UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
DEPARTAMENTO DE ENERGIA NUCLEAR

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR
CENTRO REGIONAL DE CIENCIAS NUCLEARES DO NORDESTE

Programa de P6s-Graduacéo em Tecnologias Energeticas e Nucleares

AVALIACAO RADIOMETRICA EM AGUA SUBTERRANEA
CONSUMIDA PELA POPULACAO EM MUNICIPIOS DAS
MESORREGIOES DA BORBOREMA, CENTRAL POTIGUAR E
SERTAO PARAIBANO

ALBERTO ANTONIO DA SILVA

Orientador: Prof. Dr. José Araujo dos Santos Janior
(Departamento de Energia Nuclear - UFPE)

Recife, PE
Maio, 2018



ALBERTO ANTONIO DASILVA

AVALIACAO RADIOMETRICA EM AGUA SUBTERRANEA
CONSUMIDA PELA POPULACAO EM MUNICIPIOS DAS
MESORREGIOES DA BORBOREMA, CENTRAL POTIGUAR E
SERTAO PARAIBANO

Tese submetida ao Programa de P6s-Graduagdo em
Tecnologias  Energéticas e  Nucleares do
Departamento de Energia Nuclear da Universidade
Federal de Pernambuco, como requisito para
obtencdo do titulo de Doutor em Tecnologias
Energéticas e Nucleares. Area de Concentragio:

Dosimetria e Instrumentacdo Nuclear.

Orientador: Prof. Dr. José Araujo dos Santos Janior
(Departamento de Energia Nuclear - UFPE)

Recife, PE
Maio, 2018



Catalogagao na fonte
Bibliotecéario Carlos Moura, CRB-4 / 1502

S586a

Silva, Alberto Antdnio da.

Avaliacdo radiométrica em &gua subterrdnea consumida pela
populagdo em municipios das mesorregides da Borborema, Central
Potiguar e Sertdo Paraibano. / Alberto Anténio da Silva. - Recife: O
Autor, 2018.

114 1. :il., tabs.

Orientador: Prof. Dr. José Araujo dos Santos Jinior.

Tese (doutorado) — Universidade Federal de Pernambuco. CTG.
Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologias Energéticas e
Nucleares, 2018.

Inclui referéncias.

1. Aguas subterraneas. 2. Dose efetiva. 3. Monitoracio
radiométrica. 4. Is6topos do radio. 5. Risco de cancer. |. Santos
Junior, José Aradjo dos, orientador. 1l. Titulo.

UFPE
CDD 621.48 (22. ed.) BDEN/2018-20




ALBERTO ANTONIO DA SILVA

AVALIACAO RADIOMETRICA EM AGUA SUBTERRANEA
CONSUMIDA PELA POPULACAO EM MUNICIPIOS DAS
MESORREGIOES DA BORBOREMA, CENTRAL POTIGUAR
E SERTAO PARAIBANO

APROVADA EM: 04.05.2018

ORIENTADOR: Prof. Dr. José Araujo dos Santos Janior

COMISSAO EXAMINADORA:

Prof. Dr. José Araujo dos Santos Junior (CTG - DEN - UFPE)

Prof. Dr. Romilton dos Santos Amaral (CTG - DEN - UFPE)

Prof. Dr. Alex Souza Moraes (DQ - UFRPE)

Dr. Zahily Herrero Ferndndez (BFP - FACEPE / DEN - UFPE)

Prof. Dr. Ricardo Oliveira da Silva (DQF - UFPE)

Visto e permitida & impressdo

Prof. Dr. Romilton dos Santos Amaral

Coordenador do PROTEN/DEN/UFPE



A Deus, que é o Principio e Fim de todas as coisas;

A0s meus pais, irma e sobrinhos;

A minha esposa, Maria Clara;

As minhas filhas, Maria Julia e Maria Luisa;

Aos meus avos Jodo, Olindina e Ana Tereza (in memorian)

Dedico.



AGRADECIMENTOS

Sou grato a muitos que, direta ou indiretamente, participaram do processo que culminou com
a elaboracdo desta Tese, que exigiu muito empenho e forca de vontade, portanto minha

gratiddo serd eterna a todos que contribuiram nesta jornada.

Agradeco a Deus por tudo, pela minha vida e fé no momento de encarar os obstaculos, pela
oportunidade maravilhosa que me proporcionou de realizar este trabalho e principalmente

pela sua primordial companhia em todos os momentos dessa “Importante Caminhada”.

Agradeco a minha familia pelo carinho, colaboracdo incondicional e compreensao. Sempre
me guiando pela estrada da vida, porém respeitando minhas escolhas. Nossa unido é a grande
forca que temos. Especialmente aos meus pais, Roberto e Maria Tereza pela minha educagao

e apoio constante, em todos 0s momentos da minha vida.

A minha irmd Cintia, meus sobrinhos Rodrigo e Guilherme, e demais familiares, pelo carinho,

colaboracéo incondicional e compreensédo pela minha auséncia devido aos estudos.

A minha esposa Maria Clara, pelas valiosas palavras de incentivo, pela credibilidade, carinho,
companheirismo e compreensao, imprescindiveis para concretizacdo desse trabalho. Sem sua
cumplicidade este momento ndo aconteceria! Obrigado por trazer paz e felicidade aos meus

dias.

As minhas filhas Maria Jdlia e Maria Luisa por me ensinarem o que é realmente o amor
incondicional, por me darem esse tipo de amor, e por me permitir retribuir esse sentimento a
vocés de forma Unica. A alegria com que me acolhiam cada vez que chegava da UFPE

renovava minhas energias.

Aos meus sogros Aldenor e Fatima que por muitas vezes assumiram minhas atribuigdes de pai

perante minhas filhas, além do carinho e incentivo.

Ao Prof® Dr. José Araujo dos Santos Junior, meu orientador, Vice-Diretor do Centro de
Tecnologia e Geociéncias - Escola de Engenharia de Pernambuco (CTG-EEP), pela acolhida

qguando cheguei ao PROTEN- DEN -UFPE, pela confianca depositada, pelos valiosos



ensinamentos cientificos e pessoais, pelo apoio e grande ajuda nos momentos de duvidas e
dificuldades, liberdade e, especialmente, por sua amizade. Sinto-me privilegiado por ter tido a
oportunidade de conhecer e trabalhar com uma pessoa integra, de competéncia e
profissionalismo incontestavel. Somos muito gratos por se preocupar com o bem estar do

grupo e procurar sempre a melhor forma de nos ajudar.

Ao Prof® Dr. Romilton dos Santos Amaral, Coordenador do Programa de Tecnologias
Energéticas e Nucleares, por ter-me oferecido a oportunidade de ingressar no Grupo de
Radioecologia da Universidade Federal de Pernambuco, pela confianga e credibilidade, pela
disponibilidade e atencdo com que sempre me recebeu em sua sala para esclarecer minhas

duvidas, sobretudo, na area de Radioecologia.

Ao Dr. Elvis Joacir de Franca, Vice - Coordenador do Programa de Tecnologias Energéticas e
Nucleares, Coordenador da Secdo de Anéalises Radiométricas (SECARA) do Servico de
Monitoracdo Ambiental (SEAMB), do Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste

(CRCN/NE) pela acolhida e utilizacdo dos laboratorios e equipamentos.

Aos técnicos do Laboratorio de Radioecologia e Controle Ambiental, Sr. Edimilson e Prof°
Me. Tiago, pela competéncia, carinho e dedicagdo com que tratam a todos que utilizam o

laboratorio.

Ao Me. Crescéncio, técnico da Secdo de Andlises Radiométricas do CRCN/NE, que com
muita generosidade, paciéncia e dedicacdo contribuiu significativamente para evolucdo do

projeto.

A todos os servidores do DEN-UFPE pela excelente condigdo oferecida na realizacdo deste
projeto, em particular, a secretaria do PROTEN e a Sr2 Maria Aradjo (LIA).

Aos proprietarios de pocos e a Companhia de Aguas e Esgotos da Paraiba (CAGEPA) que

gentilmente permitiram as coletas das amostras.

A familia do Prof® Aradjo, particularmente, Sr2 Socorro, Sr° Zé de Eloi e Sr® Nevinha que nos

acolneram em Sdo José do Sabugi como verdadeiros familiares em sua casa.



A Fundacdo de Amparo a Ciéncia e Tecnologia do Estado de Pernambuco pelos recursos
disponibilizados através da bolsa de estudo IBPG-0080-3.09/14.

Ao Departamento de Energia Nuclear (DEN) da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE) pela infraestrutura disponibilizada e a Pro-Reitoria para Assuntos de Pesquisa e Pos-

Graduagdo (PROPESQ) - UFPE pelo auxilio financeiro.

Ao Programa de Tecnologias Energéticas e Nucleares (PROTEN), pela minha formacao, por

me apresentarem a pesquisa, pelos ensinamentos valiosos, incentivo e apoio.

Ao Instituto Federal de Pernambuco pelo deferimento de minha licenca capacitacdo

proporcionando uma plena dedicacéo a conclusdo da Tese.

A equipe de Pos-doutores, em especial, Prof® Dr. Jairo Dias e Dr? Zahilly Herrero pelos

ensinamentos, e apoio.

Aos Laboratorios LABRAN e LARCA do DEN-UFPE pela infraestrutura disponibilizada.

Aos membros das banca examinadoras dos seminarios | e 1, qualificacdo e defesa de tese que

muito contribuiram com as discuss@es, correcdes e sugestdes.
Ao0s meus colegas de grupo de pesquisa, pela amizade e companheirismo na busca de um
mesmo ideal. Conseguimos constituir uma verdadeira familia durante todos esses anos de

convivéncia.

A todos os amigos que estiveram presentes em minha vida e que de alguma forma

contribuiram para a realizacdo deste trabalho, em especial Aderivaldo Silva e Clécio Gomes.

A todos que direta ou indiretamente colaboraram para o sucesso deste trabalho.



RESUMO

As mesorregides da Borborema, Central Potiguar e Sertdo Paraibano, localizadas nos estados
da Paraiba e do Rio Grande do Norte, sdo conhecidas pelas enormes areas sedimentares que
apresentam minerais com concentracGes anémalas de radionuclideos das séries do uranio e
torio, que contribuem significativamente para elevar os niveis de radiagdo de fundo nas aguas
subterraneas. O objetivo desta pesquisa consistiu em uma ampla monitoracao radiométrica e
quimica em aguas de pocos utilizadas para consumo. Para a monitoracdo, foram realizadas
medidas "in situ™ de parametros fisico-quimicos e utilizados os métodos analiticos de
contagem alfa e beta total em um detector proporcional de fluxo continuo, a espectrometria
gama com detector HPGe para caracterizacdo do *°Ra e *®Ra, e ICP-MS para determinago
das concentracdes totais de urénio, torio, chumbo e bario. Também foi avaliado o risco
decorrente da ingestdo desses radionuclideos, por meio da determinacdo da dose equivalente
efetiva e estimativas para excesso de risco de osteosarcoma e carcinoma de cranio. Os valores
obtidos foram comparados com os limites estabelecidos pela Portaria N° 2914/11 do
Ministério da Saude, que normatiza a qualidade da agua para consumo humano e com a ICRP
- 60. Considerando os parametros fisico-quimicos analisados, apenas a turbidez e os sélidos
totais dissolvidos n&o atenderam, na totalidade das amostras, os limites impostos pela
Portaria. Em relacdo a concentracdo dos metais, apenas o uranio natural e o chumbo total,
com "outliers” de 360 pg/L e 50 pg/L, respectivamente, excederam os limites determinados
pela Portaria. O valor de referéncia para radioatividade alfa total foi excedido em seis pontos
amostrados, com valores compreendidos entre 0,59 e 1,19 Bg/L. Em relacéo a radioatividade
beta total, os resultados variaram de 0,15 a 8,93 Bg/L, e em dezoito pontos amostrais
apresentaram concentrages em atividade superiores ao valor de referéncia. As concentragdes
em atividade para o **Ra variaram de 0,09 a 3,77 Bg/L, enquanto para o **®Ra, variaram de
0,02 a 1,27 Bg/L. Foram observados Eontos que excedem em 4 e 13 vezes, os valores
estabelecidos como limites para *°Ra e “®Ra, nessa ordem. A analise dos resultados da razéo
isotépica ?°Ra/**°Ra indicaram que em 95% dos pontos investigados o ?*°Ra predomina em
relacdo ao 2?®Ra. Para o calculo de dose equivalente efetiva foram levados em consideragéo os
parametros de incorporacdo por ingestdo para individuos do publico, cujas doses foram
estimadas para se avaliar a contribuicdo relativa desses radionuclideos decorrente da ingestédo
dessas aguas. Foram encontrados valores de até 13 mSv/y, sendo as doses mais elevadas
observadas na faixa etaria entre 1 e 17 anos. O risco de induc¢do de cancer devido a ingestdo
destes radionuclideos também foi avaliado. Considerando o consumo sistematico das aguas
estudadas pode ser esperado um excesso de 148 casos, em comparacdo com a taxa de
incidéncia natural de sarcoma 6sseo. Em relagdo ao carcinoma de cranio as estimativas foram
inferiores ao valor médio estimado pelo Instituto Nacional de Cancer (INCA). As ordens de
grandeza encontradas oferecem riscos radiolégicos a salde da populagdo, porém, as
estimativas encontradas demonstram que novos estudos deverdo ser realizados, objetivando
uma melhor caracterizagcdo em relagéo aos pontos monitorados.

Palavras-chave: Aguas subterraneas. Dose efetiva. Monitoracdo radiométrica. Isétopos do
Radio. Risco de cancer.



ABSTRACT

The mesorregions of Borborema, Central Potiguar and Sertdo Paraibano, located in the states
of Paraiba and Rio Grande do Norte, are known for the enormous sedimentary areas that
present minerals with anomalous concentrations of radionuclides of the uranium and thorium
series, that contribute significantly to raise the levels of background in the groundwater. The
objective of this research consisted in an extensive radiometric and chemical monitoring in
well water used for consumption. For the monitoring, “in-situ” measurements of physical-
chemical parameters were used and the analytical methods of alpha and total beta counting
were used in a continuous flow proportional detector, gamma spectrometry with HPGe
detector for characterization of “°Ra and **Ra, and ICP -MS for determination of uranium,
thorium, lead and barium concentrations. The risk of ingestion of these radionuclides was also
assessed by determining the effective equivalent dose and estimates for excess risk of
osteosarcoma and cranial carcinoma. The values obtained were compared with the limits
established by Ordinance N° 2914/11 of the Ministry of Health, which regulates the quality of
water for human consumption and with ICRP-60. Considering the physicochemical
parameters analyzed, only turbidity and solids total dissolved samples did not meet the limits
imposed by the Ordinance. In relation to the concentration of metals, only uranium and lead,
with a mean value of 15.42 ug/L and 43.84 pg/L, respectively, exceeded the limits determined
by the Ordinance. The reference value for total alpha radioactivity was exceeded at six
sampled points, ranging from 0.59 to 1.19 Bg/L. In relation to total beta radioactivity, the
results ranged from 0.15 to 8.93 Bg/L, and at eighteen sample points showed concentrations
in activity above the reference value. The concentrations in activity for ?°Ra ranged from
0.09 to 3.77 Bg/L, whereas for ?*®Ra, ranged from 0.02 to 1.27 Bg/L. Points exceeding 4 and
13 times were observed, the values established as limits for “°Ra and *®Ra, in that order.
Analysis of the ’Ra/**Ra isotope ratio results indicated that in 95% of the investigated sites
?2Ra predominates over “®Ra. In order to calculate the effective equivalent dose, the
incorporation parameters by ingestion were taken into consideration for individuals of the
public, whose doses were estimated to evaluate the relative contribution of these radionuclides
due to the ingestion of these waters. Values up to 13 mSv/a were found, with the highest
doses observed in the age group between 1 and 17 years. The risk of cancer induction due to
ingestion of these radionuclides was also evaluated. Considering the systematic consumption
of the studied waters an excess of 148 cases can be expected, compared to the natural
incidence rate of bone sarcoma. Regarding cranial carcinoma, the estimates were lower than
the mean value estimated by INCA. The orders of magnitude found offer radiological risks to
the health of the population, however, the estimates found that new studies should be carried
out, aiming at a better characterization in relation to the monitored points.

Key words: Effective dose. Groundwater. Radiometric monitoring. Radium isotopes; Risk of
cancer.
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1 INTRODUCAO

A agua vem se tornando um problema ambiental em funcdo da crise dos recursos
hidricos que afeta a disponibilidade de agua potavel. O problema da contaminacdo das aguas
aparece no contexto de uma crise ambiental de proporcdo global. Desse modo, dada a sua
importancia na vida terrestre como recurso imprescindivel e indispensavel para a
sobrevivéncia humana, deve ser preservada.

Os padrdes de qualidade dos recursos hidricos se referem a parametros capazes de
refletir, direta ou indiretamente, a presenca efetiva ou potencial de alguns elementos que
podem comprometer essa qualidade. A avaliacdo dessas caracteristicas estabelece indices de
qualidade e coeficientes de toxicidade, parametros que tém sido fundamentais para definir o
uso dos recursos hidricos. Muitos desses indicadores de qualidade tém como condicionantes
0s processos de poluicdo ou contaminagdo, advindos de atividades antropicas (ALVES et al.,
2008).

A presenca de espécies quimicas potencialmente nocivas na agua produzem efeitos
adversos sobre o0s seres vivos e 0 ambiente, com repercussao na economia e na satde publica.
Nesse sentido diversos pesquisadores tém voltado seu interesse na qualificacdo e
guantificacdo dessas espécies em sistemas hidrologicos, reunindo dados sobre o impacto
ambiental e suas complexas relaces com as atividades econémicas (ALMEIDA et al., 2012).

Atualmente as linhas de pesquisas desenvolvidas na area de protecdo radiolégica vém
sendo conduzidas com o objetivo de estudar os efeitos bioldgicos das radiagBes ionizantes nos
individuos. Esta tendéncia contribui significativamente para o aumento do interesse em
estudos ligados a Radioecologia que visem mensurar a exposicdo da populacdo em
decorréncia das fontes naturais de radiacdo (BEYERMANN et al., 2010). No contexto de
potencial risco a satde humana proveniente da ingestdo de radionuclideos naturais, devem ser
destacados os is6topos do réadio, sobretudo o #*Ra (1602 anos) e o **®Ra (5,75 anos), tendo
em vista que sdo os isotopos do radio de maior ocorréncia natural (KAWAKAMI,
KUSAKABE, 2008).

Nos sistemas hidricos, anomalias de radio pode provir da interacdo das aguas com
materiais portadores desse elemento como as rochas, solos e corpos mineralizados contendo o
radionuclideo. A mineracdo e processamento de materiais convencionais de importancia
comercial podem causar enriquecimento desses radionuclideos nos recursos hidricos

superficiais e subterraneos, devido & presenca de 2**U, ***Th e seus descendentes (PHILLIPS;
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WATSON, 2015). Nesse contexto, a espectrometria gama é uma técnica de analise de
radionuclideos e pode ser utilizada para obter as concentragdes em atividade em diferentes
materiais, entre eles a agua. Essa técnica permite a determinacdo dos radionuclideos
emissores de radiacdo gama numa ampla faixa de emissdao (CHINNAESAKKI et al., 2012).

Outra varidvel contemplada em estudos radioecolégicos é a estimativa da
concentracdo de metais em sistemas hidricos, sobretudo, os que representam riscos relevantes
a saude da populacdo, assim como, 0s que podem apresentar correlacdo com o0s
radionuclideos de origem natural. Como por exemplo, o chumbo total, pois 98,6% de todo
chumbo do planeta é proveniente das trés séries radioativas naturais (AMARAL et al., 2004).
Dessa forma, a determinacdo de baixas concentracbes de metais requer a utilizacdo de
técnicas suficientemente sensiveis e versateis (RAVICHANDRAN et al., 2011). A fim de
satisfazer essas necessidades, a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP MS) pode ser utilizada, por possuir alta sensibilidade, fazer medi¢des precisas e exatas,
proporcionando baixos limites de deteccdo (KRACHLER et al., 2012).
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2 OBJETIVOS

Ante ao exposto, este estudo teve como objetivo, realizar a verificacdo de parametros

de qualidade da agua, em atendimento a resolucdo N° 2.914/11 do Ministério da Salde,

determinando parametros fisico-quimicos e as concentracfes de uranio, tério, bario e chumbo

em agua. Além de, em consonancia com o estabelecido pela Comissdo Internacional de

Protecdo Radioldgica e o Ministério da Saude, submeter as amostras a uma andlise

radiométrica.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

Determinar os parametros fisico-quimicos (temperatura, oxigénio dissolvido,
condutividade, pH e sdélidos totais dissolvidos) e verificar seu atendimento a Portaria
N°2.914/11.

Determinar os parametros fisico-quimicos com a finalidade de estudar possiveis
correlagbes com as concentracfes dos radionuclideos e metais.

Determinar as concentracGes de uranio, torio, bario e chumbo solubilizados em agua e
comparar com os valores maximos permitidos pela Portaria N° 2.914/11.

Realizar andlise radiométrica para determinacdo das atividades alfa/beta total;
atividades especificas para ?°Ra e ?’Ra; doses efetivas; e a estimativa do excesso de
risco de cancer ao longo da vida.

Estabelecer um banco de dados radiométrico que sirva de subsidio para o

desenvolvimento de trabalhos futuros.



19

3 JUSTIFICATIVA

A relevancia do estudo em questdo € acentuada tendo em vista que as microrregides do
Seridd e do Sertdo Paraibano, apresentam influéncias de ocorréncias uraniferas em
afloramentos graniticos. A andlise dos recursos hidricos foi considerada prioritaria porque,
além do fato da &gua ser normalmente o principal meio de transporte e de assimilacdo dos
radionuclideos e metais na cadeia alimentar, a populacéo da regido dispde unicamente destes
recursos e utiliza-os, muitas vezes, sem realizar nenhum tratamento ou analise prévia.
Considerando ainda a ndo existéncia de avaliacbes radiométricas nesta regido, o presente
estudo possibilita o levantamento de informacdes necessarias para a determinacdo das doses
de radiacdo e seus riscos a populacdo provenientes destas fontes de abastecimento. Além
disso, os dados irdo possibilitar o monitoramento de possiveis alteracbes ambientais em

decorréncia de atividades antrdpicas na regido.
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4 REVISAO DE LITERATURA

4.1 QUALIDADE DAS AGUAS DE ABASTECIMENTO

A utilizacdo da agua pela sociedade visa atender suas necessidades pessoais,
atividades econémicas e sociais. No entanto, essa diversificagdo no uso da agua, quando
realizada de forma inadequada, provoca alteragdes na sua qualidade, comprometendo 0s
recursos hidricos, e por consequéncia, seus usos para os diversos fins (BRANCO, 1991).

A disponibilidade de agua, tanto em quantidade como em qualidade, € um dos
principais fatores limitantes ao desenvolvimento. Pelas caracteristicas do seu ciclo, a
quantidade da &gua no planeta tem se mantido aproximadamente constante. Entretanto, existe
uma caréncia para atender determinadas demandas que estejam associadas a uma qualidade
minima (EPA, 2000).

Convém destacar que, para cada uma de suas utilizacbes existe um padrdo de
qualidade especificado pela legislacdo. No Brasil, a normatizacdo de qualidade da agua para
consumo humano, aprovada na Portaria N° 2.914, do Ministério da Satde (MS), dispde sobre
0s procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade para consumo e seu padrdo de
potabilidade (BRASIL, 2011).

Na Tabela 1 séo apresentados os pardmetros abordados para analise nesta pesquisa em

conformidade com a referida portaria.

Tabela 1 - Padrdes de potabilidade.

