
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Com o aumento do campo elétrico, os elétrons acelerados tém energia
suficiente para arrancar elétrons de outros atomos e, dessa forma, criar novos pares
de ions. Ocorre entdo o fendmeno da multiplicacdo de ions no gas, que é
linearmente proporcional ao namero de pares de ions gerados pela radiacéo

priméaria. O sinal inicial é multiplicado por um fator de 10% a 10° vezes, dependendo
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do gas e da tensdo aplicada. Assim, apds vérios choques sdo formados inimeros
elétrons que sdo entdo detectados pelo aparelho. A este processo denomina-se
avalanche de Townsend (KNOLL, 2010).

E no gés que se encontra entre as superficies do catodo e do anodo, que se da
o processo de amplificacdo da carga pelo efeito de avalanche. Para isso, o gas, ou a
mistura de gases, deve ser inerte e suas moléculas volumosas (KNOLL, 2010).
Diversos gases sao empregados para preencher os detectores proporcionais,
dependendo da radiagcdo a ser detectada. Nas particulas alfa, o argbnio é
comumente usado com uma tensao relativamente baixa (~1000 V). Enquanto isso,
para radiacdo beta, em que uma multiplicacdo mais alta faz-se necessaria, muitas
vezes utiliza-se do metano a uma tensao de 2000 V (MAFRA, 1973). A mistura de
10% de metano e 90% de argbnio, conhecida comercialmente com mistura P10, é a
mais utilizada, pois permite tanto determinacéo alfa como beta.

A janela de deteccédo de polipropileno permite que as particulas alfa e beta
penetrem ao seu interior com o menor nivel de atenuacéo possivel. Esse material é
escolhido pela sua baixa densidade e resisténcia, importante para manter o gas
isolado no interior da camara (KNOLL, 2010).

Os contadores geralmente sdo em forma cilindrica. O uso de fios finos como
anodo proporciona a criacdo de campos elétricos muito maiores que se forem
utilizados os de placa, quando uma mesma tensao é aplicada. Além do mais, outras
caracteristicas importantes também sdo destacadas: o0 gas pode ser trocado e séo
bem mais duraveis. Existe ainda a vantagem geométrica, sendo o detector utilizado
em duas geometrias muito convenientes, nominadas de 21 e 41, em que a
eficiéncia de deteccdo atinge 50% e 100%, respectivamente (MAFRA, 1973;
KNOLL, 2010).

2.4. Técnicas analiticas para a analise quimica de incrustacdes

A complexidade da matriz incrustacdo de caldeiras favorece a aplicacdo de
técnicas nado destrutivas como a Fluorescéncia de Raios-X por Dispersédo de Energia
- EDXRF. Contudo, a quantificacdo de elementos quimicos importantes para o
processo de formacdo de incrustacdes de caldeiras como Th e U sé € possivel a

partir de técnicas espectrométricas mais avancadas. Por isso, a Espectrometria de
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Massas com Plasma Acoplado Indutivamente - ICP-MS tornou-se fundamental para

a quantificacdo desses elementos quimicos nas amostras de incrustacdes.

2.4.1 Fluorescéncia de Raios-X por Disperséo de Energia - EDXRF

Trata-se de uma técnica analitica instrumental para analise multielementar
muito versatil para a caracterizacdo quali-quantitativa de elementos quimicos. Pode
ser aplicada em diversas amostras, incluindo as de estado sdlido e liquido, sem
necessitar de tratamento exaustivo para a preparacdo destas matrizes
(SKOOG et al, 2009). Nesta técnica, o tratamento de dados é usualmente feito por
meio de curvas analiticas univariadas, em que sao relacionadas as intensidades dos
raios-X caracteristicos com as correspondentes concentragcdes dos elementos
guimicos dos padrbées (SCHIMIDT; POPPI, 2002).

O principio da técnica consiste na absorcdo de radiacdo pelos atomos
causada por uma fonte externa que produz ions eletronicamente excitados que
voltam ao estado fundamental por transicdo dos elétrons de niveis de energia mais
altos. Um ion excitado com vacancia na camada K é produzido, e, apés um periodo,
o ion volta ao seu estado fundamental por meio de uma série de transi¢cdes
eletrbnicas caracterizadas pela emissédo de radiacdo X denominada fluorescéncia
(SKOOG et al, 2009). Cada transicao representa a perda de energia por um elétron,
gue € emitida na forma de um foton de raios-X. A energia caracteristica dessa
radiacdo permite a identificacdo do elemento quimico de origem e a intensidade é
proporcional & concentracdo (BLEICHER; SASAKI, 2000; ORESCANIN et al. 2008).

Assim, pode-se resumidamente, relacionar as etapas da analise por EDXRF
como a excitacdo dos atomos dos elementos quimicos constituintes da amostra, a
disperséo dos raios-X caracteristicos emitidos e detec¢céo e medicdo desses raios-X.
A Figura 5 mostra o esquema geral de um equipamento de EDXRF, composto,
basicamente, pela fonte geradora de radiacdo eletromagnética (tubo de raios-X),
filtros para a radiacdo primaria, suporte para a irradiacdo da amostra com
consequente geracdo de raios-X caracteristicos incidindo sobre a superficie do
detector, seguido pela contabilizacdo das intensidades de raios-X a partir dos

sistemas eletrénico e de interpretacdo de dados (SKOOG et al., 2009).



53

Figura 5 — Esquema de um espectrometro EDXRF

AMOSTRA
—

TUBO DE
RAIOS-X

DETECTOR DE

™ RAIOSX

FILTRO
PRIMARIO

AMALISADOR DE
FULSC

l

VISUALIZAGAD

Fonte: Adaptada de Holler et al. (2009)

Uma das maneiras de excitar os elétrons dos atomos dos elementos quimicos
constituintes de uma amostra é por meio de raios-X gerados em tubos. O tubo de
raios-X consiste em um catodo constituido por um filamento de rédio e um anodo
volumoso inseridos em um invélucro de alta resisténcia sob vacuo
(SKOOG et al., 2009). O anodo geralmente é feito de um bloco pesado de cobre
com um alvo metalico depositado ou incrustado na superficie. Os metais-alvo podem
ser cobalto, cobre, cromo, escandio, ferro, molibdénio, prata e tungsténio. Circuitos
distintos servem para aquecer o filamento e acelerar os elétrons emitidos pelo
catodo em direcdo ao alvo, controlando a intensidade dos raios-X emitidos e sua
energia. No impacto contra o alvo, os elétrons sdo levados a condicdo de repouso,
transferindo sua energia cinética aos atomos do alvo de molibdénio (material
anddico). O resultado é a emissao de raios-X na forma de um espectro continuo.
Nem toda a energia elétrica € convertida em energia radiante, o restante perde-se
na forma de calor, por isso a necessidade de refrigerar o tubo (MELO
JUNIOR, 2007).

Os equipamentos modernos tém transdutores que transformam a energia da

radiacdo em sinais elétricos. Os tipos mais utilizados sdo transdutores a gas,
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contadores de cintilacdo e transdutores de semicondutores (SKOOG et al, 2009).
Sao empregados no EDXRF, os semicondutores de Si(Li), Ge(Li) e Ge hiperpuro,
denominados de alta resolucdo, pois tém a habilidade de separar diretamente os
raios-X caracteristicos, inclusive de energias proximas (NASCIMENTO
FILHO, 1999).

2.4.2 Espectrometria de Massas com Fonte de Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-MS)

A técnica de ICP-MS foi proposta em 1980 durante o desenvolvimento da tese
de doutoramento de Houk (HOUK et al, 1980; HOUK, 1986; HOUK, 2000), sendo
gue no ano de 1983 foi lancado o primeiro equipamento comercial pela empresa
canadense Sciex posteriormente Perkin Elmer Sciex. A técnica foi bastante difundida
pela eficiéncia na geragcdo de ions monovalentes em um plasma induzido de
argonio. Além disso, apresenta-se como ideal para determinar elementos quimicos
em baixissimas concentragcdes em funcdo de sua alta sensibilidade, além de ser
multielementar, o que contribui para a reducao do tempo de analise. Oferece limites
de deteccdo da ordem de ng.kg™ ou de pg.kg™ (SKOOG et al., 2009).

O sistema ICP-MS (Figura 6) pode realizar analises qualitativas e
guantitativas em diversos tipos de amostra. O sistema pode ser dividido em quatro
partes referentes a introducéo da amostra, a tocha de ICP, a interface do quadrupolo
e a espectrometria de massas. As amostras mais comumente introduzidas no
ICP-MS estdo na forma liquida, requerendo nebulizacdo. Sdo bombeadas a partir de
um capilar por meio de uma bomba peristaltica para o nebulizador. Goticulas sdo
formadas na ponta da agulha para serem transformadas em spray por acdo de um
fluxo de argbdnio perpendicular a agulha de injecdo da amostra. Uma pequena
guantidade de aerossol é varrida para a tocha, mas a maioria das gotas maiores
perde-se por condensacdo. Um dos aspectos fundamentais na analise ICP-MS é
gue os elementos quimicos sdo detectados e quantificados na totalidade, néo
ocorrendo separacdo das espécies quimicas contendo o analito de interesse
(SKOOG et al., 2009).
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Figura 6 — Esquema ilustrado de um sistema de analise quimica por ICP-MS
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Fonte: Adaptado de Kvech e Worley (2014)

A tocha de ICP consiste numa bobina de inducéo de cobre envolvida em uma
estrutura concéntrica de quartzo. O gas argonio flui para a tocha de quartzo e um
gerador de radiofrequéncia confere energia a bobina. A geracao de plasma ocorre
guando o argbnio é estimulado com uma faisca. A faisca ioniza parte do argbnio e
0os cations e elétrons produzidos sdo acelerados em direcdo a bobina de
radiofrequéncia. Os cétions e elétrons colidem com moléculas de argonio, criando
altas temperaturas. Com um amplo fluxo de argonio, o plasma ira atingir o equilibrio
e permanecer a uma temperatura constante de 6.000 °C durante a analise. O
aerossol produzido por nebulizagcdo entra no plasma de elevada temperatura,
ocorrendo atomizacdo. Estes atomos continuardo a viajar através do plasma,
absorvendo energia até perderem um elétron, e se tornarem ionizados
(SKOOG et al., 2009).

Os ions formados na tocha chegam a interface, que liga o sistema de
introducdo de amostra e o0 espectrometro de massas. Ap0s a ionizagao, 0s ions sao
direcionados ao cone de amostragem, que possui um pequeno orificio, permitindo
ao gas quente entrar na camara de despressurizacdo. Nesta camara, ocorre o
arrefecimento rapido e a acelerada expansado do gas. Parte deste gas atravessa o
cone “skimmer” para uma camara mantida a vacuo. Estas duas etapas permitem a

reducdo da pressdo do gas ibnico para entrar no espectrometro de massas com
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temperatura e pressao adequadas. ApOs passar atraves dos cones de amostragem
e de “skimmer”, o fluxo ibnico é conduzido para a regido do quadrupolo. Os ions
originados no plasma sdo quase todos carregados positivamente e tém a tendéncia
a se repelirem entre si. O ICP-MS é equipado com uma célula de reacao dinamica
(DRC), que se localiza na camara de vacuo, entre o conjunto de lentes e o
quadrupolo. A modificacdo quimica do feixe ibnico elimina as interferéncias no DRC
(SKOOG et al., 2009).

A espectrometria de massas é empregada para fornecer informacédo acerca
da composicdo elementar das amostras, a estrutura das moléculas, a composicao
qualitativa e quantitativa das misturas complexas e as razdes isotdpicas de atomos
nas amostras. Os ions sdo dispersos no analisador de massas, com base na sua
razdo massa/carga. O quadrupolo é um filtro de massas que unicamente permite
aos ions de um intervalo limitado de razdo massa/carga atingir o transdutor. Os ions
gue saem do analisador de massas entram no detector e os que saem do
guadrupolo produzem um sinal amplificado que é processado e enviado para o
computador para processamento de dados. Os espectros produzidos dessa forma
sdo notavelmente simples e consistem em uma série simples de picos dos isétopos
de cada um dos elementos quimicos presentes. Esses espectros sao utilizados para
determinacdo qualitativa a partir de curvas analiticas, nas quais a razao entre as
contagens de ions para um analito e de um padrédo interno sdo relacionadas em

funcdo da concentracédo do analito no padréo interno (SKOOG et al., 2009).
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3 MATERIAL E METODOS

Devido as dificuldades inerentes as incrustacbes formadas em caldeiras, a

presente pesquisa foi dividida em etapas para avaliar:

Etapa 1 — Dificuldades metodoldgicas para a determinacdo de Ra-226
e Ra-228 em amostras de incrustacao de caldeiras por Espectrometria
Gama de Alta Resolucdo (EGAR). Nesta etapa, foram considerados
diversos problemas de cunho analitico como a melhoria da geometria
de deteccéo, a influéncia do equilibrio secular entre Ra-226 e os filhos
do Rn-222 e a comparagdo com os resultados da técnica de Contador
Proporcional de Fluxo Gasoso — CPFG para na determinacdo de Ra-
226 e Ra-228.

Etapa 2 — Caracterizacado radiométrica e quimica das amostras de
incrustagOes de caldeiras de industrias do Estado de Pernambuco. A
auséncia de dados na literatura sobre a composicdo quimica e
radiométrica desse tipo de amostra motivou a aplicacdo de diversas
técnicas analiticas como a EGAR para a quantificacdo de U-238 e
Th-228 e para avaliacdo do equilibrio radioativo entre 0s principais
radionuclideos das Séries do U-238 e Th-232, a Espectrometria de
Massas com Plasma Acoplado Indutivamente — ICP-MS para a
guantificacdo de U e Th nas amostras de incrustacdo e a Fluorescéncia
de Raios-X por Dispersao de Energia — EDXRF para a caracterizacéo
guali-quantitativa.

Etapa 3 — Ampliacdo do banco de dados do CRCN-NE sobre a
caracterizacado quimica e radiométrica de amostras de incrustacédo de
caldeiras do Estado de Pernambuco. Nesta etapa, oito novas amostras
de diferentes industrias foram analisadas por EGAR e EDXRF para
ampliar o banco de dados do CRCN-NE. A combinacgéo entre as duas
técnicas promoveu caracterizacdo relativamente rapida das amostras
de incrustacdes de caldeiras.

