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*?Ra, *®Ra E *°K EM INCRUSTACOES FORMADAS EM CALDEIRAS DE
INSTALAGCOES INDUSTRIAIS DO ESTADO DE PENAMBUCO

Orientador: Dr. Clovis A. Hazin
Co-orientador: Dra. Maria Helena Paranhos Gazineu

RESUMO

A geragéao de vapor € um procedimento comum em muitas industrias, independente
de seu produto final ou atividade. O vapor é produzido em caldeiras, sendo enviado
através de tubulacdes para maquinas e equipamentos utilizados nos diferentes setores
das instalacdes industriais. A dgua utilizada nesses processos é de origem subterranea,
possuindo altas concentragdes de sais, que podem co-precipitar junto com elementos
radioativos naturais, gerando incrustagdes radioativas e que se depositam nas
tubulagdes, levando a perda da eficiéncia de producao de vapor e aumento do consumo
de combustivel. Além do mais, radionuclideos de ocorréncia natural (NORM) podem ser
tecnologicamente aumentados, gerando as incrustacdes radioativas. Neste contexto, este
trabalho objetivou determinar as concentragcdes de #°Ra, ?®Ra e “°K, radionuclideos
naturais comumente encontrados em incrustagdes geradas em industrias, em amostras
de incrustacédo retiradas de caldeiras nas cidades de Caruaru, Paulista e Goiana, no
estado de Pernambuco. Foram realizadas também andlises complementares das
concentracdes de calcio, magnésio e bario presentes nas amostras de incrustacao, a fim
de verificar a existéncia de possivel correlacao entre esses elementos e os radionuclideos
estudados. Os resultados obtidos para concentracdes em atividade nas amostras de
incrustacdes variaram entre < 1,36 (LD) e 1328,00 + 23,00 Bq.kg™ para o ?*Ra e entre <
1,78 (LD) e 265,00 + 8,00 Bg.kg ' para o ?*®Ra. As concentracdes para o “°K variaram
entre < 14,60 (LD) até 288,00 + 11,00 Bg.kg". Esses valores de concentragdes em
atividade foram inferiores ao valor estabelecido pelas Normas da Comissdo Nacional de

Energia Nuclear.

Palavras-chave: Incrustagdes, radionuclideos naturais, espectrometria gama.



2®Ra, ?°Ra E “°K IN SCALE FORMED IN BOILERS OF INDUSTRIAL
INSTALLATIONS OF THE ESTADO OF PENAMBUCO

Adviser: Dr. Clovis A. Hazin
Co- Adviser: Dra. Maria Helena Paranhos Gazineu

ABSTRACT

Steam generation is a common procedure in many industries, regardless of their end
product or activity. Steam production takes place in boilers, being distributed through pipes
to machines and equipment in the different sectors of the installations. Underground water
used in these facilities contains high concentrations of salt, which can coprecipitate with
natural radioactive elements, creating radioactive scale, which is deposited in pipes,
decreasing the efficiency of steam production, with the consequent increase in fuel
consumption. Furthermore, naturally occurring radionuclides (NORM) can be
technologically enhanced, appearing as radioactive scale in the inner structure of boilers.
In this context, the objective of this work was to determine concentrations of **Ra, ?*°Ra
and “°K, natural radionuclides commonly found in scale generated in industries and in
samples taken from scale of boilers in the cities of Caruaru, Paulista and Goiana,
Pernambuco. Complementary analyses of calcium, magnesium and barium in the samples
of scale were also carried out in order to verify the correlation between these elements and
the radionuclides studied. Activity concentrations of ?°Ra were in the range of < 1.36 (DL)
to 1,328.00 + 23.00 Bg.kg™ and ?**Ra activity concentrations varied from < 1.78 (DL) to
265.00 + 8.00 Bqg.kg'. Activity concentrations of “°K were in the range of < 14.60 (DL) to
288.00 + 11.00 Bg.kg'. All these activity concentrations were lower than the limits
established by the Brazilian Commission of Nuclear Energy for this type of matrix.

Keywords: Scale, natural radionuclides, gamma spectrometry.
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1 INTRODUCAO

Existe atualmente no Brasil cerca de trinta mil industrias téxteis e de
confecgdo, sendo este setor da economia um dos mais importantes ramos de
atividade para o pais (ABIT, 2011). No Nordeste, Pernambuco evidencia-se por
possuir o segundo maior pdlo de confec¢des do Brasil, que esta localizado na
mesorregidao do Agreste (MACHADO, 2008). Os municipios de Caruaru, Santa Cruz
do Capibaribe, Toritama e Riacho das Almas fazem parte desse polo e se destacam
por seu desenvolvimento na producao industrial téxtil.

