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RESUMO

A porcao do Aquifero Beberibe localizado no municipio de Olinda esta inserida na
Bacia Sedimentar Paraiba, composta, da base para o topo, pelas formacfes Beberibe,
Itamarac4a, Gramame, Maria Farinha e Barreiras. Capeando a Formacdo Itamaracd, ocorre
uma camada de fosforito uranifero, contendo niveis elevados de radionuclideos (**®U, *°Th,
?2Ra e *®Ra). Como os recursos hidricos do Aquifero Beberibe sdo utilizados para
abastecimento publico, é plausivel a exposicdo da populagdo a niveis mais elevados desses
radionuclideos naturais. Assim, o objetivo desta pesquisa foi estudar a distribuicdo de
radionuclideos nas aguas de pogos do aquifero Beberibe localizados no municipio de Olinda —
PE. Foram quantificados, em amostras de rochas (fosforito e calcarios) de um perfil
geolégico: Ca, Mg, P, Si e *®U, #2Th, ?°Ra e #®Ra por Fluorescéncia de Raios X por
Dispersdo de Energia (EDXRF) e por Espectrometria Gama de Alta Resolucdo (EGAR).
Amostras de &gua subterrdnea foram coletadas em 20 pogos, operados pela Companhia
Pernambucana de Saneamento, e avaliada a presenca de radionuclideos naturais pela
combinacdo das técnicas do Contador Proporcional de Fluxo Gasoso (alfa total, beta total,
?26Ra e “®Ra), de Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS)
(U e Th naturais) e de Cintilacdo Liquida de Ultrabaixa Radiacdo de Fundo (**’Rn). Para
identificar a origem dos elementos quimicos presentes na agua dos pocos, foi empregada a
técnica de razdo isotopica ¥'Sr/*®Sr analisadas por ICP-MS nas amostras de rochas do perfil
geoldgico e nas aguas dos pocos. Os resultados das amostras de rochas do perfil geoldgico
indicaram a presenca de fosforito em subsuperficie, contudo o fosforito uranifero néo
apresentou distribuicdo homogénea no perfil, cujas concentracOes variaram entre 10,4 a 35,1
Bqg.kg™ para *®Ra; 16,3 a 486 Bq.kg™ para %°Ra, 11,1 a 32,8 Bg.kg™ para >**Th e 1639 a
820,5 Bg.kg™? para *®U. As analises da razdo isotépica ®'Sr/**Sr apontaram para uma
assinatura geoquimica congruente entre as aguas dos pocos e as camadas de rochas estudadas:
calcérios (0,70714 a 0,70770), fosforito (0,71155 a 0,73033), e &gua (0,70104 a 0,73397).
Para as concentragdes dos radionuclideos naturais nas aguas dos pogos, os valores de 22U
variaram de 0,36 pg.L™a 1,80 pg.L™, estando abaixo do valor maximo permitido pela Portaria
No 2.914 do Ministério da Saude (30,00 pg.L™); as concentracdes de Th atingiram 0,02 pg.L’
! enquanto os resultados variaram de 0,06 a 0,17 Bg.L™ para *°Ra e 0,08 a 0,25 Bq.L™ para
?28Ra. Conclui-se que, mesmo as 4guas apresentando contato com as camadas de rochas, ndo
houve contribuicéo significativa do fosforito uranifero para a concentracéo dos radionuclideos

na 4gua dos pocos. Fato, ainda, comprovado pelas baixas concentracdes de ?2Rn, cujos



valores variaram de 2,4 Bq.L™" a 29 Bg.L™, muito inferiores aos encontrados em &guas de
pocos de ocorréncias uraniferas (média de 184,5 kBg.L™) na regido de Caitité - BA.
Finalmente, do ponto de vista da potabilidade radiologica, os valores maximos encontrados de
radiacdo alfa e beta total foram inferiores aos limites permissiveis pela Portaria No 2.914 do
Ministério da Satde de 0,5 Bg.L™ (alfa total) e 1,0 Bq.L™ (beta total).

Palavras-chave: radionuclideos; raz&o isotopica ®’Sr/*°Sr; 4gua subterranea; Olinda.



ABSTRACT

The portion of Beberibe Aquifer located in Olinda city is inserted into the Paraiba
Sedimentary Basin. composed, from the base to the top, by the geological formations
Beberibe, Itamaraca, Gramame, Maria Farinha and Barreiras. At the top portion of the
Itamaracad Formation, it occurs a layer of uraniferous phosphorite, containing high levels of
radionuclides (*®U, #?Th, **Ra e ?*®Ra). As the hydric resources of Beberibe Aquifer are
used for public supply, it is plausible the population exposure to higher levels of natural
radionuclides. Therefore, the objective of this work was to study the radionuclide distribution
in the well water from the Beberibe Aquifer located at the Municipality of Olinda — PE. by
means of the well water interaction with the phosphorite layer. Were determined in rocks
(phosphorite and limestone) from a drill-core, Ca, Mg, P, Si, U, *Th, **Ra and **Ra,
Analyses were carried out by Energy Dispersion X-Ray Fluorescence (EDXRF) and by High
Resolution Gamma Spectrometry (HRGS). Groundwater samples were collected from 20
wells, operated by the Companhia Pernambucana de Saneamento, and the presence of natural
radionuclides in groundwater of Olinda (PE) was evaluated by the combination of Gas Flow
Proportional Counter (total alfa, total beta, °Ra and **Ra), Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry (ICP-MS) (natural U and Th) and Ultra Low Level Background Liquid
Scintillation for quantifying #?Rn. For identifying the origin of chemical elements in the
groundwater, ICP-MS was applied to quantify the isotopic ratio 2’Sr/*Sr in the geologic
profile rock and groundwater samples, after chemical digestion. The results of rock samples
from the geological profile indicated the presence of phosphorite in ground, however the
uraniferous phosphorite did not present homogeneous distribution in the profile, in which
concentrations varied from 10.4 to 35.1 Bg.kg™ for ?®Ra; 16.3 to 486 Bq.kg™ for **Ra, 11.1
to 32.8 Bq.kg™ for ?**Th and 163.9 to 820.5 Bg.kg™ for ?*U. The isotopic ratio analysis
pointed out for a concise geochemical signature among the groundwater and the rock layers
studied: limestones (0.70714 a 0.70770), phosphorite (0.71155 a 0.73033) and groundwater
(0.70104 a 0.73397). For the natural radionuclide concentrations in groundwater, the 238U
values varied from 0,36 pg.L™ to 1,80 pg.L™", being below the allowed maximum value
defined by the Ordinance No 2,914 from Health Ministry (30,00 pg.L™); Th concentrations
achieved 0,02 ug.L™, while the results varied from 0,06 to 0,17 Bq.L™ for ?°Ra and from
0,08 to 0,25 Bg.L™ for *?®Ra. Therefore, even the water presenting interaction with rock
layers, there was no significative contribution of the uraniferous phosphorite for the

radionuclide concentration in groundwater. This fact indeed proved by the low **Rn



concentrations, in which values varied from de 2.4 Bq.L™ to 29 Bg.L™, much inferior to those
found in groundwater from hotspot uranium areas (mean of 184,5 kBq.L™) in the Caitité- BA.
Finally, at the radiological potability point of view, the maximum values found for alfa and
beta radioactivity were below the permissible levels from Ordinance No 2,914 from the
Health Ministry of 0.5 Bg.L™ (total alfa) and 1.0 Bg.L™ (total beta).

Keywords: radionuclides; isotopic ratio; underground water; Olinda.
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1 INTRODUCAO

O Aquifero Beberibe esta inserido na Bacia da Paraiba (SOUZA, 2006), formada por
uma sequéncia de sedimentacdo clastica e quimica cretdcea a nedgena, composta pelas as
FormagOes Beberibe, Itamarac4, Gramame, Maria Farinha e Barreiras (LIMA FILHO &
SOUZA, 2001). Capeando a Formagdo Itamaracd, ocorre uma camada de fosforito, que
contém normalmente niveis elevados de radionuclideos como uranio, torio, radio e radonio,
além de metais tracos. A recarga vertical de dguas subterraneas passando por essa camada em
direcdo ao Aquifero Beberibe (Formacdo Beberibe) é uma fonte potencial de contaminacao
por radionuclideos-pais de séries radioativas associados ao fosforito, através da percolacao de
aguas descendentes. A complexidade no sistema hidrogeoldgico é extrema, pois diversos
radiois6topos sdo formados nas Séries Radioativas do 2**U e #**Th, sendo cada um com suas
particularidades com relacdo a mobilidade e dispersao nos aquiferos.

Os recursos deste aquifero sdo utilizados para abastecimento publico do Municipio de
Olinda, localizado na porcdo norte da Regido Metropolitana do Recife, o que pode torna-lo
um veiculo de exposicdo da populacdo a essas substancias. O contato de seres humanos com
niveis elevados dos radionuclideos citados pode gerar patologias graves (AIETA et al., 1987).
Dentre eles, o radonio (*Rn) é um dos mais importantes, pois, além de n&o possuir limites
estabelecidos na legislacdo brasileira (BRASIL, 2011), estd correlacionado com a incidéncia
de cancer, como verificado por Allen-Price (1960) na populacdo do oeste de Devon,
Inglaterra. A ingestdo de aguas com altas concentracfes de atividades de radonio acarreta o
aumento da dose recebida pela populacdo, sendo o tecido das paredes do estbmago o mais
atingido pela radiacdo (UNESCAR,2000).

Um dos principais progenitores do raddnio é o radio, pertencente a Série Radioativa do
28 (*°Ra) e do ®*Th (*®Ra), cujos is6topos de Ra, por serem semelhantes ao Ca, &0
facilmente absorvidos pelos 0ssos (IAEA, 2010). A ingest&o de “Ra pelos organismos pode
levar a formacgdo de tumores na estrutura dssea (IAEA, 1984), pois o decaimento alfa pode
levar a doses elevadas de radiacéo.

Dada a gravidade dos riscos de contaminacdo das aguas do Aquifero Beberibe por
radionuclideos associados ao fosforito uranifero, e visto a utilizacdo desse aquifero para
abastecimento publico, torna-se relevante um estudo para caracterizar a mobilidade destes
contaminantes radioativos na regido, a fim de avaliar suas influéncias no ambiente e
monitorar sua exposicdo ao homem. A presente pesquisa inova ao planejar avaliar

detalnadamente uma area com malha de amostragem mais representativa do aquifero
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existente. Ao mesmo tempo, retine condi¢des estratégicas para tal avaliacdo por tratar-se de
uma area sob influéncia de uma das maiores concentracdes naturais de fosforito uranifero da
regido, assim como por possuir um elevado indice de densidade populacional, que é o caso do
municipio de Olinda. A aplicagdo de is6topos de Sr por meio da razdo ®'Sr/**Sr nas rochas e
aguas permite o entendimento da origem e migracdo dos radionuclideos em 4&guas

subterraneas.
1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

Determinar Uranio (**®U), Tério (**Th), Radio (*°Ra), Radio (**Ra) e Radonio
(**Rn) nas &guas do Aquifero Beberibe no Municipio de Olinda (PE), a fim de avaliar a
concentracdo dos radionuclideos quanto aos padrdes de potabilidade, utilizando a técnica de
razdo isotopica do ¥Sr/*°Sr para tracar a fonte do Sr e Ca, e assim dos radionuclideos
presentes no aquifero e entender os processos de mobilidade e dispersao que esses elementos

quimicos apresentam na migracdo da rocha para a agua.
1.1.2 Obijetivos especificos

Como objetivos especificos, destacam-se:

a) Determinar as concentracGes de atividade dos radionuclideos na apatita em amostras
representativas obtidas em furos de sondagem existentes para a area, que foram
executados pela CPRM;

b) Determinar a razdo isotopica ®'Sr/**Sr nas amostras de agua e rocha, visando
estabelecer a fonte dos radionuclideos na agua, e avaliar a eficiéncia do processo de
migracdo dos radionuclideos no sistema rocha-agua na regido em estudo;

¢) Quantificar 22U, ?’Rn, ?*°Ra, ***Ra e ***Th nas aguas do Aquifero Beberibe (Olinda)
para avaliar o enquadramento nos limites estabelecidos nas legislacdes vigentes para
radioatividade em aguas de abastecimento publico;

d) Contribuir para o melhor entendimento dos processos de dispersdo e migracdo de
radionuclideos naturais e dos seus produtos de decaimento, todos relevantes para a

potabilidade radioldgica e saide humana.
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2 ASPECTOS FISICOS E GEOLOGICOS DA AREA ESTUDADA

A regido estudada do Aquifero Beberibe € referente ao Municipio de Olinda,
localizado na parte norte da Regido Metropolitana do Recife (Figura 1) entre as coordenadas
Universal Transversa de Mercator-UTM: 288.000 m N a 298.000 m N e 911.2000 m E a
912.0000 m E. Segundo dados do IBGE, abriga uma populacdo em torno de 390 mil
habitantes (BRASIL, 2017) e possui uma &rea de 43,55 km?. E a cidade com a maior taxa de
densidade demogréfica de Pernambuco, isto €, 9.063,58 hab./km2. Olinda possui uma area
urbanizada de 36,73 km2, correspondente a 84,34% do municipio e 6,82 km? de area rural, 0
que faz dela uma area tipicamente urbana. Limita-se ao Norte com o municipio de Paulista, ao

Leste com o Oceano Atlantico e a Oeste e ao Sul com o Municipio de Recife.

Figura 1 — Mapa de localizacdo do Municipio de Olinda na Regido Metropolitana de Recife
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2.1 Aspectos geologicos da area estudada

Olinda situa-se sobre a Bacia da Paraiba (SOUZA,2006), que se localiza na faixa
costeira entre o Lineamento Pernambuco, em Recife (PE), e o Alto de Mamanguape, ao norte
de Jodo Pessoa (PB) (Figura 2), abrangendo uma area de aproximadamente 5.300 km® em sua

porcdo emersa. E classificada como uma bacia sedimentar de margem continental passiva ou

do tipo Atlantica, e esta inserida na porcao leste da Provincia Borborema.

Figura 2 — Mapa Localizacdo da Bacia da Paraiba
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Fonte: Souza (2006).

A Bacia da Paraiba foi dividida em trés sub-bacias: Olinda, Alhandra e Miriri
(MABESOONE & ALHEIROS, 1988; BARBOSA, 2007). A regido estudada encontra-se na Sub-
bacia Olinda, segmento sul da Bacia da Paraiba, ainda situada entre o Lineamento de
Pernambuco e a Falha de Goiana. A Figura 3 mostra a litoestratigrafia da Sub Bacia-Olinda. Sua
sequéncia sedimentar repousa em discordancia sobre o embasamento cristalino, e esta
representada litoestratigraficamente, por uma Sequéncia Clastica Inferior (Formacgdes

Beberibe e Itamaracd), e Sequéncia Carbonética (Formacdes Gramame e Maria Farinha), e

uma Sequéncia Cléastica Superior (Formacao Barreiras).
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Segundo Souza (2006), a bacia da Paraiba é constituida de uma sequéncia sedimentar
dominantemente Cretaceo-Paleocénica, que repousa discordantemente sobre o embasamento
cristalino proterozoico. Estratigraficamente, engloba apenas trés grandes unidades: Grupo
Paraiba, Formacdo Barreiras e Cobertura Quaternaria (SOUZA,1999). O Grupo Paraiba esta
representado por quatro formacdes, com idades do Coniciano ao Paleoceno (LIMA FILHO &
SOUZA, 2001) (FIGURA 4).