PADRAO PARAMETRO vmpY
Turbidez <0,5uT
pH 6,0-9,5
Fisico-quimicos Oxigénio dissolvido > 6 mg/L
Sélidos totais dissolvidos < 1000 mg/L
Condutividade -
Temperatura -
. o Ba 0,700 mg/L
oidedeprsuisnces "
; U 0,030 mg/L
salde
Th -
Alfa total 0,5 Bg/L
Radioatividade da agua para Beta total 1,0 Bg/L
consumo humano Ra-226% 1,0 Bg/L
Ra-228? 0,1 Bg/L

Legenda: (1) Valor maximo permitido; (2) Sob solicitacdo da Comissao Nacional de Energia Nuclear, outros
radionuclideos devem ser investigados.

Fonte: Portaria do MS 2.914 (2011).
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Os principais parametros utilizados para caracterizar fisicamente as aguas naturais sdo
a condutividade, a turbidez, e a temperatura. Embora sejam pardmetros fisicos, fornecem
indicacdes preliminares importantes para a caracterizacdo da qualidade quimica da agua
como, por exemplo, os niveis de sélidos em suspensdo (associados a turbidez) e as
concentragdes de solidos dissolvidos (condutividade) (ALMEIDA et al., 2012).

Em relagdo aos pardmetros quimicos, o oxigénio dissolvido € um pardmetro bastante
relevante na legislacdo de classificacdo das aguas naturais, bem como, na composicdo de
indices de qualidade, considerando ser o componente principal no metabolismo dos
microrganismos aerébios que habitam as &guas naturais. Além disso, € imprescindivel para o
desenvolvimento da analise da DBO, demanda bioquimica de oxigénio, que representa o
potencial de matéria organica biodegradavel nas aguas naturais (ALVES et al., 2008).

Ainda no ambito quimico, o valor de pH também é importante para a composicdo dos
chamados “indices de qualidade de aguas”. A influéncia do pH sobre os ecossistemas
aquaticos da-se diretamente devido aos seus efeitos sobre a fisiologia das diversas espécies.
Também o efeito indireto é muito importante, podendo determinadas condi¢cdes de pH
contribuir para o aumento das concentracfes de espécies nocivas ao ambiente, como é o caso
dos metais e radionuclideos (CHRISTENSEN et al., 2000).

Alguns tipos de metais constituem contaminantes quimicos nas &guas, pois em
pequenas concentracdes trazem efeitos adversos a salde. Desta forma, podem inviabilizar os
sistemas publicos de agua, uma vez que as estacdes de tratamento convencionais ndo 0s
removem eficientemente e 0s tratamentos especiais necessarios sdo muito onerosos
(DOLGINB et al., 2010).

Os metais atingem o homem através da agua, do ar e do sedimento, tendendo a se
acumular na biota aquatica (DIOP et al., 2014). Devido aos prejuizos que, na qualidade de
toxicos, podem causar aos ecossistemas aquaticos naturais, esses metais, conforme
apresentados na Tabela 1, acabam se constituindo em padrdes de potabilidade, estabelecidos
pela Portaria N° 2.914/11 do Ministério da Saude.

A definicdo dos niveis de radioatividade na &gua € importante, uma vez que, a
presenca de radionuclideos ndo provoca alteracbes nos parametros fisico-quimicos nem nas
caracteristicas organolépticas da agua, sendo essa matriz um dos principais meios de entrada
de radionuclideos no corpo humano (MAXWELL, 2015). Por esta razéo, os estudos da dgua
para o consumo humano devem ser realizados a fim de garantir seguranca radiologica no seu

consumo.
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4.2 RADIOATIVIDADE AMBIENTAL

Desde a origem de sua existéncia no planeta Terra, 0 homem encontra-se exposto a
radiacdo proveniente de fontes cosmicas e dos radionuclideos presentes na crosta terrestre
(PAUL et al., 2015). Estes radionuclideos podem ser introduzidos nos compartimentos do
ecossistema de varias formas, destacando o relevante papel desenvolvido pelos intemperismos
fisicos e quimicos na incorporacao desses radionuclideos na biota.

Contudo, ndo se deve negligenciar as contribui¢cdes antropogénicas, uma vez que essas
atividades também contribuem para 0 aumento das concentracdes dos radionuclideos no
ambiente (PEARSON et al., 2015). Dentre as atividades antrOpicas estdo incluidas as
operacOes relacionadas com o ciclo do combustivel nuclear, desde a mineracdo até o
reprocessamento do combustivel queimado; uso de radiois6topos na medicina; na industria;
em pesquisas e "fall-out” causado por testes nucleares. Além destas aplicacdes, a producao de
radionuclideos artificiais, também contribui para o aumento dos niveis de radiagdo ionizante
no ambiente (GONZE et al., 2015).

O Comité Cientifico das Nacbes Unidas para os Efeitos das radiacbes atbmicas, cuja
denominagdo em inglés ¢ “United Nations Scientific Committee on the Effects of Atomic
Radiation”, UNSCEAR, atribui o valor de 2,42 mSv.a™, como estimativa mundial da dose
efetiva média provinda da radiacdo natural. A radiacdo decorrente dos radionuclideos
naturais, heterogeneamente distribuidos pela litosfera, hidrosfera e atmosfera, juntamente com
a radiacdo cosmica, compdem a chamada radiacdo de fundo, a qual os seres vivos estdo
submetidos continuamente (UNSCEAR, 2010).

O conhecimento da distribuicdo dos radionuclideos no ambiente torna-se um pré-
requisito importante na avaliacdo e controle da exposicdo a radiacdo por parte do publico,
principalmente porque as radiacfes provenientes de fontes naturais sdo responsaveis por
aproximadamente 70% da dose ambiental, conforme se evidencia na Figura 1 (UNSCEAR,
2010).
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Figura 1 - Distribuigdo das doses efetivas ambientais.

1,0mSv/a
diagnéstico médico

0,01 mSv/a
testes nucleare;

0,002 mSv/a
ocupacional

0,0002mSv/a
produgéo
nucleoelétrica

2,42mSv/a
radiacdo natural

Fonte: Proprio autor.

A dose proveniente da radiacdo natural depende de uma série de fatores, entre 0s quais
sdo destacados: a altitude em relacdo ao nivel do mar, o tipo e a quantidade de radionuclideo
incorporado. A exposicdo a radiacdo pode ser interna e/ou externa. A exposicdo externa
ocorre com fontes emissoras de radiagdo fora do corpo e a interna, com radionuclideos dentro
do corpo, sendo incorporados via inalagdo, ingestdo ou inoculagdo (SOWMITHRA et al.,
2015).

Em condi¢Bes normais, as fontes terrestres, que séo constituidas pelos radionuclideos
primordiais, contribuem com aproximadamente 84% da dose recebida pelos individuos
decorrente da radiacdo natural, sendo sua maioria através da irradiacdo interna, conforme
observado na Tabela 2. Os raios cosmicos e os radionuclideos cosmogénicos sdo responsaveis
pelo restante da radiacdo natural, principalmente pela irradiacdo externa (AXELSSON;
RINGBOM, 2014).

As fontes terrestres de radiacdo séo os radionuclideos de meia-vida longa, que existem
na Terra desde a sua formacgéo, ha bilhdes de anos, e ainda ndo decairam substancialmente.
Nesse sentido, convém ressaltar, que os radionuclideos de ocorréncia natural de origem
terrestre estdo presentes em uma grande variedade de ecossistemas, e também no corpo
humano (RANI et al., 2015).
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Tabela 2 - Taxas de doses efetivas naturais considerando ambientes externo e interno.

TAXA DE DOSE MEDIA FAIXA DE

TIPO DE EXPOSICAO VARIACAO
mSv.a’
Radiacao césmica
Fétons 0,28
Néutrons 0,10
Radionuclideos cosmogénicos 0,01
Total 0,39 0,3-1,0%
Radiacao terrestre externa
Ambientes ao ar livre 0,07
Ambientes internos 0,41
Total 0,48 0,3-0,6"
Inalacdo
Séries do “*U e “**Th” 0,006
222Rn e descendentes 1,15
29Rn e descendentes 0,10
Total 1,26 1,0 - 15,09
Ingestdo
K 0,17
Séries do “°U e “**Th 0,12
Total 0,29 0,2-0,89
Total 2,42 1-10

Legenda: *exceto ““Rn, “Rn e seus descendentes; (a) variacdo desde o nivel do mar até & maior
altitude; (b) variacdo em funcgéo da radioatividade do solo e materiais de construcéo; (c) variacéo
em fungdo da acumulacio de rad6nio no interior; (d) variacdo em fungdo da quantidade de
radionuclideos em alimentos e agua.

Fonte: UNSCEAR (2010).

Apenas radionuclideos com meias-vidas comparaveis a idade da terra e seus produtos
de decaimento existem em quantidades significativas no ambiente, onde os mais importantes
do ponto de vista da exposicdo humana sdo: “°K, 28U e ***Th, sendo os dois dltimos,
precursores das principais séries radioativas naturais, originando a partir dos decaimentos,
transmutacdes e a formacdo de outros radionuclideos importantes do ponto de vista
radioecologico (EISENBUD; GESELL, 1997).

Na Tabela 3 séo evidenciadas as principais séries radioativas naturais, considerando a
relevante contribuicdo para exposicdo dos seres humanos em relacdo a radiagdo ionizante,

cujos precursores sdo >8U e Z2Th.
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Tabela 3 - Séries radioativas naturais do *®U e #?Th.

| Série do uranio | | Série do torio
Nuclideos T E,(Mev) v (%) Nuclideos T E,(Mev) 7 (%)
238 4,ATE+9 a 8’8}; g'gg 22Th  1,39E+10a 0,059 0,19
234 0,063 3,50 228 0,026 i
Th 24,1d 0,093 4,00 Ra 575a 0.031
0,34 15
234py 1,18 m %gi 8’28 28 613h 091 25
’ ' 0,96 20
234 0,053 0,20 228 0,084 1,60
U 248B%52 4151 g4 Th 191a 5514 030
20Th  7,52E+4a 8’222 8’23 ?2Ra 3,64d 0,241 3,70
Ra 16028 Qo0 o008 20pn 5565 055 0,07
“’Rn 3825d 0510 0,07 “°pg 0,145 s - -
218 212 0,239 47
Po 3,05m - - Pb 10,64 h 0.300 3.20
0,040 2
2l4p 26,8 m 8%23 %g 212 605m 0,727 7
’ 1,620 1,80
0,609 46
214pj 19,7 m 1,120 17 212pg 304 ns ggz 226
1,764 17 ’ ’
“¥pg 164 ps 0,799 0,014 “®pp ESTAVEL
*1%pp 22 a 0,047 4,00
2101m - 0,266 Legenda: a (anos); d (dias); h (hora); m (minutos); s
B 5,02d 0,305 B (segundos); Ty, (tempo de meia-vida fisico); E,
ZI0pq 1383 d 0.803 00011 (indica as maiores energias gama de radiacdo); y
: : ’ (corresponde ao numero de fétons gama com
206py, ESTAVEL determinada energia emitidos em cada cem

decaimentos sofridos por um isétopo);

Fonte: ERDTMANN; SOYKA (1979).

Deve-se ressaltar que as baixas abundancias dos radionuclideos da série do ?*°U e dos
produtos das reacdes cosmicas tornam esses radionuclideos de pouca relevancia em relacéo as
doses das radia¢des naturais (JOHNSON et al., 2015).

A mobilidade de um radioisotopo pode ser definida como a facilidade com que ele se
move em um determinado ambiente. A radioatividade natural da agua provém principalmente
de is6topos radioativos dissolvidos, suspensos em forma de coloides, suspensos (microcristais
de minerais que contém elementos radioativos em sua composi¢do) e difundidos (rad6nio)
(CHMIELEWSKA et al., 2014).
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De acordo com Oliveira et al. (1994), em geral, a existéncia de radionuclideos em
4gua deve-se a vérios fatores, tais como: a presenca de radionuclideos naturais como %2Th e
2%, e seus descendentes, em particular, *°Ra e *®Ra; processos tecnoldgicos envolvendo
materiais radioativos de ocorréncia natural; radionuclideos provenientes de instalagdes do
ciclo do combustivel nuclear; descarte inadequado de radionuclideos manufaturados,
produzidos e utilizados em forma ndo selada, os quais podem ser transportados para a dgua
como resultado de descargas regulares e, em particular, em caso de uso médico ou industrial,
onde posterior a utilizacdo das fontes, ndo ocorra a destinacdo adequada dos rejeitos
radioativos.

Dentre os radionuclideos que compdem as séries do 2**U e do #*2Th, os elementos que
apresentam maiores solubilidades em agua sdo os isétopos do radio, enquanto os isétopos de
urdnio e torio se encontram associados ao material solido, sedimentos e particulas em
suspensdo. Além disso, o comportamento destes radionuclideos na interface sélido-liquido
pode ser explicado por suas propriedades quimicas, reacdes fisico-quimicas e adsorcdo, bem
como, o recuo das particulas alfa produzidas durante os decaimentos radioativos da série
(BURNETT et al., 2006).

Atualmente existem estudos que focam a determinagdo de radionuclideos naturais em
4guas subterraneas e destes, os mais estudados sdo ?°Ra, *®Ra, **Rn, *%Po e *%Pp
(LAMONTAGNE et al., 2015; VARLEY et al., 2015; COLLINS et al., 2015; FORTE et al.,
2015; POLKOWSKA-MOTRENKON et al., 2015; MEDLEY et al., 2015), visto que sao 0s
radionuclideos das séries naturais que mais contribuem para a dose nos individuos devido a
ingestdo de agua (AOUN et al., 2015).

Embora as concentracdes de “’Rn presentes nas aguas tendem a ser elevadas quando
comparadas com as de “Ra, deve-se considerar que *°Ra apresenta uma meia-vida
relativamente longa e por isso é muito importante sob aspectos radioldgicos, principalmente
quando se deseja realizar estudos da transferéncia de radionuclideos existentes no ambiente
(JACOMINO et al., 1996). Além disso, em agua, a ingestdo de is6topos do raddnio ndo

representa riscos radioldgicos significativos.
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4.3 EQUILIBRIO RADIOATIVO

O termo equilibrio é geralmente usado para expressar a condicdo em que a derivada de

uma funcdo em relacdo ao tempo é igual a zero, conforme representado pela Equacéo 1.

dN pai _ _ﬂpaiN
dt

pai = 0 1)

Contudo estas condi¢Ges ndo podem ser rigorosamente satisfeitas, tendo em vista que
0 nuclideo pai é uma substancia radioativa. Entretanto, € possivel atingir um estado muito
préximo ao equilibrio, para isso uma condi¢cdo suficientemente necessaria € a de que o
radionuclideo pai apresente uma meia-vida muito longa quando comparada com a de qualquer
um de seus produtos de decaimento. Convém observar que essa condicdo € satisfeita pelas
cadeias radioativas que ocorrem na natureza (CEMBER; JOHNSON, 2009).

As séries radioativas naturais **®U e ?**Th possuem nuclideos de propriedades fisicas e
quimicas diferentes e com uma grande variacdo em suas meias-vidas. Quando o decaimento
ocorre em um sistema fechado por periodos superiores a sete meias-vidas do radioisotopo de
maior meia-vida da série, as atividades de todos os produtos de decaimento passam a ser
praticamente iguais a do isétopo precursor da série, tal condicdo é conhecida como equilibrio
radioativo secular (DIMOVA et al., 2003).

Conforme evidenciado na série de decaimento do ?*®*U (Tabela 3), o radionuclideo
2y é produzido a partir de um decaimento alfa do precursor da série 2*®U.
Consequentemente, este radionuclideo deveria apresentar 0 mesmo comportamento
geoquimico de seu antecessor e ainda, por ter uma meia-vida bem menor, deveria estar em
equilibrio radioativo secular, com o radionuclideo que Ihe originou. Neste caso, a razdo entre
atividades (**U/%*U) deveria corresponder a uma unidade. Entretanto, o fracionamento do
2%'U com relacdo ao **®U é muito comum na natureza, especialmente em aguas (PIBIDA et
al., 2015).

De acordo com Souza e colaboradores (2005), os principais mecanismos atuantes no
enriquecimento de 2*U em relacdo ao “®U, em 4guas subterraneas sio: o recuo do ***Th,
produto direto do decaimento 23U, resultando em sua expulsdo da fase sélida para liquida,
enriquecendo as solugdes com 2%%U, nas vizinhancas dos grdos de minerais que contém
uranio; a destruicdo da rede cristalina nas circunvizinhancas do radionuclideo, no momento do
decaimento alfa (ndcleo recuo); e o processo de oxidacdo do ***U, passando do estado U**

para U®".
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De um modo geral, os isétopos do urénio podem ser separados dos demais
radionuclideos das séries radioativas em decorréncia de processos geoldgicos, tais como,
alteracdes em funcdo do intemperismo, precipitacdo de minerais em solugdes aquosas,
processos bioldgicos, reacBes inorganicas e absorcdo em minerais argilosos. Estes processos
rompem as cadeias de decaimento, em fungdo das diferencas existentes nas propriedades
geoquimicas dos radionuclideos (FORTE et al., 2015). Por isto, em geral, razdes em atividade
de **U/8U entre 1 e 2 sdo encontradas na maioria das 4guas subterraneas (SEFERINOGLU,
2014). Na Tabela 4 sdo indicadas as concentracdes em atividade para o %*U e as razdes

24U/78U determinadas por varios estudos, em é&guas subterraneas de diversos locais do

planeta.
Tabela 4 - Concentragdes de urénio em amostra de agua.
Amostra “8U (mg/L) “tu 18U
Aguas subterraneas da porcdo ocidental do Egito® <0,05 >15

Aguas subterraneas da Escocia® 0,024 - 41 0,98 - 1,43
Aguas subterraneas do Norte do Saara® 0,006 - 3,39 0,4 - 15,38

Agua subterranea- Granitoide Morungaba (SP)? 2,7-148 1,7-3,0

Agua mineral de fontes de Pogos de Caldas (MG)®© <11-347 1,8-73

Legenda: (a) Dabous; Osmond (2001).; (b) Kronfeld et al. (2004).; Chkir et al. (2009).; (d) Reyes; Marques
(2008).; (e) Camargo (1994).
Fonte: Proprio autor.

Os amplos intervalos de variacdo sdo atribuidos a diferentes fatores, que agem
simultaneamente e que altera de modo significativo o comportamento dos is6topos de uranio
em agua, tais como: clima, hidrologia, composic¢do quimica da agua, tempo de interacdo da
agua com a rocha e estado de alteragdo das rochas percoladas pela dgua (BONOTTO;
BUENO, 2008).

4.4 EXPOSICAO A RADIACAO IONIZANTE ATRAVES DA INGESTAO
DE AGUA

Na regido Nordeste, principalmente em areas mais atingidas pela crise hidrica, pode
ser observado um significativo aumento na substituicdo das aguas superficiais utilizadas para
abastecimento puablico por aguas subterraneas (pogos amazonas e tubulares). Essas praticas
aumentam a probabilidade da ingestdo de concentracdes considerdveis de radionuclideos
naturais dissolvidos nas mesmas, principalmente de produtos de decaimento das séries do

uranio e do torio.
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A exposicdo a radiagdo ionizante pode causar dois tipos de efeitos a saude: efeitos
onde a gravidade do dano é proporcional a dose e para 0s quais existe um limiar abaixo do
qual o efeito ndo ocorre, denominados efeitos deterministicos, convém destacar, que esses
efeitos normalmente ndo sdo aplicaveis a radiacdo ionizante oriunda dos radionuclideos
naturais, e ainda, efeitos cuja probabilidade de ocorréncia € proporcional & dose recebida,
conhecidos como efeitos estocésticos, para 0s quais ndo existe nenhum limiar (CEMBER e
JOHNSON, 2009). A dose nos individuos decorrente da presenca de radioisdtopos na agua
depende ndo somente da quantidade incorporada, mas, também, do radionuclideo envolvido e
de consideracGes metabdlicas e dosimétricas envolvidas no processo (SINGH et al., 2015).

A Organizacdo Mundial da Saide (OMS) estabelece normas internacionais que
regulamentam os padrdes de potabilidade da agua e da saide humana, os quais sdo adotados
por varios paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Os valores de referéncia para
radioatividade nas &guas para consumo tém como objetivo fornecer critérios que permitam
avaliar a seguranca do consumo da agua potavel levando em consideracdo o teor de
radionuclideos presentes (WHO, 2011).

Os valores indicativos de radioatividade em agua potavel recomendados pela OMS
foram baseados considerando os riscos da exposicdo e as consequéncias para salde. Na
edicdo mais recente do documento "Guidelines for Drinking Water Quality”, os limites
recomendados para radionuclideos naturais ou liberados no ambiente séo de 0,5 Bg/L para
emissdo alfa total e 1,0 Bg/L para emisséo beta total (WHO, 2011).

No Brasil, ndo existe ainda uma referéncia direta sobre a concentracdo de atividade
recomendada ou permissiva de radionuclideos naturais em &gua potavel. Entretanto
recentemente, a Portaria N° 2.914 do Ministério da Salde, em seu artigo 38, estabelece os
valores de referéncia de 0,5 Bg/L para alfa total e 1,0 Bg/L para beta total. Essa mesma
Portaria, em seu anexo IX, estabelece que, caso os limites estabelecidos sejam ultrapassados,
dever ser realizada andlise especifica para radionuclideos, onde apenas os radionuclideos
?°Ra e *®Ra deverdo ser determinados, ndo podendo ultrapassar os valores de 1,0 Bg/L para
°2Ra e 0,1 Bg/L para “®Ra (BRASIL, 2011). Para Comissdo Nacional de Energia Nuclear
(CNEN), caso os valores encontrados superem aos limites recomendados para emissoes alfa
total e beta total, serd necessaria a qualificagdo dos radionuclideos e as medidas de suas
concentracdes (BRASIL, 2011).

Nesses casos, sdo aplicados para os radionuclideos encontrados, os limites
estabelecidos em sua normativa das Diretrizes Bésicas de Radioprotecdo (CNEN-NE 3.01),

para que se possa concluir sobre a qualidade radioativa da d&gua (AMARAL, 2004). Estes
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limites, conforme observado na Tabela 5, foram considerados tendo em vista o nivel de
isencdo recomendado pela "Internacional Commission on Radiological Protection™ (ICRP)
para presenca de radioatividade na agua e alimentos, assumindo exposi¢des prolongadas para
individuos do publico. Valor esse, adotado pela maior parte dos paises que compdem a OMS

e pela comunidade européia.

Tabela 5 - Niveis de orientacdo para os radionuclideos naturais em agua potavel.

Radionuclideo Concentracdo  Radionuclideo  Concentracdo  Radionuclideo  Concentragéo

(Bg/L)® (Bg/L)® (Bg/L)®
“1%pp 0,1 “*Ra 0,1 “Th 100
210 100 221Th 10 3lpg 0,1
210 0,1 8Th 1 2y 1
223Ra 1 230Th 1 235U 1
*Ra 1 #1Th 1000 238 (b) 10
“Ra 1 22T 1

Legenda:(a) niveis de orientacdo sdo arredondados de acordo com a média dos valores da escala logaritmica; (b)
o valor de referéncia de urénio na agua potavel é de 15 mg/L com base na sua toxicidade quimica, para o rim.

Fonte: EPA (2014).

Dessa forma, nenhum efeito adverso a salde humana proveniente da presenca de
radioatividade na agua potavel € esperado se as concentragfes dos radionuclideos presentes
estiverem abaixo do nivel recomendado (FONOLLOSA et al, 2015).

4.5 RADIO

O radio é o elemento de numero atdmico 88, que pertence ao grupo IIA na tabela
periddica, denominado metal alcalino-terroso. Apresenta propriedades quimicas muito
semelhantes aos outros elementos do grupo, principalmente ao bario e ao célcio. Em solucéo,
0 ion apresenta estado de oxidacdo +2, e devido ao seu carater basico, ndo € facilmente
complexado. Trata-se de um elemento lit6filo e, portanto, ndo formador de minerais proprios,
encontra-se disperso em rochas substituindo outros elementos em minerais recentemente
formados (BAIRD, 2002).