Etapa 4 — Estudo de Caso: origem e circulacdo de Ra-226 e Ra-228
em incrustacfes de caldeira. Inicialmente foi realizada visita técnica a

industria com a finalidade de conhecer as etapas envolvidas em seu
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processo, 0s equipamentos utilizados na producéo de vapor e as
operacdes responséaveis pela possivel origem de radionuclideos nas
incrustacdes. Para o estudo foram coletadas amostras de agua do
poco de abastecimento das caldeiras, da resina de troca cationica
utilizada para o tratamento da 4gua e amostras das incrustacdes de
caldeira. De acordo com a disponibilidade das técnicas analiticas,
EDXRF e EGAR foram empregadas para a quantificacéo dos principais
elementos quimicos e radionuclideos associados as incrustacoes.
Foram avaliadas as condicdes de estocagem dos residuos nas
empresas, estimando-se parametros de cunho dosimétricos como o

indice gama e a dose efetiva anual.
Todas as amostras foram coletadas e encaminhadas para os laboratérios do
Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste — CRCN-NE para a realizacao

das analises.

3.1 Dificuldades metodologicas para a determinacdo de Ra-226 e

Ra-228 em amostras de incrustacao de caldeiras — Etapa 1

3.1.1 Definicdo da geometria de deteccao

De acordo com os protocolos estabelecidos no CRCN-NE para a quantificacédo
de radionuclideos em matrizes geoldgicas (PAIVA et al.,, 2016), a geometria
atualmente empregada é uma placa de petri de poliestireno com 60 mm de diametro
e 15 mm de altura. Essas dimensfes permitem até 50 g de amostra (Figura 7). Ja a
geometria utilizada por Poggi et al. (2015), em trabalho sobre radionuclideos em
incrustacdes, consistiu de um recipiente com dimensfées de 50 mm de diametro e
60 mm de altura, o que contribuiria para maior heterogeneidade da distribuicdo de
radénio-222. Por outro lado, nessa geometria, a massa atingiu aproximadamente
100 g. Assim, neste trabalho foram analisadas as mesmas amostras anteriormente
analisadas por Poggi et al. (2015) com a nova geometria para padronizar o protocolo

de determinacao de radionuclideos em amostras de incrustacao de caldeira.
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Figura 7 - Geometria de placa de petri para as amostras de incrustacdo para a

guantificacdo de radionuclideos por EGAR

Fonte: A autora

3.1.1.1 Amostragem e preparacdo das amostras

As amostras de incrustacbes de caldeira foram aquelas analisadas por
Poggi et al. (2015) e coletadas em diversas industrias da Regido Metropolitana do
Recife e de Caruaru, as quais tém como principais atividades lavanderias industriais,
industrias téxteis e usinas de cana-de-aclUcar (Tabela 6). Nesta etapa, foram
reanalisadas nove amostras, das quais cinco foram coletadas na cidade de Caruaru
sendo elas identificadas pelos cédigos (CAR-1, CAR-2, CAR-3, CAR-4, CAR-5).
Enquanto isso, a amostra seis foi coletada na cidade de Paulista (PAL-1). Na cidade
de Goiana foram coletadas trés amostras; duas foram coletadas em lavanderias
téxteis (GOI-1 e GOI-2) e a outra amostra (GOI-3) em uma usina de cana-de-acgUcar

localizada na mesma regido.
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Tabela 6 - Detalhes das amostras de incrustagcdo de caldeiras.

Amostra Localidade Coordenadas geogréficas Tipo de atividade
CAR-1 Caruaru 8°16'41”S  36°58°20"W Lavanderia industrial
CAR-2 Caruaru 8°16'27’S  36°57'49"W Lavanderia industrial
CAR-3 Caruaru 8°16'28"S  36°57°23"W Lavanderia industrial
CAR-4 Caruaru 8°16'00"S  36°5919"W Lavanderia industrial
CAR-5 Caruaru 8°16'16”"S  36°57°33"W Lavanderia industrial
PAL-1 Paulista 7°55'19’S  34°54’19"W Lavanderia industrial
GOI-1 Goiana 7°35'42’S  34°54’31"W Inddstria téxtil
GOI-2 Goiana 7°35'43’S  34°54’32"W Inddstria téxtil
GOI-3 Goiana 7°34'02°S  35°00’11"W  Industria sucro-alcooleira

Fonte: A autora.

Apés secagem e cominuicdo, porcdes teste de 50 g das amostras de
incrustacao foram transferidas para placas de petri confeccionadas em poliestireno,
gue foram seladas com silicone e armazenadas por um periodo superior a 30 dias
para a garantia de equilibrio secular. Para a qualidade do procedimento analitico, os
materiais de referéncia IAEA 312 - Radionuclides in Soil e IAEA 314 -
Radionuclides in Stream Sediment, produzidos pela Agéncia Internacional de
Energia Atdmica - IAEA foram analisados por EGAR junto com as amostras e branco

analitico.

3.1.2 Garantia de equilibrio secular

Para estudo do equilibrio entre o radio-226 e o rad6nio-222, uma amostra de
incrustacédo foi analisada continuamente apos trés horas da selagem da placa de
petri. A Ultima determinacédo foi realizada ap6s 30 dias da selagem. Com isso, foi
observado o tempo para o equilibrio secular ser alcancado entre o radio-226 e os
radionuclideos-filhos do raddnio-222 e a eficiéncia de vedacédo da placa de petri que

continha a amostras de incrustacoes.
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3.1.3 Espectrometria Gama de Alta Resolu¢cdo— EGAR

O sistema de Espectrometria Gama de Alta Resolucdo — EGAR utilizado durante
todo o estudo € composto por um detector de Germanio Hiper Puro (HPGe), modelo
GC4019 produzido pela Canberra® com resolucéio de 2,2 keV (largura do fotopico a
meia altura) para a energia de 1.332 keV do ®Co (Figura 8). O detector é acoplado
ao sistema digital com 8.192 canais para a aquisicdo dos dados, modelo DAS 1000,

também produzido pela Canberra®.

Figura 8 - Sistema de Espectrometria Gama de Alta Resolucéo.

Fonte: A autora

Todas as leituras foram realizadas diretamente sobre o detector com um tempo
de contagem que variou de 80.000 segundos para as amostras e materiais de
referéncia e 200.000 segundos para os brancos analiticos. A necessidade de tempo
maior para o branco analitico foi um artificio para diminuir a incerteza analitica da
taxa de contagem da radiacdo de fundo, otimizando assim a corre¢cdo devido ao
branco. O programa de computador Genie 2000 foi utilizado para aquisicdo dos
espectros de raios gama e para os demais calculos, tais como a calibracdo em
energia, a deconvolucao espectral, a correcédo da radiacdo de fundo, a corre¢cdo em
eficiéncia e a analise de interferentes (CANBERRA, 2006). Para o calculo da

incerteza analitica da EGAR, foram combinadas as principais fontes de incerteza
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gquanto a pesagem, a estatistica de contagem, a constante de decaimento, a
correcao de radiacao de fundo e a eficiéncia de deteccdo (CANBERRA, 2006).

Com o sistema de deteccao utilizado, pode-se determinar simultaneamente a
concentracdo de atividade de vérios radionuclideos (Tabela7). Para cada
radionuclideo, avaliaram-se as melhores energias de raios gama de acordo com 0s
resultados da qualidade do procedimento analitico, em primeira instancia, seguido
pelas maiores probabilidades gama e, finalmente, a congruéncia entre os resultados.

Tabela 7 - Principais linhas de energias de raios gama
utilizadas para os célculos de concentra¢do de atividade

de Ra-226 e Ra-228 nas amostras de incrustacéao

Probabilidade gama

Nuclideo Energia (keV)*
(%)
Pb-214 (Ra-226) 352 35,6
Bi-214 (Ra-226) 1764 15,3
Ac-228 (Ra-228) 911 25,8
Ac-228 (Ra-228 964 15,8

Fonte: A autora

3.1.3.1 Curva de eficiéncia

A curva de eficiéncia foi construida a partir do emprego de padrao interno
obtido pela dopagem, por gotejamento de solu¢cdes padrdes radioativas, em amostra
geoldgica (tamanho maximo de particulas menor que 1 mm) com propriedades
fisicas (densidade e granulometria) semelhante a das amostras de incrustacfes. As
solucdes de eurdpio-152 (atividade total de 27,99 Bq), bario-133 (25,70 Bq),
americio-241 (30,18 Bqg) e césio-137 (27,76 Bq), ap0s os calculos, possibilitaram
uma curva de eficiéncia para a faixa de 59 keV a 1408 keV, sendo possivel
extrapolar a curva de calibracdo para a linha de raios gama de 1764 keV. A data
utilizada como referéncia para as concentracdes de atividades foi 10/06/2013. Todas
as fontes de padrédo liquidas foram certificadas pelo IRD/CNEN (Instituto de
Radioprotecdo e Dosimetria, da Comissdo Nacional de Energia Nuclear, Rio de
Janeiro) com incerteza analitica expandida em nivel de 95% de confianca de, no

maximo, 2%.
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3.1.3.2 Qualidade do procedimento analitico

Para a avaliacdo da qualidade do procedimento analitico das amostras de
incrustacao, foram realizadas as analises dos materiais de referéncia IAEA — 312 e
IAEA - 314, produzidos pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA —
International Atomic Energy Agency). Sendo assim, a partir dos resultados obtidos
foi demonstrado a garantia do método.

De acordo com a Equacdo 1, o Numero E, foi empregado para a avaliacdo da
qualidade dos procedimentos analiticos (ISO 13528, 2005), em que valores entre -1
e 1 sdo indicativos de controle de qualidade do procedimento analitico em nivel de
95% de confianga.

£ oo VYo Ver

", @

na qual,

Vot = valor obtido da medicéo (Bq Kg™)

Viee = valor de referéncia constante do certificado de analise dos materiais de
referéncia certificados (Bq Kg™)

Uat = Iincerteza expandida em nivel de 95% de confianca do valor obtido
(Ba Kg™)

U = incerteza expandida em nivel de 95% de confianca do valor de referéncia

(Bg Kg™)
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3.1.3.3 Atividade Minima Detectavel - MDA

A Atividade Minima Detectavel refere-se a menor atividade que um técnica
analitica nuclear pode determinar radionuclideos com confiabilidade. Esse
parametro esta associado, principalmente, as flutuacdes das analises da radiacdo de
fundo (CURRIE, 1968). O calculo da atividade minima detectavel de um dado
nuclideo em uma dada amostra, em nivel de 95% de confianca, € baseado na
derivacéo de Currie (CURRIE, 1968), sendo simplificada pela Equacéo 2:

2,71 + 4,660
MDA = ———— 2)
T.c.y.m
na qual,
c = desvio padréao das medi¢cdes da radiacdo de fundo (background) durante
o tempo T na regido de interesse no espectro gama;
T = tempo em segundos;
€ = eficiéncia na regido de interesse;
4 = probabilidade de emissdo gama.
m = peso da amostra (kg).

3.1.4 Determinacdo de Ra-226 e Ra-228 pela técnica de Contador Proporcional

de Fluxo Gasoso

3.1.4.1 Tratamento quimico da amostra

A abertura das amostras de incrustacdes por digestdo acida, utilizando-se do
método 3052 desenvolvido pela USEPA (1993), foi necessaria para a analise de Ra-
226 e Ra-228 pela técnica de Contador Proporcional de Fluxo Gasoso — CPFG. O

mesmo tratamento quimico foi empregado para as andlises realizadas por
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Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente — ICP-MS para a
guantificacdo de U e Th.

Para as abertura das amostras, foram utilizadas por¢des analiticas de 0,50 g
das amostras de incrustacdo e dos materiais de referéncia, que foram transferidas
para tubos de Politetrafluoretileno (PTFE) (conhecido comercialmente como teflon)
com capacidade de 30 mL, apropriados para aquecimento em forno digestor do tipo
micro-ondas (Figura 9). O branco analitico também foi analisado com todas as
amostras, consistindo apenas dos reagentes utilizados. Para minimizar as
interferéncias nas andalises quimicas, todos os &cidos foram destilados em
equipamento apropriado. Para o controle da qualidade do procedimento analitico
das analises de ICP-MS, utilizou-se de por¢des analiticas (n = 5) de 0,1 g do
material de referéncia certificado SRM 2709 - San Joaquin Soil do National Institute
of Standards and Technology - NIST. As etapas do procedimento para amostras,
materiais de referéncia e branco analitico estéo relacionadas abaixo:

v adicao de 9,0 ml de HNOj3 (acido nitrico) concentrado p.a. (~65%);

v repouso da solucao por 24 horas em capela de fluxo laminar;

v/ agitagdo da solucdo manualmente a fim de evitar a adesdo da mistura as
paredes dos frascos;

v adicao de 3,0 ml de HF (acido fluoridrico) concentrado.

<

adicéo de 2,0 ml de HCI (acido cloridrico) concentrado.

v’ aquecimento da solucdo em forno digestor, conforme programa de ciclos
adaptado para esse trabalho, de acordo com as curvas de temperatura e
pressao previstas pelo método USEPA (1993).

v' apobs descanso de 2 horas, filtragem em papel de filtro quantitativo.

v' adicdo de 0,59 de acido bdrico para a neutralizacdo do acido fluoridrico
em excesso.

v transferéncia para recipiente descontaminado e adicdo de agua ultrapura

(condutividade < 0,1 uS) até 50 mL.
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Figura 9 - Forno digestor de amostras MarsX press 5 CEM.

Fonte: A autora

Em seguida, as amostras foram armazenadas em refrigeradores a
temperatura de 8°C até o momento das analises radiométricas e quimicas, conforme

o tipo da analise.
3.1.4.2 Procedimento radioquimico

Para as analises das concentracdes de atividade de Ra-226 e Ra-228 na
amostra de incrustacdo PAL-1, foi utilizada a metodologia padrdo do Servico de
Monitoracdo Ambiental - SEAMB do Centro Regional de Ciéncias Nucleares do
Nordeste — CRCN-NE, sendo verificada a qualidade do procedimento analitico com
base nos resultados obtidos nas rodadas do Programa Nacional de Intercomparacao
organizado pelo Instituto de Radioprotecao e Dosimetria — IRD.