Figura 3 - Coluna litoestratigrafica da Sub-Bacia Olinda
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Fonte: Souza (2006).

A seguir, serdo descritas sucintamente as unidades geoldgicas da area de estudo

representadas na coluna litoestratigréafica.
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2.1.1 Formacéo Beberibe

Na Sub-Bacia Olinda, a Formacdo Beberibe ocorre basal e discordante sobre o
embasamento cristalino, comecando o influxo terrigeno pdés-abertura do Atlantico no
Coniaciano e indo até o Campaniano (LIMA FILHO et al., 1988). Representada por um
depdsito fluvial de espessura média de 300 metros (MABESOONE & ALHEIROS, 1988),
dominada por faceis de canais entrelagados (“braided”) de alta energia.

A Sequéncia Clastica Inferior da Bacia da Paraiba tem inicio com a deposi¢do de um
espesso pacote de arenitos creme amarelados, de granulometria média a grossa, as vezes
conglomeratica, ndo fossiliferos, friaveis e mal selecionados. No topo da Formacao Beberibe,
ocorrem arenitos quartzosos calciticos, fossiliferos, compactos da Formacdo Itamaraca (LIMA
FILHO & SOUZA, 2001).

2.1.2 Formacdo Itamaraca

A Formacdo Itamaraca, com espessura de 200 m, é definida como depdsitos de arenitos
finos a conglomeraticos, calciferos, litordneos a marinho raso, num Trato de Sistema
Transgressivo (TST), que contém uma camada fosforitica, fosforitos amarelados, fossiliferos,
fridveis e de tamanho fina e grossa, representando uma Superficie de Inundacdo Maxima, com
idade Campaniano-Maastrichtiano inferior (LIMA FILHO & SOUZA, 2001; SOUZA, 2006;
MOURA, 2007). A Formacéo Itamaraca apresenta no topo uma superficie de inundacdo maxima

caracterizada por uma zona rica em fosforito.

2.1.3 Fosforito

A camada referente ao fosforito uranifero (Figura 4) compde o topo da Formacdo
Itamaracé da Bacia Pernambuco e é subdividida em um horizonte duro, com caracteristicas de
arenito e pobre em fosfato, e outro calcitico com teores de fosfato que chegam a 20%,
constituindo-se o minério propriamente dito. Segundo Menor et al. (1977), a zona fosfatica nos
estados de Pernambuco e Paraiba, € mais ou menos continua, com espessura variando em no

maximo 4 m, com espessura média de 1,2 m.
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Figura 4 — Fosforito Amostra de afloramento localizado em Paulista (PE)

Fonte: Souza (2006).

Geralmente, o fosfato encontra-se na forma de apatita (frequentemente como

fluorapatita Cas(PO4)3F, como hidroxi-fluorapatite Cag5(PO4)3(OH,F) ou como carbonato-
hidroxilapatite Cag(PO4, CO30H)3F). Ressalta-se que os fosfatos de origem sedimentar

apresentam teores significativos de radionuclideos naturais devido a presenga de uranio e seus
produtos de decaimento de meia vida longa como °Ra, #°Th, #°Po e #°Pb, por exemplo. O
fosforito uranifero de Olinda possui em média o teor de 220 mg kg™ de U3Og, enquanto o teor
médio de uranio nas rochas da crosta terrestre é aproximadamente 2 mg kg™ (LIMA, 1996). A
radiagdo emitida por esses radionuclideos possui reconhecida toxicidade para 0s seres
humanos, podendo causar diversas enfermidades, incluindo o cancer (FISHER, 1998).
Cabe-se mencionar que minerais fosfatados capturam eficientemente cations e, por
este motivo, podem conter, naturalmente, elevadas concentracbes de metais e outras
impurezas (Cd, As, Pb, lantanideos, U, Th e radionuclideos naturais de decaimento). Esses
contaminantes ndo apresentam funcionalidade no metabolismo, independentes da
concentracdo em que se encontrem. Tais elementos quimicos, além de ndo possuirem funcao
bioldgica, sdo toxicos a plantas e animais (LAURIA et al., 2007)
Estudos realizados com o fosforito na area deste projeto, encontraram concentracdes
elevadas de flior (o mineral predominante nesta rocha € a fluorapatita) e zinco (MENOR et
al., 1977) como estd demonstrado na Tabela 1, ressaltando-se que estes dois elementos

quimicos, dependendo de seus teores, podem ser altamente toxicos.
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Tabela 1 - Elementos quimicos encontrados em amostras de fosforito

Elementos Zn F Sr Ni Co Cu Pb Cd V

Concentracdes 137 | 3,03x10* 1 168 (77 7 26 2 4 61
(mg.kg™)

Fonte: Menor et al. (1977).

Sobre os estratos da fase transgressiva ocorrem calcarios margosos € margas sem
influéncia de siliciclasticos, bastante fossiliferos, depositados em plataforma rasa, com energia
baixa a moderada, e sob acdo periddica de tempestades, que correspondem a Formacéo Gramame,
do Maastrichtiano (BARBOSA et al., 2004).

2.1.4 Formacdo Gramame

De idade maastrichtiana, sobrejacente a Formacao Itamaraca, é constituida de um
calcério cinza, argiloso, intercalados com finas camadas margosas, bastante fossilifero e
dolomitizados na base. As espessuras das camadas, tanto de calcérios quanto de margas,
variam de centimétricas a decimétricas, mas geralmente as de calcarios apresentam-se mais
espessas. Apresentam-se, em geral, com acamamento plano-paralelo com suave inclinacdo
para leste (DUARTE & KRAUSS, 1978). No topo, ocorrem calcarios dolomiticos, argilas
calcareas e margas muito fossiliferos da Formagao Maria Farinha.

2.1.5 Formacéo Maria Farinha

A Formacdo Maria Farinha esta sobreposta diretamente sobre a Formacdo Gramame,
com uma espessura méxima de 35 m. Esta formacdo geoldgica constitui a continuacdo da
chamada sequéncia calcaria superior do Grupo Paraiba. De idade paleocena, é constituida por
calcarios detriticos, puros, intercalados com calcarios margoso e niveis argilosos bastante
fossiliferos, de tamanho fino de coloracdo cinza a amarelada. No topo da Formacdo Maria

Farinha encontra-se a Formacao Barreiras. (BARBOSA et al., 2004).
2.1.6 Formacdo Barreiras
A Formacdo Barreiras recobre toda a sequéncia sedimentar do Grupo Paraiba.

Posicionada no Plioceno, esta unidade € constituida por rochas sedimentares do tipo arenitos e

argilitos, contendo particulas mal selecionadas e com cores variadas. Cobrindo
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discordantemente as unidades do Grupo Paraiba, ocorre a Formacdo Barreiras, —de idade
pliocénica (4,8 - 1,6 m. a.), consistindo de depositos arenosos de facies fluvial entrelacada, de
alta energia, recorbertos por uma sequéncia de camadas alternadas de sedimentos arenosos e
argilosos pouco consolidados, com matriz argilosa, geradas por enxurradas sucessivas (fluxo
de detritos). A coloracdo é variada, ora avermelhada, amarelada, branca ou purpura, devido ao
intemperismo. A unidade é referida como afossilifera, apresentando espessuras ndo
excedendo a dez metros, e ocorrendo geralmente localizada nos topos dos morros ou
tabuleiros. (MABESOONE & ALHEIROS, 1988)

2.2 Aspectos Hidrogeolodgicos da area estudada

O municipio de Olinda esta inserido na bacia hidrografica do Rio Beberibe, que
abrange uma area de 18,32 km?, representando 44,87% do territério municipal e na bacia do
Rio Paratibe, que abrange uma éarea de 24,51 km?, ou seja, 55,13% do municipio. Os
principais afluentes do Rio Beberibe em Olinda séo: Canal Lava Tripa, Canal Azeitona, Canal
da Malaria, Lagoas do Jardim Brasil, Lagoa de Santa Tereza e a Lagoa de Pulsacdo. Os
principais afluentes do rio Paratibe em Olinda sdo: Riacho da Mirueira, Riacho Fragoso
(Piaba de Ouro), Riacho de Ouro Preto, Canal dos Bultrins, Canal Bultrins Fragoso, Canal das

Tintas e Lagoa do Fragoso.

2.2.1 Aquifero Beberibe

O Aquifero Beberibe é o principal manancial hidrico subterrdneo da Regido
Metropolitana do Recife (RMR), em termos de capacidade de vazdo de explotacdo e
caracteristicas hidroquimicas da agua, e vem sendo explotado para as mais diversas
finalidades de uso, principalmente para suprir a demanda do abastecimento d’agua dessa
regido. Esse aquifero é caracterizado estratigraficamente pelas formacGes Beberibe e ocorre
em toda Bacia da Paraiba. Possui cerca de 140 km de extensdo regional, abrangendo de forma
continua, desde os limites de Olinda-recife em PE até o vale do rio Mamanguape na Paraiba,
por uma faixa litordnea com aproximadamente 20 km de largura.

E formado por duas unidades, uma superior, carbonatica e uma inferior, ndo
carbondtica. A primeira é denominada de Formacdo Itamaracad e a segunda Formagdo
Beberibe (SOUZA & LIMA FILHO, 2005). O Aquifero Beberibe é constituido pelos arenitos

da Formacdo Beberibe, repousando sobre o embasamento cristalino e em grande parte



26

recoberto pelo Aquifero Barreiras. Em pequenas faixas, o aquifero € recoberto por sedimentos
quaternarios (aluvides) e em outras aflora.

O coeficiente de armazenamento é de 5,20x10™ enquanto a condutividade hidraulica
média é de 8,85x10° m/s. O valor médio da transmissividade é 1,77x10™ m%s, variando entre
8,8x10™° m%s e 8,9x10-5 m*/s (DEMETRIO et al., 2013).

O Aquifero Beberibe apresenta espessura média de 180 m, podendo atingir mais de
320 m. Ha um aumento de espessura nos sentidos de sul para norte e de oeste para leste. Nas
zonas mais espessas, 0 aquifero é representado tanto pela facies carbonatica do topo da
sequéncia sedimentar, como pela facies continental quartzosa, sem cimentacdo calcifera,
enguanto nas zonas mais delgadas, ocorre apenas a facies ndo carbonatica.

O Aquifero Beberibe pode ser classificado em:

a) Freatico (livre) — corresponde a area de afloramento da Formagéo Beberibe;

b) Semi-confinado — corresponde a area onde o aquifero se encontra sob as rochas
sedimentares da Formacdo Itamaracé e/ou as rochas sedimentares areno-argilosas da
Formacéo Barreiras;

c) Confinado — corresponde a area onde o aquifero encontra-se sob a sequéncia

carbonética (Gramame/Maria Farinha).

Na éarea de Olinda, o Aquifero ocorre recoberto com alternancia ora pela Formacgéo
Barreiras ora pelos calcarios da Formacdo Gramame. A area de recarga desse sistema aquifero
ocorre, principalmente, por infiltracdo da precipitacdo pluviométrica, na area de afloramentos
das rochas hospedeiras do aquifero. Algumas dessas areas sdo bastantes vulnerdveis a
poluicdo devido a instalagbes de industrias, loteamentos ndo regularizados, grandes
plantacbes de cana de acuUcar, deposicdes de residuos solidos, entre outros potenciais
contaminantes (CPRH, 2005).

Além desses riscos antropogénicos, o Aquifero Beberibe esta vulneravel com relacéo
ao risco de contaminago por radionuclideos naturais (*2U, %**Th e seus descendentes: “*Ra,
228Ra e ??’Rn), naturalmente presentes em rochas (como o fosforito) que compdem este

Aquifero.
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3 RADIONUCLIDEOS NATURAIS APLICADOS AO ESTUDO DE CASO

Os radionuclideos que estdo presentes desde a formacdo da terra e sdo parte da
geologia terrestre sdo denominados primordiais; possuem tempo de meia-vida na ordem de
10° anos, formando as séries radioativas naturais, sdo eles: 22U, **U e *?Th. As séries
radioativas do Uranio (*8U) e do Tério (***Th) representam a maior parte da radioatividade
encontrada na crosta terrestre (Figura 5). Ressalta-se que *Th e #**U sdo precursores de
séries radioativas naturais, nas quais ha diversos radionuclideos emissores alfa e beta com

alguns is6topos com longas meias-vidas (BOURDON et al., 2003).

Figura 5 - Séries radioativas do 2*® U e %*Th
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Fonte: Bourdon et al. (2003)

Do ponto de vista de protecdo radiolégica, a série do **®U (Figura 5) é a mais
importante entre as séries naturais, pois é formada por 15 radionuclideos, dos quais oito sdo
emissores alfa, destacando-se ?°Ra e 2Rn. Em seguida, tem-se a série do ?*?Th (Figura 5) é
composta por 12 radionuclideos-filhos, dentre os quais, destaca-se 0 *Ra. Os radionuclideos

citados destas duas séries estdo detalhados a seguir:
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3.1 Uranio (238U)

O uranio € o elemento quimico de ocorréncia natural de maior massa atdmica,
possuindo dois is6topos primérios, o U com maior abundancia (99,3%) e o **°U
(abundéncia de 0,7%). Pode ser encontrado no ar, em solos e rochas, nas aguas superficial e
subterranea em condigdo de equilibrio quimico dindmico nos sistemas fechados, com razdes
isotopicas distintas (BONOTO, 2003).

Os radionuclideos dessa série sdo liberados para atmosfera, solo e 4&gua por meio do
intemperismo das rochas na crosta terrestre. O seu transporte das rochas e sedimentos para a
agua e mobilidade dependem principalmente do potencial de oxi-reducdo, pH, agentes
complexantes e materiais adsorventes presentes na agua (CAMARGO, 1994).

O uranio apresenta consideravel toxicidade, devido a sua elevada solubilidade, quando
presente na agua é mais facilmente incorporado nos seres humanos (SANCHES et al., 1999).
Uma vez na corrente sanguinea, 0s compostos de uranio sdo rapidamente distribuidos pelo
organismo. O actmulo de uranio é mais importante no 0sso, seguido do rim e, posteriormente,
ao figado. “®U é o radionuclideo-pai da série com meia vida de 4,5 bilhdes de anos, sendo um
emissor alfa. Assim, o uranio oferece riscos radiobioldgicos e quimicos a satde que podem
desencadear doencas degenerativas graves (UNSCEAR, 2000).