Observa-se, na Tabela 6, que o elemento quimico radio apresenta cerca de 25 is6topos
com numeros de massa entre 206 e 230, todos instaveis, apresentando tempos de meias-vidas
que variam de 0,18 ps até 1.602 anos. Contudo, cabe destacar que entre estes, apenas os de
numeros de massa 223, 224, 226 e 228 estdo presentes nas séries naturais de decaimento
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radioativo. As meias-vidas de todos os outros isétopos sdo relativamente curtas, todavia a
presenca de isotopos de radio no ambiente ndo se restringe, Unica e exclusivamente, aos
is6topos naturais. Ressalta-se que os isotopos **Ra e ?’Ra, sdo produzidos em reatores
nucleares podendo, portanto, surgir no meio ambiente em decorréncia de algum tipo de

acidente com estas instalages (BEEK et al., 2010).

Tabela 6 - I1s6topos do elemento quimico radio.

Is6topo T Is6topo T
“®Ra 04s ““Ra 0,01s
2'Ra 1,35 *Ra 0,023 s
2%Ra 1,45 22IRa 28's
*®Ra 465 *22Ra 38s
?'Ra 37s *Ra 11,4d
2Ra 13s *2"Ra 3,7d
?12Ra 14's *Ra 14,8d
21’Ra 2,7m *Ra 1.602 a
?MRa 255 22'Ra 42,2 m
*Ra 1,6 ms 28Ra 58a
21%Ra 0,18 us *Ra 4,0m
?''Ra 1,6 us *Ra 1,5h
%Ra 14 ps

Legenda: Ty, = Tempo de meia-vida fisico
Fonte: ERDTMANN; SOYKA (1979).

Os is6topos “*Ra e “®Ra, produtos de decaimento das séries do U e #*2Th,
respectivamente, sdo os radionuclideos de ocorréncia natural mais importantes, tendo em vista
que sdo os isotopos do radio de maior toxicidade sob o ponto de vista radioecoldgico. A
especificidade do risco deve-se, sobretudo, a facilidade de incorporagéo, a abundancia natural
de seus antecessores e as meias-vidas longas quando comparadas com 0s demais is6topos
(MEDLEY et al., 2015).

A fonte de radio no ambiente é a crosta terrestre, onde 0S processos naturais e
antropogénicos transferem esse elemento para agua, solo e atmosfera. A abundancia do radio
é extremamente baixa, onde sua concentracio natural em rochas da crosta é da ordem de 10°°
mg/kg (BOWEN, 1979). Para Oliveira e colaboradores (2006), os minerais e rochas que
contém is6topos naturais de uranio e tério apresentam quantidades mensuraveis de radio, e
essas concentracOes dependem da quantidade de elementos precursores inicialmente presentes

nestes minerais.
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Em funcdo das baixas concentragdes, existem dificuldades associadas a determinacéao
dos teores de radio em rochas. Contudo € possivel estima-los a partir da abundancia de seus
precursores, considerando-se o equilibrio radioativo secular nas séries radioativas naturais.
Para que isso ocorra é de fundamental importancia que os compartimentos onde os fatores
ambientais, como intemperismo, atividades hidroldgicas e processos biolégicos, permanecam
inalterados, possibilitando o equilibrio entre o radio e seus antecessores (YADAV; SARIN,
2009).

Em rochas expostas ao intemperismo, esse equilibrio tende a ser alterado, tendo em
vista a mobilidade dos radionuclideos, causando uma mudanca na raz&o isotopica entre radio
e seus respectivos precursores (BONOTTO; BUENO, 2008). Devido as agfes do
intemperismo, o radio migra da rocha para o solo, sendo transportado como material
particulado e depositado em sedimentos. A fracdo soltvel de radio pode migrar nas aguas
superficiais e se depositar no solo através de acbes quimicas ou bioldgicas (MANCINI;
BONOTTO, 1997).

O radio pode migrar para os reservatdrios de agua subterranea atraves de minerais
presentes em rochas e solos, entre outros. Além disso, seu surgimento em agua também pode
ocorrer através da exploracdo de minerais, tais como uranio e tério (KAWAKAMI et al.,
2008). A concentracdo de radio nas aguas subterraneas é bastante variavel e depende da
associacao de varios fatores, destacando-se: os meios pelos quais este elemento entra na agua,
a quantidade de radio presente no mineral e os mecanismos de remocdo do radio, tanto dos
minerais quanto da agua (VASILE et al., 2010). O radio é mais sollvel em aguas que
apresentam valores de pH baixos, e sua remogdo pode ocorrer por meio de reacdes de
hidrélise, adsor¢do ou pela formacéo de sais insoltiveis (BOWEN, 1979).

Embora 0 ?*°Ra, devido a sua meia-vida de 1.602 anos, seja considerado o isétopo
mais importante em termos de contaminacdo, as aguas naturais também contém outros trés
isétopos ““Ra, ?*Ra e “®Ra. Entretanto suas concentracdes sio consideradas relativamente
pequenas quando comparadas com as do %°Ra. Especificamente, em relacdo ao ?*®Ra, as
baixas concentracfes em agua podem ser atribuidas ao tempo de meia-vida relativamente
pequeno, aproximadamente 5,8 anos, quando comparado com o tempo de meia-vida do ?*°Ra.
Outro aspecto que também deve ser considerado € a baixa solubilidade do tério em relagdo ao
uranio (LASHEEN et al., 2007).

Os processos que influenciam a transferéncia do radio presente em minerais para a
solucdo se relacionam principalmente com a composi¢do quimica da dgua. A quantidade de

solidos totais dissolvidos e a condutividade da agua apresentam uma correlacdo direta com a
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concentracdo de ?°Ra (BURNETT, 2008). Em contrapartida, o aumento da temperatura das
aguas subterréneas, associadas a grandes concentragdes de anions sulfatos, tendem a diminuir
a concentracdo desse radionuclideo (YADAV; SARIN, 2009). Consequentemente, pode-se
inferir que a concentracdo de radio em solucdo esta mais relacionada com a composicao
quimica da agua do que com a concentracdo de radio presente nos minerais constituintes da
rocha matriz (SHUKTOMOVA; RACHKOVA, 2011).

Estudos desenvolvidos por Bubb e Lester (1994), indicaram que altas concentragdes
de radio podem ser encontradas em aguas em contato com rochas que apresentam baixos
teores de urénio, mas que apresentam alta salinidade. Desta forma o transporte do radio entre
0s compartimentos rocha/agua dependera do tipo de mineral, da distribuicdo do réadio, do
tamanho dos grdos, da frequéncia de fraturas na rocha e outros parametros que afetem a
superficie de contato com a agua.

O estudo da distribui¢do natural do radio em varios compartimentos do ecossistema
tem sido de grande importancia para a compreensao de seu comportamento ambiental. Nesse
contexto, durante os Ultimos anos, o radio tem sido quantificado em vérias matrizes
ambientais como em rochas, no solo, na 4gua continental e nos oceanos, em alimentos e seres
humanos. Em todos estes casos, 0 is6topo de maior interesse é o ?°Ra (RANI et al., 2015).
Contudo, em regies que apresentam teores diferenciados de 2*Th, como as regides de areias
monaziticas do Brasil e Kerala na india, os efeitos radiolégicos do #’Ra ndo devem ser
negligenciados (EISENBUD; GESELL, 1997).

A relacdo em atividade ®Ra/**Ra, geralmente é considerada muito préxima da razéo
Th/U em rochas aquiferas. Comumente os valores médios atribuidos a relacdo “*Ra/**Ra
estdo entre 1,0 e 1,43, enquanto que para relacdo Th/U, os valores médios estdo
compreendidos entre 3 e 4. Kraemer e Reid (1984) compararam os indices de *Ra/*°Ra em
aguas subterraneas e os relacionaram com as razbes Th/U de rochas semelhantes as que
compdem o aquifero. O valor de 1,41 para a mediana da razdo “?Ra/*Ra na 4gua, apresenta
uma concordancia razodvel com o valor de 1,01 atribuido a razdo em atividade do Th/U no
arenito que é, neste caso, considerado a fonte do radio.

Outros estudos apontaram que a razdo em atividade *®Ra/*®Ra em &gua pode
apresentar uma grande amplitude de valores. Asikainen (1981) encontrou relacfes na faixa de
0,04 a 0,33 para aguas subterraneas finlandesas. Outros indices relatados incluem valores de
0,05 a 2,22 para um aquifero perto de Denver (JOHNSON, 1981); de 0,05 a 2,5 para 4gua de
lowa (KRIEGE e HAHNE, 1982); de 0,02 a 5 para agua de lllinois (GILKESON et al., 1983)
e de 0,23 a 11,11 em Carolina do Sul (MICHEL et al., 1984). Esses resultados mostram que
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em alguns pontos monitorados as concentracées de “°Ra foram superiores as de ?*Ra, o que
pode estar relacionado a maior mobilidade do urénio em relagdo ao torio ou a maior
concentracdo de uranio em rochas que compdem o aquifero (UNSWORTH et al., 2001).

Outros estudos encontraram diferencas entre as razdes, por exemplo, Dickson (1985)
encontrou razbes “’Ra/*°Ra em aguas com alto teor de salinidade que variaram de 2,94 a
10,05, valores inferiores ao esperado, quando comparados com a razdo de 1,54 estabelecida
para razdo Th/U da rocha matriz. A discrepancia, segundo os autores, pode ser atribuida a
diminuicdo da concentracao do uranio pela acdo do intemperismo e/ou a retencdo de torio em
superficies das quais ’Ra poderia ser facilmente lixiviado.

A modelagem tedrica proposta por Davidson e Dickson (1986) sugere que a razao
*2%Ral**®Ra em 4agua pode eventualmente exceder a razdo Th/U das rochas. Desse modo, as
relacGes potencialmente Uteis entre uranio e tério em rochas de aquiferos e seus descendentes
(***Ra e ??®Ra), em solucéo, requer uma avaliagdo mais aprofundada.

Em relacdo ao aspecto de protecdo a salde humana, o maior dano verificado pela
assimilacdo de radio € a ocorréncia de cancer, justificado principalmente pela emissdo de
radiacdo ionizante dos radionuclideos, o0 que proporciona a incidéncia de osteosarcoma para
incorporacdo do *°Ra e ?®Ra e a incidéncia de carcinoma de cranio exclusivamente devido a
assimilacdo do **Ra. Esse Gltimo fato pode ser explicado pelo acimulo do ??Rn nas
cavidades cranianas (AMARAL, 2004).

4.6 DOSE EFETIVA COMPROMETIDA DEVIDO A INCORPORACAO DE
RADIONUCLIDEOS

As estimativas de risco para os radionuclideos incorporados devem ser baseadas em
estudos epidemioldgicos, quando estes estdo disponiveis. Entretanto, deve-se tomar cuidado
na extrapolacdo para baixas doses, evitando distorgdes nos resultados. Quando os dados
epidemioldgicos ndo estdo disponiveis, a estimativa do risco pode ser feita pelo método
dosimétrico (OLIVEIRA et al., 2001).

As grandezas dosimétricas servem para quantificar os efeitos reais e potenciais dos
processos de interacdo da radiacdo, corpuscular ou eletromagnética com a matéria. Para fins
de protecédo radiologica, a estimativa da dose efetiva comprometida é efetuada por meio de
modelos matemaéticos estabelecidos pela Comissdo Internacional de Protecdo Radioldgica
(ICRP) que representa um valor médio da metabolizacdo dos radionuclideos no corpo

humano, simulando a sua distribuicdo, decaimento radioativo e excre¢do. Alem disso, é
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possivel estimar a atividade do radionuclideo incorporado utilizando a atividade determinada
pela bioanalise (MAZZILLI et al., 1998)

A absorcdo do radionuclideo no sistema respiratorio e gastrointestinal depende da
forma quimica do composto incorporado. As fracdes de material estavel que atingem os
fluidos do corpo ap6s a ingestdo sdo utilizadas para avaliacdo da incorporacdo via ingestao e
inalacdo. O modelo biocinético do trato gastrointestinal € descrito pelas Publica¢fes 30 e 100
da ICRP. O modelo proposto pela ICRP 30 apresenta o sistema gastrointestinal formado por
quatro compartimentos: estdbmago, intestino delgado, intestino grosso superior e intestino
grosso inferior. Entretanto o modelo biocinético proposto pela ICRP 100 detalha melhor a
fisiologia do sistema gastrointestinal em relacdo a ICRP 30, abrangendo a boca, eséfago,
estdmago, intestino delgado e grosso, reto e canal anal (ICRP, 2007).

A dose efetiva comprometida, representada pela Equacdo 2, € uma grandeza que avalia
o risco total de efeitos estocasticos provenientes da incorporacdo de radionuclideos, no tempo,
por um periodo ap6s a incorporacdo. A incorporacdo pode ocorrer atraves da ingestdo,
inalacdo, injecdo ou penetracao atraves de ferimentos (ICRP, 2007).

D() = [FTTET dt @

to dt

db (£)
dt

Onde: t, é o instante de incorporacao; a taxa de dose absorvida; e T é 0 tempo

transcorrido desde a incorpora¢do do radionuclideo.

4.7 ESTUDOS EPIDEMIOLOGICOS DE CANCER ASSOCIADOS A
INGESTAO DE RADIONUCLIDEOS NATURAIS

Um radionuclideo é considerado carcinogénico quando ha evidéncias suficientes a
partir de estudos epidemiolGgicos que comprovem a associa¢do causal entre a exposi¢ao ao
agente e o cancer. Estes estudos indicam que dependendo da dose de radiacéo e do tipo de
exposicdo, a radiacdo ionizante pode induzir cancer em tecidos ou érgdos especificos do
corpo (ATSDR, 1990). Um céancer induzido por radiacdo ionizante pode desenvolver-se a
partir de uma unica célula danificada no tecido de interesse. O periodo entre a exposicdo a
radiacdo e o diagnostico de cancer € conhecido como periodo latente e pode perdurar por
varios anos. Assim sendo, a probabilidade de desenvolver cancer dever ser considerada ao
longo da vida, em um determinado nivel de exposicdo (ICRP, 2007). Na Tabela 7 s&o
destacados alguns estudos epidemioldgicos que tratam de potenciais efeitos na salde em

decorréncia da existéncia de radionuclideos de ocorréncia natural em &gua potavel.
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Bean e seus colaboradores (1982) examinaram a incidéncia de varios tipos de cancer
nos Estados Unidos em 28 cidades de lowa, com base em dois programas nacionais de
pesquisa de cancer. Eles encontraram taxas consideraveis de cancer de bexiga em homens,
cancer de mama em mulheres e cancer de pulmdo em ambos 0s sexos em associacdo com 0
aumento da concentragdo de °Ra em suprimentos de 4gua da comunidade. O cancer de 0sso

e a leucemia ndo foram estudados, pois suas taxas foram julgadas muito instaveis para anélise.

Tabela 7 - Estudos epidemioldgicos de radionuclideos naturais na 4gua potavel.

ESTUDO NU CONC DIAGNOSTICO OCORRENCIA

Mao et al. 1995 U 19,6 pg/L Dano renal 140 casos
Zamora et al. 1998 U 100 pg/L Dano renal 50 casos
Kurttio et al. 2002 U 131 pg/L Dano renal 325 casos
Kurttio et al. 2005 U 124 pg/L Dano renal 288 casos
Kurttio et al. 2006 U 25 ng/L Dano renal 193 casos
Selden et al. 2009 U 180 pg/L Dano renal 454 casos
Zamora et al. 2009 U 88 ug/L Dano renal 54 casos
Petersenetal. 1966 ~ **Ra 170 mBg/L Mortalldadgsggr cancer de 267 casos
Bean et al. 1982 “*Ra  >110 mBg/L Incidéncia de Cancer 1.596 casos

226 Incidéncia de leucemia / 873 casos /
Lyman et al. 1985 Ra >185mBg/L mortalidade 890 casos
Fuortes et al. 1990 “*Ra NR Incidéncia de leucemia 700 casos
Hess et al. 1983 “*Ra NR Incidéncia de Cancer 33.928 casos
Collmanetal. 1991  #°Rn NR Mortalidade por cancer 2.706 casos

1.194 por leucemia
Cech et al. 2008 “®Ra  >110mBg/L Incidéncia de Cancer no cranio 300 casos
Moss et al. 1995 atotal 300 mBqg/L Incidéncia de osteosarcoma 167 casos®
226
Guse et al. 2002 2255; NR Incidéncia de osteosarcoma 319 casos®
Finkelstein (1994)  Ra 26 mBg/L Morta"dadgs‘;gr cancer de 283 casos®
Finkelstein; 226 Incidéncia e mortalidade por d
Kreiger (1996) Ra 26 mBq/L sarcoma 0sseo 583 casos
Hirunwatthanakul 226 o A . .
et al. (2006) Ra NR Incidéncia do cancer digestivo 32 casos
Witmans et al (2008) U ~ Iug/L Incidéncia de linfoma 88 casos'
Seiler 2004 U ~2g/L Incidéncia de leucemia NR
U 0,45 Bg/L

Auvinenetal. 2002  *°Ra 30 mBg/L Incidéncia de leucemia 35 casos?

*2Rn 500 Bg/L
Auvinen et al. 2005 U 0,45 Bg/L Incidéncia de cancer de

%Ra 30 mBg/L estMano 107 casos"

22Rn 500 Bg/L g

J 0.45 Ba/L 112 casos'

Kurttio et al. 2006 “%Ra 30 mBg/L Incidéncia de cancer urinario

222 500 Bay/L (61 bexiga, 51 rim)

Legenda:NR - ndo reportado; NU - nuclideo; CONC - Concentragdo média em agua; Casos controle: a. 989, b. 3.189, c.
285, d. 138, e. 132, f. 100, g. 274, h. 371, i. 274.

Fonte: Préprio autor
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Lyman e seus colaboradores (1985) estudaram a incidéncia de leucemia em 27
condados da Florida, onde foi observada uma forte associacdo com a porcentagem de
amostras de fontes de agua subterranea que apresentaram uma concentracdo total de radio
superior a 185 mBg/L. Em contrapartida, Fuortes e colaboradores (1990) observaram uma
associagdo fraca e ndo significativa entre a incidéncia de leucemia e a concentracéo de “*Ra
na &gua em 59 cidades do lowa.

Estudos de caso foram realizados tentando estabelecer uma relacéo entre cancer 0sseo
e ?°Ra em suprimentos de 4gua em residéncias de Ontario, Canada, com base na mortalidade
e dados de incidéncia. O estudo apontou para uma associagéo significativa entre mortalidade
por cAncer 6sseo e concentracdo de “°Ra em suprimentos de a4gua. Em outro estudo, Moss e
seus colaboradores (1995) relataram associacdo positiva, porém, ndo significativa, entre a
incidéncia de osteosarcoma e a atividade total alfa superior a 330 mBg/L no abastecimento de
agua.

Cech e seus colaboradores (2007) realizaram testes de toxicidade reprodutiva para
determinar possiveis efeitos diretos do *Ra em tecidos 6sseos, os resultados indicaram que
as taxas de incidéncia de cancer em o0ssos do cranio foram significativamente maiores em
éreas com concentragbes de “°Ra superiores a 110 mBg/L. Outros estudos realizados em
animais pela Agéncia de Substancias Toxicas e Registro de Doengas (ATSDR) investigaram
os efeitos no 0sso apés a injecdo do radio, tanto ?°Ra como “®Ra induziram rapidamente
mudancas na estrutura 6ssea. Osteosarcomas foram encontrados em todas as espécies testadas
(ATSDR, 1990).

Uma das principais evidéncias sobre os efeitos da exposicdo ao radio provém de
estudos epidemioldgicos de pintores de marcadores de radio desenvolvido por Rowland e
colaboradores (1978), que indicaram uma relacdo dose-resposta positiva em humanos para
osteosarcoma e carcinoma de cranio. Os autores concluiram que o **Ra era cerca de duas
vezes e meia mais eficaz para causar osteosarcoma, em relagdo ao ?°Ra, enquanto, as
ocorréncias de carcinoma de cranio estavam associadas com “°Ra.

Os pintores de marcadores de radio ndo apresentaram riscos significativos para
leucemia, o que foi inesperado, dado que a acumulagdo de radio no osso deveria afetar células
da medula Ossea potencialmente leucémica. As possiveis explicacdes incluem a néo
uniformidade da irradiagéo, a letalidade em células alvo ou a baixa frequéncia de células alvo
suscetiveis em regiBes irradiadas. Além disso, ndo houve evidéncia conclusiva de grandes

riscos associados a outros tipos de cancer (MAYS et al., 1985).
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4.8 METAIS E SEUS EFEITOS NO AMBIENTE

Os metais se diferenciam de outras espécies contaminantes por serem absolutamente
ndo degradaveis, de tal forma que, podem ser acumulados em compartimentos ambientais,
entre eles a agua, onde manifestam sua toxicidade (DIOP et al., 2014). Os metais podem ser
introduzidos nos ecossistemas aquéaticos de maneira natural ou artificial. Naturalmente, por
meio do aporte atmosférico e chuvas, pela liberacdo e transporte a partir da rocha matriz, ou
outros compartimentos do solo (SEYLER; BOAVENTURA, 2008). De modo artificial,
através de diversas fontes antropogénicas, tais como: esgoto de zonas urbanas, efluentes
industriais, atividades agricolas, e rejeitos de &reas de mineracdo e garimpos (GOMES;
SATO, 2011).

O comportamento quimico dos metais geralmente é complexo e quando estes sao
despejados na superficie do solo, e nele se infiltram, alguns fendbmenos fisico-quimicos
interagem e governam a mobilidade dos metais dentro do solo e aquiferos, destacando-se a
solubilidade, complexacdo inorganica e organica, troca de ions na argila, adsorcao por 6xidos,
e adsorcdo de materiais organicos (DOLGINB et al., 2010).

Nas &guas naturais, 0os metais podem se apresentar na forma de ions hidratados de
complexos estaveis (como os formados com 4&cido humico e fdlvico), de particulas
inorganicas formando precipitados, como, por exemplo, os precipitados de hidroxidos e
sulfetos metalicos, que se mantém em suspensdo, podem ser absorvidos em particulas em
suspensdo que se mantém na massa liquida, ou se misturam nos sedimentos do fundo. Podem
também ser incorporados por organismos vivos. Os caminhos preferenciais pelos quais 0s
metais sdo transportados na agua dependem de diversos fatores de naturezas fisicas, quimicas
e bioldgicas (BISWAS et al., 2014).

Os metais possuem ainda caracteristicas peculiares, dando-lhes elevada resisténcia a
degradacdo quimica, fisica e bioldgica no sistema aquatico. Em decorréncia disso, persistem
no ambiente aquatico por varios anos, e ao persistir no sistema, o metal tem sua concentracao
gradualmente aumentada, o que facilita sua maior concentracdo na agua e absorcdo pelos
organismos (SHAH et al., 2012). A presenca de alguns metais na agua, mesmo em nivel de
tracos, pode constituir um sério risco a qualidade das aguas de abastecimento, e
consequentemente, provocar danos a saude publica, conforme observado na Tabela 8, pois

existem elementos que apresentam efeitos cumulativos (IKEM et al., 2003).
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Tabela 8 - Principais efeitos ocasionados a saude humana pela ingest&o.

Metal Pesado  Simbolo Efeitos Nocivos

Arsénio As Intoxicacao cronica, cancer de pele, danos a 6rgéos vitais.
Céadmio Cd distdrbios imunoldgicos, renal, pulmonar e osteoporose.
Mercurio Hg Alteracdes neuroldgicas, imunoldgicas e de formacdes

Cobre Cu Vomitos, hipotenséo, ictericia, coma e morte.