Para a determinacéo sequencial destes radionuclideos, seguiu-se com:

v adicdo de 1 mL de carreador de bario (20 mg de Ba™ em cada 1 mL) e
5 mL de &cido citrico a 1 L de 4gua destilada contendo 10 mL da amostra
tratada na Secao 3.1.4.1 — Tratamento quimico. A funcéo dos carreadores
€ aumentar a concentracdo de bario nas amostras diluidas para atingir 0s

produtos de solubilidade para a precipitagao.
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v adicao de trés gotas do indicador vermelho de metila

v/ agitacdo da solugdo enquanto adiciona-se hidroxido de aménio P.A. até a
viragem para 0 meio basico — mudanca do indicador de rosa para amarelo
(pH entre 4,5 e 5,0);

v elevacado da temperatura em chapa aquecedora. Nessa fase, a fungéo do
acido citrico é complexar o ferro presentes nas amostras para que este
nao precipite;

v adicao de 50 mL de H,SO, 3M a solucdo para precipitar os analitos como
sulfatos;

v/ aretirada da solucao sobrenadante apés 24 h de espera;

v/ separacao do radio da solugéo por co-precipitacdo com o sulfato de bario;

v transferéncia do precipitado para tubo de centrifuga e solubilizacdo com
EDTA, em banho-maria.

v ajuste do pH com &cido acético P.A., tomando-se nota do dia e a hora da
precipitacdo para uso nos calculos.

v filtragem da solucdo em papel de filtro quantitativo seguido de lavagem e

secagem em estufa a 60°C.

3.1.4.3 Analise radiométrica

O equipamento de medicdo utilizado foi o Contador Proporcional de Fluxo
Gasoso de Baixa Radiacdo de Fundo, modelo S5 — XLB, fabricado pela Canberra
(Figura 10). O sistema de contagem empregado possui um detector com geometria
de deteccdo do tipo 2r, com diametro de 2 polegadas e calibrado em eficiéncia para
deteccdo de particulas alfa com fonte eletrodepositada em disco inox de americio-
241 e para particulas beta com fonte eletrodepositada de estroncio-90/itrio-90,
também em disco em inox. O gas utilizado foi uma mistura de 90% de argbnio e 10%
metano (Mistura P10). O tempo de aquisicdo de dados foi 200 minutos, sendo 100
minutos para contagem de particulas alfa e 100 minutos para contagem de

particulas beta.
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Figura 10 - Contador Proporcional de Fluxo Gasoso.

Fonte: A autora

3.1.4.4 Rendimento quimico

O rendimento quimico do procedimento radioquimico foi determinado
gravimetricamente a partir da massa do carreador de bario (semelhante
guimicamente ao radio) adicionado no inicio do processo analitico. Para a
determinacao de radio-226, 1 mL da solucéo contendo bario, de concentracéo igual
a 20 mg.mL™, foi adicionada como carreador. Caso o rendimento final do processo
fosse 100%, o precipitado final seria de 34,0 mg, ou seja, por intermédio da massa
final do precipitado foi possivel avaliar a quantificacdo do processo de purificacdo do
radio-226 (LAURIA, 1986).

3.1.4.5 Célculos da concentracéo de atividade de Ra-226 e Ra-228

A concentracdo de atividade de Ra-226 (A) na amostra PAL-1 em Bq.kg™ foi

calculada por meio da Equacéo 3:
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A — RA - RBG (3)
Razz6 60.m. Rq Ea -nabs(Ra226).[1 + K(l - e_AR"ZZZXt)]

na qual,

R, = taxa de contagem alfa da amostra (cpm);

Rg¢ = taxa de contagem do background (cpm);

m = massa da amostra

R, = rendimento quimico (%);

E, = eficiéncia de contagem de radiacao alfa obtida por meio de uma fonte

de Am-241 (diametro de 2,5 cm);

Nabs(ra226) = COE€ficiente de auto-absor¢ao do Ra-226;

ARn222 = constante de desintegracdo do Rn-222 igual a 0,181d™;

t = tempo transcorrido entre a precipitacdo do radio e a contagem,
em dias;

K = constante para a correcdo de auto-absorcdo dos radionuclideos

emissores alfa presentes na amostra.

Para a obtencdo dos valores de nasra226) € K fazem-se necessarias a
preparacdo e a leitura de padrbes de Ra-226 com concentracdes de atividades
conhecidas. O procedimento radioquimico esta também descrito na Secao 3.1.4.2.
As leituras devem acontecer logo ap6s a obtencdo do precipitado com a continua
medicdo da radioatividade durante semanas subsequentes. Dessa forma, torna-se
possivel a construcdo de uma curva, que relaciona a abscissa (1-e™'®) e a
ordenada, calculada por [(Ra-Rsc)/(60.Rq.Eq.Ara226.mM)], Na qual m é a massa em
gramas do padrédo de Ra-226 e Ara.226 € a concentracdo de atividade do padrdo em
Bg.gl. O valor de Nabs(Ra-226) € Obtido pela intersecdo da reta com o eixo das

ordenadas e a inclinag&o da reta € o produto Napsra-226)-K.
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ApGs o calculo da concentragcdo de atividade do Ra-226 pela Equacédo 3, foi
possivel obter a concentracéo de atividade de Ra-228 a partir da Equacéo 4:

Apazzg = ﬁ - 2. (1 — e—ARmszt) X Apa226 4)
na qual,
Ry, = taxa de contagem beta da amostra (cpm);
Rg¢ = taxa de contagem do background (cpm);
R, = rendimento quimico (%);
Erazzs = eficiéncia de contagem B do *®Ra;
ARn222 = constante de desintegracdo de Rn-222 igual a 0,181d™;
t = tempo transcorrido entre a precipitacao do radio e a contagem em dias,
Arazze = concentragdo de atividade de Ra-226 calculada pela Equacéo 3.

Para a determinacdo da eficiéncia de deteccdo alfa e beta do sistema de
contagem foram utilizadas fontes padrdo de Am-241 (579,82 a.s™; geometria 21) e
Sr-90 + Y-90 (2.026,12 B.s™; geometria 21r), respectivamente, fornecidos pelo IRD.
As atividades minimas detectaveis de Ra-226 e Ra-228 foram calculadas de forma
semelhante aquelas estimadas para a Espectrometria Gama de Alta Resolucdo —
EGAR. Para todas as andlises, a eficiéncia de deteccao alfa e a atividade minima
detectavel para Ra-226 foram 46,8% e 12 mBq.L™, respectivamente. A eficiéncia de
deteccédo beta e a atividade minima detectavel para Ra-228 foram, respectivamente,
46,3% e 57 mBq.L™.



71

3.2 Caracterizacdo radiométrica e quimica das amostras de
incrustacdo de caldeiras de industrias do Estado de Pernambuco —

Etapa 2

Nesta etapa, foi realizada a caracterizacao radiométrica por Espectrometria
Gama de Alta Resolucao e quimica por Fluorescéncia de Raios-X por Disperséo de
Energia das amostras de incrustagfes de caldeiras de industrias do estado de

Pernambuco.

3.2.1 Quantificacdo de Th-228 e U-238 por Espectrometria Gama de Alta
Resolucéo - EGAR

As mesmas amostras da Tabela 6 foram quantificadas por Espectrometria
Gama de Alta Resolucéo, utilizando o mesmo sistema detalhado na Secéao 3.1.3 e
os fotopicos explicitados na Tabela 8. Os resultados foram calculados de acordo

com o procedimento descrito na Secdo 3.1.3.1, 3.1.3.2 ¢ 3.1.3.3.

Tabela 8 - Principais energias gama utilizadas para os
calculos de concentracdo de atividade de Th-228 e U-238

nas amostras de incrustacao

Probabilidade gama

Nuclideo Energia (kev)*
(%)
Pb-212 (Th-228) 238 43,6
Bi-212 (Th-228) 727 6,67
Pa-234m (U-238) 1001 0,842

Fonte: A autora

3.2.2 Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado Indutivamente — ICP-MS

aplicada a determinacao de U e Th em amostras de incrustacdes

Todas as amostras foram tratadas quimicamente de acordo com o

procedimento descrito na secdo 3.1.4.1, utilizando a mesma massa de amostra.
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Como controle de qualidade do procedimento analitico, utilizou-se do material de
referéncia certificado SRM 2709. Sumariamente, ap0s a preparagdo quimica em
forno digestor, aliquotas de 20 pl das solucbes de materiais de referéncia, amostras
e brancos analiticos foram analisadas no equipamento Nex ION 300 da Perkin Elmer
SCIEX (Figura 11) para a determinacao de Th e U. Este equipamento € considerado
um dos mais modernos disponiveis no mercado e possui trés modos de operacao:

- modo padréo para medi¢cOes de rotina, utilizado no presente trabalho.

- modo colisdo para medicdes sujeitas a interferéncias durante a analise,

- modo reacao, em que interferéncias sdo quase totalmente removidas.

Figura 11 - Equipamento Nex ION 300 ICP-MS, Perkin EImer SCIEX.

Fonte: A autora

Para as analises empregadas nesse equipamento foi empregado o modo
padrao para medi¢des de rotina.

Para a determinag&o da configuracdo do equipamento, empregou-se solucéo
contendo 1 pg I de Be, Ce, Fe, In, Li, Mg, Pb e U. Tal procedimento foi necessario
para a obtencdo dos parametros poténcia, fluxo do gas de nebulizacéo, fluxo do gas
refrigerante, temperatura de aquecimento, potencial de viés do quadrupolo, voltagem

do multiplicador, fluxo do gés argbnio e tempo de retencéo (Tabela 9). Juntamente, o
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equipamento realizou a verificagdo da razdo de CeO/Ce, cujo valor ndo deve
ultrapassar 2,5%. Nas situacdes em que este requisito ndo foi atingido, foram
novamente ajustadas as configuracdes relacionadas coma nebulizacdo e o vacuo
durante as analises. O equipamento foi calibrado empregando-se solucéo-padréo
(Merck) multielementar de concentracdes conhecidas de Th e U.

Tabela 9 - Condi¢cdes operacionais do ICP-MS

Parametros Valores
Fluxo de gas do nebulizador 1,095 L min™
Fluxo de géas auxiliar 1,20 L min™
Gas do plasma 18,00 L min™
Poténcia do ICP RF 1470 W
Tensao da fase analdgica -1642 W
Tenséo da fase de pulso 848 V
Leitura/varredura 60
Leituras 1
Replicatas 3
Detector Analdgico
Modo de digitalizacao Altura do pico

Fonte: A autora

Apés as quantificacbes dos analitos, os resultados de concentracdo de
elementos quimicos foram compilados em planilha Excel da Microsoft para o calculo
das concentraces em mg.kg™ e estimativa das incertezas analiticas associadas aos

resultados.

3.2.2.1 Qualidade do procedimento analitico - Numero E,

A garantia de qualidade do procedimento analitico foi demonstrada a partir
dos resultados dos materiais de referéncia analisados. O Numero E, (Equacéo 1) foi
empregado para a avaliacdo da qualidade dos procedimentos analiticos conforme a
ISO 13528 (2005), em que valores entre -1 e 1 sdo indicativos de controle de

gualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de confianca.
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3.2.2.2 Incertezas analiticas

As incertezas analiticas combinadas das medic¢des por ICP-MS foram obtidas
a partir da soma quadratica das incertezas referentes a precisdo e a exatiddo com a
conseguinte obtencdo das incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de
confianca (ELISON; WILLIAMS, 2012).

3.2.3 Fluorescéncia de Raios-X por Dispersdo de Energia — EDXRF aplicada a

caracterizacdo quimica de amostras

Para a andlise por EDXRF, por¢des analiticas de 0,5 g de incrustagdes foram
transferidas para tubos de polietileno vedados com filme de polipropileno especificos
para a analise por EDXRF. O equipamento EDX-720 da Shimadzu empregado para
a realizacdo das analises consiste de tubo de raios-X de rédio e detector de Si(Li)
para a quantificacdo dos raios-X caracteristicos (Figura 12).

Figura 12 - Equipamento EDX-720 da Shimadzu

Fonte: A autora

Com a finalidade de demonstrar a qualidade do procedimento analitico,
porcdes dos materiais de referéncia certificados, SRM 2709 San Joaquin Soil e
IAEA-SOIL-7, produzidos pelo National Institute of Standard and Technology — NIST

e pela Agéncia Internacional de Energia Atbmica — IAEA, foram analisadas com as
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amostras. A quantificacdo dos elementos quimicos contidos nas amostras foi obtida
com base nas curvas de calibracdo produzidas a partir das andalises de diversos
materiais de referéncia (SOUSA, 2013).

Ao ligar o equipamento, antes de comecar as analises quimicas, foi
necessario realizar a calibracdo em energia e resolucédo por meio do padrao A-750,
fornecido pela Shimadzu. Para controle de qualidade, foi realizada andlise quali-
quantitativa do padrao SUS, também fornecido pela Shimadzu, por 100 segundos.
Essa liga possui concentracbes conhecidas de Fe, Cr, Ni e Mo, permitindo a
verificacdo da calibracdo do equipamento. Apos a confirmacdo da calibragdo em
energia e resolucdo, as analises foram realizadas no vacuo por um tempo de
deteccdo de 100 segundos, com tempo morto de no maximo 35% para cada um dos
elementos quimicos. A voltagem de 15 kV foi utilizada para a determinacdo dos
elementos quimicos de numero atdémico (Z < 22) e de 50 kV para os demais
elementos quimicos (Tabela 10). Filtros foram utilizados para otimizar a

determinacdo dos elementos quimicos por EDXRF.

Tabela 10 - Parametros especificos para quantificacdo de elementos quimicos por

EDXRF

Voltagem (kV) Analito Corrente elétrica (UA) Energia (keV) Filtro*
15 Cloro 1000 2,62 Aluminio
15 Fosforo 300 2,01 Nenhum
15 Magnésio 300 1,25 Nenhum
50 Cobre 50 8,02 Nenhum
50 Estréncio 50 14,14 Nenhum
50 Ferro 80 6,40 Titanio
50 Manganés 80 5,90 Titanio
50 Zinco 635 8,64 Prata

*Auxilia na reducéo de ruidos durante as medigoes.

Fonte: A autora.
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Ap6s as quantificacbes dos analitos, os resultados foram compilados em
planilha Excel da Microsoft para os calculos das concentracbes dos elementos
quimicos e estimativa de incertezas analiticas (vide se¢fes 3.2.2.1 e 3.2.2.2).

3.3 Ampliacdo do banco de dados radiométricos e quimicos do
CRCN-NE sobre amostras de incrustacao de caldeiras do Estado de

Pernambuco — Etapa 3

Nesse estudo, optou-se pela caracterizacdo rapida e eficiente das novas
amostras de incrustacdo por Espectrometria Gama de Alta Resolucdo — EGAR e
Fluorescéncia de Raios-X por Disperséao de Energia — EDXRF.