A particula alfa é de curto alcance, ficando o homem mais exposto a este tipo de
radiacdo por ser facil de inalar ou ingerir, pois a via de exposicao, principalmente do uranio

que € solavel, se da pelos alimentos ou pela &gua (CAMARGO, 1994).
3.2 Torio (232Th)

O torio ocorre nas rochas crustais em concentracdes cerca de quatro vezes mais
elevadas que o uranio (BONOTO, 2003). Possui apenas um isétopo primordial, o **Th, que é
encontrado em areia monazitica (principalmente nos minerais monazita (YPQO,), xenotimio
(YPO,) e zircdo (ZrSiO,)), rochas (principalmente granitos). O 2**Th é liberado para
atmosfera, solo e dgua pelo intemperismo das rochas, contudo a baixa solubilidade do tério na
agua faz com que fique retido preferencialmente na fase solida. (CAMARGO, 1994). Por
outro lado, sua migracdo é facilitada quando complexos inorgénicos ou organicos sao
formados (BONOTO, 2003).

Do ponto de vista radiobioldgico, a absorcdo do tério pelo trato digestivo € muito

menor quando comparada ao uranio. A maior parte do torio absorvido € distribuida para todo
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o0 tecido 6sseo com consequente possibilidade de ocorréncia de cancer 6sseo. O restante do
torio absorvido acumula-se no figado e nos demais tecidos, e o que nao for absorvido é

diretamente excretado pelos rins (WHO, 2018).
3.3 Ré&dio (226Ra e 228Ra)

Radio é um elemento quimico alcalino terroso, sua reatividade quimica €
relativamente simples, controlada por processos de co-precipitacdo e adsorcdo superficial.
Diferente do urénio e tério, o radio é soltvel, podendo facilmente ocorrer lixiviacdo nos solos
e formar compostos que podem ser absorvidos por plantas e animais (BONOTO, 2004).

Os principais is6topos de radio, ?°Ra e *®Ra, sdo originados nas séries radioativas
naturais do *®U e do ***Th. O ?*Ra é um emissor alfa de meia-vida, relativamente longa
(1602 anos), enquanto O “®Ra é um emissor beta, meia-vida 5,75anos (LAURIA
et al., 2007).

O ?*°Ra tem grande importancia do ponto de vista da protecdo radioldgica devido a
uma combinacgdo da sua longa meia-vida e seus efeitos radioldgicos, por razdo a sua perigosa
natureza com respeito a exposicdo interna (LAWRIE et al., 2000).

O **Ra pode ser acumulado no organismo, principalmente através da ingestdo de
alimentos e agua. Quando ingerido seu comportamento metabdlico é similar ao célcio, o
consumo de &gua contendo radio pode provocar 0 acimulo nos 0ssos, uma vez incorporado
aos tecidos 0sseos, pode desintegrar-se, liberando particulas alfas, as quais ao interagir com as

células podem desencadear processos carcinogénicos (BONOTO, 2003).
3.4 Radonio (222Rn)

O Raddnio é um gas nobre, por isso ndo forma compostos quimicos. E produzido nas
séries radioativas a partir dos decaimentos de **Ra e ***Ra para formar os istopos 2??Rn e
22Rn, por exemplo. Todavia, ’Rn apresenta meia-vida mais longa de 3,8 dias, que
possibilita percorrer maiores distancias a partir de sua origem, sendo, por isso, 0 mais
estudado demais quando se considera a radioatividade nas aguas.

Apbs producdo nas matrizes geoldgicas, a migracdo de *Rn ocorre principalmente
por difusdo atraves dos poros das rochas e dos solos, falhas e fissuras, bem como por
dissolucao nas aguas subterraneas e superficiais. Verifica-se sua incorporacdo na fase liquida

quando a agua percola através da fase sélida portadora de *Ra, com ou sem a presenca de
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238, e também quando a fase liquida localiza-se numa distancia correspondente & do alcance
de difusdo do gas emanado.

As aguas subterrdneas apresentam, naturalmente, teores mais elevados de
radionuclideos, principalmente “’Rn, do que as aguas de superficie. A distribuicdo deste
radionuclideo nas aguas subterrdneas depende de véarios fatores como as caracteristicas
geoquimicas do aquifero, a presenga de uranio e toério nas rochas e a mobilidade dos
radioisotopos (GRAVES, 1990). A monitoracdo de radionuclideos no ambiente,
principalmente na agua, se faz necessario para garantir que estejam dentro dos padrdes de

qualidade aceitaveis e ndo possam causar danos ao ser humano.

3.5 Valores de referéncia para radioatividade nas aguas

O objetivo do estabelecimento de valores de referéncia para radioatividade nas aguas
para consumo humano é fornecer critérios para avaliacdo da seguranca da agua potavel,
levando em consideracdo a concentragdo de atividade dos radionuclideos presentes. Os
valores indicativos de radioatividade em agua potavel recomendado pela Organizacdo
Mundial da Sadde (OMS) (WHO, 2008) foram baseados sobre os riscos da exposicdo e as
consequéncias para a saude. Segundo a OMS (WHO, 2008), o processo para determinar
individualmente as espécies radioativas e suas respectivas concentra¢cdes nao se justifica, por
Ser um processo oneroso e sua deteccdo ser muito complicada para as baixas concentracGes de
atividade normalmente esperadas. Bequerel — Bg é a unidade de medida de radiacdo que
corresponde a uma desintegracao de is6topo por segundo. Dessa forma, primeiramente sao
determinadas as concentracdes de atividade de alfa total e beta total, na qual o Valor Maximo
Permitido (VMP) para alfa total é 0,5 Bq.L™ e, para beta total, 1,0 Bq.L" (BRASIL, 2011).
Caso os valores determinados nas amostras estejam acima dos VMP’s, torna-se necessario a
determinacéo das atividades dos radionuclideos de meia-vida longa que sio **°Ra (emissor
alfa) e “®Ra (emissor beta), ndo podendo ultrapassar os valores de 1,0 Bg.L™ para ?°Ra e 0,1
Bq.L ™" para *®Ra (WHO, 2008).

No Brasil, a portaria do Ministério da Satde n°® 2914/2011 estabeleceu a potabilidade
da agua do ponto de vista radiolégico, os limites para alfa total de 0,5 Bg.L™ e para beta total
de 1,0 Bg.L™. Para a concentracdo de uranio, o valor méximo definido é 30 pug.L™ em &guas
para consumo (WHO, 2008; BRASIL, 2011). A Resolucdo 396/2008 do Conselho Nacional

do Meio Ambiente — CONAMA, recomenda um valor de 15 pg.L™ como aceitavel para
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uranio em aguas subterraneas (CONAMA, 2008) e 20 pug.L™ para aguas doces (CONAMA,
2005).

Para facilitar o entendimento da mobilidade e origem dos radionuclideos naturais na
agua de um aquifero, é necessario utilizar outros is6topos, principalmente estaveis como
aqueles de Sr, por exemplo. O comportamento quimico similar ao Ca facilita 0 emprego da
razdo isotopica 'Sr/*°Sr para tracar esse macronutriente, que, até certo ponto, podem estar
correlacionados com os isotopos de radio, pois todos sdo pertencentes a mesma familia
quimica (CLARK & FRITZ, 1997).
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4 GEOQUIMICA ISOTOPICA DO ESTRONCIO — RAZAO ISOTOPICA
87SR/86SR E SUAS APLICACOES AMBIENTAIS

O estroncio (Sr) € um elemento quimico do grupo dos metais alcalinos terrosos que
apresenta quatro istopos 2*Sr, %sr, 8’sr e 88Sr, sendo #8Sr o is6topo mais abundante (82,53%)
e ¥3r, 0 menos abundante (0,56%). Destes isotopos, apenas 0 ®'Sr ¢ radiogénico e é gerado
pelo decaimento radioativo do ®’Rb pela emissdo de uma particula B. Por outro lado, o
estroncio encontrado na natureza é a soma do Sr presente na formacio da Terra com o ®'Sr
originado do decaimento de ®’Rb ao longo do tempo geoldgico. Assim, a razdo ®’Sr/*°Sr varia
com o tempo e em funcdo da razdo Rb/Sr do material (CLARK & FRITZ, 1997). A
composicdo isotdpica de estréncio na rocha depende da quantidade e da idade de rubidio
presente no meio (FAURE, 1986). Quanto mais antiga é a rocha, maior a razéo ®’Sr/%°Sr, ou
seja, mais radiogénica o material geoldgico é.

Por ser um metal alcalino, o Sr substitui com facilidade o célcio em alguns minerais
como plagioclasio, apatita e calcita (FAURE, 1986). Dessa forma, considera-se que junto com
o célcio, o estréncio participa nas reacdes entre agua e rocha do aquifero investigado (contém
apatita e calcita).

A concentracdo do estréncio em &guas naturais é variavel. Nos oceanos apresenta uma
concentracdo média de 7,7 mg/L (FAURE 1986). Em &guas subterraneas, a concentragéo de
Sr varia entre 6 ¢ 980 pg/L (BULLEN et al. 1996). Em aguas pluviais as concentracdes
variam de 96 a 874 ug/L (BANNER, 2004).

A razéo isotépica do ¥'Sr/**Sr nas &guas naturais também é variavel e depende da
idade e da razdo Rb/Sr das rochas que essas aguas percolam, assim como da solubilidade dos
minerais que interagem com a agua durante seu percurso (FAURE 1986). Na agua do mar
atual a razdo isotépica do ¥'Sr/*®Sr ¢ 0,7092 (BANNER, 2004),

A razéo isotopica ®'Sr/**Sr vem sendo utilizada como uma eficiente ferramenta para
avaliar as mudangas ambientais que envolvem o ciclo hidrologico do Sr (CLARK & FRITZ,
1997; FAURE, 1986).

Muitos estudos tém utilizado a razdo ®'Sr/*®Sr para determinacdo de fontes
antropogénicas e misturas de aguas naturais, avaliacdo dos efeitos da agricultura nas aguas
subterréneas e superficiais, determinacdo do grau de interacdo rocha-agua e identificacdo
aguas superficiais e subterraneas afetadas por drenagem acidas de minas, além de obter a

idade de carbonatos marinhos.
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Négrel et al, (2004), utilizaram isétopos de estrdncio para rastrear a origem de &guas
subterraneas na Franca. Banner et al. (2004) identificaram a variacdo da razao isotdpica de Sr
em aguas subterraneas com uma mistura da composicao isotépica do Sr da agua de recarga
com a composi¢do isotdpica da rocha que a dgua percola, sendo similar a variacdo de aguas
superficiais. Collerson et al. (1988) encontraram em aguas subterraneas da Australia valores
da razdo ®'Sr/%°Sr variando entre 0,70446 e 0,71176. Interpretadas como resultado de curto
tempo de residéncia crustal.

Em estudos realizados no Brasil, Frischkorn, et al.(2002) Usaram a razéo isotopica de
estroncio para investigar a origem da agua no lencol de Fortaleza, Bordalo et al. (2007)
determinaram a composicdo isotopica de estrdbncio em &guas naturais na zona costeira na
regido Bragantina-PA, encontrando valores entre 0,71027 a 0,71364 indicando maior
contribuicdo de Sr radiogénico compativel com o ambiente continental. Queiroz et al. (2009),
mostraram que as aguas do Rio Madeira e seus tributarios sdo mais radiogénicas que a do Rio
Solimdes e amazonas, a partir das razdes encontradas isotopicas encontraram 0,7192 a 0,7233
e 0,7087 e 0,7144, respectivamente. Crespi (2013), utilizou is6topos de estrbncio como
tracadores de anomalias hidrogeoquimicas de bario no sistema Aquifero Bauru-SP.

A razdo %Sr/*”Sr em minerais, é resultado da razdo no momento da formag&o da rocha,
e da idade do mineral. Os valores das concentracdes medias de Rb, Sr, Ca e nas principais
rochas potencialmente fontes e os valores da razdo isotopica em diferentes tipos de rochas sao

mostrados na Tabela 2, respectivamente.

Tabela 2 - ConcentragBes médias de Rb, Sr, Ca e razdes 86Sr/87Sr nas principais rochas que ocorrem
na regido estudada

Tipo de Rocha Rb Ca Sr 'sr/®sr)
(mgkg™) | (makg?) | (makg™®
Basalto 30 465 76,000 0,70855
Granito alto Ca 110 440 25,300 0,71013
Folhelho 140 300 22,100 0,71198
Arenito 60 20 39,100 0,73356
Carbonato 30 610 302,300 0,70842

Fonte: Turekian & Wedepohl (1961).
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5 TECNICAS ANALITICAS

Os aspectos fundamentais das técnicas analiticas empregadas para a determinacéo de
radionuclideos e elementos quimicos estaveis em amostras de agua e rocha neste trabalho sdo

detalhadas abaixo.

5.1 Espectrometria Gama de Alta Resolucdo (EGAR) com Detector de Germanio
Hiperpuro (HPGe)

A Espectrometria Gama é uma técnica analitica nuclear utilizada para a quantificacéo
de radionuclideos naturais emissores gama que, no caso dos radionuclideos naturais, deve ser
realizada em equilibrio secular. Apresenta a vantagem de ser uma técnica de analise rapida,
multielementar e ndo destrutiva (KNOLL, 2010). Os detectores de HPGe (High Purity
Germanium) sdo semicondutores de diodo, com uma regido intrinseca sensivel a radiacéo
ionizante, mais especificamente aos raios X e raios gama. Um campo elétrico se forma por
toda regido intrinseca devido a uma polarizacao reversa em baixas temperaturas. No momento
em que os fotons interagem com o cristal do detector, sdo produzidas particulas carregadas
que, em sequéncia, sdo removidas pelo campo elétrico. Estas particulas sdo convertidas em
pulsos de tensdo por um amplificador. A atividade dos radionuclideos presentes na amostra é
proporcional a taxa de contagem dos raios gama emitidos. Na Figura 6, pode-se visualizar o

esquema de funcionamento deste equipamento.

Figura 6 — Esquema de funcionamento de um EGAR
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Fonte: A Autora (2019).
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5.2 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF)

E uma técnica analitica baseada na identificacgdo e medicdo das intensidades
(quantidade de raios X) que sdo emitidos pelos &tomos dos elementos quimicos contidos em
uma amostra, detectados por unidade de tempo. E constituido por uma fonte geradora de raios
X, que excitam os elétrons da amostra, 0s quais geram raios X caracteristicos com energias
especificas de cada elemento quimico. Um detector identifica e separa os diferentes feixes de
raios X (Figura 7). A energia caracteristica dessa radiacdo permite a identificacdo do elemento
quimico de origem e a intensidade € proporcional a concentragcdo (SKOOG, 2002) a partir de
curvas analiticas pré-estabelecidas (FERNANDEZ et al., 2017).

Figura 7 — Esquema de funcionamento de um EDXRF

Resultado \
N

Amostra
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Fonte: A Autora (2019).