Cromo Cr Cancer, tumores hemorragicos.

Manganés Mn LesBes cerebrais, danos aos testiculos e impoténcia.

Chumbo Pb AlteracGes neuroldgicas, disturbios em enzimas, febre, nduseas.
Zinco Zn Fisionomia empalidecida, diarréia, anemia.

Fonte: LARSON;WEINCEK (1994).

Os danos ocasionados pelos metais a salde humana sdo os mais diversos e variam
conforme a taxa de ingestdo, acumulacdo e concentragdo nos individuos. Em casos onde nédo
exista o controle da concentracdo desses metais, intoxicacGes agudas ou crdnicas, podem ser
evidenciadas (HASAN et al., 2013). Alguns metais pesados como o chumbo, por exemplo,
podem ser absorvidos através das raizes das plantas e se acumularem nas folhas, podendo ser
devolvidos para as aguas quando estas se desprendem. Os metais atingem o homem através da

agua, do ar e do sedimento, tendendo a se acumular na biota aquatica.

4.8.1 Metais investigados
4.8.1.1 Chumbo (Pb)

A abundéncia média na crosta para o chumbo é de 13 mg/kg, com valores que variam
a depender da matriz. Em solos, esses valores variam entre 2,6 e 25 mg/kg; e em &guas
subterraneas sdo geralmente inferiores a 0,1 mg/L. Quando se trata de minério, o chumbo é
obtido principalmente da galena, composta majoritariamente por sulfeto de chumbo
(VILOMET et al., 2003).

Em agua, se apresenta principalmente no estado de oxidacdo +2, e a maioria de seus
compostos sao insoltveis, como o sulfato de chumbo (PbSO,), mas pode formar complexos
solGveis com diversos ligantes como o anion carbonato e hidroxido. Havendo excesso de
sulfato na 4gua e em pH neutro, sua concentracdo é baixa devido a alta insolubilidade do
PbSO,4 que é de 42 mg/L a 25°C (NEGREL et al., 2009).

O chumbo ndo é um micronutriente essencial, constitui um veneno acumulativo,
provocando envenenamento crénico, que consiste em efeitos sobre o sistema nervoso central

com consequéncias bastante sérias (OCHERI; OGWUCHE, 2012). Por estes motivos o
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padrdo de potabilidade é fixado como valor méximo permissivel de 0,01 mg/L pela Portaria
N° 2.914 do Ministério da Saude.

4.8.1.2 Urénio (U)

A abundancia média de uranio na crosta terrestre € de aproximadamente 2,3 mg/kg,
sendo em solos de 1,8 mg/kg. As concentracGes de uranio na &gua potavel geralmente sdo
expressas em termos de concentragcdo de atividade, normalmente em Becquerel por litro
(Bg/L). A concentracdo média de urdnio na agua potavel é de 0,067 Bg/L ou
aproximadamente 6 pug/L (NRIAGU et al., 2012).

Sua principal ocorréncia mineral é a uraninita, ou pechblenda. O urénio é conhecido
principalmente por seu uso na industria nuclear, mas também tem sido usado para colorir
vidros e ceramicas. Sua apresentacdo mais comum em &guas nhaturais sdo U* e UO,*". Em
4guas naturais com pH abaixo de 5, UO,**prevalece; na faixa de pH entre 5 a 10, complexos
de carbonato soltvel sdo predominantes (WU et al., 2014).

Estimativas apontam que a absor¢do do uranio contido nos alimentos e na agua através
do trato gastrointestinal variam entre 0,2 e 2%. Além disso, do urénio que é absorvido no
sangue, aproximadamente 67% ¢ filtrado pelos rins e excretado pela urina. Convém ainda
salientar que compostos sollveis do urénio sdo mais bem absorvidos do que compostos
insoltveis, porque a mobilidade do fon uranila (UO2)?* é similar & mobilidade do cation Ca*?
(WHO, 2011). O padrao de potabilidade para o uranio total fixado pela Portaria N° 2.914/11 é
de 30 pg/L.

4.8.1.3 Bario (Ba)

A abundancia média do bario na crosta da Terra é cerca de 390 mg/kg. Em solos as
concentracfes variam de 63 a 810 mg/kg, em agua subterranea pode variar de 0,05mg/L a 1
mg/L. Os principais minerais de ocorréncia natural sdo a barita (BaSO,) e a witherite (BaCO3)
(GONNEEA et al., 2013).

A solubilidade de bario em aguas naturais é controlada pela solubilidade do BaSO,
que é a forma mais comum em virtude de ser um dos sais mais insolUveis de bario. A
solubilidade do BaSO, € de 2,5mg/L a 20°C e como o anion sulfato € comum em agua, esta
solubilidade acaba se reduzindo ainda mais. Concentragdes superiores a 1 mg/L sdo perigosas
a vida marinha (GILKESON et al., 1983). A especificacdo para potabilidade pela Portaria N°
2.914/11 é 700 pg/L.
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4.8.1.4 Torio (Th)

Tério (Th) € o primeiro elemento da série dos elementos actinideos da tabela
periddica, com um numero atdmico de 90 e massa atbmica de 232,04. Sua valéncia é 4. A
abundancia média na crosta terrestre é 8,1 mg/kg. Em solos pode chegar a até 13 mg/kg e em
aguas subterraneas < 0,1 mg/L. E amplamente distribuido na Terra, com o mineral monazita
como sua principal fonte de obtencdo. A quimica aquosa de tério é controlada pelos fons Th**.
N&o se conhecem limites maximos em agua para o elemento em nenhuma regulamentacéo
nacional (PHILLIPS; WATSON, 2015).

4.9 QUALIDADE DA AGUA SOB ASPECTOS FiSICO-QUIMICOS

Como j& evidenciado, o0 homem utiliza a agua de diferentes fontes na natureza para
satisfazer diversas necessidades. Estes diversos usos requerem padrdes de qualidade da agua
adequados para cada tipo de atividade. Com isso, a qualidade da agua deve ser entendida
como um padrdo relativo, ou seja, de acordo com cada uso da &gua as exigéncias fisico-
quimicas sao diferentes. Para tanto, existem legislacfes especificas que estabelecem os limites
dos parametros permitidos e adequados para os diferentes usos da agua. Nota-se assim a
importancia da realizacdo de andlises de agua, visando ndo sé adequar a legislacdo especifica
de cada uso requerido, como também prevenir danos a salde humana e ao meio ambiente
(PANIZZON et al., 2013).

4.9.1 Parametros fisico-quimicos analisados

4.9.1.1 Temperatura

A temperatura expressa a energia cinética das espécies presentes em um corpo, sendo
seu gradiente o fendmeno responsavel pela transferéncia de calor em um meio. A alteracdo da
temperatura da dgua pode ser causada por fontes naturais ou antropogénicas (SOMVILLE;
DE PAUW, 1982). A temperatura exerce influéncia marcante na velocidade das reagdes
quimicas, nas atividades metabdlicas dos organismos e na solubilidade de substancias. Em
relacdo as dguas para consumo humano, temperaturas elevadas aumentam as perspectivas de
rejeicio ao uso. Aguas subterraneas captadas a grandes profundidades frequentemente
necessitam de unidades de resfriamento a fim de adequa-las ao abastecimento (BROWN et
al., 2006).
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4.9.1.2 Turbidez

A turbidez pode ser definida como uma medida do grau de interferéncia a passagem da
luz através do liquido. A alteracdo a penetracdo da luz na agua decorre da presenca de
material em suspenséo, sendo expressa por meio de unidades de turbidez (uT) (ALVES et al.,
2008). Comumente a turbidez dos corpos de agua é particularmente alta em regiées com solos
erodiveis, onde a precipitacdo pluviométrica pode carrear particulas de argila, silte, areia,
fragmentos de rocha e 6xidos metalicos do solo (LEE et al., 2011).

Geralmente a turbidez natural das aguas estd compreendida na faixa de 3 a 500
unidades de turbidez. Para fins de potabilidade, a turbidez deve ser < 0,5 uT. Tal restrigéo
fundamenta-se na influéncia da turbidez nos processos usuais de desinfec¢do, atuando como

escudo aos microorganismos patogénicos (YU, et al., 2014).
4.9.1.3 Condutividade

De acordo com Khumar e seus colaboradores (2010) a condutividade elétrica da dgua
indica sua capacidade de transmitir a corrente elétrica em funcdo da presenca de substancias
dissolvidas que se dissociam em anions e cations. Embora ndo se possa esperar uma relacao
direta entre condutividade e concentracdo de solidos totais dissolvidos, tal correlacdo é
possivel para aguas de determinadas regiGes onde exista a predominancia bem definida de um
determinado ion em solucdo. Enquanto as aguas naturais apresentam teores de condutividade
na faixa de 10 a 100 uS/cm, em ambientes poluidos por esgotos domeésticos ou industriais 0s
valores podem chegar até 1.000 uS/cm (POST, 2012).

4.9.1.4 Potencial hidrogenionico

O potencial hidrogeniénico (pH) representa a intensidade das condi¢BGes acidas ou
alcalinas do meio liquido por meio da medicdo da presenca de ions hidronio (HsO"). Para
Kuglerova e colaboradores (2014), o valor do pH influi na distribuicdo das formas livres e
ionizadas de diversos compostos quimicos, além de contribuir para um maior ou menor grau
de solubilidade das substancias e de definir o potencial de toxicidade de varios elementos.

As alteragdes de pH podem ter origem natural (dissolucéo de rochas, fotossintese) ou
antropogénica (despejos domésticos e industriais). Em aguas de abastecimento, baixos valores
de pH podem contribuir para sua corrosividade, enquanto valores elevados aumentam a

possibilidade de incrustagGes (LIN et al., 2014).
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A acidificacdo das &guas pode ser também um fenémeno derivado da poluicdo
atmosférica, mediante reacdes de gases poluentes com o vapor de agua, provocando o
predominio de precipitacGes acidas. Podem também existir ambientes aquaticos naturalmente
alcalinos em fungdo da composi¢éo quimica de suas dguas (CHRISTENSEN et al., 2000). O
intervalo de pH para aguas de abastecimento é estabelecido pela Portaria N° 2.914/11 entre
6,0 e 9,5. Esse parametro objetiva minimizar os problemas de incrustacdo e corrosao das redes
de distribuicdo (BRASIL, 2011).

4.9.1.5 Oxigénio dissolvido

Trata-se de um dos pardmetros mais significativos para expressar a qualidade de um
ambiente aquatico, tendo em vista que, a dissolucdo de gases na agua sofre a influéncia de
fatores ambientais distintos, tais como: temperatura, pressdo e salinidade. As variacGes nos
teores de oxigénio dissolvido estdo associadas aos processos fisicos, quimicos e biologicos.
Para a manutencdo da vida aquética aerdbia sdo necessarios teores minimos de oxigénio
dissolvido, que podem variar de 2 mg/L a 5 mg/L, considerando-se o grau de exigéncia de
cada organismo (MARKAND et al., 2011).

Em condicGes de anaerobiose (auséncia de oxigénio dissolvido), os compostos
quimicos sdo encontrados na sua forma reduzida, mantendo-se soltivel no meio liquido, e
disponibilizando substancias para assimilacdo, pelos organismos que sobrevivem no
ambiente. A medida que cresce a concentracdo de oxigénio dissolvido, os compostos tendem
a se precipitar, ficando armazenados no fundo dos corpos de dgua (RAVICHANDRAN et al.,
2011).

4.9.1.6 Solidos totais dissolvidos

Sélidos totais dissolvidos sdo constituidos por particulas de diametro inferior a 107
um e que permanecem em solugcdo mesmo apos a filtragdo. A entrada de sélidos na dgua pode
ocorrer de forma natural (processos erosivos, organismos e detritos orgéanicos) ou
antropogeénica (lancamento de lixo e esgotos). Nas aguas naturais, os solidos dissolvidos estdo
constituidos principalmente por carbonatos, bicarbonatos, cloretos, sulfatos, fosfatos, nitratos
de calcio, magnésio e potassio. A medida dos sélidos totais € um importante parametro para
definir as condi¢cbes ambientais. Altos teores de sais minerais como sulfato e cloreto, também
sdo associados a tendéncia de corrosao em sistemas de distribuicdo, além de conferir sabor as

aguas, prejudicando o abastecimento publico (LEE et al., 2011).
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4.10 METODOS ANALITICOS

4.10.1 Espectrometria Gama

A deteccdo de radiacdo nuclear se aplica a todos os setores da ciéncia e tecnologia que
utilizam aplicagdes nucleares como ferramenta de seu desenvolvimento. A verificagdo da
existéncia de radioatividade, determinagdes quantitativas, discriminacdo de energia e tipo de
emissdo, sdo feitas por detectores de radiacdo. E no detector que ocorre a interagio da
radiacdo com a materia que, por sua vez, € convertida por instrumentos eletrdnicos em um
sinal elétrico. Nesse sentido a espectrometria de raios gama é uma técnica analitica nuclear
extremamente versatil, recomendada para determinacdo qualitativa e quantitativa, em
amostras ambientais, geologicas e alimentares (KHAN et al., 2014).

De acordo com Santos Junior e colaboradores (2009), além da quantidade de
informacgdes obtidas em uma Unica andlise, a técnica dispensa a utilizacdo de métodos
radioquimicos convencionais, que sdo trabalhosos e de custo elevado. Além disso, pode-se
citar como vantagens desta técnica a possibilidade de realizar andlises rapidas,
multielementares e ndo destrutivas.

Os principais parametros a serem considerados numa analise por espectrometria gama
para garantir um bom desempenho dos detectores e um aumento na confiabilidade dos
resultados sdo: a eficiéncia de contagem por energia do féton; boa calibracdo do sistema de
medidas; alta resolucéo; baixo limite de deteccdo; um sistema que forneca o calculo da area
liquida do fotopico; um arranjo experimental que permita validar os resultados experimentais
com a utilizagdo de padrdes certificados; minimizacdo da auto absorcdo pelo uso de padrdes
com densidades semelhantes as amostras analisadas; padronizacdo das massas das amostras;
dos padrdes; e do tempo de aquisicdo (SIVERS et al., 2014).

Em funcdo da escolha de determinado detector, é possivel obter maior precisdo e
exatiddo nos resultados. Nesse sentido algumas caracteristicas inerentes ao detector devem ser
levadas em consideracdo para realizacdo de uma escolha, tais como, a eficiéncia (esta
associada normalmente ao tipo e a energia da radiacdo e € basicamente a capacidade do
detector de registré-la); a resolugcdo em energia (afere a capacidade de distin¢do de energias
muito proximas); e o tempo morto (refere-se ao tempo necessario para 0 processamento
unitario de um pulso) (KORUN et al., 2014).
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4.10.1.1 Espectrometria gama de alta resolucéo

A espectrometria gama de alta resolucdo é uma técnica que se baseia na coleta e
medida de cargas elétricas produzidas pela interacdo da radiagdo gama incidente sobre um
cristal semicondutor de germanio de alta pureza, conhecido como high - purity germanium ou
simplesmente HPGe como é comumente denominado na area de instrumentacdo nuclear
(KNOLL, 2010).

As vantagens do uso da espectrometria gama com detector de germanio hiperpuro séo
atribuidas principalmente ao seu tempo de resolugdo (aproximadamente 10°® s), a largura do
fotopico a meia altura, e a sua linearidade de resposta em uma ampla faixa de energia.
Atualmente é considerado um método que possui boa precisao e sensibilidade para analise de
radionuclideos em amostras de &gua visando seus limites para o consumo (CRESSWELL;
SANDERSON, 2012). Na Figura 2 pode ser visualizado um esquema simplificado do sistema

de espectrometria gama de alta resolucédo, detalhando os seus componentes.

Figura 2 - Esquema simplificado do HPGe.

Application
Software

Legenda: HPGe (detector semicondutor de germanio hiperpuro); AP (amplificador); MCA (analisador
multicanal); SC (sistema computacional); PC (programa computacional).

Fonte: Préprio autor

Os detectores de germanio devem ser resfriados a fim de reduzir a corrente de fuga
para ndo prejudicar a sua excelente resolucdo em energia. A temperatura é reduzida a 77 K
através do uso de um criostato onde nitrogénio liquido é armazenado em contato térmico com
0 detector (KNOLL, 2010). Entretanto, os detectores do tipo HPGe podem ser mantidos a
temperatura ambiente quando ndo estiverem em operacdo, sem prejuizos de suas
propriedades, proporcionando uma otimizagéo dos custos das analises, devido a economia no

consumo de nitrogénio liquido.
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Usualmente é utilizada uma janela fina na capa protetora do detector, confeccionada
em aluminio ou berilio, para que os niveis de atenuagdo dos raios X e gama sejam 0S menores
possiveis (ZRAEL et al., 2014). Em baixas energias, a absorcdo fotoelétrica é o principal
efeito responsavel pelos eventos que contribuem para o pico de absorcédo total em detectores
de HPGe. Em energias mais elevadas eventos de interacbes multiplas, tais como
espalhamentos Compton seguidos por absorcdo fotoelétrica sdo as que contribuem de modo
predominante ao pico de absorcdo total. Para energias superiores a 1.022 keV, o pico de
absorcéo total passa a ter uma contribuicdo adicional produzida pelo efeito de producao de
pares, considerando-se que as interacfes dos fdotons produzidos na aniquilacdo sejam
totalmente absorvidos no volume sensivel do detector (LEPY et al., 2015).

No HPGe os fotons emitidos pela fonte radioativa interagem com o cristal
semicondutor produzindo pares elétron/lacuna na camada de uma juncéo pn. Os elétrons e as
lacunas sdo coletados em terminais opostos por causa da voltagem através da juncdo, da
mesma forma que elétrons e ions sdo coletados em detectores a gés. Essa coleta gera pulsos
cuja amplitude é proporcional a energia liberada na interacdo (MAFRA, 1973).

Os pulsos coletados no detector séo amplificados e enviados a um médulo multicanal
(MCA) com conversor de pulsos analogico — digital, o qual distribui estes pulsos em funcédo
de sua amplitude nos canais do MCA formando um espectrograma que representa 0 nimero
de fétons absorvidos em fungdo de suas energias (KNOLL, 2010).

A superioridade do sistema HPGe em resolucdo de energia permite a separacdo de
muitas energias de fétons proximos, o que representa uma grande vantagem desta técnica
frente as outras utilizadas na area de instrumentacdo nuclear, como por exemplo, a técnicas
que utilizam detectores com cristais de iodeto de sddio ativado com talio (KLUSON, 2010).

A qualidade do desempenho de um sistema de detec¢do empregado no uso de medidas
dos valores de energia é caracterizada pela largura do pulso da distribuicdo obtido com fétons
de mesma energia (CHINNAESAKKI et al., 2012). Onde a capacidade do detector em
diferenciar fotons de energias diferentes, é chamada resolucdo em energia, podendo ser
equacionada em termos de uma razdo, conforme apresentada na Equacdo 3. Convém destacar
gue a largura, medida na metade do maximo da curva em forma de sino € indicada pela sigla
FWHM (das iniciais Full Wid that Half Maximum, ou em portugués, largura do pico na
metade da altura méxima) (KNOLL, 2010).

R(on =

FWHM
Eq

©)
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Onde: R (indica a resolugdo em energia); E, (a energia central do centroide);
FWHM(a largura do pico na metade da altura maxima). Desta forma o FWHM esta
convencionalmente relacionado com a resolugdo energética do detector. Esta grandeza é
utilizada nos algoritmos de identificacdo de picos, para estabelecer a regido do espectro que
corresponde ao fotopico analisado, estimando o nimero de contagens (area do fotopico).

Conforme ilustrado na Figura 3, a largura tipica dos fotopicos que aparecem nos
espectros gama, impde um limite para distinguir linhas muito proximas. Um exemplo dessa
limitacdo pode ser evidenciada para o **Ra que emite uma energia mensuravel de 186,10
keV, com probabilidade de emissao de 4%. Esta energia, entretanto, sofre a interferéncia do
pico 185,6 keV do %*U. Dessa forma, pode ser observado nesse caso pratico uma diferenca de
0,5 keV entre os fotopicos, o que os torna de dificil distingdo, mesmo para detectores de

germanio hiperpuro.
Figura 3 - Espectro de raios gama de um HPGe para **Ra.
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Fonte: Proprio autor.

Desta forma, para Santos Junior e colaboradores (2009), cada tipo de detector
apresenta alguma vantagem operacional. Entretanto, para métodos absolutos é preferivel
utilizar os detectores que apresentem maior definicdo em termos de resolucdo. Apesar da
limitacio do HPGe em relacdo ao resfriamento, sua maior resolugdo torna esse tipo de

detector um dos mais utilizados na analise por espectrometria gama (ZENG et al., 2014).
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Convém destacar que, para quantificar os radionuclideos por meio de um detector, é
necessario que se conheca a eficiéncia de deteccdo para o fotopico desejado, conforme
apresentado na Equacdo 4 (KNOLL, 2010). Essa eficiéncia representa a capacidade que o
sistema de medidas tem de fazer a colecdo total dos raios gama, apresentando desta forma

uma considerdvel dependéncia da geometria de contagem e da energia (CALIN et al., 2011).

Ng,
£ = ——1— @)

Ax I;,xtxu

Na Equacdo 4, Ng.corresponde a area total liquida do foto pico de interesse; A
representa a atividade especifica; I, esta associado a probabilidade de emissdo gama; (t)

tempo de execucdo das medidas e (¥) o volume da amostra. Uma importante consideragdo a
ser apontada é a de que comumente na literatura, utiliza-se a Equacao 5, para determinacdo da
area total liquida do fotopico (KNOLL, 2010).

Ng = [,_, X.—BG (5)

Onde: u corresponde ao canal inicial, da regido de interesse do fotopico, v indica o
canal final da regido de interesse do fotopico, X, representa a contagem em cada canal e BG

(radiacao de fundo).

A calibracdo da eficiéncia de um detector de germéanio € normalmente realizada
experimentalmente por meio de método relativo, no qual sdo utilizadas fontes de radiagéo
com atividades conhecidas para se obter a eficiéncia, exatamente na mesma condigédo
geométrica das medidas das amostras. Uma vez obtidos os valores das eficiéncias de detec¢édo
para cada energia de raio gama emitido pela fonte de calibracdo, é possivel, através do ajuste
de uma funcdo, obter eficiéncias para outras energias nao contempladas pela fonte de
calibracdo (KERUR et al., 2012).

4.11 DETECTORES A GAS

Dentro da area de instrumentacao nuclear os detectores a gas sao considerados 0s mais
tradicionais e difundidos. S&o utilizados desde as experiéncias iniciais com a radiagdo
ionizante. A interacdo das radiacbes com 0Ss gases provoca, principalmente, excitacdo e
ionizacdo dos seus dtomos. Na ionizacdo sdo formados pares elétron-ion que dependem de

caracteristicas dos gases utilizados e da radia¢do ionizante. A coleta dos elétrons e dos ions
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positivos formados no volume sensivel do detector é feita por meio de eletrodos que
estabelecem campos elétricos e por meio de dispositivos apropriados, servem como uma
medida da radiacdo incidente no detector (KNOLL, 2010).

Detectores a gas sdo basicamente constituidos por um compartimento preenchido com
um gés, ou mistura de gases. Quando uma radiagdo interage com um g&s, ionizando-o, 0S
elétrons arrancados pertencem normalmente as ultimas camadas, com energias de ligacdo da
ordem de 10 a 20 eV. Como nem toda interacao resulta em ionizacéo e o elétron atingido nem
sempre pertence a Gltima camada, o valor da energia média para formacgdo de um par de ions
em um gas sofre variaces em torno de 20 a 45 eV dependendo do gas utilizado (MAFRA,
1973).