3.3.1 Amostragem e preparacdo de amostras

Para esta etapa, foram coletadas oito novas amostras de incrustacdes de
caldeiras como mostra a Tabela 11. Dados sobre a agua utilizada sao restritos,
desse modo, optou-se apenas pela descricdo da localizacdo das industrias, uma vez
gue a descricdo da hidrografia da regido e da agua subterranea pode ser incerta. Na
Cidade de Olinda foram amostradas incrustacdes de caldeiras de industria de isopor
(OLI-1) e lavanderias industriais (OLI-2 e OLI-3). Em Goiana, o esforco amostral foi
maior com a insercdo de mais cinco amostras de incrustacbes de diferentes
industrias como a de pigmentacdo (GOI-5), a sucro-alcooleira (GOI-4 e GOI-6) e a
téxtil (GOI-7). Finalmente, foi coletada amostra de caldeira de uma industria téxtil
localizada no distrito industrial de Paulista (PAL-2).

A coleta foi realizada no periodo de manutencdo das caldeiras, sendo
algumas amostras de incrustacdo coletadas diretamente da superficie dos tubos
Enquanto outras foram coletadas em tubulacdes seccionadas das caldeiras (Figura
13). Para cada amostra, coletou-se cerca de 400 g de incrustacdo. As amostras
foram acondicionadas em sacos plasticos, identificadas e enviadas para 0s

laboratoérios do Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN/NE).
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Amostra Localidade Coordenadas Tipo de atividade
geogréficas

OLI-1 Olinda 8°00°03"S  34°50°24"W Industria de isopor
OLI-2 Olinda 8°00'49’S  34°52’02"W Lavanderia industrial
OLI-3 Olinda 8°00°08"S  34°53'10"W Lavanderia industrial
GOI-4 Goiana 7°34'02’S  35°00°'11”"W  Inddstria sucro-alcooleira
GOI-5 Goiana 7°34'51”S  34°53'57"W  Industria de pigmentacao
GOI-6 Goiana 7°32°04’S  34°59'42"W  Inddstria sucro-alcooleira
GOI-7 Goiana 7°33'13"S  35°02'08"W IndUstria téxtil
PAL-2 Paulista 7°55'53"S  34°54'46"W IndUstria téxtil

Fonte: A autora

Figura 13 - Incrustacado produzida numa tubulacédo de agua seccionada de uma

caldeira industrial.

Fonte: A autora

As amostras de incrustacdes foram secas em estufa de circulacdo forcada de

ar a 60 °C até que pesagens sucessivas nao diferissem em mais de 0,01 g. Apés

secagem, as amostras de incrustacdo foram homogeneizadas em almofariz de
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porcelana para aumentar a eficiéncia da etapa seguinte, que consistiu de
cominuicdo das amostras em um moinho de jarro marca LICIT, a 250 rpm, até
particulas < 1 mm. O material de moagem é confeccionado em porcelana para evitar
a contaminacao das amostras com elementos quimicos metalicos.

Foram retiradas porgdes independentes de 0,5 g de cada amostra para a
determinacdo de umidade. Para isso, foi realizada secagem em estufa a 100 °C por
4 horas, seguida pela transferéncia das amostras para dessecador para equilibrio
térmico por 2 h, sendo o material seco em estufa até peso constante.

A partir do calculo da umidade das amostras, foi possivel obter os resultados

€m peso seco.

3.3.2 Anédlises radiométricas e quimicas

Porcdes analiticas de 50 g e 0,5 g foram direcionadas para a realizacao das
analises radiométricas e quimicas, respectivamente. As técnicas analiticas
empregadas foram a Espectrometria Gama de Alta Resolucdo — EGAR e a
Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia - EDXRF. A técnica EGAR
permitiu a quantificacdo de Ra-226, Ra-228, Th-228 e U-238 em amostras de
incrustacdes de caldeiras, enquanto que a EDXRF possibilitou as determinacfes de
Ca, Fe, K, Mn, P, Rb, Si, Sr, Ti e Zn. Todos os procedimentos analiticos estdo
descritos nas sec¢des 3.1.3 e 3.2.3, respectivamente. O controle da qualidade do
procedimento analitico utilizou os materiais de referéncia IAEA-312 e IAEA-314 para
EGAR. Para EDXRF foram utilizados os materiais de referéncia SRM 2709 e IAEA-
Soil-7. Os célculos de Numero E, e de incertezas analiticas ocorreram similarmente

aqueles descritos nas sec¢fes 3.2.2.1 e 3.2.2.2.

3.4 Estudo de Caso: origem e circulacdo de Ra-226 e Ra-228 em

incrustacoes de caldeira — Etapa 4

O objetivo desta etapa foi apresentar o primeiro estudo de caso sobre a
presenca de Ra-226 e Ra-228 desde a agua utilizada em uma indastria de
pigmentacao, localizada no distrito industrial de Goiana, Estado de Pernambuco, até

a formacdo das incrustagbes nas tubulacdes das caldeiras. Vale ressaltar que
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também foi analisada a resina de troca catibnica utilizada para o tratamento de agua
antes do abastecimento das caldeiras.

3.4.1 Amostragem e preparagdo de amostras

Diferentes técnicas foram utilizadas para cada uma das matrizes: incrustacao,
adgua do pocgo utilizada para abastecimento da caldeira e resina de troca idnica
utilizada no tratamento de agua da caldeira. Para determinagdo de radionuclideos, a
amostra de agua foi analisada com Contador Proporcional de Fluxo Gasoso - CPFG.
Enquanto isso, as amostras de incrustagdo e resina foram analisadas por

Espectrometria Gama de Alta Resolugéo - EGAR.

3.4.1.1 Incrustacao

Cerca de 300 g de amostra de incrustacao foi coletada em janeiro de 2015
das tubulacbes da caldeira, que opera nas condicbes de pressao de operacédo de
7 kgf cm™, 160°C e capacidade de producédo de vapor de 100 kg h™. Neste trabalho,
a codificacado utilizada foi GOI-8. A amostra foi trazida ao Laboratério de Preparacao
de Amostras Geoldégicas do CRCN-NE para secagem a 60°C até peso constante
(diferencas menores que 0,01 g) e cominuicdo em almofariz de porcelana até
tamanho de particulas menor que 0,5 mm. Assim como ocorreu para as demais
amostras, uma porcao independente de 0,5 g foi utilizada para a determinacdo de

umidade.
3.4.1.2 Agua de poco

A amostra de agua foi coletada de um poco artesiano, com profundidade de
50 m, utilizado para o abastecimento da caldeira. Nao foi possivel realizar a
amostragem de agua de saida da caldeira, pois as instalacdes estavam em pleno
funcionamento. Em geral, esse processo sO € descontinuado apoés
aproximadamente 100 ciclos (um ano), em condicbes normais de operacdo. As
aguas utilizadas em caldeiras foram submetidas a tratamento em trocador de resina

catibnica/anionica (Figura 14).
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Figura 14 - Trocador catiénico/aniénico

Fonte: A autora

A amostra de agua foi coletada em recipiente de 10 L e acidificadas com 2 mL
de HCI por litro de amostra para impedir que os radionuclideos a serem analisados
aderissem as paredes do recipiente. O branco analitico foi preparado com agua
destilada e acompanhou do processo de amostragem. A amostra foi mantida sob
refrigeracdo a 8 °C, para fins de conservacdo, até a realizacdo das analises

radiométricas.

3.4.1.3 Resinas de troca catibnica

Amostras de resina (cerca de 1 kg de amostra) foram coletadas em dois
trocadores catidnicos/anidnicos. A resina utilizada é fortemente acida, da marca
Purofine® PFC100 e conforme a utilizacdo pela industria, as amostras coletadas
sofrem variacdo no didmetro das esferas, devido a varios processos de
regeneracdo. As amostras foram cuidadosamente secas em estufa a 60 °C e

diretamente conduzidas para a analise radiométrica (Figura 15).
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Figura 15 - Amostra de resina coletada na industria de pigmentacao de Goiana
para a quantificacdo de radionuclideos

Fonte: A autora.

3.4.2 Analises radiométricas
3.4.2.1 EGAR

Porcdes analiticas de 50 g de incrustacfes (n = 3) e 20 g de resina (n = 10)
foram transferidas para placa de petri de poliestireno e vedadas com selante de
silicone. Ap6s 30 dias de armazenamento para que fosse atingido o equilibrio
secular entre **Ra e “?Rn, todas as amostras foram analisadas por EGAR,
conforme a secéo 3.1.1.1. Para a quantificacdo de Ra-226 e Ra-228 nas resinas, foi
necessaria a construcdo de nova curva de eficiéncia a partir da dopagem de uma
porcdo da resina de 20 g com solucdes de atividade conhecida de Eu-152 (20 Bq) e
Cs-137 (21 Bqg) com data de referéncia 01/06/2015. Todos os célculos de
concentracdo de atividade foram realizados no programa de computador Genie da

Canberra® conforme a se¢éo 3.1.3.
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3.4.2.2 Analise radioquimica da agua pela técnica de CPFG

PorcBes analiticas de 1 L de agua foram preparadas para a andlise de Ra-226
e Ra-228 pela técnica de Contador Proporcional de Fluxo Gasoso - CPFG conforme
a secao 3.1.4.3. O equipamento utilizado nas medi¢des foi o Contador Proporcional
de Fluxo Gasoso de Baixa Radiacdo de Fundo, modelo S5 — XLB da Canberra®
(Figura 10) com tempo de contagem de 200 minutos para cada amostra, amostras
em triplicata. Para o controle de qualidade do procedimento analitico, foi utilizada
solucdo de Ra-226 e Ra-228 em agua do Programa Nacional de Intercomparac¢éo do
IRD/CNEN.

3.4.3 Célculos para determinacao de algumas grandezas radiol6gicas — Estudo
de caso

Os calculos a seguir foram realizados para a amostra de incrustacdo da
industria de pigmentacdo de Goiana para demonstrar a necessidade de maior
atencdo das autoridades para esse tipo de residuo em termos de radioprotecéo e

dosimetria.

3.4.3.1 indice gama - I,

O indice da concetracéo da atividade gama pode ser usado pra averificar se o
critério de dose é satistatério para determinado material (PARMAKSIZ et al, 2011). .

Neste estudo, o indice gama foi calculado em Bqg Kg* utilizando-se da
Equacdo 5, conforme recomendado pela Comissdo Europeia (EUROPEAN
COMMISSION, 1999):

= (5a2)+ (5om) + (50m0) ©)

na qual,
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Ara = concentracéo de atividade de Ra-226 em Bq.kg™;
Arh = concentracéo de atividade de Th-232(Ra-228) em Bg.kg™,
Ak = concentracéo de atividade de K-40 em Bqg.kg™. (K-40 < MDA).

Para fins de radioprotecdo, indice gama menor ou igual a 1 corresponde a dose
menor ou igual 1 mSv.ano™ valor estabelecido pela norma (ICRP, 1990).

3.4.3.2 indice alfa - I4

Foi desenvolvido a partir da avaliagio do excesso de radiacdo alfa,
proviniente dos filhos Rn-222, pois o0 mesmo possui meia-vida curta. Sendo o
radionuclideo mais significativo em termos de radioprotegcdo. (MUNTEAN et al,
2012). O Rn-222 é um gas inerte, com ampla mobilidade entre as estruturas dos
poros dos materiais de construcdo, podendo penetrar dentro de casas e edificios.
Sendo assim, pode causar exposicao interna por inalacdo (PARMAKSIZ et al, 2011).

A Equacéo 6 possibilita o calculo do indice alfa, que semelhantemente ao
indice gama, deve ser menor que 1 para garantia de concentracdes de atividade de
Rn-222 abaixo de 200 Bg.m™® limite estabelecido pela Comissdo Europeia
(EUROPEAN COMMISSION, 1999).

ARa 1
— - 6
I, 500 Bq kg (6)
na qual,
Ara = concentracéo de atividade de Ra-226 em Bq.kg™;

3.4.3.3 Taxa de dose gama absorvida (D) e dose anual efetiva (E)

A taxa de dose absorvida no ar, D (nGy.h!) a 1 m da superficie do solo
decorrente dos radionuclideos Ra-226, Th-232 (Ra-228) e K-40 (UNSCEAR, 2000),

foi calculada a partir da Equacao 7:
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D =0,461Ag, + 0,623A7, + 0,0414A, (7)
na qual,
D = Taxa de dose absorvida no ar (nGy.h'l);
ARra = concentracdo de atividade de Ra-226 em Bq.kg'l;
Arh = concentracdo de atividade de Th-232(Ra-228) em Bq.kg™,
Ak = concentracéo de atividade de K-40 em Bq.kg™.

A dose anual efetiva E (mSv.ano™) para um individuo, derivada da presenca

da incrustacao foi calculada pela Equacéo 8:

E =D x 8766h x 0,7SvGano~1107° (8)
na qual,
E = Dose anual efetiva devido & exposicéo externa (mSv.ano™);
D = Taxa de dose absorvida no ar (nGy.h™);
8766h = Fator de ocupacéo por ano;
0,7 =Fator de conversédo de dose absorvida no ar para dose efetiva (Sv.Gy™).

De acordo com o relatério da UNSCEAR (2000), a dose anual efetiva para

adultos ndo deve ultrapassar 1 mSv.ano™.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo foi desenvolvida conforme as quatro etapas da pesquisa cientifica:

- Etapa 1: Dificuldades metodoldgicas para a determinacdo de Ra-226 e
Ra-228 em amostras de incrustacédo de caldeiras por Espectrometria
Gama de Alta Resolucédo (EGAR).

- Etapa 2: Caracterizacdo radiométrica e quimica das amostras de
incrustacdes de caldeiras de industrias do Estado de Pernambuco.

- Etapa 3: Ampliagcdo do banco de dados do CRCN-NE sobre a
caracterizacdo quimica e radiométrica de amostras de incrustacdo de
caldeiras do Estado de Pernambuco.

- Etapa 4: Estudo de Caso: origem e circulacdo de Ra-226 e Ra-228 em

incrustacdes de caldeira.

4.1 Etapa 1: Dificuldades metodoldgicas para a determinacdo de
Ra-226 e Ra-228 em amostras de incrustacdo de caldeiras por

Espectrometria Gama de Alta Resolucao (EGAR)

Nesta etapa, sdo consideradas as dificuldades metodolégicas como a
geometria de deteccao, a influéncia do equilibrio secular entre Ra-226 e os filhos do
Rn-222 e a comparacao com os resultados da técnica de Contador Proporcional de
Fluxo Gasoso — CPFG para os radionuclideos Ra-226 e Ra-228. Contudo, foi
necessario demonstrar a qualidade dos procedimentos analiticos para garantir a

confiabilidade dos resultados.