Caruaru tem cerca de 110 lavanderias de téxteis (CHAGAS, 2009), e a
maioria delas nao trata os residuos oriundos dos processos empregados na lavagem
desses produtos. O beneficiamento téxtil envolve grande quantidade de dgua e uma
enorme diversidade de matérias-primas, levando consequentemente a producéo de
rejeitos liquidos e sélidos que, em geral, contém substancias téxicas ou dificeis de
serem degradadas. Em varias etapas do processo da lavagem, é necesséria a
presenca de vapor, que € fornecido pela caldeira. O vapor produzido por esse
equipamento produz uma pressao que € fornecida as secadoras, lavadoras, e para o
setor de acabamento onde abastecem os ferros de passar roupas (GALIZA NETO,
2006).

Devido a elevada temperatura na agua na caldeira, certos compostos que sao
soluveis na &gua de alimentacao/reposicdo tendem a uma condicdo de
supersaturacao, instalando-se sobre a superficie de troca térmica da caldeira. As
incrustacdes formadas consistem na deposicdo e agregacdo de sélidos junto a
superficie da caldeira e tubulacbes, no lado da agua, em razdo da presenca de
impurezas tais como, sulfatos, carbonatos (de célcio e/ou magnésio), silicatos e
complexos contendo ferro, aluminio, célcio e sbédio. A presenca de precipitados
resultantes de tratamentos inadequados da agua da caldeira, originam incrustacoes
bastante rigidas e de dificil remogao (SANTOS FILHO, 1985).

As incrustacoes trazem problemas no desempenho da caldeira com relacéo a
formacao de vapores, pois a quantidade de incrustacdes acumuladas nas paredes

dos dutos que transportam a agua causam a reducao na eficacia do processo, uma
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vez que o didmetro dos dutos diminui consideravelmente ao longo do tempo e com
isso o fluxo de agua € menor.

Nas lavanderias de Caruaru, como de outros locais do p6lo de confeccdes de
Pernambuco, os residuos sélidos gerados sao recolhidos para o aterro sanitario da
cidade, onde sdo segregados para evitar possivel contaminacdo dos lencbis
aquiferos da regido. Entretanto, as incrustacées removidas dos dutos e caldeiras
podem conter elementos radioativos de ocorréncia natural que, ao longo do tempo,
podem vir a contaminar o ambiente.

Os radionuclideos de ocorréncia natural sdo definidos na literatura pela sigla
NORM (Naturally Occurring Radioactive Material). Quando matérias-primas
contendo NORM passam por processos industriais que concentram o0s
radionuclideos oriundos naturalmente do solo, da agua e das rochas, estas sao
entdo denominadas TENORM (Technologically Enhanced Naturally Occurring
Radioactive  Materials) ou seja, radionuclideos naturais aumentados
tecnologicamente (GODQY; CRUZ, 2003).

A formacao de TENORM pode ocorrer em diversos tipos de processos, tendo
sido observada na industria de mineracao, na producao de energia (em incrustacoes
e borras formadas na producdo de petrdleo) e em residuos de tratamento de aguas
e efluentes (GAZINEU, 2005, KLEINSCHMIDT; AKBER, 2007).

Nao foram encontrados dados na literatura sobre a radioatividade em
incrustagdes provenientes da industrias téxtil ou em caldeiras de maneira geral.
Sabe-se, entretanto, que a formagao de incrustacdes em locais onde se utiliza 4guas
subterrdneas vem a propiciar o acumulo de radioatividade nesses materiais.
Verificou-se entao a necessidade de se investigar e avaliar os residuos e/ou rejeitos
formados em industrias téxteis com relacao aos riscos radioativos.

Dessa maneira, os objetivos deste trabalho foram determinar os teores de
?2°Ra e #*®Ra, radionuclideos de importancia radioldgica, além do *°K, presentes nos
residuos sélidos gerados pela industria téxtil da cidade de Caruaru, Goiana e
Paulista, no estado de Pernambuco, com a finalidade de avaliar possiveis impactos
causados ao ambiente.

Com o intuito de confrontar os resultados encontrados, com a regiao fosfatica
de Pernambuco, foram coletadas amostras de industrias localizadas nas cidades de
Paulista e Goiana, ambas em Pernambuco e situadas em regido reportada como
Regiao Fosfatica de Pernambuco (SAAD, 1974).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Industria Téxtil e de Confeccao

Na década de 1960, Pernambuco ocupava o segundo lugar na producao
nacional com relagdo a industria téxtil. Com a recessdo econd6mica e a abertura
comercial, geradas no final da década de 80, afetando toda a cadeia téxtil, houve um
decréscimo na producdo, fazendo com que as pequenas e médias empresas,
maiores empreendedoras do setor, ndo resistissem a concorréncia dos produtos
importados e muitas indUstrias fecharam (APOLINARIO, 2000).

Ainda no mesmo periodo em Pernambuco, as industrias tentaram se adequar
a nova realidade sob a orientacdo da Superintendéncia de Desenvolvimento do
Nordeste (SUDENE), mas esse esforco de modernizacao foi prejudicado pelo
surgimento das fibras sintéticas (LIMA, 1996).