Conforme ilustrado na Figura 4, entre os eletrodos do capacitor é aplicada uma
diferenca de potencial que tem a funcdo de direcionar as cargas liberadas no gas até os

eletrodos de sinal contrario.

Figura 4 - llustracdo de detector a gés.
Fonte de voltagem
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Fonte: Proprio autor.

Nesse contexto a escolha da diferenca de potencial é muito importante, haja a vista
que deve ser suficiente para coletar todas as cargas produzidas antes de uma recombinacéo.
Contudo ndo deve ser elevada a ponto de romper a rigidez dielétrica do gas. Dentro desses
limites, a diferenca de potencial também define o regime de trabalho do detector, como pode
ser observado na Figura 5 (CEMBER, 2009).
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Figura 5 - Variacao da diferenca de potencial entre os eletrodos.
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O detector proporcional de fluxo continuo utilizado nessa pesquisa para determinar as
atividades alfa e beta totais opera na regido proporcional, também conhecida como regido de
multiplicacdo. 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 uma multiplicacdo, que é linearmente proporcional ao nimero de pares de ions
gerados pela radiacdo primaria. O sinal inicial ¢ multiplicado por um fator de 10° a 10* vezes,
dependendo do gas e da tensdo aplicada. Além disso, o sinal coletado na maioria das vezes
precisa ser amplificado, facilitando seu processamento e aferindo uma maior sensibilidade ao
detector (KNOLL, 2010).

A resolucdo em energia dos detectores é convencionalmente determinada pela largura
total a meia altura (FWHM) da distribuicdo de valores de carga correspondente a deteccdo de
eventos idénticos. A resolucdo em detectores proporcionais €, em principio, consequéncia da
flutuacdo estatistica nos varios processos de producdo de carga, como na ionizagdo inicial e
nos processos de multiplicacdo. Em uma situacdo ideal, supondo que ha somente um tipo de
interacdo da particula incidente com os atomos do gas, o nimero de elétrons/ions produzidos
seria exatamente proporcional a energia inicial e a flutuacdo neste caso ndo existiria.

De um modo geral, a resolucdo dos detectores proporcionais varia em torno de 5 a
10% da energia medida (CEMBER, 2009). Alguns tipos especiais de detectores proporcionais

sdo de grande utilidade para usos especificos. Um deles é o detector 4, onde a fonte ¢
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totalmente inserida dentro do volume sensivel, o que permite uma eficiéncia de contagem de

praticamente 100% para radiacdes de baixa energia (KNOLL, 2010).

4.12 METODO INSTRUMENTAL PARA ANALISE DE METAIS

Os métodos que dependem da medicdo de propriedades elétricas, e 0s que estdo
baseados na determinacdo da absorcéo da radiacdo, ou na medida da intensidade de radiacéo
emitida, exigem o emprego de um instrumento e, por isso sdo denominados métodos
instrumentais. Os sistemas instrumentais aplicados a andlise e controle, sdo amplamente
reconhecidos como métodos rapidos, que requerem menos separagfes quimicas, seguros e
sensiveis, sendo aplicados nas mais diversas areas do conhecimento humano (BAREFOOT,;
VANLOON, 1996).

4.12. 1 Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

A espectrometria de massas é uma ferramenta versatil e pode ser empregada para a
determinacdo qualitativa e quantitativa de um ou mais elementos em amostras de materiais de
interesse. A espectrometria de massa tem como principal vantagem a possibilidade de analise
multielementar, aliada a alta sensibilidade, portanto, trata-se de uma técnica adequada para a
rapida caracterizacdo de varios tipos de materiais de ocorréncia natural (QUEVAUVILLER,
2005).

Unsworth e seus colaboradores (2001) determinaram urénio e tério em aguas naturais
utilizando o ICP-MS e nessa pesquisa atingiram limites de deteccdo da ordem de 0,015 ng/mL
para uranio e 0,006 ng/mL para o torio. Recentemente Maxwell e colaboradores (2015)
analisaram amostras de adguas subterraneas na Nigéria, o estudo apresentou a determinacédo de
atividades especificas para uranio a partir de medidas de concentracdo do metal, em &agua,
obtidas com a utilizacéo do ICP-MS.

O ICP-MS utiliza como fonte de ionizacdo um plasma de argbnio de alta energia, e
como detector, um espectrdmetro de massas de alta ou baixa resolucdo. A técnica encontra
aplicacdes em laboratorios de pesquisa, em areas como: nuclear, quimica, meio ambiente,
geologia, geoquimica, e controle de materiais (KRACHLER, 2012). Na Figura 6 pode ser
observado o esquema de um ICP-MS tipo quadruplo, tal como o utilizado neste trabalho,

sendo atualmente o instrumento mais empregado para analises rotineiras.
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Figura 6 - Diagrama das principais etapas do ICP-MS
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Uma analise por espectrometria de massas atdbmicas envolve as seguintes etapas: (1)
atomizacdo; (2) conversdo de uma fracdo substancial dos atomos formados na etapa de
atomizacdo em uma corrente de ions; (3) separacdo dos ions formados em funcéo da razéo
massa/carga (m/z); (4) contagem do nimero de ions de cada tipo ou medida da corrente idnica
produzida quando ions formados a partir da amostra incidem em um transdutor apropriado
(SKOOG, 2009).

O plasma é um gés parcialmente ionizado, formado eletromagneticamente por inducéo
de radiofrequéncia acoplada ao gas argénio, contento alta concentracdo de elétrons e céations,
tornando-o um condutor elétrico. E utilizado como fonte de excitacdo para anélise quantitativa
de amostras liquidas e s6lidas. Como o plasma opera a temperaturas muito mais elevadas que
uma chama, ele pode produzir mais 4tomos e excitd-los em maior quantidade. A temperatura
mais elevada produz também ions do elemento de interesse (ZHANG et al. 2011).

Em geral, os limites de deteccdo com fonte de plasma indutivamente acoplado sao tdo
bons quanto, ou até melhores, do que outros procedimentos espectroscdpicos atdbmicos
(FEIST; MIKULA, 2014). Na Tabela 9 pode ser observado uma comparacao entre os limites

de detecgdo para alguns desses métodos.
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Tabela 9 - Comparacéo entre limites de deteccéo

namero de elementos detectados por faixas de

METODO concentracdo em mg/kg
<1 1-10 11-100 101 -500 > 500
Emissdo em ICP 9 32 14 6 0
Emissao atdmica por chama 4 12 19 6 19
Fluorescéncia atdbmica por chama 4 14 16 4 6
Absorcéo atdbmica por chama 1 14 25 3 14

Fonte: SKOOG (2009).

Convém observar que em concentragdes inferiores a 10 pg/kg, o nimero de elementos

detectados por excitacdo com plasma, é maior de 2 a 3 vezes, quando comparado com outros

métodos de absorcdo ou emissdo. A Figura 7 representa um esquema ilustrativo da tocha

utilizada para producdo do plasma no ICP-MS, formada por tubos de quartzo concéntricos,

circundada por uma bobina de inducdo resfriada a agua ou ar (SKOOG, 2009).

Figura 7 - llustragdo da tocha de plasma acoplado indutivamente.
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Fonte: American Association for the Advancement of Science (2008).

A formacéo do plasma é iniciada por uma centelha elétrica obtida em uma bobina de

tesla. Uma corrente alternada de radiofrequéncia cria um campo magnético flutuante que

induz um movimento circular aos elétrons e ions argbnio. Como resultado de inUmeras

colisGes com o géas ionizado se origina um calor resistivo que promove temperaturas da ordem
de 10.000 K na base do plasma, e de 6.000 a 8.000 K, a uma distancia de 15 a 20 cm da

bobina, onde a emissdo € efetivamente medida. Nessas temperaturas elevadas, a parte externa
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da tocha deve ser termicamente isolada, o que é feito através de um fluxo tangencial de
argonio (SKOOG, 2009).

O ICP produz, eficientemente, ions para o espectrébmetro de massas (MS) conforme
ilustrado na Figura 8. Para transportar os ions para 0 MS, é usada uma interface com bomba
de vécuo de estagio multiplo. Os ions séo extraidos do plasma, que se encontra a uma pressao
atmosférica, para o espectrdmetro de massa a baixa pressdo, através de um cone de
amostragem refrigerado. Na regido de baixa pressao ocorre a expansdo do gas, contudo, antes,
uma fracdo dos ions passa através de outro cone, denominado skimmer, e a maior parte do
argbnio gasoso é bombeada para fora. Os ions sdo focalizados diretamente no caminho do
analisador de massas usando lentes que sdo eletrodos submetidos a diferentes voltagens. A
principal funcdo da interface é reduzir a pressdo e a intensidade do feixe, minimizando a
perda de ions. As lentes melhoram a sensibilidade e os limites de detec¢do instrumental
(SKOOG, 2009).

Figura 8 - llustragdo de um analisador de massas
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O tipo mais comum de espectrdmetro de massas utilizado € o analisador de massas
quadripolar. Esse instrumento € mais compacto, de menor custo e mais robusto do que a
maioria dos outros tipos de espectrometros de massa. A parte fisica mais relevante em um
instrumento quadripolar sdo as quatro barras cilindricas e paralelas que atuam como eletrodos,
conforme observado na Figura 9 (QUEVAUVILLER, 2005).
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Figura 9 - Analisador de massas quadrupolar
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Fonte: Préprio autor

As barras opostas sdo conectadas eletronicamente através de uma fonte variavel, onde
um par esta conectado ao polo positivo e o outro ao polo negativo. Para obter um espectro de
massas com o dispositivo, os ions sdo acelerados para 0 espago entre as barras por uma
diferenca de potencial de 5 a 10V. Portanto, em um dado momento todos os ions, exceto
aqueles que apresentam um valor determinado de m/z, atingem as barras e sdo convertidos em
moléculas neutras. Consequentemente, apenas ions que tem valores m/z em um intervalo
limitado alcangcam o transdutor. Comumente, os instrumentos quadripolares distinguem
facilmente ions que diferem por uma unidade de massa atdbmica (QUEVAUVILLER, 2005).

Outra vantagem que pode ser apontada pela utilizagdo do ICP-MS é em relacdo aos
espectros produzidos, geralmente sdo mais faceis e simples de interpretar em relacdo aos
espectros de outras técnicas. Inicialmente os usuarios do ICP-MS alimentaram esperancas na
existéncia de um método livre de interferéncias. Contudo essa expectativa ndo se concretizou,
e problemas de interferéncia sdo muitas vezes encontrados em espectrometria de massas
atdbmicas. Normalmente as interferéncias espectroscopicas ocorrem quando uma espécie
ibnica no plasma apresenta 0 mesmo valor m/z, com um ion do analito (SKOOG, 2009).

Além das vantagens supracitadas, outro atrativo da ICP-MS s&o os baixos valores para
os limites de deteccdo apresentados pela técnica. Normalmente, os limites de deteccdo com
espectrometria de massas variam de 0,02 a 0,7 pg/L com a maioria dos elementos da tabela
periddica no intervalo compreendido entre 0,02 e 0,1 pg/L (FEIST; MIKULA, 2014).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A érea de abrangéncia da pesquisa estendeu-se pelos estados da Paraiba e do Rio
Grande do Norte, mesorregides da Borborema, Central Potiguar e Sertdo Paraibano,
especificamente nas microrregides do Seriddé Oriental, Sertdo Paraibano e do Seridd
Ocidental. Conforme observado na Figura 10, os trabalhos em campo foram concentrados nos
municipios de Parelhas e Santana do Seridé no Rio Grande do Norte, além de Santa Luzia,

Sdo Mamede, Sdo Jose do Sabugi, Sdo Jose de Espinharas e Triunfo na Paraiba.

Figura 10 - Area de estudo

38°0'0.000"W 36°0'0.000"W 34°00.000"W

.g“m

@

e
ﬁ:;'ns
§

3 Y

T N e e
Irrsas e | o
P B R L SR, |
-’ ““‘a%"‘l!k%‘“ ‘)" [ 5-S&0 José do Sabugi/PB

PA

s
*%‘\ (>
("
5
(o

[ 6- Santana do Seridd/RN
‘ [] 7- Parelhas/RN

LGP G RdnT Y (B

’ [ América do Sul

’ Sistema de Referéncia Geocéntrico para as
Américas- 2000
Base de dados: IBGE

0 50 100 150 km
Data: 2018

3
4

$4000°0.008

38°0°0.000"W 36°0°0.000"W 34°070.000"W

Fonte: proprio autor

As principais atividades econémicas dos municipios sdo: agropecudria, agricultura e
comércio. Entretanto, convém salientar que, além das atividades supramencionadas, a
economia dos municipios de Parelhas e Santana do Serido, recebem um aporte financeiro

proveniente da mineragéo.
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Adotando-se a estimativa populacional de 2017, elaborada pelo Instituto Brasileiro de

Geografia e Estatistica (IBGE), elaborou-se um descritivo da populagdo de cada municipio

(Tabela 10).

Tabela 10 - Descricédo populacional dos municipios contemplados na pesquisa.

MUNICIPIO AREA POPULACAO Ddemografica DOMICILIO

km? Urbana Rural Total hab/km? Urbano  Rural Total
PA 513,51 17.097  3.257 20.354 39,64 5.088 972 6.060
SS 188,40 1.642 884 2526 13,41 496 229 725
SIS 206,92 2566 1444 4010 19,38 747 388 1.135
SL 455,72 13541 1.178 14719 32,30 4.008 344 4.352
SM 530,73 5966 1.782 7.748 14,60 1.837 508 2.345
SIE 725,66 1.617 3143 4760 6,56 1.295 812 2.107
TF 219,87 4309 4911 9.220 41,93 2.548 1304 3.852

SS:Santana do Seridd; SJS:Sdo José do Sabugi; SL:Santa Luzia; SM: Sdo Mamede;PA:Parelhas;SJE:Sdo José de

Espinharas; TF:Triunfo; D:densidade.
Fonte: IBGE (2017).

De acordo com os dados obtidos a partir de um levantamento realizado pelo Servigo
Geoldgico do Brasil, em relacdo a oferta hidrica de agua subterranea no Nordeste brasileiro,
dentre os 14.617 domicilios inseridos nos municipios em que foi realizada a pesquisa, 8.961
domicilios, ou seja, 61,44%, utilizam agua proveniente da rede geral de abastecimento, 0s
demais, utilizam, predominantemente, como fonte hidrica para consumo, agua de origem
subterranea (CPRM, 2017).

5.2 COLETA E ACONDICIONAMENTO DAS AMOSTRAS

O conhecimento do regime pluviométrico de um local é essencial para caracterizacdo
do clima e o entendimento da relacdo do mesmo com 0s processos de remoc¢do de material
particulado, a quantidade de substancias depositadas e/ou transportadas pela chuva. Nesse
sentido as coletas das amostras foram realizadas em 2015, conforme pode ser observado na
Figura 11. Nesse periodo, a area estudada esteve sobre forte escassez de chuvas, portanto, na
escolha do meses adequados para realizacdo das coletas, foram observadas as taxas de

precipitacdo pluviométrica media dentro da climatologia de chuva (1981 a 2010).
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Figura 11 - Evolugéo mensal e sazonal das chuvas.
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As coletas foram realizadas nos meses de abril e outubro, considerando a estimativa
pluviométrica (1981-2010), entretanto, conforme observado na Figura 11, no periodo de
coleta das amostras (2015) as estimativas ndo se confirmaram, onde foram observadas baixas
precipitacdes pluviométricas para o periodo de coleta, o que inviabilizou a correlagdo entre os
dados das estacdes seca e chuvosa.

No procedimento de coleta e preservacdo das amostras, foram adotadas as
recomendacdes estabelecidas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater - secdo 7010 B (RICE, 2017). As amostras foram coletadas em recipientes de
polietileno com capacidade para 10 L, previamente descontaminados por 12 horas com HNO3
1M. Antes de iniciar cada coleta, os galdes foram ambientados com a &gua a ser coletada,
procedendo-se com trés enxagues. Concomitantemente, foram realizadas medi¢des "in situ”

para oxigénio dissolvido, pH, condutividade, turbidez e temperatura.
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Uma vez coletadas e acondicionadas, as amostras foram encaminhadas ao Laboratorio
de Radioecologia e Controle Ambiental (LARCA) do Departamento de Energia Nuclear da
UFPE. No laboratdrio foram submetidas a um processo de filtracdo, uma vez que o objetivo
principal deste estudo foi a caracterizacdo de metais e radionuclideos dissolvidos nas aguas
subterraneas. A primeira filtragdo foi realizada com papel de filtro contendo fibra de celulose
JP 40, com 7 cm de didmetro e porosidade de 25 um, para retirada de particulas em suspensao
e sedimentos. Na segunda filtracdo, foi empregado papel de filtro JP 42, com 7 cm de
diametro e porosidade de 20 um para retirada das espécies organicas. Posteriormente acido
nitrico ultrapuro (60%) foi adicionado até um pH < 2, evitando dessa forma, a sopc¢do de
radionuclideos as paredes dos recipientes.

5.3 METODOLOGIA ANALITICA

Vérias técnicas foram empregadas para investigar a qualidade das aguas analisadas,
tais como: contagens de emissOes alfa/beta total ut detector proporcional de fluxo gasoso,
espectrometria gama de alta resolucdo para caracterizacio de *°Ra e ?®Ra; espectrometria de
massa para determinacdo dos metais e a analise dos parametros fisico-quimicos pelos métodos

convencionais.

5.3.1 Determinacao das concentracdes alfa e beta total

Para determinar as concentracdes alfa e beta total foi seguida a metodologia
estabelecida no IAEA/AQ/19 (IAEA, 2010), onde as amostras foram submetidas a processo
de aguecimento até atingir a secura em plaquetas de aco inoxidavel, em uma faixa de
temperatura entre 70 - 90°C. Para cada 20 cm? de &rea da plaqueta foi tomado um volume de
amostra que ndo excedeu 100 mg de residuo para medidas alfa e 200 mg de residuo para
medidas beta.

Na aquisicdo dos dados referentes as contagens alfa/beta total foi utilizado um
contador proporcional de fluxo continuo, modelo S5E/S5APC, de baixa radia¢do de fundo e
marca CANBERRA®, instalado na Secdo de Anélises Radiométricas (SECARA) do Servico
de Monitoracdo Ambiental (SEAMB), do Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste
(CRCN/NE).

O equipamento apresenta uma massa de 324 kg, volume fisico de (75 x 58 x 76) cm;
possibilidade de operagdo em intervalos de 0 - 50°C para temperatura e 0 - 80% de umidade
relativa no ar; tempo de contagem ajustavel entre (0,2 e 9.999) minutos; adaptacdo automatica

a tenséo e frequéncia; tempo morto < 1,5%; eficiéncia > 38% para emissdes alfa (*°Po) e >
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45% para emissdes beta (*°Sr/*°Y), considerando um padréo NIST rastreavel, geometria 2,
fonte pontual (5,08 x 0,3 cm) e plaqueta de inser¢do de 0,3 cm de didmetro. Convém ressaltar
que a eficiéncia de contagem pode sofrer varia¢cdes em funcdo da tensdo, distancia do detector
e espessura da fonte.

Para calibracdo e determinacgéo da eficiéncia de contagem do detector foram utilizadas
fontes padrédo de *Am (emissor alfa) certificacio 18507 - IRD e Sr/*®Y (emissor beta)
certificacdo 20S07 - IRD, com atividades de 579,82 Bq e 2.026,12 Bq, respectivamente. A
geometria das fontes foram em 2x ¢ 0 tempo de aquisicao das contagens foram ajustados em 5
minutos. As eficiéncias de contagem para o detector foram de 49,56 + 1,05% para contagem
alfa e de 47,12 + 0,99% para beta. A leitura de fundo para medidas alfa e beta, que foram
realizadas em triplicatas foi de 0,0037 + 0,0012 Bq e 0,0193 + 0,0030 Bq, nessa ordem.

Na determinacdo dos modelos matematicos para a corre¢cdo da auto absorcdo da
radiacdo alfa e beta, apresentados nas Figuras 12 e 13, foram utilizados padrdes fornecidos
pelo Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria - IRD, com atividades de 4 Bq L™ de **Am e
B37Cs. As solugdes foram preparadas, a partir dos padrées em &gua purificada (18 MQ),

apresentaram quantidades de carbonato de sédio (P.A) que variaram entre 0 e 200 mg do sal.

Figura 12 - Correcéo da auto absorcéo alfa.
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Figura 13 - Correcéo da auto absorgéo beta.
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As Equac0es 6 e 7 indicam os algoritmos para correcdo da auto absorcdo em funcéo da
massa de soluto (m) por area (cm?) das plaquetas.

Eaipha = 883807 + 16,04662¢ ™ /20011E) (6)

Ehera = 43,0737 — 0,6843m @)

Os valores dos ajustes foram significativos, 0,9954 para 0 modelo da auto absorcao
alfa e 0,9964 para beta. As concentraces das atividades alfa/beta total e as incertezas das

medidas foram determinadas a partir das Equacdes 8 e 9, respectivamente.

Cq—C
A - :’:ni_'llfw'!;I (8)
E= :TF 9)

Nas equacOes citadas acima, Arepresenta a atividade da amostra, ¢, a taxa de
contagem bruta da amostra, ¢, a taxa de contagem bruta do branco, = a eficiéncia em funcéo
da massa de sais, 0 volume da amostra, ¢ a incerteza da taxa de contagem, t (t - student em

nivel de 95% de confianca).
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O limite de detecgéo foi determinado a partir da Equacdo 10 definida pela normativa
DOQ-CGCRE-008, estabelecida pelo Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagcéo e
Qualidade Industrial (INMETRO, 2011).

LD=X+ts (10)

Nesta equacdo, X representa a média dos valores dos brancos da amostra; t o valor
tabelado t - student com 95% de significancia; e s o desvio padrdo dos brancos da amostra.

Para avaliar a qualidade do procedimento foram realizadas andlises e testes em
solucgdes de concentracdes com atividades alfa e beta entre 0,5 a 1,3 Bg/L e de 1,0 a 4,0 Ba/L,
respectivamente, elaboradas pelo Instituto Nacional de Radioprotegdo e Dosimetria (IRD) e
utilizadas para processo de intercomparacao entre laboratorios.

Conveém observar que, as solucdes foram tratadas usando o mesmo procedimento
adotado para amostras estudadas. Os resultados das analises apresentaram os valores de 0,9 +
0,2 Bg/L para medidas alfa, e de 2,0 £ 0,6 Bg/L para medidas beta. Evidenciando uma
metodologia confiavel, uma vez que os dados empiricos estdo compreendidos dentro da

margem estabelecida na intercomparacao.

5.3.2 Andlise dos is6topos “’Ra e “®Ra

A caracterizacdo e quantificacdo dos is6topos do radio foram realizadas através de
analises por espectrometria gama de alta resolucdo. Na obtencdo dos dados referentes as
medidas espectrométricas gama, foi utilizado um detector semicondutor, instalado no
Laboratério de Radioquimica e Anélises Nucleares (LABRAN), do Departamento de Energia
Nuclear (DEN) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

O preparo das amostras de dgua envolveu a reducdo do volume de cada amostra por
processo de evaporagcdo, com temperatura variando entre 70 e 90°C. Posteriormente as
amostras foram pesadas e acondicionadas em recipientes cilindricos de polietileno com
espessura de 0,8 mm, diametro de 56 mm e altura 60 mm, hermeticamente fechados e selados
para estabelecer o equilibrio radioativo secular entre ?°Ra, ?®Ra e seus descendentes de
meias-vidas curtas, a partir do qual foram iniciadas as analises ap6s no minimo, 30 dias do

acondicionamento.
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O sistema de medidas é composto por um detector HPGe, marca: Canberra®, modelo
GX2518, cilindrico coaxial 4,54 cm de diametro externo e volume ativo de 41,1 cm® e janela
de Berilio. Sua resolucdo é de 1,8 keV para a energia de 1.332 keV do *°Co, apresentando
eficiéncia intrinseca relativa de 25%.