4.1.1 Qualidade do procedimento analitico para amostras analisadas por EGAR

A avaliacdo da qualidade do procedimento analitico para a determinacédo de
Ra-226 e Ra-228 para amostras de incrustacdo analisadas por EGAR foi realizada a
partir da andlise de materiais de referéncia produzidos pela Agéncia Internacional de
Energia Atémica — IAEA. Os materiais escolhidos possuem densidade semelhante
as amostras analisadas, além de valores na faixa de concentracbes de Ra-226 e

Ra-228 determinadas nas amostras de incrustagcdes. Na Tabela 12, podem ser
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visualizados os resultados das analises radiométricas dos materiais de referéncia
IAEA-312 e IAEA-314, os valores de referéncia dos certificados de analises dos
materiais de referéncias e as respectivas incertezas analiticas em nivel de 95% de

confianga, assim como os valores calculados para Numero E,.

Tabela 12 — Resultados das anélises radiométricas dos materiais de referéncia
IAEA-312 e IAEA-314, valores de referéncia dos certificados de analises dos
materiais de referéncias, as respectivas incertezas analiticas em nivel de 95% de

confianca e os valores calculados do Numero E,

IAEA-312 Ra-226, Th and U in soil

. Valor obtido Valor recomendado .
Nuclideo L L NUumero E,
(Ba kg™) (Bq kg™)**
Ra-226 (Bi-214 e Pb-214) 268 = 40 269 (250 —287) -0,03
Ra-228 (Ac-228)* 426 + 42 372 (330-412) 0,91

IAEA-314 Ra-226, Th and U in stream sediment

Valor obtido Valor recomendado
Nuclideo L L NUumero E,
(Bg kg™) (Bg kg)**
Ra-226 (Bi-214 e Pb-214) 753 + 156 732 (678 —-787) 0,12
Ra-228 (Ac-228)* 82 + 11 72 (68— 76) 0,95

*valores de Th em mg.kg™ convertidos em Bg.kg™, assumindo-se equilibrio secular
**valor recomendado e intervalo de confianga em nivel de 95% de confianga

Fonte: A autora

Observou-se a tendéncia clara dos resultados mais elevados de Ra-228,
quando comparados com os valores certificados convertidos em Bq.kg™,
possivelmente associada a conversdo utilizada nos célculos. Nas determinacfes
realizadas por Paiva et al. (2015) utilizando o mesmo sistema de EGAR, os
resultados do padrao interno do Programa Nacional de Intercomparacdo/CNEN para
Ra-228 foram bastante similares (Numero E, igual a -0,2). Mesmo com 0 Viés
encontrado, os valores do Numero E, para todos os radionuclideos determinados
estiveram no intervalo entre -1 e 1, indicando qualidade do procedimento analitico

para a determinacédo de Ra-226 e Ra-228 por EGAR nas amostras de incrustacoes.
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4.1.2 Geometrias para andlise radiométrica de incrustagdes

As concentracdes de atividade de Ra-226 e Ra-228 em Bq kg™ e as
incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca obtidas para a
geometria de placa de petri (nova) estdao apresentadas na Tabela 13. Para fins
comparativos, foram também compilados os resultados obtidos por Poggi et al.
(2015) para a geometria de frascos de polietileno (anterior). Vale ressaltar que a
diferenca entre as massas das amostras foi da ordem 50% (50 g para a placa de
petri; 100 g para o frasco de polietileno).

Tabela 13 — Comparacéo entre os resultados de concentracfes de atividade de amostras
de incrustacdes de diferentes geometrias. A = concentracdo de atividade. Inc. = incerteza

analitica expandida em nivel de 95% de confianga

Ra-226
Geometria
CAR-1 CAR-2 CAR-3 CAR-4 CAR-5 GOI-1 GOI-2 GOI-3 PAL-1
- A (Bq kg™) <7 <3 6,3 52 13 393 411 461 1320
aca
Inc. (%) - - 20 13 32 6 6 16 5
A (Bq kg™ 4 3 15 53 6 420 451 410 1300
Frasco*
Inc. (%) 21 22 10 5 11 7 7 6 6
Ndamero E, - - -4,4 -0,1 1,7 -0,7 -1,0 0,7 0,2
Ra-228
Geometria
CAR-1 CAR-2 CAR-3 CAR-4 CAR-5 GOI-1 GOI-2 GOI-3 PAL-1
o A (Bg kg™) 7 <3 <3 38 48 54 39 82 206
aca
Inc. (%) 9 - - 11 11 17 22 16 7
A (Bq kg™ 8 <2 3 82 39 80 85 110 266
Frasco*
Inc. (%) 19 - 23 3 3 5 5 4 3
Ndamero E, -0,6 - - -9,0 1,6 -2,6 -4,8 -2,0 -3,6

*Poggi et al. (2015)

Fonte: A autora

A geometria nova, com menor por¢cdo analitica, influenciou a estatistica de
contagem, uma vez que o tempo de medicdo foi igual a 80.000 segundos para
ambas as geometrias. Por isso, as concentracoes de atividade de Ra-226 foram

menores que a Atividade Minima Detectavel (MDA) das amostras CAR-1 e CAR-2,
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enquanto que as amostras CAR-2 e CAR-3 apresentaram concentracdes de
atividade de Ra-228 abaixo da MDA (Tabela 13).

Na média, os valores de incertezas analiticas foram compativeis para as duas
geometrias de acordo com os resultados de Ra-226. Para Ra-228, houve diferenca
consideravel, notando-se a tendéncia dos valores da geometria de frascos serem
substancialmente menores (fator de 3,5) que os valores obtidos para a geometria de
placa de petri (Tabela 13). Os valores de incerteza analitica obtidos por
Poggi et al. (2015) provavelmente foram subestimados para Ra-228 ao considerar
gue as incertezas analiticas tendem a ser maiores para resultados de concentracao
de atividade menores. Na Tabela 13, por exemplo, ambos os resultados de
concentracéo de atividade de Ra-228 de 39 Bg.kg™ e de 266 Bqg.kg™ apresentaram
incerteza analitica de 3% para a geometria de frascos.

Os valores de Numero E, obviamente foram melhores para Ra-226 que
aqueles calculados para Ra-228 devido a componente incerteza analitica para
algumas amostras (Tabela 13). Contudo, mesmo com a incerteza analitica
subestimada, os resultados de Ra-228 foram bastante discrepantes para as
amostras CAR-4, GOI-1 e GOI-2, indicando provavelmente problemas de
heterogeneidade da distribuicdo desse radionuclideo nas incrustacdes formadas por
caldeiras. Gradientes de concentracdo de atividade podem ser resultantes da
disposicéo irregular no interior das tubulacbes da caldeira. De acordo com
Mora et al. (2010), fatores fisicos como pressao, temperatura dos fluidos, densidade
do fluxo de calor, rugosidade e diametro das tubulacbes da caldeira sdo cruciais
para a definicdo do local onde sdo depositadas as incrustacdes. Além do mais,
fatores quimicos como disponibilidade de sais e pH influenciam diretamente na
formacédo desses depdsitos.

Robles et at (2016), em seu estudo, observaram a formacédo de incrustacao
enriquecida em Pb-210 e Po-210, ocorrendo em ambiente redutor de uma caldeira,
gue geralmente opera em condi¢cdes oxidantes. Os autores atribuiram esse
fendbmeno as diferentes condicdes fisico-quimicas no interior desses equipamentos,
gue influenciam a dinamica da coprecipitacdo dos radionuclideos nas incrustacées.
Microscopicamente, esse fendmeno pode levar a formacao de cristais enriquecidos
com maiores ou menores teores de radionuclideos, contribuindo para a

heterogeneidade da distribuicdo. A n&do homogeneidade das amostras ocasionou
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erros de amostragem, o que permite recomendar intensiva homogeneizagdo das
amostras de incrustacdes para a quantificacdo dos radionuclideos.

De modo geral, foi possivel comprovar a aplicabilidade da geometria de placa
de petri para a quantificacdo de Ra-226 em amostras de incrustacoes. As
dificuldades encontradas para Ra-228 foram justificadas pela subestimacdo das
incertezas analiticas expandidas e pela heterogeneidade da distribuicdo de Ra-228
nas amostras de incrustacoes.

Na Figura 16, encontram-se os gréaficos de dispersao para as concentracdes
de atividade de Ra-226 e Ra-228 determinadas nas amostras de incrustacéo (PAL-
1), utilizando-se da nova geometria (placa de petri) e da geometria anterior (frascos).
Os coeficientes de correlacdo foram extremamente elevados para ambos os
radionuclideos (Ra-226: r> = 1,00; Ra-228: r* = 0,95), contudo maior disperséo foi
notada para valores de concentracbes de atividade de Ra-228 menores que
50 Bq kg™ para a geometria placa de petri (nova).

Figura 16 — Graficos de disperséo para as concentracdes de atividade de Ra-226 e
Ra-228 determinadas nas amostras de incrustacdo (PAL-1) com as geometrias de

deteccdo placa de petri (nova) e frascos (anterior)
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4.1.3 Garantia do equilibrio secular entre Ra-226 e os radionuclideos-filhos de

meia-vida curta de Rn-222

Na Equacéo 9, ilustra-se parte da Série Radioativa do U-238 com relagédo ao
decaimento de Ra-226. Como se pode perceber, a quantificacdo de Ra-226
utilizando os radionuclideos-filho Pb-214 e Bi-214 por EGAR é dependente do

equilibrio secular entre Ra-226 e Rn-222.

238U_) —>226Ra—>222Rn—>218P0—>214Pb—>214Blﬁ> _)zoepb (9)

Na Figura 17, encontram-se as curvas de crescimento das concentracdes de
atividade dos radionuclideos-filhos (Bi-214 e Pb-214) do Rn-222 em funcdo do
tempo decorrido (1, 2, 3, 7, 8, 13, 14, 15 e 21 dias) apés a vedacao do recipiente da
amostra PAL-1. Para fins comparativos, também sdo mostradas as incertezas

analiticas expandidas em nivel de 95% de confianga.

Figura 17 — Curvas de crescimento dos filhos do Ra-226 em funcdo do tempo de

vedacado da amostra PAL-1 no recipiente de analise
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Observou-se um aumento na concentracdo de Bi-214 e Pb-214 entre o
primeiro e terceiro dias (Figura 17). Considerando a incerteza analitica, ndo foram
observadas variacdes significativas para as concentracdes dos radionuclideos filhos
do Rn-222, principalmente a partir do quarto dia de determinacdo. Segundo a
UNSCEAR (2010), o poder de emanacéo tipico de amostras geoldgicas € 20%, valor
corroborado por dados de revisao realizada por Sakoda et al. (2010). A partir desses
resultados, é possivel inferir que o poder de emanacédo de Rn-222 da amostra de
incrustacdes analisadas é baixo (menor que 20%), assim como o procedimento de
selagem da amostra foi suficiente para conter o gas radioativo no interior da placa de
petri.

4.1.4 Comparacdo entre as determinagdes de Ra-226 e Ra-228 por EGAR e
CPFG

Diante da complexidade da matriz de incrustacdes, optou-se também pela
demonstracao da aplicabilidade de EGAR para a quantificacdo de Ra-226 e Ra-228
a partr da comparacdo com resultados obtidos pela técnica de Contador
Proporcional de Fluxo Gasoso — CPFG da amostra PAL-1. Para isso, também foi
demonstrada a qualidade do procedimento analitico de CPFG a partir da anélise de
amostra do Programa Nacional de Intercomparacdo, promovido pelo Instituto de

Radioprotecéo e Dosimetria — IRD/CNEN.

4.1.4.1 Qualidade do procedimento analitico para a determinacdo de Ra-226 e
Ra-228 pela técnica CPFG

A garantia do procedimento analitico das determinacdes foi realizada por
meio das analises da amostra de radionuclideos em 4gua do Programa Nacional de
Intercomparacdo — PNI. Os resultados obtidos e de referéncia, as respectivas
estimativas de variacdo (desvio-padrdo) e o calculo do Numero E, estdo na
Tabela 14. Considerando os valores do Numero E, no intervalo entre -1 e 1, foi
comprovada a qualidade do procedimento analitico para a determinacédo de Ra-226
e Ra-228 em amostra de incrustacdes. Vale ressaltar que esse célculo levou em
consideracdo apenas 0s desvios-padrdo obtidos e esperados, que possivelmente
sdo compativeis com as incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de

confianca.



Tabela 14 - Garantia da qualidade analitica para determinagdo de Ra-226 e Ra-228
em amostras de 4gua no CRCN-NE (Rodada dezembro/2013).

Valor Desvio- Valor de Desvio-
Nuclideo obtido padréo referéncia padréo Numero E,
Bq.kg™
Ra-226 1,297 0,179 1,470 0,220 -0,6
Ra-228 1,158 0,037 1,290 0,320 -0,4

Fonte: A autora

4.1.4.2 Comparacao entre as técnicas
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A Figura 18 apresenta a comparacao entre os resultados das concentracdes
de atividades de Ra-226 e Ra-228 determinados pelas técnicas de EGAR e CPFG

na amostra de incrustagdes PAL-1.

Figura 18 - Comparacdo entre as técnicas de EGAR e Contador Proporcional de fluxo

Gasoso (CPFG).
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Os valores obtidos por ambas as técnicas foram bastante similares
(Figura 18) mesmo considerando as diferentes metodologias de analise. As anélises
por EGAR nédo necessitam de tratamento quimico. Enquanto isso, na determinacao
de Ra-226 e Ra-228 por CPFG, existem vérias etapas de purificacdes quimicas das
amostras, justificando, também, o maior desvio-padrdo associado a essa técnica
(Figura 18).

4.2 Etapa 2: Caracterizacao radiométrica e quimica das amostras de

incrustacdes de caldeiras de industrias do Estado de Pernambuco

Aproveitando-se da multielementaridade da Espectrometria Gama de Alta
Resolugdo — EGAR, foram determinados os radionuclideos U-238 a partir de
Pa-234m e Th-228 por meio dos radionuclideos Bi-212 e Pb-212 nas amostras de
incrustacdes. Com isso, foram estudadas as condi¢cdes de equilibrio secular para os
principais radionuclideos das Séries Radioativas do U-238 e do Th-232 nas
amostras. Assim como ocorreu para Ra-226 e Ra-228, foi demonstrada a qualidade
do procedimento analitico para as analises radiométricas, utilizando-se dos mesmos
materiais de referéncia IAEA-312 e IAEA-314.