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

E uma técnica de analise multielementar sequencial rapida, de elevada sensibilidade,
que permite a identificacdo de elementos quimicos por meio do espectro de massas. E capaz
de quantificar isotopos na faixa ng-kg™. A amostra liquida é injetada na forma de aerossol na
fonte de plasma induzido com a temperatura do gas estd em torno de 8.000 K. Nesta
temperatura, a maioria dos elementos quimicos € ionizada, cujos ions positivos gerados no
plasma sdo transportados ao espectrometro de massa sob a acdo de campos eletromagnéticos
que modificam a sua trajetdria. No espectrdmetro, esses ions sao separados de acordo com sua
massa atbmica por um quadropolo, emitindo sinais para um detector, o qual é responsavel
pela contagem e armazenamento dos sinais emitidos pelo espectrometro a partir da geracéo de

espectro que representa qualitativamente a amostra. A amplitude dos picos gerados no
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espectro é diretamente proporcional a concentracdo dos elementos quimicos a serem

investigados (HOLLER et al, 2009), conforme indica o esquema na Figura 8.

Figura 8 — Esquema de funcionamento de um ICP-MS

Detector
Fonte de ions

E : Tocha
Lentes
"Hi
Analisador N — — I)J
™ Quadrupolo et ¢ = Nebulizador
B —
I
TR ———— Introducao
de Amostra

cones

Fonte: Modificado de Holler et al. (2009)

5.4 Espectrometria de Cintilacdo Liquida de Ultra-Baixa Radia¢ao de Fundo

A técnica de Cintilacdo Liquida é baseada na propriedade que certas substancias tém
de produzir cintilacdo resultante da interacdo com a radiacao ionizante. Essas substancias séo
denominadas solugdes cintiladoras. A radiacdo ionizante, quando interage com estas
substancias, acarreta a excitacdo dos elétrons dos atomos. Estes elétrons naturalmente tendem
a retornar para sua posi¢ao original, emitindo o excedente de energia adquirido, na forma de
luz. Este processo de emissdo de luz € denominado cintilagdo ou luminescéncia. A luz é
encaminhada para dentro de um tubo fotomultiplicador para a geracdo de pulsos elétricos que
é amplificada e enviada para o sistema de leitura (KNOL, 2010). A Figura 9 mostra o

esquema de funcionamento de um cintilador liquido.

Figura 9 — Esquema de funcionamento de um Espectrémetro de Cintilacdo Liquida.
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Fonte: A Autora (2019).



37

5.5 Contador Proporcional de Fluxo Gasoso

O contador proporcional de fluxo gasoso constitui-se em detector de radiacdo que se
baseia na multiplicacdo de ions gerados pela radiacdo ao incidir em um gas inerte. Sdo
compostos por um cilindro metalico, com um anodo axial, repleto de gas, ou de uma mistura
de gases inertes e um eletrodo central isolado das paredes. Uma tensdo é aplicada entre o
eletrodo central e as paredes do cilindro. Quando particulas alfa ou beta interagem com o gas
do detector, provocam ionizacdo de suas moléculas, que por sua vez, adquirem energia
suficiente para ionizar mais moléculas do géas, originando, assim, a multiplicacdo de ions
(Figura 10). O sinal gerado pela contagem dos ions multiplicados, em um intervalo de tempo

especifico, é linearmente proporcional a radiacdo incidente (KNOLL, 2010).

Figura 10 — Esquema de um contador proporcional de fluxo gasoso.
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Fonte: Tauhata et al. (2003).
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6 MATERIAL E METODOS

6.1 Area de estudo

Para execugéo dos trabalhos, inicialmente foi realizado um estudo no banco de dados
fornecido pela COMPESA (Companhia Pernambucana de Saneamento), com informagoes
diversas sobre os pocos de explotacdo de agua subterranea utilizados para abastecimento
publico no Municipio de Olinda. De posse destes dados, foi feita uma triagem utilizando
como critérios a distribuicdo espacial, a profundidade do filtro com relacdo ao horizonte
subsuperficial que provavelmente contém o fosforito uranifero (alvo das anomalias de
radionuclideos) e o tipo de revestimento dos pocos (aco ou plastico; usando os com plastico
para evitar contaminacgdes do material do revestimento na agua).

Dos pocos selecionados quanto a distribuicdo espacial, foram observados aqueles
cujas descri¢des litograficas dos relatérios dos pocos, indicassem a camada que contém o
fosforito uranifero. E outros localizados em éareas, em que de acordo com a descricdo
litografica ndao ocorreria o fosforito uranifero.

Assim, 0s pocos tubulares da COMPESA existentes na area de interesse da presente
pesquisa, explotando &gua subterrdnea essencialmente da Formacdo Beberibe (Aquifero
Beberibe), foram divididos em dois agrupamentos principais:

e Grupo 1 (P1-P6): Pocos que nédo atravessam a camada de fosforito. Pogos do tipo
tubular profundo com profundidade variando de 75 a 160 m, totalmente revestidos
com material de PVC do tipo geomecéanico reforcado (tubos e filtros) no diametro
nominal de 8”. Estes pocgos estdo preferencialmente situados mais para o interior do

continente, consequentemente mais para a parte externa da Bacia Paraiba (Figura 11).
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Figura 11 - Pogos do Grupo 1
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40

Grupo 2 (P7-P20): Pocos que atravessam a camada de fosforito. Pogcos também
tubulares profundos com profundidades variando de 320 a 380 m, com topo da
cimentacdo até a profundidade maxima de 150 m e totalmente revestidos com
material em ago do tipo aco carbono galvanizado (tubos) e aco inox (filtros),
no didmetro nominal, respectivo, de 10” a 6”. Estdo situados
predominantemente mais proximos da faixa litoranea do municipio de Olinda,

portanto, de certa forma, mais para interior da Bacia da Paraiba (Figura 12).

Figura 12 — Pocos do grupo 2
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Foi selecionado um ponto de controle (Pcl) localizado fora da area de estudo, em um
ambiente sem ocupacdo humana e fora da area de ocorréncia do fosforito uranifero (Figura
13).

Figura 13 — Imagem do Poco Controle (Pcl) localizado em area sem ocupacao antrdpica.

Fonte: A Autora (2019).

As coordenadas geogréficas de localizagdo dos pogos utilizados para coleta das aguas
subterraneas sdo apresentadas na Tabela 3, na qual também estdo relacionados o codigo
designado para cada amostra de agua, a data em que foi realizado o trabalho de campo e as

respectivas cotas.

Tabela 3 - Localizagdo dos pogos selecionados para a amostragem de agua

Amostra Data de Longitude Latitude Cota

coleta (m) (m) (m)
Pcl 14/05/2019 286946 9117926 35
P1 05/09/2017 288756 9117106 23
P2 05/09/2017 289692 9117235 37
P3 05/09/2017 289587 9117634 67
P4 05/09/2017 290172 9117127 31
P5 05/09/2017 289780 9115986 39
P6 05/09/2017 290079 9116223 59

P7 05/09/2017 291178 9115303 15
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P8 31/08/2017 293555 9115014 9
P9 31/08/2017 293469 9113631 10
P10 31/08/2017 293838 9112188 8
P11 31/08/2017 294120 9114160 5
P12 31/08/2017 295446 9113818 10
P13 31/08/2017 295122 9114225 10
P14 05/09/2017 295454 9116397 11
P15 05/09/2017 294997 9116474 36
P16 31/08/2017 296383 9116770 98
P17 31/08/2017 297617 9117644 109
P18 31/08/2017 296481 9118069 10
P19 31/08/2017 295471 9118095 20
P20 31/08/2017 296385 9119144 21

Fonte: A Autora (2019).

A precipitacdo pluviométrica na época da amostragem, segundo a APAC (Agéncia
Pernambucana de Aguas e Clima; estacdo climatolégica localizada em Olinda, postos 199 e
551), foi de 0,0 mm nas trés datas de coleta. Mesmo correspondendo a periodos de épocas
secas (31/08 e 05/09/2017) e inicio de umida (14/05/2019), as condi¢Ges atmosféricas no
momento da coleta foram semelhantes.

As coordenadas geograficas destas estacGes de amostragem foram obtidas com auxilio
de GPS (Global Positioning System), para 0 DATUM 2000. Nestas esta¢des, foram medidos
in situ os parametros: pH, condutividade elétrica e temperatura na agua, cujos valores
encontram-se no Apéndice 1.

Para a amostras de rochas, foi estudado o FURO OL-02-PE do Projeto K-T na Bacia
Paraiba, realizado em parceria entre 0o Departamento de Geociéncias da Universidade de
Princeton e o0 LAGESE-UFPE. A Figura 14 apresenta os pontos de coleta localizados no

mapa geoldgico do Municipio de Olinda.
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Figura 14 — Mapa Geoldgico simplificado de Olinda com os pontos de amostragem de agua

subterranea e rocha
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Fonte: Adaptado de CPRM (2015).

6.2 Coleta e preparacdo das amostras de rochas para a caracterizacdo geoquimica e

radiométrica

A coleta de amostras de rochas foi feita no furo OL-2-PE, do Projeto K-T na Bacia

Paraiba, realizado em parceria entre o Departamento de Geociéncias da Universidade de

Princeton e o LAGESE-UFPE. Iniciando a coleta do testemunho na profundidade de 56,22 m

até a base do furo 62,20 m. Foram coletadas 10 amostras representativas em intervalos de

cerca de 1 m por amostra, sendo denominadas OL1 a OL10 conforme descrito na Tabela 4.




Tabela 4 — Descricdo do perfil de rocha estudado no Furo OL-2-PE

Amostra | Litologia Profundidade (m)
OoL1 Siltito 56,2
OL2 Siltito 56,9
OL3 Arenito fino 57,8
OoL4 Arenito fino fosfatico 58,7
OL5 Arenito médio com nodulos fosfaticos 59,2
OL6 Arenito fino com nddulos fosfaticos 59,6
OoL7 Arenito médio com nodulos fosfaticos 59,9
oL8 Arenito médio com nodulos fosfaticos 61,2
OoL9 Arenito médio com nddulos fosfaticos

centimétricos 61,3
oL 10 Arenito médio a fino com nddulos

fosfaticos 62,2

Fonte: A Autora (2019).
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As amostras do testemunho passaram por diversas etapas de operacfes de cominuicdo

até que se atingisse a granulometria da amostra final. Nestas opera¢Ges as amostras foram

seccionadas, fragmentadas com martelo plastico e pulverizadas em moinho de Tungsténio no

Laboratorio de Preparacdo de Amostras (LAPA) do Departamento de Geologia (DGEO). Em

seguida, as amostras foram homogeneizadas e quarteadas. A fracdo representativa foi enviada

ao Laboratorio para as analises quimicas e radiométricas. Na Figura 15 € possivel observar

uma amostra de arenito com nddulos fosfaticos consistiram de Moagem: as amostras

previamente quarteadas foram moidas a 200 mesh em moinho de discos vibratorios (também

conhecido por moinho de panelas) por 1:45 minutos.



Figura 15 - Amostra de arenito com nédulos fosfaticos
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Fonte: A Autora (2019).
*Profundidade de 56,22 m até a base do furo OL-2-PE (62,20m).

6.2.1 Caracterizacdo geoquimica da rocha

A quantificacdo das concentragdes dos elementos quimicos Si, Ti, Al, Fe, Mg, Ca, K,
P, Sr e Zn, presentes nas amostras de rocha foi realizada por um Espectrometro de
Fluorescéncia de Raio-X por Energia Dispersiva - EFRX-ED, modelo EDX — 720, produzido
pela SHIMATZU (Figura 16), disponivel no Laboratério de Analises Ambientais do CRCN-
NE.

Cada amostra foi moida, homogeneizada e tomada uma porcdo de cerca de 2 g para
um tubo de polietileno, vedado com filme de polipropileno especificos para a analise por
EDXRF. As andlises foram feitas em triplicata e para a demonstracdo da qualidade do
procedimento analitico, por¢Ges dos materiais de referéncia certificados, IAEA-SOIL-7

produzidos pelo National Institute of Standard and Technology — NIST foram analisadas
juntamente com as amostras.

45
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Figura 16 — Espectrémetro de Fluorescéncia de Raio-X por Energia Dispersiva, modelo EDX — 720,

da Shimatzu

Fonte: A Autora (2019).

6.2.2 Caracterizagdo radiométrica das amostras de rochas

Foram determinados os radionuclideos 22U, ***Th, ?*Ra e *®Ra no detector
semicondutor de germéanio hiper puro - HPGe, modelo GC4018, produzido pela Canberra.
(Figura 17). No laboratorio de Analises Ambientais do CRCN-NE.
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Figura 17 — Sistema de Espectrometria Gama com detector HPGe, modelo GC4018, produzido pela

Canberra

|

Fonte: A Autora (2019).

Cada amostra foi homogeneizada e aproximadamente 40 g da amostra foram
transferidas para recipientes de polietileno de geometria circular de raio 3 cm e altura de 1,4
cm (Figura 18), que foram seladas com silicone e armazenadas por um periodo superior a 30
dias para a garantia de equilibrio secular. Para a qualidade do procedimento analitico, o
material de referéncia IAEA 312 - Radionuclides in Soil produzido pela Agéncia
Internacional de Energia Atdémica - IAEA foi analisado por EGAR com as amostras.

Figura 18 - Recipientes de polietileno para a quantificacao de radionuclideos nas amostras de rocha

Fonte: A Autora (2019).
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6.3 Amostragem de 4gua dos pocos para a determinacdo de radionuclideos e

potabilidade radiologica

Foi realizada uma unica* coleta de 4gua do Aquifero Beberibe, nos 20 pontos de
amostragem, entre 0s meses de agosto e setembro de 2017. Contemplando a coleta para todos
o0s elementos objetos de investigacdo. Depois verificou-se a necessidade de coletar um ponto
de controle fora da area de estudo que aconteceu em maio de 2019.

Amostras de aguas subterraneas foram coletadas com o auxilio de recipientes plasticos
de 5 litros, diretamente na saida do poco. Em seguida, as amostras foram transportadas sob
refrigeracdo para o Servigo de Monitoracdo Ambiental do CRCN-NE, em um tempo maximo
de 8h ap0s a coleta. Durante o procedimento de coleta das amostras de agua, foram realizadas
as medicgdes de pH, temperatura e condutividade elétrica (APHA, 1988). No SEAMB/CRCN-
NE, as amostras foram filtradas através de uma membrana com didmetro de 0,45 pum para
remocgédo do material particulado (Figura 19). Realizado o processo de filtracdo, as amostras
foram acidificadas com HNOj3 (concentracdo 1% v/v) e estocadas em geladeira a 4° C até o

momento da andlise. Diferentes aliquotas foram destinadas para as respectivas analises.

Figura 19 - Sistema de filtragdo das amostras de &gua em membrana de 0,45 um

Fonte: A Autora (2019).

*Devido a falta de recursos, so6 foram coletadas amostras em uma Unica época sazonal do ano.

6.3.1 Determinagédo de 238U e 232Th por ICP-MS

Devido a elevada abundancia em que esses dois radionuclideos primordiais ocorrem
na natureza: 2®U (99,3%) e ***Th (100%) (BONOTO,2003), foram determinadas a
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concentracdo de urénio dissolvido e de torio dissolvido nas amostras e o resultado expresso
em micrograma por litro (ug.L™). Este procedimento permitiu comparar os valores obtidos
com a legislacdo que estabelece valor limite para concentracdo de U em aguas expressos em
ng.Lt (BRASIL, 2011). As amostras foram analisadas no ICP-MS com discriminador
quadrupolar, da marca Perkin Elmer, modelo NexION® 300D (Figura 20). No laboratério de
Analises Ambientais do CRCN-NE. Foi tomada uma aliquota de 10 ml de &gua e medida

diretamente no equipamento (APHA,; 1998).