O detector foi montado em um criostato com capacidade méxima para 30 L de
nitrogénio liquido e apresenta um consumo de 1,8 L/dia de nitrogénio. O detector foi
acoplado a um pré-amplificador modelo EAGLE Plus MCA (Multichannel analyzer) digital
contendo 4.096 canais e a um programa computacional Genie 2000, ambos da marca
Canberra®.

A tensdo de operacdo do pré-amplificador foi ajustada em 3 kV, conforme
especificacdo do fabricante. O multicanal transforma em sinais digitais os pulsos lineares,
procedendo a separacgdo por intervalos de energia. No monitor do computador, o resultado é
obtido através de um espectro que correlaciona o nimero de contagens e a amplitude do pulso
(energia).

As analises dos espectros obtidos foram realizadas utilizando o programa Genie 2000
da marca Canberra®. Este programa permite que se escolha uma janela espectral e fornece
automaticamente informacdes sobre o fotopico em anélise. As janelas espectrais selecionadas
foram definidas ajustando-se o ROI (region of interest) com razdo gaussiana mais proxima
possivel de 1 e menor desvio padrdo da area liquida do pico, para cada uma das amostras e
dos padrdes utilizados.

Para a calibracdo em eficiéncia foram utilizadas fontes padrdes de #°Ra (C/02/A09
IRD) e **®Ra (C/01/A09 IRD), certificadas pelo Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria
(IRD). As condicdes fisicas padronizadas para realizacdo das medidas foram: (a) tempo das
aquisicdes em 14.400 segundos; (b) padrdes posicionadas diretamente no detector, 0 cm, sem
interposicdo de barreiras; (c) tempo morto ajustado em funcdo dos niveis de radiacdo das
fontes; (d) temperatura do laboratério padronizada em aproximadamente 26°C; (e) umidade
em torno de 46%.

Na elaboracdo da curva de calibracdo em eficiéncia em energia, foram selecionadas
algumas transicbes gama especificas, conforme descrito na Tabela 11, utilizando-se como
critério de escolha, as probabilidades de emissdo pelos nucleos de cada isotopo do radio e

descendentes, assim como, regides com menor possibilidade de interferéncia.



Tabela 11 - Fotopicos de interesse para “°Ra e **Ra.
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Ra-226
E‘T;,f{' Eexp 'if::j'“‘” v Emissor £ Resolugo
186,10 186,22 0,035 “’Ra 0,04557 0,01139
241,98 242,17 0,075 2lipp 0,01051 0,00880
295,21 295,67 0,185 2lipp 0,00910 0,00769
351,92 352,66 0,358 2lipp 0,00774 0,00651
609,31 611,18 0,448 214pj 0,00438 0,00460
Ra-228
Etg&i'i’m Ee.rpea'imeum! Emi x
(kW) (keW) Y missor € Resolucéo
238,63 238,82 0,433 “2pp 0,06580 0,00909
338,33 338,97 0,113 228N 0,03669 0,00659
583,19 584,86 0,852 2087 0,00887 0,00480
911,21 914,49 0,266 228Nc 0,01367 0,00390
968,97 972,51 0,162 28N 0,01113 0,00371

E: energias; y: probabilidade de emissdes gama; ¢: eficiéncia.

Fonte: Proprio autor.

Apbs as aquisicdes, os espectros foram analisados, as eficiéncias determinadas para

cada energia e os resultados plotados em um programa estatistico para elaboracdo de modelo

semi-empirico que explica o comportamento das eficiéncias em funcdo da energia gama do

radionuclideo. Na Figura 14 estdo relacionados os dados empiricos e 0 modelo de ajuste

adotado para definir a curva de eficiéncia em energia para os padrdes de ?°Ra e **Ra.
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Figura 14 - Curvas de eficiéncia em energia.

Dados Empiricos para Ra-226
Ajuste Exponencial para Ra-226
Dados Empiricos para Ra-228
Ajuste Exponencial para Ra-228

Ra-226

Yo

R% 0,99126
Equagdo: y = y+A.e™

0,00673

A: 61,50558
t: 25,2573

Ra-228
R’ 0,98484

Equacéo: y=y +A.e
Yo

-x/t

0,01053

A: 0,41255
t: 119,34634

—
200

L B LR B
300 400 500

—
600

—
700

Energia (keV)

Fonte: Proprio autor.

—
800

—
900 1000



65

O ajuste e modelagem permitiram obter a Equagédo 11, utilizada para determinar as

eficiéncias ajustadas em energia.
¥y= ¥ + A.E_x:‘rr (11)

Nesta equacdo, v representa a eficiéncia em energia a ser determinada; x a energia da
transicdo gama de interesse e vy, A, t, 0S parametros de ajustes, onde os valores para oS

is6topos “?°Ra e 2?®Ra sdo apresentados na Figura 14.

Atribuindo-se os parametros obtidos através do programa estatistico na Equacédo 11,
foram obtidos os algoritmos representados pelas Equagbes 12 e 13, que permitiram 0S
calculos das eficiéncias ajustadas, considerando as faixas de energia de interesse, com relacéo

a0 **°Ra e *Ra, respectivamente.
Epn_a2e — 0,00673 + 61,50558, ¢ £/25.2573 12)

Efpn-228 = 0,01053 + 0,412 55 o~E/119.34634 (13)

A curva de eficiéncia em energia é de suma importancia quando se pretende realizar
medidas quantitativas em amostras contendo radionuclideos. De acordo com Santos Junior e
colaboradores (2009), o grafico que representa as curvas de eficiéncia, tem como parametro as
eficiéncias de contagens determinadas em funcdo do radionuclideo emissor gama e das
energias caracteristicas.

Essas curvas podem ser consideradas o ponto de partida na determinagdo das
eficiéncias de contagens, e com base nestas, as atividades especificas dos radionuclideos
estudados foram determinadas conforme Equacdo 14, a partir da comparacdo da atividade
medida de um radionuclideo filho, presente na amostra, assumindo-se o estado de equilibrio
radioativo.

P
[qzy X2 —BG

A= (14)

sytw

Onde: 4 indica a atividade especifica do radionuclideo analisado em Bg/L; u
corresponde ao canal inicial da regido de interesse do fotopico, i indica o canal final da regido
de interesse do fotopico, X, representa a contagem em cada canal e BG (background); «
representa a eficiéncia ajustada; y esta associado & probabilidade de emissdo gama; t o tempo

e v 0 volume da amostra.
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Convém salientar que, foi subtraida das medidas empiricas, a atividade do fundo
radioativo (branco), bem como, amostras e branco, foram submetidas a contagem por um
periodo de 86.400 s, obedecendo a mesma geometria de deteccéo.

Os erros na determinacdo das atividades especificas dos radionuclideos estudados
estdo principalmente associados a incerteza na determinacéo das areas dos picos presentes nos
espectros das amostras e radiacdo de fundo, conforme apresentado na Equacdo 15 (HANAN
etal., 2013).

o oo
8,= [X+ X (15)

n f
Y T tg

Considerando que: Ty Ts, correspondem as taxas de contagens liquida na linha gama

(v) para o background e amostra, respectivamente; t; € o tempo de contagem real do
background; e t. 0 tempo de contagem para a amostra.

Na determinacdo do limite de deteccdo (LD) foram realizadas medidas intercaladas da
radiacdo de fundo. Definidas as contagens do background, os limites de detec¢do foram
estabelecidos a um nivel de confianca de 95% a partir da Equacao 16, reformulada de Currie
(1968).

LD = 2,71 + 4,66,/ Ny (16)

Convém ressaltar que, nesta equacdo, Ng. indica o nimero de contagens para o
espectro do background. As atividades minimas detectaveis (MDA) das medidas de raios

gama foram calculadas pela Equacéo 17 (Currie, 1968).

Lo
Fyty

MDA =

(17)

Nesta equacdo, LDrepresenta o limite de deteccdo; =a eficiéncia no fotopico; v a
probabilidade de emissdo gama; t tempo e v volume.

Na determinacéo da concentragdo em atividade dos radioisétopos **Ra e ’Ra, foram
inicialmente escolhidos varios picos em funcéo de suas probabilidades de emissdo gama. Em
seguida, foram observados nos espectros, 0s picos presentes nos padrdes e radiacdo de fundo,
e assim, foram selecionados aqueles que apresentaram os menores niveis de interferéncia.

Entre as transicdes gama normalmente utilizadas para a determinacéo indireta do *°Ra

e do “®Ra, foi possivel perceber que nas amostras analisadas, para a determinacéo do %°Ra as
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energias de 351,92 keV e 609,31 keV apresentaram pequenas discrepancias em suas
atividades. O mesmo sendo observado na determinacéo do “*Ra para as energias de 911,21
keV e 968,97 keV, o que possibilitou quantificar os isétopos selecionando os fotopicos com

menor margem de erro nas regides de interesse.
5.3.3 Determinacao das doses efetivas

Para o célculo das doses efetivas foram adotadas estimativas da ingestdo de dgua com
base nos critérios estabelecidos pela WHO (2011), que estd de acordo com Food and
Nutrition Board (2004), e refere-se a uma estimativa mais realista da taxa média anual de
consumo de agua para diferentes faixas etarias da populacdo, focando o clima tropical do
nordeste brasileiro. Convém destacar que foi estimado um consumo médio anual de 256 L
para criancas com idade inferior a 1 ano, 475 L para faixa etaria de 1 a 2 anos, 584 L para
faixa etaria de 2 a 7 anos, 804 L para faixa etaria de 7 a 12 anos, 986 L para faixa etaria de 12
a 17 anos, e de 1.168 L para maiores de 17 anos.

A Equacdo 18 representa a expressdo utilizada para o célculo da dose efetiva interna
anual total devido a ingestdo de &gua, que inclui a contribuicdo de todos os nuclideos

radioativos, exceto 0 22Rn e seus produtos de decaimento.
H = Z A?‘CEI WR (18)

Nesta equacdo, H (mSv/a) corresponde a taxa de dose efetiva anual total, 4, (Bg/L) a
atividade especifica do radionuclideo; €. (mSv/Bq) o coeficiente de dose especifico do
radionuclideo em funcdo da faixa etaria (ICRP, 2012) e W, (L/a) a taxa de consumo médio
anual de agua.

Na Tabela 12 estdo indicados os valores dos coeficientes de dose efetiva
comprometida para membros do publico que foram compilados da ICRP-119 e adotados para
calcular a dose efetiva anual em relacéo aos is6topos “°Ra e **Ra.

Tabela 12 - Coeficientes de dose por ingestdo de agua para membros do publico (Sv/Bg) em
funcéo da faixa etaria.

FATOR POR FAIXA ETARIA (107)

ISOTOPO

<1 1-2 2-7 7-12 12 - 17 > 17
“Ra 4,7 0,96 0,62 0,80 1,5 0,28
28Ra 30 5,7 3,4 39 53 0,69

Fonte: ICRP - 67.
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5.3.4 Risco acumulativo para carcinoma e carcinoma 0sseo devido a

incorporacéo de “°Ra e *’Ra

No presente estudo, o risco acumulativo para carcinomas foi estimado levando em
consideracdo uma expectativa de vida no Brasil de 70 anos. Para a incidéncia de carcinoma,
apenas a ingestdo durante 60 anos foi considerada efetiva, uma vez que o periodo minimo de
laténcia para a ocorréncia deste tipo de cancer é de 10 anos. Para a incidéncia de sarcomas
0sseos, assumiu-se a ingestdo durante 65 anos, tendo em vista que, neste caso, 0 periodo de
laténcia é de 5 anos (Rowland et al., 1978).

A ingestdo foi convertida em incorporacdo do radio na corrente sanguinea através de
um fator de absorcdo gastrointestinal de 21% (ICRP 119, 2012). Além disso, 0 consumo
diério foi assumido como sendo de 3,2 L, respeitando as recomendacGes estabelecidas pela
Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2011).

Com base nestas consideracdes, para a avaliagdo do risco foi considerado o método
proposto por Jacomino et al., (1996), para estimar a incidéncia de osteosarcoma e carcinoma
de crénio, promovidas pela ingestdo de agua, considerando a incorporacao de radio no sangue,
e ponderando a atividade do ?Ra em 2,5 vezes em relacdo a **°Ra para a incidéncia de
osteosarcoma. De acordo com os autores, as relacbes que proporcionam ajustes aceitaveis aos
dados epidemioldgicos em relagcdo ao sarcoma e carcinoma de cranio estdo, respectivamente,

descritas nas Equacdes 19 e 20.
I,=2,7.107'D, (19)

Sendo: I, - Incidéncia anual excessiva para sarcoma 6sseo (pessoa™ ano™); D, -

(Azze5, T 2.5 Agzg,_) incorporada no sangue em Becquerel (Bq).
I,=4,3.10"'D, (20)

Onde: I, - Incidéncia anual excessiva para carcinoma de cranio (pessoa™ ano™); D; -
Ayze,_ Ingerida em Becquerel (Bq).
Convém observar que na Equacdo 20, apenas a atividade do 2°Ra foi considerada,

uma vez que a incidéncia de carcinomas estd consideravelmente associada a acumulacdo e

decaimento do %??Rn nas cavidades do cranio.
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5.3.5 Determinacédo da concentracao de metais

Para determinacdo dos metais dissolvidos, as amostras foram armazenadas em
recipientes de polipropileno, previamente descontaminados com solugédo de acido nitrico 10%
v/v durante 12 horas e lavados com &gua ultra-pura. As amostras foram filtradas através de
membranas de celulose de 0,20um, acidificadas com acido nitrico a 2% v/v e mantidas sobre
refrigeracdo (4 a 8°C) até 0 momento da analise com espectrometro de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS).

Os acidos (HNO3; e HCI) usados na lavagem dos materiais, preservacdo e digestao das
amostras, foram purificados em um destilador de &acidos sub-boiling distillacid. A agua
utilizada na preparacédo de todas as solucdes de trabalho foi obtida através de um sistema de
purificacdo Milli-Q (Gradiente, modelo A10), com resistividade de 18,2 MQ cm™. Os
recipientes utilizados foram descontaminados, balGes volumétricos, béqueres e tubos foram
lavados com extran 2%, e imersos em uma solugéo de 10% (v/v) de HNO; por 24h e em
seguida, enxaguados de 3 a 5 vezes com agua ultrapura e secos em capela antes do uso.

A andlise e determinacdo das concentracdes dos metais dissolvidos em agua foram
realizadas na Secdo de Andlises Radiométricas (SECARA) do Servico de Monitoracdo
Ambiental (SEAMB), do Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN/NE),
onde o preparo das solucdes e a manipulacdo das amostras foram realizados em sala limpa.
Em todos os procedimentos analiticos, foram utilizadas solugdes multielementares (tune,
padrdes de calibracdo, padrbes de verificacdo de calibracdo e padrbes internos, com
certificados de analises), &cidos destilados e gas argénio.

A quantificacdo dos metais de interesse, U, Th, Ba e Pb, foi realizada utilizando um
ICP-MS modelo NEXION 300 D (Perkin-Elmer, Norwak, CT), cujas curvas de calibracéo,
conforme Figura 15, foram elaboradas a partir de solugdes padronizadas e certificadas de
238U1 232Th, 13SBa, 208p|y

O equipamento operou com argbnio de alta pureza (99,999%, White Martins, Brasil).
Foi utilizado um nebulizador concéntrico e camara de nebulizacdo do tipo ciclonica. A
radiofrequéncia (RF) selecionada foi de 1.100 watts no modo pulso e as lentes operando entre
6e9V.
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Figura 15 - Curvas de calibragdo para o ICP-MS
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Fonte: Préprio autor

Os resultados das amostras de dgua foram obtidos usando 50 varreduras de leitura e 3
replicatas. A vazéo de gas no nebulizador foi otimizada para 0,5 a 0,8 L min™ e a bomba
peristaltica operou em uma rotacdo de 20 rpm. Na Tabela 13 sdo resumidas algumas
caracteristicas da instrumentacao utilizada.

Embora o equipamento utilizado disponha de cela de reacdo dinamica (DRC-ICP-MS)
para remover interferéncias poliatdmicas, foi utilizado o modo padrdo com a valvula de DRC
vetada. Os limites de detec¢do do método (LDM) com 95% de significancia estatistica foram
determinados preparando-se 7 (sete) brancos, os quais foram medidos de maneira intercalada

durante as leituras das amostras.



Tabela 13 - Instrumentacéo e parametros otimizados para o método proposto.

71

INSTRUMENTACAO

NEXION 300 D (Perkin Elmer)

Nebulizador

Concéntrico

Cémara de nebulizacdo Cicldnica

Tocha, bicoinjetor Quartzo

Lentesionicas 6-9V

Poténcia de Radio Frequéncia (RF) 1100 W

Vaz&o do gas de Nebulizacio 0,5a1,0L min*

Vaz&o do gas do plasma 15 L min*

Vazdo do gas auxiliar 1,2 L min*

IsGtopos U, Th, Ba, Pb.

INTERFACE CONES DE NIQUEL

Cone de amostragem 1,1 mm de didametro do orificio
Skimmer 0,9 mm de diametro do orificio
ICP-MS

Tempo de integragédo 2000 ms

Replicatas 3

Leituras 1

Vazdo 1,0 mL min™

Fonte: Préprio autor.

Considerando a normativa DOQ-CGCRE-008, o limite de detecgédo foi calculado a

partir da Equagdo 21, com resultados variando entre 0,0013 a 0,0485ug/L.

LD=X+ts

(21)

O Limite de Quantificacdo (LQ) dos analitos foi determinado a partir da Equacédo 22

adotada no DOQ-CGCRE-008.

LQ =X+ 10s

(22)

Assumindo que X corresponde a média dos valores dos brancos, e s representa o

desvio padrdo dos brancos.



6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 ANALISES FISICO-QUIMICAS
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Os resultados das andlises fisico-quimicas para as amostras de dgua estdo descritos na

Figura 16, onde pode ser observado valores gerais referentes aos parametros de pH, turbidez,

temperatura, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e solidos totais dissolvidos.

mg/L

Turbidez

Figura 16 - Par@metros Fisico-Quimicos da agua.
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A amplitude de variacdo observada pode ser justificada, conforme afirma Casali
(2008), pela composicdo quimica das aguas quando influenciadas por contaminantes e
formacgdo geologica. Dessa forma pode ser evidenciado atraves da Figura 16, que a
composicdo das aguas sofreu alteracbes, indicando que ocorreram flutuagfes em suas
qualidades.

O pH das amostras analisadas variaram entre 6,04 e 8,70, com média de (7,58 + 0,76).
De acordo com Chakrabarti e colaboradores (2011), o pH influéncia tanto no equilibrio
geoquimico, quanto na solubilidade de muitas espécies incluindo metais na dgua subterranea.
Além disso, os autores afirmam que a condicao de pH béasico (pH > 7) promove a precipitacdo
de hidréxidos, diminuindo a mobilidade dos elementos associados. Convém destacar que mais
de 75% das amostras analisadas apresentaram valores de pH superiores a 7.

Ainda em relacdo aos dados do pH foi possivel perceber um equilibrio entre as

concentragdes de didxido de carbono (C0,), fons carbonato (€03™) e bicarbonato (HCO3),

uma vez que essas espéecies exercem um efeito tampéo sobre o pH, razdo pela qual pode ser
observada uma flutuagdo do pH nas &guas analisadas entre 6,04 e 8,70, com predominancia de
ions bicarbonato nessa faixa de valores. Outro aspecto a ser observado, refere-se aos valores
do pH dessas aguas, que estdo dentro dos limites da Portaria N° 2914/11, que estabelece
valores entre (6,0 - 9,5) como sendo considerados adequados ao consumo humano.

As estimativas dos Solidos Totais Dissolvidos (STD) variaram de 47,94 a 1.032,82
mg/L, com média de (199,19 + 190,30) mg/L. Além disso, € possivel inferir que 90,24% das
amostras analisadas sdo consideradas como potaveis, uma vez que apresentam valores para
STD inferiores a 1.000 mg/L, que é o valor maximo permitido pela Portaria N° 2914/11. O
coeficiente de variacdo de 95,54% para média amostral possibilita evidenciar que existiram
variacfes na constituicdo de cétions e anions, proporcionando alteracdes na composi¢cdo
fisico-quimica das amostras avaliadas.

Os valores de condutividade elétrica variaram de 74,30 a 1.601,28 puS/cm. Os pontos
de maiores valores de condutividade elétrica também foram os que apresentaram maiores
valores de solidos totais dissolvidos. Neste sentido, quanto mais sélidos dissolvidos presentes

na dgua, maior sera a condutividade elétrica, conforme constatado na Figura 16.
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Cabe ressaltar que a condutividade elétrica ndo apresenta um valor méximo
determinado pela Portaria N° 2.914/11, porém, com mais de 75% das amostras apresentando
valores inferiores a 280 uS/cm percebe-se que este é um valor baixo, de acordo com estudos
realizados em aguas subterraneas (ALMEIDA, 2012).

Em relagdo ao oxigénio dissolvido (OD), tais valores nas amostras ficaram entre 6,00
a 13,70 mg/L, com média de (7,99 + 1,57) mg/L. De acordo com o Portaria N° 2.914/11, em
qualquer amostra, o oxigénio dissolvido ndo pode ser inferior a 6 mg/L. Neste aspecto, todas
as amostras atendem ao critério minimo estabelecido pela Portaria, inferindo-se sobre as
mesmas, uma baixa incidéncia de microorganismos decompositores, que geralmente estdo
associados a contaminacdo do aquifero atraves do depdsito de esgoto doméstico e/ou
industrial.

Para utilizacdo de &gua subterrdnea com a finalidade do consumo, a Portaria N°
2.914/11 estabelece que o valor maximo permitido para turbidez deve ser de 0,5 uT. Quando
se considerou turbidez abaixo de 0,5 uT foi observado um elevado percentual de amostras que
estdo em conformidade com a resolucao (63,4%).

A turbidez da agua dos pocos analisados variou de 0,14 a 244,95 uT, com uma média
amostral de 17,14 uT. Dentre as amostras analisadas, 36,6% ficaram fora do padrdo de
potabilidade. Vale salientar que, geralmente, as aguas subterraneas tém baixos valores de
turbidez, devido ao efeito filtro do solo. Entretanto, em alguns casos, aguas ricas em ferro
podem apresentar uma elevacao na turbidez quando em contato com o oxigénio do ar.

Em relacdo a temperatura, as amostras analisadas apresentaram uma média de
24,86°C, variando de 23,30 a 26,70°C. Para melhor compreensdo das faixas de temperatura
das aguas subterraneas das regides estudadas, optou-se por seguir a convencao de Custddio e
Llamas (1996), onde as aguas sio consideradas: hipotermal (T < 25 °C); mesotermal (25 °C >
T > 35° C); termal (35°C < T < 45°C); e hipertermal (T > 45 °C). Dessa forma, segundo a
classificacdo mencionada, dentre as 41 amostras analisadas, 19 (dezenove) sdo hipotermais, e
22 (vinte e duas) mesotermais. A variagdo encontrada pode ser justificada pelas diferentes
profundidades dos pogos e 0 grau geotérmico, pois, em aquiferos freaticos, po¢os mais
profundos tendem a apresentar temperatura mais elevada em relacdo a pogos menos

profundos.
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6.2 ANALISES DOS METAIS

Os resultados obtidos em relacdo a determinacdo das concentragdes dos metais
dissolvidos em amostras oriundas de dguas subterraneas sao apresentados a seguir. Na Tabela
14 podem ser observados dados descritivos que sintetizam os resultados da determinacdo das
concentragcbes de uranio natural, torio, chumbo total e bario nas amostras de agua
investigadas. Todos os valores encontrados foram determinados levando-se em consideracéo
os limites de deteccdo instrumental (LD) para cada metal. Os desvios foram calculados para
uma faixa de 95% de confianca.