Para a caracterizacdo quimica, a Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de
Energia — EDXRF foi aplicada para a quantificacdo de Ca, Fe, K, Mn, Si, Sr, Ti e Zn
nas amostras de incrustacdo. Essa caracterizacdo foi ampliada a partir da
determinacdo de Th e U por Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado
Indutivamente — ICP-MS. A confiabilidade dos resultados foi demonstrada a partir da
analise de materiais de referéncia SRM 2709 San Joaquin Soil e IAEA-SOIL-7 para
ambas as técnicas. Porém, para ICP-MS apenas foi analisado o material de
referéncia certificado SRM 2709.

4.2.1 Caracterizacao radiométrica de incrustacdes por EGAR

4.2.1.1 Qualidade do procedimento analitico para as analises radiométricas

Na Tabela 15, podem ser visualizados os resultados das andlises

radiométricas dos materiais de referéncia IAEA-312 e |AEA-314, os valores de



94

referéncia dos certificados de analises dos materiais de referéncias e as respectivas
incertezas analiticas em nivel de 95% de confiangca, assim como os valores

calculados do Numero E,.

Tabela 15 - Valores obtidos e de referéncia para Th-228 e U-238 dos materiais
de referéncias, as respectivas incertezas analiticas em nivel de 95% de

confianga e os valores do Numero E,

Material de ) Valor obtido Valor certificado )

o Nuclideo L L Namero E,
referéncia (Bg.kg™) (Bg.kg™)
IAEA-312 Th-228 373 + 31 372 + 41* 0,0
IAEA-314 Th-228 95 + 33 71 + 4~ 0,7
IAEA-314 U-238 888 + 207 706 = 49* 0,8

*unidades convertidas de mg.kg™ para Bg.kg™, assumindo-se equilibrio secular

Fonte: A autora

Mesmo com as altas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de
confianca (de 8% a 35%), EGAR possibilitou a quantificacdo de Th-228 e U-238 com
gualidade analitica razoavel, assumindo-se um valor maximo de incerteza analitica

de 40% para as analises de matrizes ambientais.

4.2.1.2 Determinacéo de U-238 e Th-228

As concentracfes de atividade de U-238 e Th-228 obtidas para as amostras
de incrustacdo anteriormente analisadas para Ra-226 e Ra-228, assim como as
respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca estdo na
Tabela 16. As concentracfes de atividade de U-238 estiveram abaixo das Atividades
Minimas Detectaveis, com excecdo da amostra GOI-3, cujo valor alcancou
315 Bq kg™ para o radionuclideo. A mesma amostra apresentou valor de Ra-226 de
461 Bq kg™ (Tabela 13) que, levando em consideracdo as respectivas incertezas
analiticas expandidas, demonstrou o equilibrio secular para as incrustacdes GOI-3.
O mesmo fenbmeno nédo foi observado para as amostras GOI-1 e GOI-2, cujos
valores de U-238 estiveram abaixo de 250 Bq kg™. A atividade fim das respectivas
industrias GOI-1 e GOI-2 é a téxtil, enquanto GOI-3 é incrustacdo de caldeiras de

industria sucroalcooleira. Possivelmente, alguma contaminacdo esteja ocorrendo
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durante o funcionamento das caldeiras, enriquecendo o material a ser cristalizado
com elementos quimicos provenientes do solo. Fernandes (1993) encontrou altas
concentraces de elementos quimicos terrigenos como Fe e Sc em usinas de cana-
de-acucar devido a dificuldade de lavagem dos colmos das plantas, o que resultou
no desgaste do maquinario da indastria. Dada a maior solubilidade do U-238, as
incrustacdes podem estar sendo enriquecidas pela coprecipitacdo do radionuclideo
com outros minerais durante a formacao dos residuos (ROBLES et al., 2016).

Tabela 16 — Concentracdes de atividade de U-238 e Th-228

determinadas por EGAR em amostras de incrustacao

Amostra  Nuclideo  Média (Bq kg™) Incerteza (%)
CAR-1 U-238 <110 -
Th-228 <10 -
CAR-2 U-238 <110 =
Th-228 <10 =
CAR-3 U-238 <110 -
Th-228 16 15
CAR-4 U-238 <250 3
Th-228 47 14
CAR-5 U-238 <110 -
Th-228 200 18
GOI-1 U-238 <250 -
Th-228 52 17
GOI-2 U-238 <250 -
Th-228 33 28
GOI-3 U-238 315 32
Th-228 90 19
PAL-1 U-238 <110 -
Th-228 159 7

Fonte: A autora

Para Th-228, as concentracdes variaram de menores que 10 Bqg.kgt a
200 Bg.kg™ (Tabela 16). As amostras de incrustacdes CAR-4, GOI-1, GOI-2 e GOI-3
apresentaram equilibrio secular entre Ra-228 e Th-228 para a Série Radioativa do

Th-232. Contudo, a amostra CAR-5 apresentou desequilibrio, em que as
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concentragOes de atividade de Ra-228 (tabela 13) e Th-228 (tabela 16) foram 48
Bg.kg™ (incerteza de 11%) e 200 Bqg.kg™ (incerteza de 18%), respectivamente. A
maior concentracdo de atividade de Th-228 nas incrustacées dessa amostra pode
também ser devido a presenca de terra no sistema (FERNANDES, 1993), que
aumenta as concentragOes de Th, assim como ocorreu para a amostra GOI-3.
Nesse caso, Th-228 foi possivelmente aumentado no sistema devido as
concentracfes caracteristicas do elemento quimico no solo da Regido de Caruaru.
Para a Regido de Goiana, h& ocorréncia de depositos sedimentares de fosforito
uranifero que podem contribuir para a alta concentragdo de U nos
solos (SOUZA, 2006).

4.2.2 Caracterizagdo quimica das amostras de incrustacées

As incrustacbes possuem concentracdes elevadas de alguns elementos
guimicos como Ca, Fe, K, Si e Sr de acordo com a analise mineralégica (GENERAL
ELETRIC, 2001). Contudo, a aplicacdo de EDXRF foi fundamental nesse estudo por
ampliar a gama dos elementos quimicos analisados, assim como a quantificacao de
Th e U nas amostras por ICP-MS. Similarmente as outras técnicas analiticas
empregadas, foi demonstrada a qualidade do procedimento analitico, visando
garantir a confiabilidade dos resultados das analises quimicas. Foi aplicada analise
estatistica multivariada as concentracdes dos elementos quimicos para estudar as
correlacbes de elementos quimicos, enquanto que a analise de agrupamento foi
utilizada para buscar amostras com caracteristicas semelhantes quanto a sua

composicao quimica.

4.2.2.1 Qualidade do procedimento analitico para amostras de incrustacao
analisadas por EDXRF e ICP-MS

Os materiais de referéncia para as analises quimicas por EDXRF foram
SRM 2709 - San Joaquin Soil e IAEA-SOIL-7, enquanto que, para ICP-MS, apenas
foi possivel analisar o material SRM 2709 para a quantificacdo de U e Th. Os valores
obtidos e certificados e suas respectivas incertezas expandidas em nivel de 95% de
confianga para os elementos quimicos analisados nos materiais de referéncia IAEA-

SOIL-7 e SRM 2709 estdo apresentados nas Tabelas 17 e 18, respectivamente.
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Tabela 17 - Valores obtidos e certificados, suas respectivas incertezas
expandidas em nivel de 95% de confianca e os valores do Numero E,
dos elementos quimicos determinados no material de referéncia
IAEA-SOIL-7 analisado por EDXRF (n = 3)

IAEA-SOIL-7
Analito Valor obtido Valor certificado i
NUmero E,

(mg.kg™) (mg-kg™)
Al 49000 + 4960 47000 + 7000 -0,4
Br 8 + 3 7 +35 -0,3
Ca 171000 + 1100 163000 + 17000 -0,5
Fe 24000 + 1400 25700 + 1100 -0,9
K 13700 + 1600 12100 + 1400 0,9
Mn 561 + 54 631 + 46 -0,8
Rb 50 + 5 51 + 9 -0,8
Si 188000 + 29400 180000 + 32000 0,3
Sr 102 + 11 108 + 11 -0,4
Ti 3000 + 295 3000 + 1100 -0,1
Zn 97 + 17 104 + 12 0,7

Fonte: A autora

Os valores do Numero E, estiveram dentro do intervalo entre -1 e 1 para 0s
materiais de referéncia analisados (Tabelas 17 e 18), indicando controle da
gualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de confianca. Ao considerar-
se uma incerteza analitica expandida de 20% (valor maximo admitido para a maior
parte dos elementos quimicos constantes dos certificados de analise dos materiais
de referéncia), os resultados mostrar-se-iam satisfatorios, inclusive para a analise de
Th e U por ICP-MS e Zn por EDXRF. Assim, todos os valores estariam no intervalo
entre -1 e 1, faixa considerada adequada em nivel de 95% de confianca, garantindo-
se a qualidade dos procedimentos analiticos para a quantificacdo de Ca, Fe, K, Mn,

Si, Sr, Ti, Th, U e Zn nas amostras de incrustagao.
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Tabela 18 - Valores obtidos e certificados, suas respectivas incertezas
expandidas em nivel de 95% de confianca e os valores do Numero E,
dos elementos quimicos determinado no material de referéncia SRM

2709 analisado por EDXRF (n = 3) e ICP-MS (n = 5).
SRM 2709 - San Joaquin Soil

Analito Valor obtido Valor certificado
(mg kg-1) (mg kg™ Namero E,
Al 70100 + 5100 75000 + 600 -0,9
Br 9 + 3 - -
Ca 18300 + 1000 18900 + 500 -0,4
Fe 33700 + 1400 35000 + 1100 -0,9
K 1900 + 1600 20300 + 600 -0,2
Mn 552 + 54 538 + 17 -0,1
Rb 98,0 + 6 96** -
Si 267600 + 29400 296600 + 2300 -0,9
Sr 234 + 11 231 + 2 0,84
Ti 3600 + 510 3420 + 240 0,60
Th* 115 + 14 11** -
u* 24 + 04 3** -
Zn 117 + 17 106 + 3 -0,25

*Elementos quimicos analisados por ICP-MS
**\/alores indicativos (sem incerteza analitica expandida)

Fonte: A autora.

4.2.2.2 Elementos quimicos em incrustacdes

Na Tabela 19 estdo apresentados os resultados das concentracdes dos
macroelementos Ca, Fe, K, Si e Ti e suas respectivas incertezas analiticas
encontradas nas amostras de incrustacdes. Os elementos quimicos com as maiores
concentracbes foram Ca, Si e, para algumas amostras, Fe. Os valores de Ca
variaram de 6,15% a 25,23%, destacando-se PAL-1 por possuir 50% mais célcio que
a segunda amostra mais concentrada (GOI-1: 16,6%). Situacdo semelhante (cerca
de 20%) ocorreu para Si ha amostra GOI-2. Além disso, todas as amostras tiveram
mesma ordem de grandeza quanto ao teor de silicio (faixa encontrada: 10% - 30%)

com excecdo da amostra CAR-1, cujo valor de Si foi abaixo de 10%. Ja para Fe, a
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faixa das concentracdes foi 1,0% - 3,6%, desconsiderando-se as amostras GOI-3,
CAR-5 e GOI-3. Para essas incrustagoes, 0s respectivos valores atingiram 23,7%,
22,6% e 16,6%. Pequena variacao foi observada para os valores de Ti (Tabela 19).
A amostra CAR-1 destacou-se pela quantidade elevada de K, atingindo
8.100 mg.kg™ (Tabela 19).

Tabela 19 — Concentrac¢des (%) dos elementos quimicos com maiores teores
guantificadas em amostras de incrustagcao por EDXRF. Inc. = incerteza analitica expandida

em nivel de 95% de confianca

Ca (%) Fe (%) K (%) Si (%) Ti (%)

Amostra

Valor Inc. Valor Inc. Valor Inc. Valor Inc. Valor Inc.
CAR-1 6,15 + 0,10 0,98 + 0,16 0,81 + 0,12 <10 0,139 + 0,03
CAR-2 11,07 £+ 0,10 1,83 + 0,16 <0,24 25 + 3 0,132 + 0,03
CAR-3 15,13 £+ 0,10 2,72 + 0,16 0,33 + 0,12 23 £ 3 0,134 + 0,03
CAR-4 15,23 + 0,10 3,58 + 0,16 0,33 + 0,12 17 £ 3 0,159 + 0,03
CAR-5 997 + 0,11 22,64 + 0,16 0,42 + 0,12 16 + 3 0,151 + 0,03
PAL-1 2523 + 0,11 16,6 * 0,16 0,51 + 0,12 14 £ 3 0,162 + 0,03
GOI-1 16,62 + 0,10 1,01 + 0,16 041 + 0,12 10 £ 3 0,129 + 0,03
GOI-2 11,7 + 0,10 0,96 =+ 0,16 0,59 + 0,12 30 + 3 0,135 + 0,03
GOI-3 921 + 0,11 23,66 = 0,16 0,40 + 0,12 16 £+ 3 0,148 + 0,03

Fonte: A autora

As altas concentracdes de Ca nas incrustacbes séo indicativas da utilizacao
de aguas duras no processo de geracdo de vapor. O hidroxido de sodio € um
reagente utilizado para o controle da faixa de pH das caldeiras (BUCHARD, 1979).
Entretanto, se a alcalinidade da agua for excessiva, a hidroxila (OH") dissociada na
agua reage com Ca ou Mg, formando lama e, posteriormente, depdsitos de
incrustacdo (BUCHARD, 1979).

Além disso, durante o processo de formacdo de incrustacdo, os ions Fe
existentes nas aguas, provenientes das partes metdlicas das caldeiras ou de
material externo como terra, podem reagir com o oxigénio dissolvido na agua. O
elemento quimico pode novamente se dissociar e formar o hidréxido de ferro
Fe(OH),, sendo, posteriormente, transformado em 6xido de ferro hidratado
(Fe203.H,0). O oxido de ferro hidratado pode sofrer desidratacdo e formar o mineral

magnetita (Fe30,.), componente da incrustacdo (GARCIA, 2009).
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Para os elementos quimicos Mn, Sr, Th, U e Zn, as concentracdes em mg.kg™
e suas respectivas incertezas analiticas em nivel de 95% de confianca estdo na
Tabela 20.