Figura 20 - Espectrometro ICP-MS com discriminador quadrupolar, da marca Perkin EImer, modelo
NexION® 300D

Fonte: A Autora (2019).

6.3.2 Determinacdo de 226Ra e 228Ra

Para a analise das concentracbes de Ra-226 e Ra-228 em &gua, foi empregada
metodologia de rotina do Servigo de Monitoragdo Ambiental do Centro Regional de Ciéncias
Nucleares - CRCN/NE, desenvolvida com base no método utilizado pelo Instituto de
Radioprotecdo e Dosimetria (IRD, 1994). A metodologia foi validada por meio da
comparacdo com os resultados de referéncia das rodadas do PNI Programa Nacional de
Intercomparacdo promovido pelo Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD/CNEN) para
avaliar o desempenho de varios laboratdrios brasileiros de analises radiométricas.

A determinacdo das concentragdes em atividade de “°Ra e ??Ra foi realizada por
contagem alfa e beta total, num contador proporcional de fluxo gasoso (Figura 21), apds
concentracdo e purificagdo por co-precipitacdéo com o Ba(Ra)SO, (GODOY, 1990). Um

esquema do procedimento de preparacdo das amostras para analises de ?°Ra e ?’Ra é
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mostrado na Figura 22.

Figura 21 — Contador Proporcional de Fluxo Gasoso de Baixa Radiacao de Fundo, Modelo S5 — XLB,
da Canberra

Fonte: A Autora (2019).
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Figura 22 — Esquema do procedimento radioquimico para quantificacio do “°’Ra e “’Ra
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Fonte: Moura (2018).

6.4 Amostragem e determinacao de 222Rn nas aguas do Aquifero Beberibe

As coletas também aconteceram entre agosto e setembro de 2017. Para este

radionuclideo, foi coletada a 4gua para um balde e, com auxilio de uma seringa, aspirada 12

ml de 4gua do fundo do balde e injetada vagarosamente para um frasco de cintilacdo contendo
solucdo cintiladora (1,0 | de p-xileno, 7 g de 2,5 difeniloxazol (PPO), e 0,75 g de 1,4 bis [2-
(5-difeniloxazol)]-benzeno (POPOP).) gerando duas fases distintas (KITTQOS, 2010), como

mostra a Figura 23.
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Figura 23 — Injecdo de amostra de 4gua em frasco com solugdo cintilador para determinagéo
de Rn

<

J." ;" !

Fonte: A Autora (2019).

Os recipientes foram fechados e as amostras agitadas durante 5 minutos a fim de
extrair o radonio para a fase orgénica (coquetel cintilador). Em seguida, os frascos foram
acondicionados e transportadas sob refrigeracdo (de 2 a 8 °C ), em um tempo maximo de 8h
apos a coleta, para o laboratdrio do Servico de Monitoracdo Ambiental do Centro Regional de
Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN-NE) para a quantificagdo por Cintilagdo Liquida de
Ultra-Baixa Radiagdo de Fundo. Foram analisadas triplicatas das amostras. Para o branco
analitico, foram preparados em laboratério frascos contendo 12,0 mL agua ultrapura e 12,0
mL do coquetel de cintilacdo, que seguiu para campo de modo a simular possiveis
contaminagBes nas amostras.

No SEAMB/CRCN-NE, a cintilacdo das amostras devido a radiacdo alfa emitidas
durante o decaimento de ?*’Rn e radionuclideos-filho foi quantificada utilizando-se da técnica
de Cintilagdo em Liquido a partir de equipamento da Marca PerkinElmer, Modelo Quantulus
(Figura 24). Foi aguardado um tempo minimo de 3 horas ap0s coleta para permitir o
equilibrio entre Rn e os outros radionuclideos provenientes de seu decaimento radioativo
(***Po e **®po). O tempo de contagem para cada amostra foi 100 minutos. Para a diferenciagdo
dos espectros provenientes das particulas alfa e das particulas beta foi utilizada a ferramenta
de discriminacdo de pulsos (PSA), cujo valor foi fixado em 90. A qualidade do procedimento
analitico da determinacéo de “Rn em é&gua também foi avaliada a partir da utilizacdo de
padrdes internos de °Ra do PNI — IRD/CNEN. O método para determinagdo do %?Rn foi

validado a partir da utilizagéo de solugGes-padrdo com atividades conhecidas de 22%6Ra, pois
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este decai para *’Rn. A eficiéncia média foi calculada em 75 % e o limite de deteccdo para

222Rn foi 0,01 Bq.L™.

Figura 24 - Espectrémetro de Cintilacdo Liquida da Marca PerkinElmer, Modelo Quantulus
1220

Fonte: A Autora (2019).

6.5 Potabilidade radioldgica: determinacdo de atividade alfa e beta total

As concentracdes de atividade alfa e beta totais sdo valores necessarios para a
avaliacdo de potabilidade radiologica da dgua do Aquifero Beberibe, com base na legislacdo
existente no Brasil. A técnica aplicada para determinacédo alfa e beta total para as amostras de
agua seguiu a metodologia descrita no Standard Methods for the Examination of Water and
Wasterwater (APHA, 1998). Um volume de 500 mL de amostra foi evaporado até secura,
sem entrar em ebulicdo, e depois transferidos para placas de aco inox de 6,0 cm de diametro,
que foram levadas ao aquecimento diretamente na placa até evaporacdo de toda a agua,
restando apenas um residuo (APHA, 1998). A leitura foi realizada no Contador Proporcional
de Fluxo Gasoso de Baixa Radiacdo de Fundo, Modelo S5 — XLB, fabricado pela Canberra

(Figura 25), no Laboratorio de Analises Ambientais do Centro Regional de Ciéncias

Nucleares do Nordeste.
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Figura 25 — Contador Proporcional de Fluxo Gasoso, Modelo Tennelec Series 5 da Canberra

—

Fonte: A Autora (2019).

6.6 Coleta, preparacéo e analise de amostras de 4gua e rocha para razao isotopica &'Sr/

gy

Foram coletados 500 mL de agua subterranea em frascos de polipropileno previamente
descontaminados (BORDALLO, 2007) e transportados para o laboratério, sob refrigeracéo,
em um tempo maximo de 8h apoés a coleta. No laboratério, as amostras foram filtradas através
de uma membrana com didmetro de 0,45 um para remoc¢do do material particulado e
acidificadas com HNOg3 (concentracdo 1% v/v) e estocadas em geladeira a 4° C até o
momento da analise. Aliquotas foram destinadas para as respectivas analises.

As amostras de rocha foram processadas seguindo o método EPA 3052 (EPA, 1996).
Uma aliquota de 0,5 g da amostra foi digerida em 9 mL de HNO3 e 3 mL HF por 15 minutos
usando forno digestor de micro-ondas. Depois de digeridas, as amostras de rocha passaram
pelo mesmo processo das amostras de agua.

As determinacGes da razao isotopica para estroncio foram realizadas por ICP-MS. O
Ca e 0 Rb sdo elementos que interferem nas medidas de Sr e precisam ser totalmente retirados
para a andlise isotdpica por ICP-MS. O Ca, por ter grande similaridade quimica com o Sr, é

de dificil separacdo cromatografica. A presenca de Ca residual diminui a eficiéncia de
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ionizagdo do Sr e a estabilidade do feixe de ions durante a anélise por ICP-MS. Além disso, é
necessério separar o Sr do Rb para que ndo ocorra interferéncia isobérica do sinal do ®Rb
presente na amostra devido a relacdo radiogénica entre os dois nuclideos. A extracdo
cromatografica € um método empregado para a separacdo Rb/Sr (HORWITZ et al, 1991).
Para a separacdo cromatografica do Sr, utilizou-se colunas empacotadas de 1 mL com resina
Sr spec (50-100um) comercializada pela Eichrom Environment. A sequéncia das etapas para
0 procedimento de separacao esta descrita a seguir:

a) Para a limpeza da resina, foram percolados pela coluna 20 mL de HNO3; 8 M seguido

de 50 mL de &gua ultrapura;

b) Para o condicionamento da resina, foi percolado pela coluna 2 mL da HNO3 8 M;

c) Passagem da amostra pela coluna 10 mL com fluxo (< 1 mL por minuto);

d) Remocéo da matriz com 20 mL de HNO3; 8M;

e) Eluigdo do Sr com 10 mL de &gua ultrapura;

f) Evaporacdo da amostra e dissolucdo do residuo em HNO3; 8 M,

g) Retomada das amostras com 5 mL de HNO3 1%.

Apbs este procedimento, foram determinadas as razées isotépicas 'Sr/*®Sr por I1CP-
MS. Para a obtencéo das razes, foi utilizada solugédo do material de referéncia NIST SRM

987 fornecida pela Universidade de Séo Paulo.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram determinadas as concentragdes de **°Ra, **Ra, »*®U e ***Th em arenitos
fosfaticos existentes na area de estudo (furo 1 OL-2 PE), as concentracdes de “°Ra, “*Ra,
28 %2Th e ?*’Rn, nas amostras de agua do Aquifero Beberibe, além das analises da razdo
isotopica ®’Sr/%°Sr nas amostras de rochas e 4guas explotadas do Aquifero Beberibe, mais
especificamente da Formacao Beberibe. Foram incluidos os resultados de atividade alfa e beta

total nas amostras para a comprovacao de potabilidade radioldgica.
7.1 Caracterizacdo radiométrica das rochas
7.1.1 Qualidade do procedimento analitico

Os resultados da avaliacdo da qualidade do procedimento analitico das determinacfes
de radionuclideos nas amostras de rocha a partir da analise do material de referéncia IAEA
312 Inorganic Soils, produzido pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica — IAEA, estdo
na Tabela 5. A estatistica utilizada para a comparacao entre os resultados foi o Numero Ep,
calculado a partir da diferenca entre os valores obtidos e certificados, dividido pela raiz
quadrada da soma quadratica das incertezas analiticas expandidas em nivel de 95% de
confianca (INMETRO, 2007). Como os valores do Numero E, estiveram entre -1 e 1, houve
controle de qualidade do procedimento analitico em nivel de 95% de confianca, corroborando

o nivel metroldgico adequado das anélises.

Tabela 5 — Valores obtidos e certificados e suas respectivas incertezas expandidas em nivel de 95% de
confianga para o material de referéncia IAEA-312

Analito Valor certificado Valor obtido NUmero Em
226 Ra (Bg.kg™) 269 (250-287) 258,9 (252 -266) -0,2
U (mg.kg™) 16,5 (15,7-17,4) 15,5 (13,3- 17,6) -0,05
Th (mg.kg™) 91,4 (81,3-101,5) 98,65 (97,4-99,81) 0,02

Fonte: A Autora (2019).
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7.1.2 Radionuclideos naturais nas amostras de rocha

Os resultados das quantificacdes dos radionuclideos naturais de interesse (*°Ra, ?’Ra,
28 e %Th), nas amostras de rochas estudadas foram obtidos utilizando a técnica EGAR. As
concentrages de atividade dos radionuclideos nas rochas variaram de 10,4 e 26,3 Bg.kg™ para
228Ra, 36,4 a 486 Bo.kg™ para ?*Ra, 11,1 a 26,9 Bg.kg™ para ***Th e 163,9 a 820,5 Bq.kg™
para **®U (Tabela 6).

Tabela 6 — Concentracdes de atividade dos radionuclideos em amostras de rochas

Amostra 2% Ra 2%Ra 22Th 238y
(Ba.kg)  (Bakg)  (Bo.kgh) (Ba.kg)

oLl 10609  682+29 118+08 1639+ 14,0
oL2 106+09  364+18 120409 282,6+17,0
oL3 160+14  658+29 140+09 2054+ 15,0
OoL4 140+11 1494+ 4.2 11,3+0,6 371,7+£22,0
oL5 149+09 1764+45 124+07 4025+ 28,0
OL6 155+1,0 162,1+4.3 11,1+0,8 3645+ 225
oL7 153+09 1630+24 128408 2363+ 16,0
oL8 176+1,1 4861+86 169+06 8205+ 328
oL9 10,4+06 3173+63 174+04 6127+178
OL10 263+12 3311+96 260+24  627,0+17,2

Fonte: A Autora (2019).

Ha& uma tendéncia de aumento da concentracdo com a profundidade do furo para os
radionuclideos estudados. Na amostra OL8 (arenito médio com nddulos fosfaticos), ocorre um
aumento expressivo das concentragdes de U e de seu descendente **Ra, indicando
ocorréncia de fosforito uranifero.

As concentracdes das atividades dos **®U e ?°Ra sio elevadas com relacéo as do ?*Th
e ®Ra, 0 que era esperado devido ao fato do fosforito ser denominado de uranifero.
Considerando a média global no solo de 35 Bg.kg™ para ?°Ra (UNESCAR, 2000), apenas a
amostra OL2 apresentou resultados nessa ordem de grandeza, indicando que ndo héa
contribuicdo do fosforito uranifero para essa camada. As demais possuem atividade
consideravel, porém muito mais proeminente nas amostras OL8, OL9 e OL10. A dltima
camada também apresentou enriquecimento com relacdo a ***Th e *Ra.

Dependendo da presenca de ocorréncias uranifera, ha maior contribuicdo dos

radionuclideos naturais para a exposicdo a radiacdo ionizante. Amaral (2018), analisou as
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concentracdes de atividade de “*Ra nos solos da area do Fosforito Uranifero da RMR, nos
municipios de Paulista e Abreu e Lima, e encontrou valores entre 10 Bq kg™ e 127 Bq kg™,
com média de 106 Bq kg-1, cerca de 3 vezes acima da média mundial de 35 Bq kg™
(UNESCAR, 2000). Os valores de concentracdo de atividade de “*Ra, encontradas por
Amaral (2018), nos solos da regido de estudo variaram de 13,7 a 66 Bq kg™. Estes valores
reportados indicam que estes solos apresentam risco a saude da populagdo daquela regido, e
contribuem para o enriquecimento dos radionuclideos nos pocos rasos estudados por Amaral
(2018). Ja nas rochas deste estudo foram encontradas concentracGes de atividades dos
radionuclideos bem mais elevadas, porém os baixos valores existentes nas amostras de agua
dos pogos operados pela COMPESA, indicam que esta dispersdo dos radionuclideos
analisados das amostras de rocha para as amostras de agua é ineficiente e inexpressiva.

A Tabela 7 apresenta valores encontrados para radionuclideos em estudos de rochas e

solos na regido fosfatica do nordeste brasileiro.