Tabela 14 - Estatistica descritiva da concentragdo dos metais.

CONCENTRACAO (ug.L™)

METAL Meédia + Desvio Mediana Minimo - Maximo
Pb 15,42 + 13,06 17,20 0,29 - 50,10
U 43,84 + 79,04 6,39 0,04 - 360,40
Ba 202,13 + 269,52 123,00 11,04 - 1311,20
Th 0,40+ 0,70 0,15 0,05-21

Fonte: Préprio autor

Analisando os resultados apresentados na Tabela 14 e comparando com os valores
determinados pela Portaria N° 2.914/11, pode ser observado que ndo séo estabelecidos limites
de tolerancia para o torio. Além disso, apenas 19,51% das amostras apresentaram
concentragdes superiores ao limite de deteccdo do ICP-MS, com média amostral de 0,40 pg/L
e concentragdes com valores minimos e maximos de 0,05 ¢ 2,1 pg/L, respectivamente. Esse
fato pode ser explicado pela baixa solubilidade do tério na 4gua, permitindo que este elemento
fique retido, preferencialmente, na fase sélida ou na interface sélido - &gua. Além disso outro
aspecto que também ser considerado sdo as concentracGes de tdério na rocha quando
comparadas com as do uranio.

Convém destacar que um percentual consideravel das amostras (80,49%), conforme
observado na Figura 17d, apresentaram valores para concentracdes, abaixo do limite de
deteccdo. No entanto isso ndo implica que o elemento ndo esteja presente nas amostras, mas
que suas concentracOes estdo abaixo do limite de detecgéo do equipamento, que foi de 0,027
ug/L para o torio. Dificuldades na quantificacdo desse metal sdo esperadas, tendo em vista
que uma das principais caracteristicas do tério, no ambiente aquético, refere-se a sua
mobilidade, sendo removido desse ambiente por precipitagdo, sorcdo da superficie mineral ou

complexado com a matéria organica.
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No que se refere ao bario pode ser observado na Figura 17b que, embora o valor
médio de 202,13 pg/L esteja bem abaixo do valor maximo permitido (700 pg/L), existem
amostras que excederam o valor apontado pela Portaria em aproximadamente 2 vezes. Como
ja descrito na revisdo de literatura, a ocorréncia de bario em agua subterranea, pode variar de
50 a1.000 pg/L.

Os valores elevados de bario na area estudada podem estar relacionados a dissolucao
de barita e/ou feldspatos potassicos que sdo ricos em bario. Tal hipotese pode ser reforcada
em trabalhos desenvolvidos por Barcha (1980) e Savazzi (2008), onde foram observados
valores de béario que variaram de 1.000 a 5.000 ug/L em regides com elevados teores de barita
e feldspatos potassicos.

Figura 17-Concentragdo dos metais nas amostras analisadas.
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A concentracdo do chumbo em 16 (dezesseis) dos 41 (quarenta e um) pontos
amostrados, manteve-se abaixo de 0,070 pg/L (limite de quantificacdo). As concentracoes
variaram entre 0,29 e 50,10 pg/L, com valor médio de 15,42 pg/L. Conforme pode ser
verificado na Figura 17c, 9 (nove) pontos, cerca de 22% das concentracdes obtidas, ficaram
acima do limite estabelecido pela Portaria N° 2.914/11, que ¢ de 10 pg/L.

Nesse contexto, diante das elevadas concentragdes obtidas para o chumbo, e sua
relevante toxicidade, esses pontos devem ser monitorados com o objetivo de mapear
geoquimicamente sua distribuicdo e concentracdo no tempo e espaco, tendo como linha base
0s dados obtidos neste estudo. A origem do chumbo nesses pogos deve, portanto, ser
investigada, assim como, sua localizacdo em relacdo as fontes potenciais de poluicdo. Além
disso, convém observar, que trata-se de uma regido anémala em radionuclideos naturais,
muito provavelmente as elevadas concentracdes de chumbo podem ser atribuidas aos teores
de uranio e torio existentes em solos e rochas, pois 98,4% de todo chumbo do planeta é
proveniente das séries radioativas naturais (MAGILL et al., 2012).

Esses valores baixos para o chumbo encontrados nas amostras de agua, justifica-se
pelo fato de que normalmente a maior parte do chumbo fica retida nos sedimentos, e muito
pouco é transportado para as &guas subterrdneas, dado que o chumbo tem a tendéncia de
formar compostos de baixa solubilidade com uma grande quantidade de anions, normalmente
encontrados em aguas subterraneas, tais como hidrdéxidos, carbonatos, sulfatos e fosfatos, que
possuem baixa solubilidade e tendem a precipitar. Entretanto, de acordo com Oliveira e
colaboradores (2006), a concentracdo do chumbo nas aguas, dependem do pH e do total de
sais dissolvidos.

O valor maximo permitido para a concentracdo de uranio em aguas utilizadas para
consumo humano definido pela Portaria N° 2914/11 e de 30 pg/L. Conforme mostrado na
Tabela 15, as concentragdes de urdnio variaram de 0,04 a 360,40 pg/L, com média amostral
de 43,84 nug/L. Na Figura 17a pode ser observado que 12 (doze) dos 41 (quarenta e um)
pontos monitorados apresentaram concentracdes superiores a 30 pug/L. Convém destacar que,
um deles apresentou concentracdo de urénio com valor de 360,40 pg/L, 0 que é cerca de 12
(doze) vezes maior que o valor maximo permitido. Em escala global, as concentracGes de
uranio geralmente variam de 0,1 a 10 pug/L em aguas subterraneas (WU et al., 2014).
Contudo, estudos apresentando niveis diferenciados de uranio em aguas subterréneas, tais
como Nelson e colaboradores (2015) e Stromman e colaboradores (2013), tem se tornado

cada vez mais frequentes na literatura.
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Um programa de avaliacdo da qualidade da agua realizado pelo "National Uranium
Resource™ analisou 55.000 amostras de aguas subterraneas nos Estados Unidos, apresentando
como resultado um teor médio de uranio de 4,8 pg/L, com uma variacao de 0,01 a 946 ng/L
(USGS, 2006). Outro estudo realizado com 5.474 amostras de agua de torneira de varios
paises europeus, apresentou uma concentragdo média de uranio de 2,2 pg/L e valores acima
de 30 pg/L foram relatados na Alemanha, Fran¢a, Suécia e Suica (EFSA, 2009).

Para Bonotto (2008) os teores de uranio em aguas subterraneas variam de acordo com
a litologia do local, e valores acima 4 pg/L sdo considerados como andmalos. Nessa
perspectiva, 61% dos pontos analisados neste estudo podem ser considerados como andmalos.

Estudo desenvolvido por Salonen e colaboradores (2002) determinou as atividades de
%8 e outros radionuclideos em diferentes pocos espalhados pela Finlandia. Os resultados
indicaram que as maiores atividades para 2**U foram encontradas em aguas de pogos sob
influéncia de rochas graniticas. Convém ressaltar que, de acordo com o0 mapeamento
geoldgico do Departamento Nacional de Producdo Mineral, a area de estudo contemplada
nesta pesquisa é caracterizada pela ocorréncia de rochas com niveis mais acentuados de
uranio, tais como, as graniticas e pegmatitos graniticos.

Na Tabela 15 pode ser observado os resultados dos testes estatisticos de correlagGes de
Pearson (r), a um nivel de confianca de 95%, entre as concentra¢cdes dos metais, pH e sélidos
totais dissolvidos.

Tabela 15 - Coeficientes de correlagdo entre concentracéo dos metais, pH e STD.

Uréanio Tério Bario Chumbo pH STD
Uranio 1,0000
Tério -0,0004 1,0000
Bério -0,2371 -0,0575 1,0000
Chumbo 0,8824 0,2084 -0,2553 1,0000
pH -0,5156 0,0469 0,3142 -0,5966 1,0000
STD 0,8090 -0,0737 -0,2004 0,8115 -0,5603 1,0000

Legenda:STD - solidos totais dissolvidos
Fonte: Proprio autor.
Atraves da matriz de correlacdo pode ser observada a relacdo entre as variaveis
selecionadas. Dentro desse contexto, infere-se que 24% dos coeficientes de correlagéo
apresentam valores significativos em nivel de 5% de probabilidade pela correlagcdo Pearson,

demonstrando um baixo indice de correlacdo entre as varidveis de qualidade de agua
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selecionadas. Tal fato demonstra que apenas algumas varidveis estudadas compartilnam
fatores comuns.

Baseando-se nos resultados das correlacdes de Pearson, mostradas na Tabela 15, pode-
se concluir que os metais uranio e chumbo, possuem correlacdo significativa entre si,
indicando que possuem perfis de distribuicdo semelhantes ao longo dos pontos de coleta. Os
metais torio e bario ndo apresentaram correlagdo com nenhum dos outros metais estudados,
demonstrando possuir comportamento aleatorio aos demais metais.

Conforme estudo desenvolvido por Diop e colaboradores (2014), o pH é um parametro
de grande influéncia sobre os processos que envolvem a disponibilidade dos metais, dessa
forma, a analise dos resultados das correlagbes apresentadas na Tabela 15, indicam que o pH
se correlacionou de forma negativa e moderada com uranio e chumbo. Provavelmente essa

correlacdo deva-se a ambientes levemente acidos, com predominancia de ions (HCO3) e uma

média mobilidade para os metais avaliados (uranio e chumbo). Entretanto, seria necessario
um monitoramento mais continuo para verificar se o pH pode atingir valores mais baixos a
ponto de permitir liberacdo dos metais do sedimento a coluna de agua.

Os solidos totais dissolvidos podem demonstrar provaveis fontes de metais, devido a
erosédo e lixiviagcdo do solo. Ao realizar a correlagdo entre a concentracdo dos metais e 0s
resultados de solidos totais dissolvidos, verifica-se uma forte e positiva correlacdo da ordem
de 0,8090 e 0,8115 para uranio e chumbo, respectivamente. Segundo Anjos (2003), a 4gua é 0
maior vetor de transporte de metais na litosfera, na qual, os solidos presentes nas aguas
subterraneas podem conduzir expressivas quantidades de metais, proporcionando a interagdo

com o compartimento hidrol6gico e com os ciclos biogeoquimicos.

6.3 ANALISES RADIOMETRICAS

Neste topico sdo apresentados os resultados da analise radiométrica envolvendo
atividades alfa e beta total, atividades especificas para °Ra e *®Ra, razdo ***Ra/**®Ra, doses
efetivas por ingestdo, e estimativa para risco estocastico de carcinoma de cranio e
osteosarcoma em amostras de aguas subterraneas. Na Tabela 16 pode ser observado os dados
empiricos referentes as contagens alfa e beta total, além da caracterizacdo em termos de

concentracdes em atividade para is6topos do radio, especificamente, ??°Ra e *Ra.



Tabela 16 - Dados referentes a analise radiométrica.

80

Amostra

Alfa/Beta total (Bq.L™)

Atividade (Bg.L™)

o B 2R, 28R,
Wo01 <LD 3,99+0,10 0,56 + 0,02 0,50+ 0,01
W02 0,12 + 0,03 2,70+ 0,09 0,44 +0,01 0,34 +£0,01
W03 <LD 1,46 + 0,05 0,09+0,01 0,14 +£0,01
w04 <LD 0,43 £0,04 0,63 + 0,04 0,08 £ 0,01
W05 <LD 0,58 £0,04 0,36 £ 0,05 0,09+0,01
W06 0,29 £0,02 0,90 £0,05 0,66 £ 0,01 0,10+ 0,01
WQ07 0,22 £ 0,04 1,72 £0,07 0,18 £ 0,03 0,09 £ 0,02
W08 <LD? 0,15+ 0,04 0,49+ 0,05 0,056+0,01
W09 0,38 £ 0,05 1,15+ 0,06 0,63 + 0,06 0,09+ 0,03
W10 0,95 +0,08 2,55+£0,10 1,80 £ 0,15 0,25+ 0,04
W11 0,63 + 0,07 1,46 £ 0,07 2,23+0,01 0,17 £ 0,03
W12 <LD 1,57 £0,07 0,67 +0,01 0,13+0,01
W13 0,59 + 0,06 5,25+0,13 1,52 £ 0,02 1,27 £0,16
W14 0,46 + 0,06 1,24 + 0,07 0,63 £ 0,03 0,09 £ 0,02
W15 0,36 £ 0,05 0,80 £ 0,06 0,44 £ 0,07 0,08 £0,01
W16 0,17 £ 0,04 2,56 + 0,09 0,22 £ 0,03 0,23+ 0,04
W17 <LD 0,60 + 0,04 0,33+0,06 0,08 £ 0,01
W18 0,10£0,03 0,56 £ 0,04 0,24 £ 0,05 0,07+£0,01
W19 0,12 £0,03 0,85+0,05 0,62 £ 0,09 0,09 £ 0,02
W20 0,22 £ 0,04 2,04 +£0,08 0,78 £ 0,03 0,71+ 0,05
W21 1,19 £ 0,09 8,93+0,16 3,77+0,18 1,01 £0,02
W22 <LD 0,15+0,02 0,78 £0,15 0,02 +£0,01
W23 0,23 £0,04 1,20 + 0,06 0,70 £ 0,08 0,12 £ 0,02
W24 <LD 0,49+ 0,04 1,15+ 0,01 0,05+0,01
W25 0,29 £ 0,04 0,63+ 0,05 0,20 £ 0,02 0,07+0,01
W26 <LD 0,30 £0,03 0,83+ 0,04 0,03+0,01
w27 0,19 £ 0,04 0,58 £0,05 0,50 £ 0,04 0,03+0,01
w28 <LD 0,52+0,10 0,46 £ 0,03 0,05+0,01
W29 <LD 0,45+ 0,06 0,17 £ 0,04 0,05+0,01
W30 0,61+ 0,06 2,63 +£0,09 1,07 £ 0,02 0,19+ 0,03
W31l 0,88 £ 0,08 3,01+£0,10 2,10 £ 0,05 0,31+£0,01
W32 <LD 0,71+ 0,05 0,48 £ 0,02 0,04 £ 0,01
W33 <LD 3,26 + 0,10 0,92 +£0,03 0,67 £ 0,04
W34 0,08 £0,03 0,89 £0,05 0,19 £ 0,02 0,07+£0,01
W35 0,14 £0,03 0,90 £0,05 0,23+0,01 0,07+£0,01
W36 <LD 0,64 £ 0,04 0,58 £ 0,05 0,05+0,01
W37 <LD 0,34+ 0,03 0,28 £ 0,02 0,03+0,01
W38 0,29 £ 0,04 0,90 £ 0,06 0,30 £ 0,01 0,05+0,01
W39 0,10£0,03 0,63 +£0,05 0,60 £ 0,03 0,04 £0,01
W40 0,14 + 0,03 0,44 £ 0,04 0,63+0,01 0,05+0,01
W41 <LD 1,11 £ 0,06 0,57 £ 0,05 0,17+0,01
LD 0,03 £ 0,002 0,06 £0,01 0,20 + 0,009 0,02 + 0,001

Legenda: LD (limite de detec¢do)

Fonte: Proprio autor
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Os resultados observados na Tabela 16, sdo referentes as concentracfes em atividade
encontradas em pocos utilizados para complementagdo dos recursos hidricos disponibilizados
para populacdo, sobretudo, em periodos onde é necessario um enfrentamento sistematico da
crise hidrica. Observando os resultados obtidos €é possivel verificar que algumas
concentragcdes descritas para alfa total s&o inferiores ao limite de detec¢do (0,03 Bg/L).
Estudos desenvolvidos por Souza e colaboradores (2005); Silva Filho e colaboradores (2013)
e Polkowska - Montrekn e colaboradores (2015), também relataram dificuldades na detecgédo
de baixas concentragdes em atividade para emissbes do tipo alfa, tendo como ponto de
intersecdo para causa/efeito, o fendbmeno de auto-absor¢do. Contudo, a técnica utilizada foi
eficiente considerando o objetivo que se destinou de avaliar a adequacdo das aguas analisadas
ao padréo radioldgico estabelecido na Portaria N° 2.914/11 do Ministério da Saude.

Os resultados da Tabela 16 foram sumarizados na Tabela 17, com parametros
estatisticos descritivos para os 41 pontos de fornecimento de 4gua que foram monitorados. Na
mesma tabela, também pode ser observado os resultados da razdo entre as concentragcdes em

atividade para *Ra e ?*Ra.

Tabela 17 - Dados da estatistica descritiva em relagédo as atividades especificas.

Atividade (Bq.L™")  Média+ Desvio Mediana 25% - 75% Min — Max
Alfa total 0,36 + 0,30 0,26 0,14 - 0,49 0,08 -1,19
Beta total 1,49+ 1,64 0,90 0,58-1,72 0,15-8,93

2Ra 0,73+ 0,69 0,58 0,33-0,78 0,09 - 3,77
2Ra 0,19 + 0,27 0,09 0,05 - 0,17 0,02 -1,27
*Ral**®Ra 0,31+0,11 0,17 0,11-0,32 0,03-1,56

Fonte: Proprio autor.

Através da analise dos dados pode ser constatada uma grande variacdo nos valores de
concentragdo em atividade para emissOes alfa e beta total. Dentre as amostras analisadas, a
concentracdo maxima para emissdes alfa foi de 1,19 Bg/L e o valor médio 0,36 Bg/L. Em
relacdo as emissdes beta, os valores médio e maximo foram de 1,49 e 8,93 Bg/L,
respectivamente.

A Portaria N° 2.914/11, em seu artigo 38, indica os niveis de triagem que conferem
potabilidade da agua do ponto de vista radiolégico, cujos valores de concentracfes em
atividade ndo devem exceder 0,5 Bg/L para atividade alfa total e 1Bg/L para beta total. Nesse
sentido, pode ser inferido em funcdo das meédias, que as amostras provenientes dos pontos
monitorados ndo atendem aos critérios de potabilidade especificados para as emissdes beta

total.
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Na distribuicdo de frequéncia das concentracfes mostradas na Figura 18, os resultados
indicam que cerca de 80% dos pontos estdo acima do limite de deteccdo, 0,03 Bg/L para
medidas alfa e 0,06 Bg/L para medidas beta. Além disso, pode ser observada uma assimetria
positiva para contagens alfa e beta total, caracterizadas por uma elevada concentracdo de
valores abaixo de 0,26 Bg/L e 0,90 Bg/L que correspondem aos valores das medianas para as

medidas alfa e beta, respectivamente.

Figura 18 - Distribuicéo de frequéncia para medidas alfa e beta totais.
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Fonte: Proprio autor.

Na Tabela 18 podem ser observados valores médios em relacdo as atividades alfa e
beta total em matriz semelhante a analisada, nesse caso, a dgua subterrdnea. A comparacdo
entre as variacbes e as médias evidenciam que as atividades mensuradas podem ser
consideradas diferenciadas quando comparadas a outras regifes do planeta.

Os estudos desenvolvidos por Jobbagy e colaboradores (2011) e Turhan e
colaboradores (2013), ambos em aguas subterraneas, determinaram valores medios para as
atividades alfa total de 0,189 Bg/L e 0,192 Bqg/L, respectivamente. Convém observar que o
valor médio determinado para atividade alfa total apontado nesse estudo é de 0,36 Bg/L,

portanto, cerca de 02 (duas) vezes maior que os elencados nos estudos supracitados. Em
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relacdo a atividade beta total o valor médio apontado no presente estudo de 1,49 Bg/L, €

consideravelmente mais elevado que os valores apontados na Tabela 18.

Tabela 18 - Comparacéo entre atividades alfa e beta total.

Local Alfa total (Bg/L) Beta total (Bg/L) Referéncia
Variagdo Média Variagao Média

Séo Paulo Bonotto et al.
(Brasil) 0,001 - 0,428 0,055 0,12 - 0,86 0,28 (2009)
Delta Steel Ogundare et al.
(Nigéria) 0,0064 - 0,0182 0,0135 0,046 - 0,126 0,092 (2015)
Balaton Upland i i Jobbagy et al.
(Hungria) 0,026 - 1,729 0,189 0,033-2,015 0,209 (2011)
Cappadocia i ) Turhan et al.
(Turquia) 0,08 - 0,38 0,192 0,12 - 3,47 0,579 (2013)
Presente estudo 0,08-1,19 0,36 0,15-8,93 1,49

Fonte: Préprio autor.

Na Figura 19 pode ser observado os niveis de radioatividade alfa e beta total. O valor
de referéncia adotado pela Portaria N° 2.914/11 para radioatividade alfa total foi excedido em
6 (seis) pontos amostrados, com resultados compreendidos entre 0,59 e 1,19 Bg/L. Em
relacdo a radioatividade beta total, 18 (dezoito) pontos apresentaram concentracdes em
atividade superiores ao valor de referéncia. Convém destacar que existem pontos que chegam
a exceder em varias vezes os valores de referéncia, tais como, os valores discrepantes
(outliers) de 1,19 Bqg/L para atividade alfa e 8,83 Bg/L para atividade beta.

Especificamente para as concentracdes em atividade beta total, cujos valores
excederam o valor de referéncia em até cerca de 9 vezes, ndo se deve assumir inicialmente
uma inadequacao aos critérios de potabilidade, uma vez que de acordo com Bonotto e Bueno
(2008), essas determinacdes normalmente incluem a contribuicdo do “°K, um radioisétopo
emissor beta de ocorréncia natural e de grande relevancia radioecoldgica.

A Portaria N° 2.914/11 estabelece que, caso 0s niveis de triagem citados sejam
superados, deve ser realizada analise especifica para os radionuclideos presentes e o resultado
deve ser comparado com os valores maximos permitidos, estabelecidos no Anexo IX da
Portaria, que sdo de 1 Bg/L e de 0,1 Bg/L para **Ra e *®Ra, respectivamente. Além disso,
dados sobre concentracdo em atividade para %°Ra e ??®Ra, em aguas subterraneas na regiéo
nordeste sdo relativamente escassos, sendo as determinagdes geralmente realizadas apenas
quando existe a possibilidade de contaminagdo devido a mineracao de uranio ou utilizagéo de

fertilizantes fosfatados.
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Figura 19 - Atividades alfa e beta total em amostras de dgua da area de estudo
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Fonte: Proprio autor

Neste contexto e considerando os resultados apresentados na Tabela 17, observa-se
que as concentracdes em atividade para “Ra variaram de 0,09 a 3,77 Bg/L, e as
concentracdes em atividade de ??®Ra variaram de 0,02 a 1,27 Bg/L. Também pode ser notado
que as dispersdes dos valores médios das concentracdes em atividade para ??°Ra e ?®Ra foram
bastante representativos, em torno de 95% e 142%, respectivamente, semelhante ao
comportamento observado na distribuicdo de frequéncias das concentracfes alfa e beta total.

Ainda em relacdo as concentracdes em atividade para os is6topos do radio, pode ser
observado que as maiores concentragbes tanto para 2°Ra quanto para o ?Ra, foram
evidenciadas nas amostras W10, W11, W13, W21, W30 e W31. Esses pocos estdo localizados
em 02 (dois) municipios, a saber: Sdo José do Sabugi (PB) e Santana do Seridd (RN). Essas
altas concentragbes podem estar relacionadas ao alto teor salino que normalmente acabam
facilitando a lixiviagcdo do radio. Também deve ser observado que o pH tem um impacto
direto no comportamento de adsor¢do do radio, onde valores baixos, como os determinados
nas amostras supracitadas, fazem com que o radio na forma de Ra®* n&o seja fixado nos gréos

minerais da rocha, permanecendo movel na 4gua subterranea.
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A Figura 20 detalha a distribuicdo de frequéncia para as atividades dos is6topos do
radio, mostrando assimetria positiva para os valores das concentragdes especificas. Com
valores de “outliers" que correspondem a 3,77 Bg/L para **Ra e 1,27 Bg/L para *®Ra. A
variabilidade observada nas concentracdes de *°Ra e **Ra, pode estar relacionada ao fato de
se ter avaliado um grupo heterogéneo de amostras de agua subterrdnea, originarias de
unidades geoldgicas bastante diferentes dentro da area de estudo, além de outros fatores, tais
como, as diferencas no comportamento geoquimico dos radionuclideos, a pouca solubilidade
do tdrio em relacdo ao uranio, e o fato de serem originados a partir de séries de decaimento

diferentes.