Tabela 20 — Concentragdes (mg kg™) de elementos quimicos com menores teores
guantificadas por EDXRF em amostras de incrustacgao. Inc. = incerteza analitica
expandida em nivel de 95% de confianca

Mn (mg.kg™) Sr (mg.kg™) Th (mg.kg™) U (mg.kg™) Zn (mg.kg™)
Amostra

Valor Inc. Valor Inc. Valor Inc. Valor Inc. Valor Inc.
CAR-1 <130 976 + 9 25 + 0,3 0,48 =+ 0,08 59 = 17
CAR-2 330 £ 57 197 + 8 29 + 0,3 0,65 + 0,11 907 = 19
CAR-3 547 + 58 360 + 9 0,17 + 0,02 41 + 0,7 1219 + 20
CAR-4 1030 + 61 923 + 9 20 + 0,3 16 + 3 3926 + 27
CAR-5 2987 + 73 112 + 8 70 £ 09 15 £ 0.2 1147 + 20
PAL-1 1462 + 66 99 + 8 0,22 + 0,03 25 + 04 490 + 18
GOI-1 <130 1230 + 9 23 + 0,3 17 = 3 153 + 17
GOIl-2 143 + 56 98 + 8 75 += 09 16 + 0,3 944 = 20
GOI-3 2954 + 73 106 + 8 24 + 0,3 158 = 2,6 956 = 20

Fonte: A autora

Para Mn, os valores variaram de 143 mg.kg™ a 2.987 mg.kg™* (Tabela 20),
associado ao aumento das concentracdes de Fe nas amostras CAR-5, GOI-3 e
PAL-1 (Tabela 19). Os valores de Sr variaram de 98 mg.kg™ a 1.230 mg.kg™ com os
maiores teores encontrados nas amostras GOI-1, CAR-1 e CAR-4 (Tabela 20). A
variabilidade da concentracdo de Zn foi altissima, devido a ampla faixa de
concentracdo de 59 mg.kg™ - 3926 mg.kg™.

Os resultados das concentracdes de Th e U determinadas por ICP-MS para
as amostras de incrustacdo também se encontram na Tabela 20. Os valores
encontrados para Th variaram de 0,17 mg.kg™ a 7,5 mg.kg™, enquanto que para U, a
faixa de concentracdo foi 0,48 mg.kg™ a 15,8 mg.kg™. Observou-se que o valor mais
elevado de Th ocorreu para a amostra GOI-2. Ja para U, o maior valor foi para a
amostra GOI-3. As concentracdes médias de Th e U na crosta terrestre séo
10,7 mg kg e 2,87 mg kg, respectivamente (VIERS et al., 2009).

Ainda, observou-se relacado levemente negativa entre as concentracdes de Th
e U, isto é, a medida em que as concentracdes de U aumentam nas incrustacoes, as

de Th diminuem (Figura 19). Como esperado, os resultados de Th e U corroboraram
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as altas concentracdes de atividades dos respectivos radionuclideos-filhos

encontrados nas amostras das incrustacoes de caldeiras.

Figura 19 — Gréfico de dispersao entre as concentracdes de Th e U determinadas nas

amostras de incrustacoes
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Fonte: A autora

4.2.2.3 Andlise estatistica multivariada

Aos resultados das concentragfes dos elementos quimicos determinados nas
amostras de incrustacdes foi aplicada transformacdo logaritmica, seguida da
padronizacdo dos dados. Os resultados das correlacbes dos elementos quimicos
com as trés componentes principais podem ser visualizados na Figura 20. Com trés
componentes principais, foi explicada aproximadamente 76% da variabilidade total.
Como principal resultado, foram encontrados grupos de elementos quimicos

correlacionados como Mn, Fe e Ti para o grupo de elementos terrigenos e Ca, U e
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Sr para o grupo principal de elementos quimicos que formam as incrustacfes
(Figura 20). Vale ressaltar que Th apresentou correlagdo com a componente

principal 3 (CP3), assim como K, tendo comportamento inverso a Ca e U.

Figura 20 - Correlagdes dos elementos quimicos com as trés componentes principais
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Fonte: A autora

A andlise de agrupamento realizada a partir dos resultados da Analise por
Componentes Principais indica que algumas amostras de incrustacdes

demonstraram comportamento semelhante quanto a concentracdo dos elementos
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quimicos (Figura 21). Como esperado, o agrupamento foi baseado principalmente
nas concentracbes de Fe e Mn, em que as amostras PAL-1, GOI-3 e CAR-5
apresentaram principalmente altissimas concentracbes de Fe, 16,6% (acima de
160.000 mg.kg™).

Figura 21 — Dendrograma obtido para as amostras de incrustagdes analisadas
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Fonte: A autora

4.3 Etapa 3: Caracterizacdo radiométrica e quimica de novas
amostras de incrustacdes formadas por caldeiras de industrias de

Pernambuco

Nessa etapa, o0s resultados apresentados sao referentes as novas amostras
de incrustacéo coletadas em uma segunda oportunidade na regido norte do Estado
de Pernambuco, nos municipios de Goiana, Olinda e Paulista. As técnicas analiticas
empregadas foram EGAR e EDXRF.



104

4.3.1 Espectrometria Gama de Alta Resolucédo para novas amostras

O controle da qualidade do procedimento analitico dos resultados de EGAR e
suas incertezas ja foram apresentados na Secdo 4.1.1. Foram medidas as
concentracbes de atividade por EGAR de nove amostras e suas respectivas
incertezas analiticas em nivel de 95% de confian¢a para os is6topos Ra-226, U-228,
Ra-228 e Th-228. A Tabela 21 mostra os radionuclideos quantificados nas novas

amostras de incrustacdes por EGAR.

Tabela 21 — Radionuclideos quantificados nas novas

amostras de incrustagéo por EGAR

Valores Radionuclideos
Amostra
obtidos Ra-226 U-238 Ra-228 Th-228
GOl-4 Média (Bq kg™) 333 <250 62 75
Inc.(%) 6 - 15 12
GOI-5 Média (Bq kg™) 940 <250 280 185
Inc.(%) 16 - 9 19
GOI-6 Média (Bq kg™) 1158 <250 290 174
Inc.(%) 5 - 5 7
GOI-7 Média (Bq kg) 932 281 426 183
Inc.(%) 15 36 6 17
OLI-1 Média (Bq kg™) <3 <110 <3 <10
Inc.(%) - - - -
OLI-2 Média (Bq kg™) 22 <250 10 20
Inc.(%) 23 - 36 31
OLI-3 Média (Bq kg™) 192 <110 45 37
Inc.(%) 7 - 17 20
PAL-2 Média (Bq kg) 775 <250 132 101
Inc.(%) 5 - 15 9

Fonte: A autora

As concentracfes de atividade médias de Ra-226 apresentaram valores que
variaram desde 22 Bqkg® até 1.158 Bqkg®. Ja para U-238, o Unico valor
mensurado foi 281 Bq kg™ para amostra GOI-7. Todos os valores observados para

Ra-226 foram superiores aqueles encontrados para U-238 para a maioria das
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amostras, indicando desequilibrio na Série do U-238. Para algumas amostras de
Olinda, ndo foi possivel a determinacdo dos radionuclideos, fato provavelmente
relacionado com a maior eficiéncia do tratamento quimico das aguas de
abastecimento das caldeiras. Os valores mais elevados de Ra-226 foram
determinados nas amostras GOI-5, GOI-6, GOI-7 e PAL-2.

Para Ra-228, as concentracdes de atividade médias alcancaram 426 Bqg.kg™
na amostra GOI-7, o maior valor encontrado entre as incrustacdes de caldeiras de
Pernambuco (Tabelas 13 e 21). Para essa amostra, também néo foi observado
equilibrio secular entre Ra-228 e Th-228. Assim como ocorreu para Ra-226, as
amostras de Olinda também apresentaram baixas concentracfes de atividade de
Ra-228 e Th-228.

4.3.2 Elementos quimicos nas novas amostras de incrustagéo

A qualidade do controle analitico para caracterizacdo de elementos quimicos
e suas incertezas ja foi demonstrada anteriormente (vide Secdo 4.2.1.1). Na
Tabela 22, estdo apresentadas as concentracdes de Ca, Fe, K, Si e Ti determinadas

por EDXRF em amostras de incrustacdes de caldeira.

Tabela 22 — Concentracdes (%) dos elementos quimicos com maiores teores quantificadas

por EDXRF em amostras de incrustacao

Ca (%) Fe (%) K (%) Si (%) Ti (%)

Amostra

Valor Inc. Valor Inc. Valor Inc.  Valor Inc. Valor Inc.
GOI-4 0,32 + 0,10 1,28 + 0,16 0,88 + 0,12 <12,47 0,143 + 0,029
GOI-5 1045 + 0,10 19,41 = 0,16 0,37 + 0,12 < 12,47 0,184 + 0,029
GOI-6 11,18 + 0,11 20,29 = 0,16 0,34 + 0,12 < 12,47 0,185 + 0,029
GOI-7 13,96 + 0,10 7,79 £ 0,16 042 + 0,12 <12,47 0,179 £ 0,029
OLI-1 966 + 0,11 21,40 * 0,16 0,44 + 0,12 164 + 32 0,178 + 0,029
OLI-2 15,68 + 0,10 3,45 + 0,16 0,52 + 0,12 20,6 + 3,2 0,155 £ 0,029
OLI-3 12,53 + 0,10 0,74 + 0,16 0,53 + 0,12 164 + 32 0,181 + 0,029
PAL-2 18,72 + 0,11 18,28 = 0,16 0,48 + 0,12 <12,47 0,202 + 0,029

Fonte: A autora

Os valores de Ca variaram de 0,32% a 18,72% para as novas amostras de

incrustagdes. A faixa de concentragao foi similar aos resultados das amostras da
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Etapa 4.2. Ja para Fe, os valores encontraram-se entre 0,74% e 21,40%. Embora os
resultados de Fe tenham sido elevados para a amostra OLI-1, ndo foi observada
relacdo positiva com os valores dos radionuclideos (Tabela 22). A faixa das
concentragfes de K foi muito parecida para as novas amostras de incrustagdes, isto
é, 0,34% - 0,88%. O mesmo comportamento foi observado para Si. As
concentracfes de Ti foram mais variaveis para as novas amostras, atingindo 0,18%
para as amostras GOI-6, GOI-5, OLI-3, GOI-7 e OLI-1. O maior valor foi observado
para a amostra PAL-2 com cerca de 0,202 %.

De acordo com os argumentos apresentados para Ca, Si e Fe na Secao
4.2.2.2, é possivel observar que, mesmo com variabilidade consideravel, os
resultados dos macroelementos apresentam determinada constancia e podem ser
empregados para avaliar a eficiéncia do tratamento quimico das aguas de
abastecimento das caldeiras.

Para os microelementos, na Tabela 23 € possivel visualizar as concentracdes
de Mn, Sr e Zn quantificadas por EDXRF nas novas amostras de incrustagdes. Os
valores variaram de 147 mg.kg' a 2.966 mg.kg® para Mn, de 93 mg.kg* a
782 mg.kg™t para Sr e de 47 mg.kg* — 3.870 mg.kg™ para Zn. Observou-se que,
neste caso, 0 elemento quimico com maior concentragdo nas novas amostras de

incrustacdes foi Mn.

Tabela 23 — Concentracdes (mg.kg™) de Mn, Sr e Zn quantificadas
por EDXRF nas novas amostras de incrustacao. Inc. = incerteza

analitica expandida em nivel de 95% de confianca

Mn (mg.kg™) Sr (mg.kg™) Zn (mg.kg™)

Valor Inc. Valor Inc. Valor Inc.
GOI-4 147 + 56 <15 47 + 17
GOI-5 2351 + 68 124 + 8 758 + 19
GOI-6 2457 + 69 123 + 8 793 + 19
GOI-7 1018 + 61 454 + 9 535 + 18
OLI-1 2966 + 73 117 + 8 1023 + 20
OLI-2 280 + 57 571 + 9 3870 = 27
OLI-3 181 + 56 782 + 9 293 + 17
PAL2 1509 + 65 93 + 8 404 + 18

Fonte: A autora
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4.3.3 Andlise estatistica multivariada

Nesta Secado, os resultados das concentracfes dos elementos quimicos
determinados em todas as amostras de incrustacdes foram considerados. Com isso,
as concentracdes de Ca, Fe, K, Mn, Si, Sr, Ti e Zn foram aplicadas transformacao
logaritmica, seguida da padronizacdo dos dados. Na Figura 22, visualizam-se 0s
resultados das correlacdes dos elementos quimicos com as trés componentes
principais, explicando aproximadamente 86% da variabilidade total. Conforme
mostrado anteriormente, foram encontrados grupos de elementos quimicos
correlacionados como Mn e Fe, agora associados com Zn e Ti para o grupo de
elementos terrigenos. Diferentemente do esperado, Ca e Sr ndo estiveram
correlacionados, indicando que 0s processos quimicos no interior das caldeiras
modificam a correlacdo normalmente encontrada para esses elementos quimicos
(Familia IIA da tabela periodica).

Comportamento semelhante das amostras de incrustagcbes quanto a
concentracdo dos elementos quimicos foi observado por meio da analise de
agrupamento realizada a partir dos resultados da Analise por Componentes
Principais (Figura 23). Como estudado anteriormente, o agrupamento foi baseado
principalmente nas concentracdes de Fe, adicionando-se Si para a separacao das
amostras em grupos distintos. Os resultados confirmam a complexidade do processo
guimico de formacdo das incrustacbes ja documentado pela literatura
(BUCHARD, 1979; GENERAL ELETRIC, 2001).
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Figura 22 - Correlagdes dos elementos quimicos com as trés componentes principais
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Figura 23 — Dendrograma obtido para todas as amostras de incrustacdes analisadas
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4.4 Etapa 4: Estudo de Caso - Origem e circulacdo de Ra-226 e

Ra-228 em incrustacdes de caldeira

Nesta etapa, foram apresentados os resultados do primeiro estudo de caso
gue buscou elucidar o mecanismo de formacdo de incrustacdes ricas em
radionuclideos. Ra-226 e Ra-228 foram quantificados na 4gua de abastecimento das
caldeiras, na resina de troca idnica utilizada no tratamento externo da agua e nas
incrustacdes propriamente ditas. Essas matrizes foram coletadas em industria de
pigmentacdo para construgao civil e analisadas de modo a inferir a distribuicdo dos
radionuclideos. Além disso, relacionaram-se as concentracdes de atividade com
potenciais riscos radiologicos dos residuos (incrustacdes e resinas) da caldeira

industrial.