Tabela 7 — Concentraces de atividades de radionuclideos em estudos de rochas e solo da regido
fosfatica do Nordeste brasileiro

2 Ra (Bg.kg™

Local — Referéncia
Valor maximo
Olinda (PE) 35,1 Este trabalho
Abreu e Lima — (PE) 66 Amaral (2018)*
Itataia (CE) 510 Fukuma (2004)**
226 -1
Local Ra (Bq.k_g ) Referéncia
Valor maximo
Olinda (PE) 486 Este trabalho
Abreu e Lima — (PE) 127 Amaral (2018)*
Itataia (CE) 17.000 Fukuma (2004)**
238 -1
Local J (Bq,.kg ) Referéncia
Valor maximo
Olinda (PE) 820,6 Este trabalho
Itataia (CE) 18.200 Fukuma (2004)**
232 -1
Local h (B‘?'k.g ) Referéncia
Valor maximo
Olinda (PE) 32,8 Este trabalho
Itataia (CE) 490 Fukuma (2004)**

*s0lo; **rocha ignea
*Amaral (2018) ndo quantificou 2*®U e %?Th
Fonte: A Autora (2019).
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7.2 Caracterizagdo geoquimica das amostras de rocha estudada

7.2.1 Qualidade do procedimento analitico

Os resultados da avaliacdo da qualidade do procedimento analitico das determinagdes
das concentracdes de diferentes elementos quimicos nas amostras de rocha investigada a
partir da analise do material de referéncia IAEA-SOIL-7, produzido pela Agéncia
Internacional de Energia Atdmica — IAEA, estdo na Tabela 8. O célculo estatistico utilizado
para a comparacao entre os resultados também foi o Nimero E,, (INMETRO, 2007). Como 0s
valores do Numero E, estiveram entre -1 e 1, houve controle de qualidade do procedimento
analitico em nivel de 95% de confianca, corroborando o nivel metrolégico adequado das

analises.

Tabela 8 — Valores obtidos e certificados e suas respectivas incertezas expandidas em nivel de 95% de
confianca para o material de referéncia IAEA-Soil-7 analisado por EDXRF (n = 5)
Valor obtido (mg kg-1) Valor certificado (mg kg-1)

Al 49.000 + 4,960 47.000 + 7.000
Br 8 + 3 7 + 35
Ca 171.000 + 1.100 163.000 + 17.000
Co 9 + 0,7 8,9 + 16
Cu 9 + 3 11 + 2

Fe 24.000 + 1.400 25.700 + 1.100
K 13.700 + 1.600 12.100 + 1.400
La 30 + 5 28 + 2

Mg 8.200 + 3.200 11.300 + 800
Mn 561 + 54 631 + 46

Ni 25 + 7 26 + 8

P 521 + 198 460 + 2

Pb 54 + 5 60 + 16

Rb 50 + 5 51 + 9

Si 188.000 + 29.400 180.000 + 32000
Sr 102 + 11 108 + 11

Ti 3.000 + 295 3.000 + 1.100
V 103 + 37 66 + 14

Zn 97 + 17 104 + 12

Fonte: A Autora (2019).

7.2.2 Concentracao de Elementos quimicos nas amostras de rocha estudada

A caracterizagdo geoquimica das rochas foi realizada utilizando-se a técnica de
EDXRF, técnica quali-quantitativa, para a determinacdo das concentracdes de diferentes
elementos quimicos nas amostras de rocha investigada. Os resultados de tais concentracdes

estdo apresentados na Tabela 9. Por tais resultados, € possivel notar o aumento da



60

concentracdo de elementos quimicos como célcio, estréncio e zinco e fésforo com a

profundidade, em niveis onde preferencialmente sdo encontrados os noédulos fosfaticos, e o

comportamento inverso para 0s demais elementos quimicos.

Tabela 9 — Composicdo quimica das rochas com as concentragfes dos elementos quimicos na forma

de 6xido (% em peso)

Amostra | SiO, TiO, Al,0; Fe,0 MgO| CaO K,O P,0Os SrO Zn0O
OoL1 234 054 110 39 125 399 305 16 0,046 0,02
OoL2 186 048 89 36 162 455 231 11 0,051 0,015
oL3 19,7 045 9,2 39 155 431 254 14 0,048 0,023
oL4 130 031 61 62 132 456 165 49 0,07 0,023
oL 148 036 71 40 128 471 184 6,6 0,076 0,021
oL6 10,2 0,27 47 20 168 558 1,36 69 0,081 0,026
OoL7 73 020 32 19 176 563 09 99 0,086 0,022
oLs8 88 018 23 16 142 552 0,95 14,7 0,096 0,033
oL9 84 014 19 14 151 553 0,8 152 0,085 0,024
OL10 246 011 26 09 185 445 157 59 0,054 0,016

Fonte: A Autora (2019).

A matriz de correlacdo de Pearson (Tabela 10) mostrou a forte correlacdo positiva

(0,9), entre os elementos, céalcio e estroncio, evidenciando a afinidade quimica entre ambos e

corroborando com o uso do estréncio como tracador para a origem do céalcio (CLARK &

FRITZ, 1997) nas aguas investigadas. Também se observou a correlacdo desses elementos

qguimicos com o fosforo (0,8), indicando a ocorréncia de rochas fosfaticas. Outra correlacédo

positiva € identificada entre os elementos citados anteriormente e o zinco, resultado

explicitado por Menor et al. (1977), que encontrou elevadas concentracfes de zinco em

amostras de fosforito.

Tabela 10 — Matriz de correlagéo de Pearson

CaO SiO, MgO Al,O4 Fe,O P,0s5 SrO ZnO K.O TiO,
Ca0 1,0000
Si0,  -0,9089 1,0000
MgO 0,3267  -0,0064 1,0000
AlLO;  -0,7749 0,5981  -0,4670 1,0000
Fe,O -05764  0,2080 -0,6531 0,6973 1,0000
P,Os  0,8278 -0,7596 0,0724  -0,8634 -0,5989 1,0000
SrO 0,9109 -0,9233 0,0023  -0,7552  -0,3808 0,8907 1,0000
ZnO 0,6057 -0,6757 -0,2716 -0,4089 -0,1693 0,6526 0,7340 1,0000
K, O  -0,9011 0,8264  -0,2981 0,9084 0,5964 -0,9384 -0,8936 -0,5575 11,0000
TiO, -0,6848 0,4919  -0,4950 0,9874 0,6891 -0,8022 -0,6721 -0,3363 0,8421 1,0000

Fonte: A Autora (2019).

*Valores em vermelho indicam correlagdes significativas em nivel de 95% de confianca.
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Foram encontradas correlagbes positivas significativas para alguns elementos
quimicos, assim como correlagfes negativas bem definidas entre Si e Ca. O teor de SiO; esta
associado a fase detritica da rocha, enquanto o CaO esta associado a fase quimica, como a
apatita.

Para verificar as similaridades entre as variaveis quimicas e radiométricas nas rochas,
os dados foram analisados pelo método de andlise de agrupamento (‘“cluster analysis™)
(MASSART, 1983), por meio do indice de similaridade de Morizita. O resultado da analise é

apresentado no dendrograma da Figura 26.



Figura 26 - Dendograma para variaveis analisadas em rochas
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Fonte: A Autora (2019).
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Neste dendrograma, foram observados trés agrupamentos distintos:

e No primeiro agrupamento (lado esquerdo), houve distin¢do entre os elementos
quimicos Fe, Si, K, Ti, Al da fase siliciclastica da amostra;

e O segundo agrupamento localizado no meio do dendrograma da Figura 28
mostra a relacdo entre 22Th e ??®Ra, o que era esperado devido ao fato do **Ra
pertencer & familia de decaimento radioativo do ***Th. Também se observou a
uma forte similaridade entres os 6xidos dos elementos Zn, Sr, Ca e Mg
presentes nas amostras analisadas. Ainda mais, essas varidaveis foram
agrupadas com **°Th e #®Ra, indicando mesma fonte dos radionuclideos nas
rochas do perfil.

¢ No terceiro grupo (direita no dendrograma), percebe-se um agrupamento entre
28 e *Ra, da mesma forma que acontece com o **Th e ?®Ra no segundo
grupo. Além da similaridade entre **U e **°Ra e o fésforo, corroborando que
os fosfatos de origem sedimentar apresentam teores significativos de
radionuclideos (LIMA, 1996).

As rochas estudadas, provenientes da area de estudo, apresentaram teores elevados de
radionuclideos, o que poderia proporcionar transferéncia destes radioisétopos para a agua do
aquifero. Assim, foi realizada a quantificacdo de diversos radionuclideos das Séries
Radioativas do U e do %**Th nas amostras de aguas de pocos operados no Aquifero
Beberibe.

7.3 Parametros fisico-quimicos da agua medidos in situ na coleta

Os resultados estdo no Apéndice 1 para as medicGes de pH e condutividade elétrica.
Para o parametro da condutividade elétrica, a faixa de variagdo foi 98 puS/cm a 342 pS/cm,
indicando que ha variacdo na quantidade de sais presentes nas diferentes amostras das aguas
estudadas, enquanto, o pH foi considerado como levemente acido a neutro, pois valores entre
5,7 e 7,3 foram obtidos. Contudo, destacou-se o poco P8, cujo pH da agua mostrou-se
levemente alcalino com pH = 8. As &guas que possuem pH mais basico, sdo caracteristicas de
sistemas de maior tempo de contato agua rocha (FREEZE & CHERRY, 1979).

Com os dados fisico-quimicos de relatérios de andlises de aguas de alguns pogos
fornecidos pela COMPESA para caracterizacdo quimica da agua, foi construido o Diagrama

de Piper (Figura 27) € comumente utilizado para classificacdo e comparagdo de diversos



64

grupos de &guas quanto aos ions dominantes, podendo ser cloretada, célcica, carbonatada,
magnesiana e sulfatada.
Figura 27 - Diagrama de Piper das amostras de agua subterranea do Aquifero Beberibe em
Olinda, a partir de dados de relatério da COMPESA
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Fonte: A Autora (2019).

Nesta classificacdo as amostras investigadas do Aquifero Beberibe sdo caracterizadas
como Aguas bicarbonatadas a cloretadas; Aguas sodicas & mistas.

A Tabela 10 foi baseada nos resultados dos cations e anions em mg.L™? e suas
respectivas classificagdes e indicam, unitariamente, a classificacdo quimica das amostras
analisadas.

Para a concentracdo de Ca*?, os valores encontrados na maioria dos pogos variaram de
1,32 9,9 mg.L™, apenas os pocos P8 e P20 apresentaram concentracdo de 41,8 mg.L™ e 25,6
mg.L ™ respectivamente. Comportamento semelhante ocorreu para a concentracio de Mg*? em
que o intervalo de variacdo foi de 1,4 mg.L" a 6,9 mg.L™ e apenas os pogos P8 e P20
apresentaram concentracdo de 25,3 mg.L’l e 159 mg.L'1 respectivamente. No caso dos
anions, destaca-se que o HCOs3? também apresentou concentracdes mais elevadas para os
pocos P8 e P20 (253 mg.L™ e 170,8 mg.L™" respectivamente). Esses valores elevados
evidenciam uma influéncia de rochas calcarias. Tal comportamento dos ions nas aguas desses

pocos classifica estas como mistas bicarbonatadas.
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Para os demais ions as concentragdes encontradas nos pogos estudados apresentaram-

se com pouca variacdo, conforme pode ser verificado na Tabela 10.

Tabela 11 - Relacéo das amostras com os resultados dos elementos maiores (mg.L™)e classificacdo da

agua _
Cations Anions

Amostra|Na® |K" |Ca™ [Mg™ |HCO;"|SO,”~ |CI Classe da Agua
P1 100 92 6,1 3,6 24,0 4,9 16,8 Saddica cloretada
P3 16,0 10,0 1,3 1,4 21,6 4,7 13,8 Sédica mista

P5 98 85 24 2,1 16,0 5,0 14,3 Sddica cloretada
P6 16,0 110 16 1,4 22,6 5,2 15,7 Saédica mista

P7 82 10,1 40 1,9 17,4 6,1 20,4 Saddica cloretada
P8 120 7,7 418 253 2530 8.2 14,8  Mista bicarbonatada
P10 26,0 150 4,8 4,0 46,0 164 223 Saédica mista
P11 126 11,3 27 2,2 33,3 8,3 13,6 Saédica mista
P12 26,0 130 7,3 3,9 544 189 273 Sédica mista
P13 32,0 150 6,5 3,9 634 193 228 Sédica mista
P15 22,0 12,6 6,7 3,3 609 104 22,4 Sddica bicarbonatada
P16 122 123 7,0 3,5 42,2 8,8 14,7  Sddica bicarbonatada
P17 13,4 16,8 99 6,9 530 180 250 Mista mista

P19 20,8 10,3 4,2 1,7 50,8 10,6 15,8 Sddica bicarbonatada
P20 178 6,8 256 159 1708 156 20,1 Mista bicarbonatada

Fonte: COMPESA (2017).
*Dados extraidos de relatérios da COMPESA.

7.4 Radionuclideos em agua subterranea de Olinda

Para o estudo da 4gua do Aquifero Beberibe, os pocos de amostragem foram divididos
em dois grupos: os que ndo atravessam a camada de fosforito (Grupo 1), e os que
provavelmente atravessam a camada de fosforito (Grupo 2), de acordo com a descricdo
litologica da COMPESA. Essa sistematizacdo em agrupamento tem o objetivo de verificar

uma possivel influéncia dessa rocha na qualidade da agua estudada.
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7.4.1 Uranio e Torio naturais em amostras da agua subterranea de Olinda

Para verificar uma possivel presenca de uranio e torio dissolvidos em agua, foi
utilizada a técnica de Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
MS). Os valores das concentragbes obtidas estdo apresentados no Apéndice 1. As
concentra¢Bes encontradas para uranio nos pocos P9, P17 e P20 apresentaram concentracdes
abaixo do limite de deteccdo do equipamento para uranio (0,01 pg.L™), nos demais, variaram
de 0,37 pg.L™ no pogo P1 até 1,80pg.L™ no poco P15 (Figura 28), estando abaixo do valor
méximo permitido pela Portaria n° 2.914 do Ministério da Sadde (30 pg.L™?). Pela
concentracdo de urénio encontrada, pode-se verificar que a maioria das amostras estudadas
provenientes do Aquifero Beberibe apresentou concentracdo de uranio dissolvido menor que 1
ng.L™. As amostras do ponto de controle apresentaram concentragdes de uranio e torio abaixo
do limite de deteccdo do equipamento. Ainda que tenham sido encontradas baixas
concentra¢Bes para uranio e torio nas dguas dos pogos estudados, as amostras dos pogos do
grupo 2, que ultrapassam a camada de fosforito, apresentaram concentracdes para estes
elementos, relativamente maiores que as do grupo 1, indicando que ocorre alguma
contribuicdo na transferéncia de radionuclideos da rocha para agua, porém essa contribuicéo é

inexpressiva.
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Figura 28 — Concentracdes de “**U em &guas subterraneas do Aquifero Beberibe (Olinda, PE)
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Fonte: A Autora (2019).