Figura 20 - Distribuicéo de frequéncia em atividades para Ra-226 e Ra-228.
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Fonte: Proprio autor.

Analisando a Figura 21, e considerando o atendimento aos limites estabelecidos, é
possivel observar que, para varios pontos monitorados, as concentracdes em atividade para

2Ra e ??®Ra, excederam os valores maximos permitidos (VMP). Dentre as amostras
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analisadas, 7 (sete) apresentaram valores superiores a0 VMP para ?°Ra, com concentragdes
variando de 1,15 a 3,77 Bg/L. Em relacdo ao **Ra, o VMP foi excedido em 15 (quinze)
amostras, apresentando concentracdes que variaram de 0,12 a 1,27 Bg/L. Dessa forma, pode
ser inferido que 54% das amostras analisadas ndo atenderam as prerrogativas de potabilidade
descritas no anexo 1X da Portaria N° 2.914/11. Além disto, foram observados pontos que
excedem, aproximadamente, em 4 e 13 vezes, os VMP estabelecidos para “°Ra e “*Ra,

respectivamente.

Figura 21. Atividades do Ra-226 e Ra-228 em amostras de 4gua da area de estudo.
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A Figura 21 permite observar que as concentragdes de 2?°Ra presentes nas aguas
subterraneas estudadas neste trabalho, foram superiores as do *’Ra, exceto nas amostras W03
e W16. Estes dados podem estar relacionados com a lixiviacdo preferencial do “*Ra para a
solucdo, em funcdo do dano causado as estruturas cristalinas dos materiais, provocados pelos
recuos alfa ao longo da série de decaimento do 2*®U. Outro aspecto a ser considerado é a
diferenca entre as meias-vidas fisicas dos isdtopos. Em uma regido onde ndo exista grandes
concentracdes de tério, ou um aporte continuo de **Ra ao sistema, em cerca de 60 anos
(tempo total equivalente a dez meias-vidas), este radioisotopo apresentara concentragdes
infimas, demonstrando uma concentragdo significativamente reduzida em relacéo ao *°Ra,

cujo o tempo de meia-vida é de 1.602 anos.
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Na Tabela 19 podem ser observados alguns estudos relacionados a caracterizacdo de
isétopos do radio em agua, particularmente, para os isétopos “Ra e “®Ra. Assim como
inferido para as determinaces alfa e beta total as aguas subterraneas da regido estudada, nesta
pesquisa, apresentam niveis de concentracdo em atividade que podem considerados como

diferenciados em relagdo a outras regides do planeta.

Tabela 19 - Comparacao entre atividades para isétopos do radio.

Local **Ra (Bg/L) **Ra (Bg/L) Referéncia
Variacao Média Variacao Média
Pol6nia 0,013 -0,530 - 0,051 - 0,392 - Chau et al. (2009)
Franca 0,002 - 0,005 - 0,002 - 0,007 Porras et al. (2017)
Landsberg e George
EUA - 0,15 - 0,42 (2013)
Beyermann et al.
Alemanha - 0,056 - 0,046 (2010)
Brasil - 0,45 - 0,014 Godoy et al. (2006)
Presente estudo 0,09 - 3,77 0,73 0,02 -1,27 0,19

Fonte: Proprio autor

No municipio de Santa Luzia - PB, distante aproximadamente 45 km da area de estudo
do presente estudo, Pastura e Colaboradores (2011) analisaram amostras de aguas
subterraneas utilizadas para abastecimento publico. O estudo evidenciou que, dentre as
amostras analisadas, as concentracfes em atividade apresentaram variacdes de (0,05 - 0,07)
Bg/L e (0,14 - 0,17) Bg/L para **°Ra e **®Ra, respectivamente.

Conforme pode ser observado através de uma andlise comparativa com 0s estudos
acima destacados, os valores médios de 0,73 Bg/L para ?*°Ra e 0,19 Bg/L para ?*Ra podem
ser considerados bastante diferenciados. A atividade para o %?°Ra, no presente estudo, é cerca
de 2 (duas) vezes maior que a média estimada no Brasil, considerando-se os valores relados
por Godoy e colaboradores (2006). Além disso, a atividade para 0 ?®Ra é aproximadamente 4
(quatro) vezes maior que o valor médio observado na Alemanha através da pesquisa de
Beyermann e seus colaboradores (2010). Entretanto, deve ser observado que em regides da
Poldnia e em Santa Luzia na Paraiba, Brasil, os estudos apontaram valores aproximados, ou
em alguns casos, superiores aos apresentados no presente estudo.

A andlise dos resultados da razdo isotépica Ra/*°Ra apresentados na Tabela 17,
indicam que, na maior parte das 4guas subterraneas estudadas, o is6topo 2*°Ra predomina em
relacdo ao *®Ra. De acordo com a literatura, as razdes em atividade para ’Ra/**Ra podem
apresentar valores que variam de 0,07 & 41, onde as concentracdes de “°Ra sdo
predominantes na 4gua subterranea em relacéo ao **Ra quando nas proximidades do ponto de

amostragem existe uma mineralizacdo de urénio. Consequentemente, todas as aguas



88

amostradas para as quais os valores da razdo *®Ra/**°Ra apresentaram valores inferiores a 1,
podem indicar uma proximidade aos afloramentos uraniferos.

Com a finalidade de avaliar os comportamentos geoquimicos dos radionuclideos
estudados, correlacionou-se as concentracdes em atividade do *Ra e do ?*Ra com alguns
pardmetros fisico-quimicos, e com as atividades alfa e beta total determinadas nas mesmas
amostras. A analise estatistica multivariada para uma correlagdo de Pearson, a um nivel de
significancia de 95%, cujos valores estdo elencados na Tabela 20, apresentou fortes

correlagdes entre: ?°Ra e pH; (*°Ra,?*®Ra, alfa, beta) e sélidos totais dissolvidos.

Tabela 20 - Analise estatistica multivariada para parametros radiométricos e fisico-quimicos.

N (pares)  r (Pearson) IC 95% IC 99% R?  GL p-valor
Alfa/**Ra 41 0,82 0,69 — 0,90 0,63—0,92 068 39 <0,0001
Alfa/pH 41 -0,60 -0,77--0,37 -0,81--028 0,37 39 <0,0001
Alfa/STD 41 0,79 0,64 — 0,88 0,57-090 0,63 39 <0,0001
?’Ra/pH 41 -0,71 -0,74—-0,31 -0,79--0,72 0,32 39 0,0001
226Ra/STD 41 0,96 0,93 — 0,98 091-098 093 39 <0,0001
Beta/*®Ra 41 0,87 0,77 — 0,93 0,72—-094 0,76 39  <0,0001
Beta/pH 41 -0,51 -0,70--0,23 -0,75--0,14 0,26 39 0,0007
Beta/STD 41 0,85 0,74 — 0,92 0,69-093 0,74 39 <0,0001
??’Ra/pH 41 -0,38 -0,62—-0,08 -0,68—0,02 0,14 39 0,0135
22Ra/STD 41 0,79 0,63 — 0,88 057-090 0,62 39 <0,0001

Legenda: IC (intervalo de confianca); r (correlagio de Pearson); R* (Correlagdo linear); GL (graus de liberdade);
p-valor (probabilidade de significAncia); STD (s6lidos totais dissolvidos).

Fonte: Proprio autor

Os dados numéricos apontados pelas correlacdes estabelecidas na Tabela 18, denotam
que valores baixos para o pH da &gua favorecem o aumento da concentracdo dos
radionuclideos na matriz, particularmente, para o *°Ra, sugerindo um aumento da lixiviacdo
desse isOtopo, a partir do mineral de origem, em funcdo da diminuicdo do pH.
Consequentemente, pode ser inferido que os processos que influenciam a transferéncia dos
radionuclideos para a solucdo se relacionam com algumas das propriedades fisico-quimicas
analisadas. Essa hipdtese também pode ser reforcada em funcdo das fortes correlacbes
estabelecidas entre os STD e as concentragdes em atividade.

Alguns autores estudaram os efeitos dos teores de solidos totais dissolvidos em relacéo
as concentracdes em atividade para isotopos do radio. Em um estudo desenvolvido por
Oliveira e colaboradores (2001), foram analisadas dguas subterraneas do estado de S&o Paulo.
Os pesquisadores obtiveram boa correlagdo (r = 0,82) entre concentracgdes de ?2Rae 0s STD.

Em outra pesquisa correlata, Beyermann et al. (2010), investigou 564 amostras de agua de
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diferentes regides da Alemanha, encontrando também fortes correlacdes entre *°Ra (r =
0,78), *®Ra (r = 0,72) e os sélidos totais dissolvidos.

6.3.1 Analise da dose efetiva anual por ingestdo de agua

Nesta pesquisa para se avaliar os efeitos adversos a salde devido a ingestdo dos
radionuclideos *°Ra e **®Ra presentes nas aguas estudadas, foram determinadas as doses
efetivas anuais totais para ingestdo, através da Equacdao 18. Conforme descrito na
metodologia, a populacédo foi subdividida em seis faixas etarias, os fatores de conversdo de
dose (Sv/Bq) foram extraidos da ICRP-67, e elencados na Tabela 12, assim como, para a
estimativa de consumo diério de agua, por faixa etéria, foram adotadas as recomendacfes da
WHO (2011).

De acordo com o observado na Figura 22, os resultados indicam que todos os valores
estimados para as doses, exceto na amostra 29 para individuos com idade superior a 17 anos,
estdo acima de 0,1 mSv/a, valor de referéncia adotado pela International Commission on
Radiological Protection (ICRP), acima do qual ha uma real exposi¢do aos efeitos provocados

pelos radionuclideos quando de sua ingestéo.

Figura 22 - Dose efetiva para ingestao de agua em seis faixas etérias diferentes
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A andlise dos dados ainda denota que as doses mais elevadas foram observadas nas
faixas etarias que compreendem criancas e adolescentes, o que 0s tornam grupos
populacionais mais suscetiveis aos efeitos provenientes das exposi¢cdes. Contudo, o nivel de
referéncia (0,1 mSv/a) € um valor atribuido para as doses acima da qual deve ser dada atencéo
especial. Quando este valor é alcancado, sera requerida a implementacdo de uma monitoracdo
sistematica para confirmacéao do resultado.

Além disso, as circunstancias que influenciam a biocinética, a fisiologia e a citologia
devem ser avaliadas cuidadosamente. Convém observar que os célculos das doses sofrem
influéncia direta da quantidade de 4gua ingerida anualmente, consequentemente, considerando
que as aguas analisadas sdo provenientes de pogos com baixa vazdo (< 200 L/h), presume-se a
impossibilidade de um fornecimento sistematico do recurso, provocando dessa forma, uma
atenuacdo dos riscos apontados por este estudo em relacdo as doses efetivas anuais totais.

Conforme descrito na metodologia foram assumidos para o céalculo das doses valores
médios definidos pela WHO que adota um consumo de 2,2 L/dia para uma faixa etaria de 7 a
12 anos, 2,7 L/dia para uma faixa etéria de 12 a 17 anos, e 3,2 L/dia para maiores de 17 anos.
Valores estes, que dentro do contexto climatico do semi-arido onde estdo inseridas as areas
avaliadas nesta pesquisa podem ser considerados aceitaveis para uma estimativa de consumo
diario de agua.

Contudo, estimativas definidas através de estudos do IBGE assumem um consumo
médio de 2L/dia, dessa forma, considerando que o volume de ingestdo diario pode interferir
no célculo da dose, faz-se necessario um redimensionamento nos valores das doses, para as
faixas etarias acima de 12 anos, conforme pode ser observado na Figura 23. A anélise da
Figura denota que mesmo com a reducdo da estimativa de consumo de agua para 2L/dia, a
maioria das amostras nas diferentes faixas etarias apresentaram valores superiores a 0,1
mSv/a. Dentre o conjunto de valores determinados para doses apenas as amostra W03, W07,
W18, W25, W29, W34, W35, W37 e W38 apresentam valores inferiores a 0,1 mSv/a para
uma faixa etaria de idade superior a 17 anos.

Conforme afirmado anteriormente, mesmo considerando o consumo de 2L/dia, as
faixas etdrias que compreendem criangas e adolescentes também apresentaram valores
diferenciados em suas doses efetivas anuais, com valores que superam o limite de referéncia
em até 130 vezes como pode ser observado na amostra W21 para uma faixa etaria

correspondente a criangas com idade inferior a 1 ano.
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Figura 23 - Ajuste para dose efetiva em funcéo do consumo por faixa etéria
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Fonte: Préprio autor

Em outra anélise para os valores das doses foram determinadas doses totais por
ingestdo, através de uma ponderacdo com o numeros de anos por faixa etaria conforme a

Equacéo 23.

n
ki Dity
ip = En

D (23)

Onde D,, corresponde a dose total por ingestdo ponderada; D,, equivale a dose total

por ingestdo em funcdo da faixa etéria; e t,, a variacdo do tempo por faixa etaria.

Os valores determinados a partir da ponderacédo, considerando uma expectativa de vida
de 70 anos para populacdo da area estudada, indicam que em todas as amostras o limite de
referéncia estabelecido pela ICRP-103 de 0,1 mSv/a foi ultrapassado, conforme pode ser
observado na Figura 24. Convém destacar que em algumas amostras (W13, W20, W21, W31
e W33) os valores das doses superam em mais de 10 vezes o valor de referéncia para dose em

relacdo a ingestdo e/ou inalacao de radionuclideos.
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Figura 24 - Dose efetiva total ponderada
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Na Figura 25 pode ser observado uma comparacgdo entre os valores das doses efetivas
para “*Ra e #®Ra. A analise dos dados evidencia que em todos os pontos monitorados o
somatdrio para as contribuicdes das doses sdo superiores ao valor de controle, dessa forma,
pode ser inferido que as amostras de &gua monitoradas sdo inadequadas para 0 consumo sob o

ponto de vista radioldgico.

Figura 25 - Doses efetivas para “°Ra e **Ra.
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Fonte: Proprio autor.

Alguns estudos epidemioldgicos, destacados na Tabela 7, tem mostrado a incidéncia
de mortalidade por alguns tipos de cancer em pessoas expostas a emisséo alfa interna ao
organismo. Nesse sentido deve-se enfatizar que, na maioria dos pontos monitorados, as

contribuicdes em termos de doses provenientes do ?*°Ra sdo superiores as do **®Ra.

6.3.2 Analise das estimativas para o risco de cancer através da ingestao de

agua

Nesse item deve ser ressaltado que na determinacgéo das estimativas assume-se que 0s
individuos estejam consumindo agua de cada pocgo isoladamente. Entretanto, deve ser
observado que existem outras fontes de agua, as quais podem moderar os teores dos is6topos
do radio, quando no fornecimento publico.

Estudo realizado por Gomes e colaboradores (2002) mostra os efeitos negativos que
podem ser causados pela exposicdo excessiva as radiacdes ionizantes. Qualquer dose
absorvida, inclusive aquelas provenientes de radiacdo natural, pode induzir cancer. Nesse
sentido, os autores da pesquisa assumem que todas as pessoas podem estar sujeitas ao
desenvolvimento de cancer em algum estagio da vida. Além disso, de acordo com a ICRP 60,
a incidéncia excessiva a radiacdo ionizante ao longo da vida é um risco adicional submetido
ao individuo caso esteja exposto a materiais cancerigenos.

Os fatores incidéncia excessiva anual para osteosarcoma (I,) e incidéncia excessiva
anual para carcinoma de cranio (I.), avaliados no presente estudo, foram estimados

utilizando-se o modelo proposto por Jacomino e colaboradores (1996). Os célculos das
estimativas foram realizados a partir das Equacdes 19 e 20, e os resultados para I, e I. das
amostras analisadas séo apresentados nas Figuras 26 e 27, respectivamente.

Os valores estimados para o I, apresentaram minimo e maximo, nessa ordem, de
1,24.10° e 25,8.10° pessoa™.ano™®, com média e desvio padrdo de (4,97.10° + 5,00.10°)
pessoa™.ano™. Para riscos calculados como lineares em baixas doses, a ICRP admite como

niveis de risco aceitaveis valores da ordem de 10 que representam 10 casos de cancer por
milh&o de individuos. Dessa forma as amostras W10, W11, W13, W20, W21, W31le W33,
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apresentam valores de incidéncia superiores aos aceitdveis pela ICRP em relagdo ao

osteosarcoma.

Incidéncia Excessiva x 10° (pessoa™.ano™)

Figura 26 - Incidéncia excessiva anual para sarcoma de 0sso ou osteosarcoma.
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De acordo com dados apresentados pelo Instituto Nacional do Cancer (INCA), em
estimativas de cancer 2015/2016, a incidéncia de fundo médio para regido Nordeste do Brasil
é de 2,86 casos de osteosarcoma por milhdo de adolescentes e adultos entre 15 e 29 anos,
durante o periodo de referéncia, o que corresponde a aproximadamente de 200 casos por
milhdo de pessoas, assumindo uma expectativa de vida de 70 anos (INCA, 2015).

Nesse sentido, pode ser constatado a partir do valor médio que a incidéncia excessiva
anual para osteosarcoma apontada nesse estudo € aproximadamente 2 (duas) vezes superior a
incidéncia de fundo para cancer dsseo estimada para a regidao Nordeste. Consequentemente,
serdo previstos 348 casos de osteosarcoma por milhdo de pessoas, considerando uma ingestao
diéria de 3,2 L de &gua oriundas Unica e exclusivamente dos pontos monitorados, durante 70
anos, nesse contexto, podem ser esperados um excesso de 148 casos de osteosarcoma em
relacdo a incidéncia de fundo estimada pelo INCA para regido Nordeste.

Os resultados ainda mostram que no pior cenario (25,8.10° pessoa™.ano™), para a
populacdo que consome &gua proveniente exclusivamente do po¢o 21, sdo previstos 1.806
casos de osteosarcoma por milhdo de pessoas, assumindo uma expectativa de vida de 70 anos,
e um consumo sistematico do recurso, implicando em um excesso na incidéncia para
osteosarcoma de 1.606 casos em relagdo ao fundo estimado para regido Nordeste.

Na avaliacdo da incidéncia excessiva anual para carcinoma de cranio (I.) foram

observados os valores minimo e méaximo, nessa ordem, de 0,41.10° e 16,6.10° pessoa™.ano™,
com média e desvio padrdo de (3,22.10° + 3,04.10°) pessoa™.ano™. Além disso, pode ser
evidenciado, que apenas a estimativa do poco 21, apresenta valor superior ao nivel
considerado aceitavel, de 10.10°° pessoa™.ano™, recomendado pela ICRP - 67.

Considerando as Estimativas de Céancer 2015/2016 do INCA, estimam-se, para o
Brasil, no ano de 2016, 15.490 casos novos de céncer da cavidade oral. Tais valores
correspondem a um risco médio estimado de 77,40 casos novos a cada milhdo pessoas.
Convém destacar que o cancer de cavidade oral faz parte do conjunto de tumores que afetam a
cabeca e 0 pescoco. Na regido Nordeste em uma faixa etéria entre 15 e 29 anos, a estimativa é
de 25,7 casos de carcinomas de cranio por milhdo de pessoas. Dessa forma, pode ser
observado que as estimativas para carcinoma de cranio (I.) determinadas, no presente estudo,
sédo consideravelmente inferiores ao valor meédio estimado pelo INCA. Consequentemente

para o carcinoma de crénio, 0 nimero de casos estimados é significativamente inferior ao

naturalmente esperado para a populagéo.
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Em uma andlise semelhante a discutida para 0s casos de osteosarcoma, podem ser
esperados, em média, 225 casos de carcinomas de crénio por milhdo de pessoas para uma
expectativa de vida de 70 anos. Dessa forma, para o pior cenario (amostra 21), com um valor
para incidéncia excessiva de 16,6.10° pessoa™®.ano™, h4 uma estimativa de 1.162 casos de
carcinomas de cranio em 1 milh&o de habitantes.

Cabe ressaltar ainda que, as discussdes supracitadas em torno das estimativas das
incidéncias excessivas ndo devem ser tomadas como conclusivas, uma vez que sdo cercadas
de incertezas. A principal fonte de incerteza na avaliacdo do risco de cancer devido a ingestao
de radio é a forma da curva dose-resposta para a indugdo de cancer. A previsao do nimero de
casos de cancer induzidos por isotopos de radio foi baseada numa curva dose-resposta linear.
Contudo, se a curva dose-resposta verdadeira para a indugdo de cancer devido a ingestao de
radio a baixas doses for quadratica, o risco verdadeiro sera uma ordem de grandeza inferior ao
valor calculado.

Outra fonte de contribuicdo para a incerteza é a variabilidade dos pardmetros
utilizados. Uma taxa de ingestao de agua de 3,2 L/dia foi considerada, a incerteza acerca deste
valor pode provocar erros significativos nos valores estimados para as incidéncias. A
incerteza total na determinacdo dos radionuclideos, incluindo as incertezas da técnica de
medida e da variabilidade dos dados também deve ser observada. Estas consideracdes
sugerem que o risco verdadeiro para o radio pode estar superestimado.
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7 CONCLUSAO

Os parametros fisico-quimicos (pH, sélidos totais dissolvidos, condutividade, oxigénio
dissolvido e temperatura) analisados apresentaram variagdes significativas, possivelmente
justificadas pelas diferentes composicdes quimicas das dguas analisadas.

Dentre os metais investigados, as concentracbes de uranio e chumbo sdo as que
representam a maior preocupacdo, uma vez que os valores medios excedem os valores
maximos permitidos adotados na Portaria N° 2914/11.

Dentre as 41 amostras de agua analisadas um total de vinte e duas ndo atenderam as
prerrogativas para qualidade radiologica das &guas analisadas. Os valores maximos
encontrados chegam a ser de 02 (duas) a 13 (treze) vezes superiores aos limites estabelecidos
pelo Ministério da Saude, Organizacdo Mundial da Salde e pela Comissdo Internacional de
Protecdo Radioldgica.

Os valores encontrados para as doses efetivas, em diferentes faixas etérias,
provenientes da ingestdo anual para *°Ra e *®Ra, se apresentaram bastante superiores ao
valor de referéncia. Alem disso, um excesso de 148 casos na taxa de incidéncia natural de
osteosarcoma, devido a ingestdo de radio, podem ser esperados. Entretanto para o carcinoma
de cranio, o nimero de casos estimados ¢ inferior ao naturalmente esperado para a populacéo.

Diante dos dados obtidos nesta investigacdo radiométrica, pode ser inferido, de um
modo geral, que as concentracbes de radionuclideos determinadas foram elevadas,
caracterizando a regido como uma area com elevados valores de radiacéo de fundo. Diante da
vulnerabilidade ambiental dos ambientes envolvidos, descritos anteriormente, essas areas
deverdo ser monitoradas com atencdo especial, para que se possa estabelecer um plano de
periodicidade nas analises radiométricas, fisicas e quimicas dos diversos compartimentos
ambientais, tais como: rocha, solo, 4guas, sedimentos e plantas.

Um dos objetivos alcancados pelo presente estudo foi a formacdo de um banco de
dados que servira para avaliacBes futuras das alteracGes ambientais causadas por acdes
antropogénicas relacionadas ao uso do solo e/ou exploracdo mineral, tendo em vista que as
regibes monitoradas apresentam reservas minerais, principalmente de urénio, que futuramente

podem ser economicamente viaveis.
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