4.4.1 Circulagéo de Ra-226 e Ra-228 nas caldeiras

As amostras de agua foram analisadas pela metodologia sequencial para
determinacdo de Ra-226 e Ra-228. ApoOs todo o processo empregado (Secéo
3.1.4.2), suas respectivas concentracdes foram determinadas em Contador
Proporcional de Fluxo Gasoso (CPFG). As concentracdes de atividade desses
radionuclideos nas incrustacfes e nas resinas (duplicata) foram determinadas a
partir de Espectrometria Gama de Alta Resolucdo — EGAR.

A Tabela 24 apresenta os resultados das andlises de agua, das resinas e
incrustacdes coletadas na industria de pigmentacéo e identificadas pelo cédigo GOI-
8 para Ra-226 e Ra-228. A concentracdo de atividade de Ra-228 na agua foi 30%
maior que a concentracdo de Ra-226. Contudo, ao se considerar as incertezas
analiticas, as concentracdes de Ra-226 e Ra-228 na agua de abastecimento da
caldeira ndo foram estatisticamente diferentes em nivel de 95% de confianca. Uma
vez que as concentracdes de atividade de Ra-226 e Ra-228 foram equivalentes na
agua, é esperado que essa proporcao fosse mantida durante o sistema. Contudo, as
concentracfes de Ra-228 nas resinas foram cerca de 6 a 8 vezes inferiores,
indicando que as resinas sejam recuperadas e reutlizadas continuamente na
indastria. Para as incrustacfes, os valores da concentracdo de atividade para

Ra-226 foi 1.664 + 250 Bq kg™, cerca de 4 vezes maior que aquela obtida para
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Ra-228. Vale ressaltar que a amostra GOI-8 apresentou a maior concentracao de
atividade de Ra-226 dentre as estudadas no presente trabalho.

Tabela 24 — Resultados da analise radiométrica de resinas, agua de
abastecimento e incrustra¢cfes da industria de pigmentacéo para
construcdao civil (GOI-8)

_ Ra-226 (Bq kg™) Ra-228 (Bq kg™)
Compartimento — __
Média Incerteza Média Incerteza
Agua 0,187 + 0,032 0,243 + 0,044
Resina 1 433 = 90 73 £ 17
Resina 2 372 = 78 43 = 7
Incrustacéo 1664 + 250 482 =+ 33

Fonte: A autora

BN

Com relacdo a atividade inicial esperada para Ra-228, estima-se que a
primeira incrustacdo formada teria, teoricamente, 2.160 Bg.kg™. Com a formac&o
continua das incrustacdes, Ra-226 vai sendo acumulado no residuo, enquanto
Ra-228 decai com meia-vida de 5,75 anos. Desse modo, considerando a
concentracdo de atividade final de Ra-228 de 482 Bq.kg™, é possivel inferir que o
processo de formacéo de incrustacdes esteja ocorrendo a 12 anos atras contados a
partir da data de amostragem de Janeiro de 2016 (GAZINEU, 2005).
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4.4.2 Aspectos radiolégicos

A Tabela 25 apresenta o indice gama (l,), o indice alfa (ls), a taxa de dose
absorvida e a dose anual efetiva para as amostras de resinas e incrustagdes com as

respectivas incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de confianca.

Tabela 25 - indice gama (l,), indice alfa (l,), taxa de dose absorvida e dose anual

efetiva para as duas amostras de resina

| | Taxa de dose Dose anual
Industria (GOI-8) . Yk - k 5 absorvida efetiva
(Bake?) q4x9 (nGy h™) (mSv ano™)
] Média 1,8 2,2 2447 1,5
Resina 1
Inc. % 21 21 21 21
Média 1,4 1,9 193,2 1,2
Resina 2
Inc. % 24 21 24 24
. Média 8,0 8,3 1067,4 6,5
Incrustacéao
Inc. % 17 17 17 17

Fonte: A autora

O valor de referéncia para o indice gama é 1 Bqg.kg' e corresponde a
1 mSvano® de acordo com o limiar de exposicdo do individuo do publico
(ICRP, 1993). O indice gama calculado para a amostra de incrustacdo foi
l,=8,0 Bq kg "1 ou seja, praticamente oito vezes maior que o valor de referéncia
(Figura 24). Segundo Parmaksiz et al. (2011), o valor médio para as amostras de
escéria produzidas em usinas térmicas foi 1,8 Bg.kg™, ou seja, aproximadamente
guatro vezes menor que os valores encontrados para a amostra de incrustacdo da
industria GOI-8.
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Figura 24 - indice alfa (I5) e indice gama (l,) para o presente estudo e o reportado

por Parmaksiz et al. (2011)
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Fonte: A autora

O valor encontrado para o indice alfa nessa pesquisa foi
l« = 8,3 Bg.kg*(Figura 23), sendo cerca de quatro vezes maior que os resultados
médios extraidos de 1,88 Bq kg'1 de usinas térmicas (PARMAKSIZ et al., 2011).

A taxa de dose absorvida no ar devido a radiacdo gama natural (D) a um
metro de distancia da superficie foi calculada empregando os fatores de conversao
de dose estabelecidos pela UNSCEAR (2000). A taxa de dose média absorvida no
ar da crosta terrestre é 55 nGy h™. A taxa de dose calculada para a incrustacéo da
industria GOI-8 foi 1.067 nGy h™* (Figura 25). Comparando com os valores médios
encontrados por Parmaksiz et al. (2011) em escérias, o valor encontrado nessa

pesquisa foi aproximadamente cinco vezes maior (Figura 24).
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Figura 25 - Taxa de dose média absorvida para o presente estudo e o valor
reportado por Parmaksiz et al. (2011).
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Quanto a dose anual efetiva, o relatério da Comissdo Européia de 1999
estabeleceu que para o individuo do publico, deva ser menor que 1 mSv.ano™. No
presente estudo, o valor calculado para a amostra GOI-8 foi 6,5 mSv.ano® (Figura
26), quase seis vezes maior que os valores médios encontrados por Parmaksiz et al.
(2011).
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Figura 26 - Dose anual efetiva para o presente estudo e o reportado por
Parmaksiz et al. (2011)
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Fonte: A autora

Os resultados encontrados indicam a necessidade dos 6rgdos competentes
em fiscalizar o armazenamento e o descarte dos residuos de incrustacbes de
caldeiras para as industrias do Estado de Pernambuco quanto aos aspectos
radiolGgicos.
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5. CONCLUSOES

Como sédo poucos os estudos relacionados com as analises radiométricas de
incrustagdes de caldeiras industriais no Brasil, este trabalho foi considerado pioneiro
por caracterizar esse tipo de residuo quimica e radiometricamente, indicando
problemas ambientais na disposicdo final quanto a radioprotecdo e quimica
ambiental.

De modo geral, foi possivel comprovar a aplicabilidade da espectrometria
gama para a determinacdo de radionuclideos presentes nas amostras de
incrustacbes, sendo a geometria da placa de petri a mais adequada para a
guantificacdo do Ra 226 e Ra-228 nas amostras de incrustacdo. A avaliacdo do
equilibrio secular com essa geometria apresentou resultados satisfatorios,
demonstrando a eficiéncia do procedimento de selagem para conter o gas radioativo
no interior da placa de petri.

As técnicas Espectrometria Gama de Alta Resolucdo (EGAR) e Contador
Proporcional de Fluxo Gasoso (CPFG) aplicadas na determinacdo de Ra-226 e Ra-
228 proporcionaram resultados bastante coerentes entre si. No entanto, como a
analise por EGAR nao necessitam de tratamento quimico, gerou menores incertezas
analiticas que a técnica utilizando o CPFG. Além disso, o limite de deteccéo para a
EGAR foi maior do que CPFG, indicando que o primeiro deve ser utilizado para
amostras com concentracées mais elevadas. Como as amostras de incrustacdes
mostraram-se dentro da faixa de operacdo do EGAR esta técnica foi caracterizada
como a mais adequada nas quantificacbes de Ra-226 e Ra-228 neste tipo de
amostra.

As amostras de incrustacfes apresentaram equilibrio secular entre Ra 228 e
Th-228 para a Série Radioativa do Th-232. Contudo, desequilibrio foi observado
para algumas amostras. A maior concentracdo de atividade de Th 228 nas
incrustacBes dessa industria pode ser devido a presenca de terra no sistema, que
aumenta as concentracdes de Th. Nesse caso, Th-228 foi possivelmente aumentado
no sistema devido as concentracfes caracteristicas do elemento quimico no solo da
Regido de Caruaru. Para a Regido de Goiana, ha ocorréncia de depdsitos
sedimentares de fosforito uranifero que podem contribuir para a alta concentracéo

de U nos solos.
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A aplicacdo de EDXRF foi fundamental nesse estudo por ampliar a gama dos
elementos quimicos analisados, assim como a quantificacdo de Th e U nas
amostras por ICP-MS. Os estudos realizados por EDXRF demonstraram a influéncia
direta de Ca, Fe e Si para a formacao das incrustacdes coletadas, corroborando 0s
argumentos ja discutidos nesse trabalho para a contribuicio de possivel
contaminacao do interior da caldeira com terra.

Os resultados confirmaram que todos os valores observados para as
concentragbes Ra-226 foram bem maiores que aquelas encontradas para U 238 na
a maioria das amostras, sendo sempre os valores de U-238 inferiores ao do seu
descendente.

As concentracdes de atividade de Ra-226 foram superiores para as amostras
de incrustag6es de caldeiras coletadas nos municipios do Paulista e de Goiana, fato
gue pode estar associado a agua de alimentacdo do sistema e a forma de
tratamento e pré-tratamento que foi aplicada.

Quanto ao estudo de caso, foi avaliada a problematica da geracdo e
disposicéao final do residuo de incrustacdes. As possiveis fontes estudadas foram as
aguas de alimentacdo das caldeiras, a resinas de purificacdo das aguas e as
incrustacdes e 0 mecanismos sendo estudo pelas concentragdes relativas de Ra-
226 e Ra-228. A concentracdo de atividade de Ra-228 na agua foi maior que a
concentracdo de Ra-226. Contudo, ao se considerar as incertezas analiticas, as
concentracfes de Ra-226 e Ra-228 na agua de abastecimento da caldeira nao
foram estatisticamente diferentes em nivel de 95% de confianca. Uma vez que as
concentracfes de atividade de Ra-226 e Ra-228 foram equivalentes na agua, €
esperado que essa proporcdo fosse mantida durante o sistema. Contudo, as
concentracfes de Ra-228 nas resinas foram cerca de 6 a 8 vezes inferiores,
indicando que as resinas sejam recuperadas e reutlizadas continuamente na
industria. Para as incrustacdes, os valores da concentracdo de atividade para Ra
226 foi cerca de 4 vezes maior que aquela obtida para Ra 228.

Sob o olhar da Radioprotecdo, tanto as incrustacbes quanto as resinas
merecem a devida atencdo devido aos resultados de indice alfa, indice gama, taxa
de dose, dose anual efetiva que foram bastante elevados quando comparados aos

valores estabelecidos pelas normas mundiais.
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Abstract The purpose of this work was to determine
concentrations of *°Ra, ***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 Bq kg ' (Minimum detectable activity
concentration) to 266 (3) Bq kg~ '. Activity concentrations
of *K were in the range of <15 Bqkg ' (Minimum
detectable activity concentration) to 290 (5) Bg kg™ .
Activity concentrations were lower than the limits estab-
lished by the Brazilian Commission of Nuclear Energy.

Keywords
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 toremove [5].

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 aquifers 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 [§].

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*°Ra, ***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 simultaneously
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

@ Springer

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,
#2%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 of 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 *°Ra 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 to 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 **Eu solution
(activity: 28.23 + 1.13 kBq 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 of energies of 241, 295,
352, 609, 1120, 911, 968 and 1460 keV used for deter-
mining the activity concentrations of radionuclides.

For each 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 1, thereby indicating the quality of the analytical
procedure at the 95 % confidence 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 Activity concentration

adi o1 " p —1 ai . -1 ]
of radionuclides determined by Radionuclide Recommended values (Bq kg™ ') Obtained values (Bq kg™ ) E, number
high resolution gamma-ray 424 (417-432) 419 (398-440) ~0.2
spectrometry for the reference . . 5
material 20 (18-22) 18 (16-20) —0.7
20.5 (19.2-21.9) 20.9 (19.0-22.8) 0.2

Table 2 Activity ; - - 2260, 1 BT 1 a0 1
concentrations of *Ra. 2°Ra Sample  Location Coordinates Ra (Bqkg ') RaiBg kg ') K(Bgkg ')
140 . .
“"dl K determined by high 1 Carvaru  8°16'417S; 36°58'20"W 420 8 (19) 290 (5)
resolution gamma-ray o i A en e Ar
spectrometry 2 Caruaru  8°16'277S; 35°57'49"W 3(22) <2 (MDA) <15 (MDA)

3 Caruaru 8716"28"8; 35°57'23"W 15 (10) 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°55719"S; 34°54'19"W 1300 (6) 266 (3) <15 (MDA)

7 Goiana 7°35'427S: 34°54'31"W 420(7) 80 (5) 65 (11)

8 Goiana 7°35'437S; 34°54'32"W 451 (7) 85 (5) 39 (15)

9 Goiana 7°34°027S; 35700 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 **Ra. However, it was possible to assess the
activity concentration of *Ra, “*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
*28Ra and from <15 (MDA) to 290 Bq kg ' for *'K.

The values found for the activity concentrations of **°Ra
and **®Ra in the scale samples from 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 kg ' for *°Ra and
22¥Ra). 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 kg™ " for
radionuclides natural series 22U, ***Th 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 “*°Ra 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,

228
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for scale samples of Paulista and Goiana, **°Ra activity
concentration values were higher than the values for ***Ra,
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
U304 (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 from the Metropolitan Region of Recife [19].
Otherwise, the difference between the activity 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 ***U has greater
mobility and solubility than >**Th [20]. For scales from the
oil industry, for example, the activity concentrations of
*2°Ra were always much larger than those for “**Ra for
samples with high concentrations of activity [9]. In another
study, Abo-Emagda et al. [21] also found “°Ra activity
concentrations of 519 kBq kg ' higher than those of “*Ra
(50 kBq 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
26, 28p. w0
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 in 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 93.2 kBq kg ! for *°Ra and 36.9 kBq kg ' 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
2%Ra. In another study, Testa et al. [24] found values up to
2.89 kBq kg ! for *®Ra 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
kg ! for 2*®Ra. Values so variable shows the complexity of
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
?2Ra and 7*Ra in scale samples taken from boilers from
industries located in the cities of Caruaru, Goiana 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
*?%Ra in samples collected in the municipalities 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 of activity 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 K., 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 “*°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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