Para o elemento quimico tério (Apéndice 3), em grande parte das amostras a
concentracdo ficou abaixo do limite de deteccdo de 0,01 pg.L™. Apenas foi detectado
concentracdo de 0,02 pg.L™ nos pogos P2 e P11, ainda assim, esses valores ficaram muito
préximos do limite de deteccdo. Nao obstante, as concentra¢fes de Th no ponto de controle
também ficaram abaixo do limite de detec¢do do equipamento. As baixas concentragcdes de Th
em agua eram esperadas devido a baixa solubilidade deste elemento quimico em sistemas
hidrologicos (BONOTTO, 2003).
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Figura 29 — Concentragdes de atividades de 2**Th aguas subterraneas do Aquifero Beberibe (Olinda,

PE)
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Fonte: A Autora (2019).

Apesar disso, nota-se uma diferenca destes radionuclideos quando comparados os dois
grupos de amostras estabelecidos. As amostras pertencentes ao grupo 2 (com influéncia do
fosforito uranifero) apresenta valores maiores quando comparados as amostras do grupo 1
(sem influéncia da camada de fosforito uranifero) (Figura 29). Esta observagdo sugere uma
relacdo de origem destes radionuclideos provenientes do fosforito uranifero, porém esta

contribuicdo ndo foi efetiva uma vez que os valores em agua apresentaram como baixos
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quando comparados aos valores obtidos em rocha e bem abaixo dos limites de potabilidade
radiologica estabelecidos pela Portaria 2914 do MS.

Comparando-se os teores de uranio e tério desta pesquisa com os teores encontrados
em aguas subterraneas brasileiras, pdde-se observar que os valores obtidos foram inferiores ou

estiveram nos limites inferiores das faixas dos valores publicados (Tabela 12).

Tabela 12 — Concentragdes de uranio e torio em aguas subterraneas em varias localidades brasileiras,
incluindo as estudadas nesta pesquisa (Olinda, PE)

Uranio (ug.L™)

Local — Referéncia
Valor maximo
Aquifero Beberibe — PE 1,8 Este trabalho
Caetité — BA 89,5 Silva (2011)
Regido dos Lagos — RJ 6,48 Almeida et al. (2004)
Belo Horizonte — MG 4,86 Ricardo (2012)
- 1
Local Torio (“,g'l._ ) Referéncia
Valor maximo
Aquifero Beberibe — PE 0,02 Este trabalho
Aguas da Prata — SP 0,49 Toneto (2017)
RMR-Belo Horizonte — MG 0,27 Faria (2013)

Fonte: A Autora (2019).
7.4.2 **°Rae *®Ra em amostras da agua subterranea de Olinda

Os resultados da avaliacdo da qualidade do procedimento analitico das determinacgdes
de “®Ra e ?®Ra nas amostras de agua a partir das analises de material de intercomparacéo do
PNI/IRD (Rodada de abril 2017) estdo na Tabela 13. A exatiddo do valor obtido em relacéo
ao valor de referéncia garantem a confiabilidade da determinacéo °Ra e ’Ra pela técnica

do Contador Proporcional de Fluxo Gasoso.

Tabela 13 — Valores obtidos de referéncia para a determinacio de °Ra e *?Ra em amostras de agua

do PNI/IRD
226Ra (BqL-l) 228Ra (BqL-l)
Rodada PNI Valor Obtido VanAr d_e Val_or VanAr d_e
referéncia Obtido referéncia
Abril/2017 1,26 £0,3 1,40 £ 0,21 0,45 + 0,05 0,49+0,12

Fonte: A Autora (2019).

As concentracdes das atividades para ?°Ra e #’Ra nas aguas dos pocos em estudo
foram determinadas por Contador Proporcional de Fluxo Gasoso. Para ?°Ra, foram
encontradas concentragdes de atividades entre 0,08 e 0,17 Bg.L™ (Figura 30). Enquanto, para
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?28Ra, as concentragbes de atividades estiveram entre 0,05 e 0,15 Bq.L™ (Figura 31).
Sabendo-se que as aguas do aquifero Beberibe percolam por fosforitos, rochas com teores
elevados de uranio e torio, era de se esperar concentracOes elevadas para os radionuclideos
(*®U e *Th) e seus descendentes (“°Ra e “?Ra). Porém, as baixas concentraces
encontradas na &gua para estes radionuclideos, indicam que ndo ha contribuicdo efetiva do
tipo de rocha por onde essa dgua percola, na migracdo desses radioisotopos do radio, ou de

seus percursores (uranio e torio), da rocha para a agua.

Figura 30 — Concentracdes de atividades de °Ra em &guas subterraneas do Aquifero Beberibe
(Olinda, PE)
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Fonte: A Autora (2019).
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Figura 31 — Concentracdes de atividades de *Ra em &guas subterraneas do Aquifero Beberibe
(Olinda, PE)
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Fonte: A Autora (2019).

As concentracgdes das atividades encontradas nas amostras do ponto de controle para
os dois is6topos do radio estiveram proximas aos valores encontrados nas amostras do grupo
1, 0,04 Bq.L" e 0,11 Bqg.L" para *°Ra e “®Ra, respectivamente. Enquanto no grupo 2,
amostras de pocos que atravessaram o fosforito, observa-se um discreto enriquecimento para
as concentracdes de radio, sugerindo contribuicdo da rocha. Com relacdo ao risco oferecido,
sabe-se que 0 “®Ra é o mais critico se considerado o consumo continuado de aguas que
contenha concentracdes significativas (>0,5 Bq L™ ) desse radionuclideo, devido &
combinacdo da sua longa meia-vida (1.602 anos) e seus efeitos radiol6gicos (processos

carcinogénicos) (LAURIA et al, 2014).
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Em estudo realizado por Amaral (2018) em pogos do tipo amazonas ou cacimbas
(com profundidades da ordem de até 3,0 metros), utilizadas na regido fosfatica de Paratibe-
PE, area proxima a Olinda (area de estudo desta pesquisa), foram encontradas concentracfes
de atividades para *°Ra entre 2,7 e 4,3 Bq L™, ou seja, de 5 a 8 vezes acima do limite maximo
permitido para atividade alfa total em &guas que é de 0,5 Bq L™ (BRASIL, 2011). Estes
valores também acima das concentragcfes de atividade encontradas neste estudo 0,08 e 0,17
Bg.L™. O Aquifero Beberibe encontra-se em profundidade maior & profundidade dos pogos do
estudo de Amaral (2018), pode-se dizer que nesta area ndo esta ocorrendo uma percolacao de
aguas superficiais e/ou descendentes dos aquiferos que se encontram em camadas superiores
ao Aquifero Beberibe, e portanto, ndo ha migracdo efetiva do radionuclideo encontrado nos
aquiferos superiores para o Beberibe.
Comparando-se as concentracdes de atividades dos is6topos de “*Ra e Ra com as
concentracOes de atividade quantificadas em aguas subterraneas brasileiras (Tabela 14), os
valores obtidos na presente pesquisa sdo inferiores ou estdo nos limites inferiores dos

resultados obtidos em outros trabalhos.

Tabela 14 — Concentracdes de atividades de radio 226 e radio 228 em aguas subterraneas de varias
localidades e as regides brasileiras, incluindo o Aquifero Beberibe (Olinda, PE), estudado

Faixa de concentracdo (Bq.L™)

Local g 0 Autor
Aquifero Beberibe-PE 0,08 0,10 0,05e0,15 Este trabalho
Regido dos lagos-RJ <0,002 a 0,492 <0,01a1,50 Almeida et al. (2004)
Séo Paulo <0,0022 a 0,235 <0,0037 a0, 131 Oliveira (1993)
Aquifero Guarani-PR 0,03a1,49 0,0018 e 0,0073 Bonotto (2004)
Regido Norte* 0,12 0,46 N=10
Regido Nordeste* 0,087 0,1 N=44
Regido Centro Oeste* 0,015 0,24 N=23  Godoy et al. (2006)
Regido Sudeste* 0,087 0,21 N=234
Regido Sul* 0,043 0,037 N=47

*Meédia por regido
Fonte: A Autora (2019).
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7.4.3 222Rn em amostras da dgua subterranea de Olinda

As concentraces das atividades de %*Rn foram determinadas nas 4guas dos pogos
pelo método de espectrometria de Cintilacdo Liquida. Os resultados apresentaram valores
entre 2,4 Bq.L™ e 29 Bq.L™* (Apéndice 1), estando 7 amostras com concentraces acima do
nivel maximo de 11 Bqg.L™ recomendado pela USEPA (United States Environmental
Protection Agency) para raddnio em agua potavel. No entanto, os valores encontrados para o
radonio estdo abaixo da média das concentracdes desse radionuclideos encontrada em aguas
subterraneas no Nordeste brasileiro, de acordo com o estudo realizado por Godoy et al (2006),

cujos valores para essa e demais regides foram compilados na Tabela 15.

Tabela 15 - Concentracdes de “’Rn para 4guas subterraneas brasileiras

) Concentracéo de atividade (Bq.L)
Regido N
Média Minimo Maximo
Norte 10 80,6 <2,4 88,6
Nordeste 44 33,3 <1,2 52,5
Centro Oeste 23 43,8 <5 51,6
Sudeste 234 150 <1,2 3.542
Sul 47 229 <1,2 1.402

Fonte: Godoy et al. (2006).

Os resultados das concentragfes de atividade de raddnio nos pogos de coleta, inclusive
no ponto de controle, assim como os limite recomendado pela USEPA sdo mostrados na
Figura 32.

N&o houve distingBes consideraveis para as concentragcdes de radénio entre 0s po¢os
do Grupo 1 e 2. Pogos com descricdo litologica realizada pela COMPESA, formada apenas
por arenitos, como exemplo poco P1 (Grupo 1) apresentaram concentracdo de *Rn de
16 Bg.L™, similar a concentracéo de 18 Bg.L™ encontrado no pogo P10 (Grupo 2), em que sua
descricdo litologica fazia referéncia a Formacdo Itamaracé e, possivelmente, a camada de
fosforito uranifero. Assim, o rad6nio na dgua do poco P1 pode ndo ser originario da rocha que
contém fosforito, pois rochas arenosas favorecem a migracdo do radénio proveniente de

outras rochas em subsuperficie.
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Figura 32 — Concentracdes de atividades de *** Rn em &guas subterraneas do Aquifero
Beberibe (Olinda, PE)

A

35 9 Media das Concentragées de *’Rn no NE

30 -

25 1
20 A Ponto de Controle

15 -
Recomendagédo USEPA

10 +

5 -
0 . . :

P1 P2 P3 P4 P5

Amostras
B B Grupo 1
- Grupo 2

“’Rn (Bq/lL)

35 1 Media das Concentragées de “’Rn no NE
Ponto de Controle

P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16 P17 P18 P19 P20
Amostras

“’Rn (Bq/L)
S

Fonte: A Autora (2019).

As concentracdes de “’Rn, que sdo usualmente encontradas nesses tipos de amostras e
ambientes, estdo diretamente ligadas ao tipo de formacdo geoldgica da regido. Isto, visto que
0s tipos de rochas que compdem esses substratos podem apresentar, em maior ou menor
quantidade, minerais de uranio (e radio, oriundo de seu decaimento radioativo), que sao
radionuclideos progenitores do “’Rn. Este gas pode se difundir e alcancar longas distancias

no aquifero (BONOTO, 2003).



75

Comparando-se também com o estudo realizado por Amaral (2018), em Paratibe-PE,
area proxima a Olinda (area de estudo desta pesquisa), foram encontradas concentracdes
méximas de 74 Bq.L™. Essas cacimbas ndo apresentaram profundidade para alcancar o
Aquifero Beberibe, sugerindo que ha um enriquecimento dos teores de radionuclideos nos
aquiferos bastante superficiais ou rasos, do tipo fredtico, muito proximos da superficie do
terreno, localizados acima do Aquifero Beberibe.

Os dois agrupamentos de pocos tubulares operados pela COMPESA, conforme
sistematizacdo dessa pesquisa, apresentam projeto construtivo e de completacdo bastantes
eficientes. Sdo captacBGes subterraneas profundas que isolam as aguas mais superficiais,
incluindo as &guas existentes nas demais formagbes geoldgicas sotopostas ao Aquifero
Beberibe. No grupo 1 (PVC), isolando aguas da Formacdo Barreiras, e grupo (Aco),
principalmente das aguas da Formacédo Itamaracad e, possivelmente, existentes no sistema
carstico dos calcérios da Formacdo Gramame e ou Maria Farinha, cuja caracteristicas fisico —
quimicas sdo inapropriadas para consumo humano.

A legislacdo brasileira ndo contempla critérios mais especificos para o gas radoénio e
estabelece um valor maximo permitido para atividade alfa total em &guas para consumo de 0,1
Bq L, considerando apenas os emissores alfa ndo gasosos (BRASIL, 2011).

Teores elevados de radénio em &guas destinadas ao consumo humano podem indicar
risco a saude da populacdo que faz uso dessas aguas (UNESCAR, 2000). Porém, segundo a
Organizacdo Mundial de Saude (2008), o risco devido ao rad6nio em agua potavel originado
de &guas subterraneas é na maioria das vezes baixo quando comparado com o radénio inalado.
N&o é possivel se correlacionar diretamente a concentracdo da atividade de rad6nio na &gua e
0 risco ao consumidor, devido a existéncia de processos como armazenamento, tempo e
distancia de distribui¢do, modo de uso da &gua, variacdo da temperatura, que influenciardo na
difusdo do gas rad6nio presente na agua e, como consequéncia, as concentracdes deste
radionuclideo possam ser reduzidas a niveis muito baixos entre a fonte de agua e o ponto de

consumo, de modo que ndo oferegam riscos a populacao (WHO, 2018).
7.5 Estréncio e Razao isotopica nas amostras de agua e rocha
Conforme descrito anteriormente, as determinac6es das razdes isotopicas 2'Sr/®Sr e as

determinacOes das concentraces de Sr foram realizadas por espectrometria de massa (ICP-
MS).
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O resultado obtido para a razéo isotopica de estréncio do material de referéncia NIST
SRM 987 (Strontium Carbonate Isotopic Standard) foi 0,7229 com incerteza analitica de
3,7%, enquanto o valor de referéncia é 0,7103 com incerteza analitica de 0,037%, indicando
que os resultados foram estatisticamente iguais em nivel de 95% de confianga. Os resultados
isotopicos para dgua subterranea e rochas (arenitos com nodulos fosfaticos) sdo apresentados

nas Tabelas 16 e 17, respectivamente.

Tabela 16 — Concentracdes de estroncio e da razdo isotopica ' Sr/®*Sr nas guas subterraneas estudadas
em Olinda (PE)

Amostra Sr (mg.kg™) 8Sr/®sr
P1 0,173 0,7200
P2 0,158 0,7307
P3 0,122 0,7201
P4 0,129 0,7310
P5 0,593 0,7221
P6 0,122 0,7322
pP7 0,346 0,7240
P8 0,201 0,6993
P9 0,368 0,7181
P10 0,542 0,7185
P11 0,085 0,6991
P12 0,130 0,7088
P13 0,545 0,7405
P14 0,030 0,7010
P15 0,852 0,7211
P16 0,080 0,7216
P17 0,040 0,6994
P18 0,276 0,7408
P19 0,272 0,7148
P20 0,165 0,7016

Fonte: A Autora (2019).

Os resultados da razdo isotépica do ®’Sr/%°Sr para rochas, variaram de 0,6992 a 0,7303,
enquanto as concentracdes de estroncio nestas mesmas rochas variam de 389 a 812 mg.kg™,

sugerindo composicdes diferentes nas amostras de rochas estudadas (Tabela 16).
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Tabela 17 — Concentraco de Sr e razdo isotopica 2'Sr/*°Sr em amostras de rochas deste estudo,
coletadas no Furo Estratigréafico furo OL-2-PE, do Projeto K-T

Amostra | Tipo de Rocha Sr (mg.kg™®) ®'sSr/®sr

oL1 Siltito 389 0,7071

OL?2 Siltito 431 0,7077

OoL3 Arenito fino 406 0,7116

OoL4 Arenito fino fosfatico 592 0,7311
Arenito médio com nodulos 643

OL5 fosfaticos 0,7121
Arenito fino com nédulos 685

OL6 fosfaticos 0,7262
Arenito médio com nédulos 727

OoL7 fosfaticos 0,7250
Arenito médio com nédulos 812

OoLs8 fosfaticos 0,6992
Arenito médio com ndédulos 719

OoL9 fosfaticos centimétricos 0,7278
Arenito medio a fino com 457

oL 10 nddulos fosfaticos 0,7303

Fonte: A Autora (2019).

As razdes de ¥Sr/*°Sr nas aguas do Aquifero Beberibe apresentaram valor variando de
0,6991 a 0,7405, indicando que as aguas desse Aquifero refletem a influéncia do litotipo
(arenitos, fosforitos, carbonatos) predominante no qual elas percolam. As &guas da maioria
dos pogos estudados apresentaram razdes 85r/%°Sr acima de 0,71, similares aa crosta
continental e a ambientes como os de sedimentos continentais (FAURE, 1986). As aguas que
apresentam maior valor para razdo isotopica se correlacionam a razdo isotopica obtida para
arenito (0,7330), sendo estes de origem detritica. Por outro lado, as dguas coletadas nos pocos
P8, P11, P12. P14, P17 e P20 apresentaram valores de razdo isotopica de Sr préximos aos
carbonatos (0,7084) (BANNER, 2004). As concentracGes de estréncio nas aguas variaram de
0,03 a 0,82 mg.L™?, sendo portanto valores inferiores aos reportados na literatura em aguas

subterraneas em outras locais no Brasil (Tabela 18).
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Tabela 18 — Concentracdes de estroncio em estudos de aguas subterraneas no Brasil

Local Sr(mg L™ Referéncia
Aquifero Beberibe — PE 0,03-0,82 Este trabalho (2019)
Bragantina — PA 0,49-114 Bordalo et al. (2017)

Aquifero Bauru — SP 0,53-0,58 Crespi (2012)

Fonte: A Autora (2019).

Analisando as raz@es isotopicas em relacdo aos diferentes litotipos estudados, observa-
se que os siltitos (OL1 e OL2) apresentam razdes de ¥ Sr/®*Sr médias de 0,7074 (Tabela 16).
Enquanto isso o ponto OLS8, que apresenta teores elevados de fosforo e uranio, indicativo da
fosforita, tem razdo isotdpica (0,6992) com valor mais proximo ao dos carbonatos (0,7084),
concordando com os estudos de Kolodney e Luz (1992) onde foi mostrado que a razdo
isotopica de Sr de carbonato fluorpatita reflete aquela da agua do mar. Os demais
apresentaram razdo isotopica representativas de rochas radiogénicas.
Os dados isotépicos foram ilustrados em um grafico de disperséo ' Sr/*®Sr versus 1/Sr,
a fim de identificar as correlagcdes existentes entre as dguas dos pocos de amostragem no
Aquifero Beberibe como mostra a Figura 33. Neste grafico, é possivel identificar 3 assinaturas
geoquimicas:
a) Grupo com assinatura isotopica de origem continental (87Sr/868r > 0,713). Apresenta
concentracdes relativamente elevadas de Sr e razées ®'Sr/®°Sr;
b) Grupo com assinatura isotdpica de origem marinha. Apresenta concentracdes mais
elevadas de Sr e menores razdes de ®'Sr/*°Sr;

c) Grupo com assinatura isotopica marinha, com baixas concentracdes de Sr.
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Figura 33 — Grafico de dispersdo ®'Sr/*®Sr versus 1/Sr para as amostras de 4gua
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Fonte: A Autora (2019).

*Os campos Continental e Marinho séo de acordo com Négrel (2004).

Destaca-se que, nas aguas dos pocos do subgrupo B, ndo foram observadas mudancas
das razdes isotdpicas com a profundidade do primeiro filtro nos pocos. Esta observacgéo revela
que a aguas da zona profunda ndo refletem a composicdo geoquimica das rochas nestas
profundidades de captacdo da agua, e sim, a composi¢do geoquimica adquirida ao longo do
caminho de fluxo.

No subgrupo B, para as amostras de dgua de pocos que possivelmente atravessam a
camada de fosforito, observou-se razdes isotdpicas radiogénicas, ndo havendo interferéncia do
fosforito na agua. Desse modo, evidenciou-se que a posicdo e isolamento promovido dos

filtros dos pocos é eficiente para isolar as dguas e nao ha efeito da drenancia vertical.
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Especificando o grafico de dispersdo sé para as dguas captadas nos po¢os do Grupo 1
(Figura 34), observa-se que todas as amostras apresentam valores mais radiogénicos,

demonstrando uma assinatura correlacionada com rochas de arenito.

Figura 34 — Gréfico de dispersao 'Sr/**Sr versus Sr, com amostras do Grupo 1
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Fonte: A Autora (2019).

Estes resultados sugerem que existem duas fontes de Sr nas aguas subterraneas do
Aquifero Beberibe: uma fonte radiogénica com relativa mais elevada contribuicdo, e uma
contribuicdo menor de uma fonte de contribuicdo da apatita. Neste ultimo caso, observa-se
gque amostras de aguas de 4 pocos (P8, P9, P11 e P12) apresentaram razdo isotopica de
estroncio proximo ao encontrado nas rochas do tipo fosforito. Este dado corrobora com os
resultados para uranio, que embora tenham sido encontrados concentragdes abaixo do limite

de potabilidade radioldgica estabelecidos pela Portaria 2914 do MS, as amostras com
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influéncia do fosforito uranifero, apresentam valores maiores quando comparados as amostras
sem influéncia da camada de fosforito uranifero.

Ainda que as razdes isotdpicas de estroncio evidenciem a influéncia da apatita em
alguns pontos de amostragem no Aquifero Beberibe, as relativamente baixas concentracdes de
radionuclideos encontradas e discutidas anteriormente, indicam que ndo ocorre migracdo

efetiva de radionuclideos para a agua.

7.6 Potabilidade radioldgica: alfa beta total em amostras da 4gua subterréanea de
Olinda

A potabilidade radioldgica da agua para consumo humano pode ser determinada por
meio das medicdes alfa e beta totais, as quais possuem uma indicac¢do dos niveis globais de
atividade relacionados com os radionuclideos naturais e artificiais, emissores alfa e beta
(WHO, 2018). Para avaliacdo da qualidade das aguas tratadas nesta pesquisa, quanto aos
critérios de potabilidade, foram determinadas as atividades alfa total e beta total e comparadas
aos limites estabelecidos pela Portaria 2914/11 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011),
conforme mostra a Figura 35. As atividades alfa total determinadas nas amostras variaram de
0,022 + 0,004 Bg.L™ a 0,12+ 0,02 Bg.L™ e, para beta total, 0,08 + 0,02 Bg.L™ a 0,33+ 0,09
Bqg.L™.

Figura 35 — Concentragdes de atividades alfa beta total e os VMP’s
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Fonte: A Autora (2019).

Comparando-se os dados de atividade alfa e beta obtidos com os valores de
radioatividade estabelecido pela portaria 2914 do Ministério da Satde (BRASIL,2011), todas
as amostras de agua do aquifero Beberibe analisadas neste trabalho encontraram-se abaixo
dos limites de 0,5 Bg.L™ para atividades alfa total e 1 Bq.L™ para beta total, e portanto,

considerada propria para o consumo humano do ponto de vista radiolégico.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

A regido estudada ocorre em uma area de presenca do fosforito uranifero, cujos teores
de radionuclideos podem ser pronta ou fracamente dissolvidos na agua, dependendo do
radionuclideo de interesse. Apesar de se ter verificado a presenca dos radionuclideos nas
amostras de pocos de agua para abastecimento publico, suas concentracbes ndo sao
alarmantes, e estiveram dentro dos limites estabelecidos na legislacdo para potabilidade
radiologica.

As concentracdes de atividades elevadas de “Rn encontradas nas aguas dos pogos
amostrados ficaram acima do nivel m&ximo recomendado pela US EPA (United States
Environmental Protection Agency). Isto aponta para a necessidade de monitoramento
permanente dos pocos dessa regido quanto a este radionuclideo especificamente. Recomenda-
se 0 aprofundamento dos estudos, abrangendo amostragem espacialmente mais ampla e mais
densa, bem como pesquisas em outras matrizes (solo e ar), além da monitoracdo da
concentracdo do radonio ao longo da rede de distribuicdo de aguas provenientes dos pogos
estudados, a fim de verificar a dispersdo do raddnio contido na 4gua, no percurso da saida do
poco até o consumidor. Ainda assim, a legislacdo brasileira ndo contempla critérios mais
especificos para o gas radonio e estabelece um valor maximo permitido para atividade alfa
total em aguas para consumo de 0,1 Bq L, apenas de considerando os emissores alfa nédo
gasosos.

O estudo geoquimico do Aquifero Beberibe, considerado a principal fonte de
abastecimento de Olinda, foi de grande interesse para caracterizar os radionuclideos presentes
nas aguas destinadas ao consumo humano, gerando para os 6rgdos publicos competentes e
responsaveis por politicas publicas de saude e bem-estar da populacédo envolvida. Informacdes
importantes sobre a qualidade das aguas que sdo distribuidas a populacdo e, a partir dai,
promover discussdes quanto a medidas preventivas e mitigadoras.

A relacdo da razéo isotépica do 2’Sr/*®Sr no sistema Rocha-Agua também indicou uma
contribuicdo da fonte do Sr como pertencente a camada de fosforito uranifero existente no
topo da Formacdo Itamaraca. Entretanto os baixos valores existentes nas amostras de agua
indicam que esta dispersdo das amostras de rocha para as amostras de agua € ineficiente e
inexpressiva. Além disso, a estrutura construtiva dos po¢os de explotagdo de dgua subterranea
no Aquifero Beberibe, operados pela COMPESA bem como a distancia dos filtros em relagdo
as camadas do fosforito tornam ainda mais seguro a captacdo de agua subterrdnea no

Aquifero.
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O estudo de Amaral (2018) corrobora com a afirmacdo acima, visto que, ao contrario
dos resultados de concentracdes de radionuclieos encontrados no Aquifero Beberibe neste
estudo, concentracOes elevadas de radionuclideos foram encontradas em aguas coletadas de
pocos artesanais rasos (cacimbas) da mesma regido deste estudo.

Assim, pode-se se concluir que as aguas captadas dos pocgos estudados no Aquifero
Beberibe no municipio de Olinda, se apresentam dentro dos padrfes radioldgicos permitidos

pela legislacdo brasileira para aguas de abastecimento pablico.
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APENDICE A - DADOS GEOQUIMICOS E ISOTOPICOS OBTIDOS PARA AS

AMOSTRAS DE AGUA SUBTERRANEA DO OLINDA (PE)
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Amostra| Na’ K" Ca™ | Mg™ ClI' | HCOs | SO,” CE pH
(mg.LY) (mg.L™") [ (mg.L™) | (mg.L™) [ (mg.L™) [ (mg.L™) | (mg.L™) (u-mholcm)

P1 10,0 9,2 6,1 3,61 16,8 24,0 4,9 130,3 6,1
P2
P3 16,0 10,0 1,3 1,4 13,83 21,6 4,7 126,7 5,6
P4
P5 9,8 8,5 2,4 2,1 14,3 16 5,0 98,0 5,8
P6 16,0 11,0 1,6 14 15,7 22,6 5,2 101,2 59
P7 8,2 10,1 4,0 1,9 20,4 17,4 6,1 133,3 5,7
P8 12,0 7,7 41,8 25,3 14,8 253,0 8,2 207,0 8,0
P9
P10 26,0 15,0 4.8 3,9 22,3 46 16,4 191,8 6,4
P11 12,6 11,3 2,7 2,2 13,6 33,3 8,3 110,7 6,4
P12 26,0 13,0 7,3 3,9 27,3 54,4 18,9 206,0 6,7
P13 32,0 15,0 6,5 3,9 22,9 63,4 19,3 206,0 6,5
P14
P15 22,0 12,6 6,7 3,3 22,4 60,9 10,4 178,4 6,5
P16 12,2 12,3 7,0 3,5 14,7 42,2 8,8 160,7 6,6
P17 13,4 16,8 9,9 6,9 25,0 53,0 18,0 219,2 6,6
P18
P19 20,8 10,3 4,2 1,7 15,8 50,8 10,6 182,0 6,2
P20 17,8 6,8 25,6 15,9 20,1 170,8 15,6 342,0 7,3




Amostra |**Ra 28Ra 238y 282Th *22Rn alfa beta
BaLh) [BaLY) [(ugL™) [(we.l?) [BaL?) [(BaL™) [(BaL?)
P1 0,06 0,11 0,37 001 1577 0,08 0,10
P2 0,03 0,07 0,47 0,02 2,44 0,05 0,22
P3 0,08 0,15 0,70/ <L.D. 18,19 0,04 0,21
P4 0,06 0,13 0,91 <L.D. 16,34 <L.D. <L.D.
P5 0,07 0,18 08| <L.D. 6,44 0,05 0,25
P6 0,09 0,29 0,67 0,01 24,09| <L.D. 0,08
P7 0,09 0,38 0,99 001 1811 0,06 0,06
P8 0,11 0,14 0,51 0,01 966/ <LD.| <LD.
P9 0,14 0,17 0,01| <L.D. 19,9 0,02 0,11
P10 0,12 0,24 0,55 001 1831| <L.D. 0,22
P11 0,06 0,11 1,04 0,02| 2452 0,03 0,3
P12 0,06 0,17 053| <L.D. 17,88 0,05 0,4
P13 0,17 0,35 0,82 001 2541 0,12 0,37
P14 0,40 0,32 1,23 001 1524 0,03 0,33
P15 0,10 0,19 1,82 0,01 2949 0,08 0,06
P16 0,07 0,20 0,81 001 17,05 <L.D. 0,40
P17 0,27 0,36| <L.D. 001 16,92 0,05 0,14
P18 0,04 0,10 1,26 0,01| 20,05| <L.D. 0,31
P19 0,05 0,09 1,01 0,01 1879 0,09 0,25
P20 0,13 0,22 0,03| <L.D. 1436| <L.D.| <L.D.
0,027 |0,012 |0,01 0,01 0,01 0,02 0,06
L.D. Bg.L* |BgqL? |pgL™ |pglL? |BglL! |[BgL' |Bg.lL®
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