A industria de confeccdo de Pernambuco surgiu paralelamente na
mesma época, com produtos populares de baixo custo. Em meados da década de
1980 a industria de confecgcdo em Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe,
evidenciou um aumento significativo e o surgimento de novas empresas com
produtos diversificados, tais como: artigos de cama, mesa e banho, € 0s mais
diversos tipos de roupa e acessorios. Esse fato ocorreu devido a criagdo do Estatuto
da Microempresa (Lei Complementar n® 48, de 10 de dezembro de 1984), a situacao
econdmica nos anos 80 e 90 e as facilidades para instalagcdes dessas industrias. Um
dos detalhes nas industrias de confecg¢dao na regido nordeste € a sua variedade de
escala, onde participam grandes, médias, pequenas e micro-empresas; porém, na
estrutura industrial da regido, as micros e pequenas empresas predominam.
(BANCO DO NORDESTE, 1999).

Na década de 1990, o setor possuia cerca de 14.400 empresas de
confecgoes bem diferentes, pouco modernas, desatualizadas e que sobreviviam por
atuarem na economia informal e em nichos regionais de mercado.

O setor téxtil e de confecgao brasileiro tem se destacado mundialmente nao
apenas na area profissional, de criatividade e na tecnologia, assim como também,
pelas dimensdes do seu parque téxtil. Na economia brasileira, a industria téxtil e de

confeccao contempla atualmente trinta mil empresas instaladas em todo territério
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nacional, ocupando hoje a sexta posicdo no ranking mundial de produtores desse
segmento, o segundo maior produtor de denim e o terceiro na priducdo de malhas
Conta atualmente com trinta mil empresas no setor. A industria téxtil e de confecgao
emprega cerca de 1,65 milhdo de trabalhadores, dos quais 75% sdo de mao-de-
obra feminina, segundo maior empregador da industria de transformacao, sexto
maior produtor téxtii do mundo, segundo maior produtor de denim do mundo,
representa 17,5% do PIB da industria de transformacao e cerca de 3,5% do PIB total
brasileiro (ABIT, 2011).

2.2 O Pélo de Confeccoes em Pernambuco

O Poélo de Confeccao de Pernambuco estd localizado na mesorregido do
Agreste pernambucano, na microrregido do Alto Capibaribe.

Atualmente, as cidades com maior destaque que constituem o pélo de
confeccao do Agreste sdo: Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe, Toritama e Cruz das
Almas. Todas as pecas produzidas por esses municipios sdo comercializadas no
Brasil e em paises da América do Sul (SEBRAE, 2003).

A producao de “jeans” é a principal atividade do setor na regido e conta com
cerca de 220 lavanderias, sendo 110 em Caruaru, 80 em Toritama e 30 em Riacho
das Almas. A principal funcdo da maioria da populacdo em Santa Cruz do
Capibaribe é a confeccdo de pecas de “jeans” ou malha, ainda com poucas
lavanderias, duas ou trés industriais (SEBRAE, 2003).

Uma pesquisa realizada pela Universidade Federal de Pernambuco (UFPE)
indica a existéncia de 12 mil unidades produtivas na regiao do P6lo de Confeccao do
Agreste. Essas empresas (das quais somente oito por cento sdo formais) empregam
aproximadamente 76 mil pessoas, produzindo 57 milhdes de pecas por més,
correspondendo a 15% da producao nacional e realizam um faturamento mensal
superior a R$ 144 milhdes (POLO, 2004).
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2.3 A Cidade de Caruaru

Caruaru é uma cidade do estado de Pernambuco, a mais populosa do interior
do estado, com uma populacdo estimada em 289.086 habitantes e area da unidade
territorial de 921 kmz2. A cidade é constituida por quatro distritos: Caruaru, Carapatos,
Goncalves Ferreira e Lajedo do Cedro (IBGE, 2009).

A cidade localiza-se num planalto elevado possui um relevo suave ondulado,
de solo pedregoso e argiloso com altitude média de 545 m acima do nivel do mar.
Seu clima é semi-arido quente, com temperaturas entre 22°C e 30°C, podendo-se
considerar em média, 24°C como a temperatura anual. A precipitacdo pluviométrica
anual esta em torno de 622 mm, sendo o periodo mais chuvoso, entre junho e julho.
Ha grandes periodos de escassez de chuvas, onde uma das explicagdes € a Serra
das Russas, localizada no municipio de Gravata; devido a altitude, provoca chuvas
erograficas, fazendo assim com que o ar chegue ao interior da regido mais seco
(MASCARENHAS et al, 2005).

Com relacdo aos recursos geologicos, destacam-se a argila, feldspato,
quartzo, caulim, lentes de calcario e rochas cristalinas (ornamentais e britais) que
podem ser encontradas na bacia, o granito e o granodiorito, entre outros. A area
cobre uma superficie de 3.433,58 km?, correspondendo a 3,49% do total do Estado,
e seu perimetro é de 749,6 km? (CONDEPE, 2005).

Apesar de o rio Capibaribe abranger maior area, o eixo fisico-econémico é
representado pelo rio Ipojuca (principal rio), que nasce em Arcoverde e corta a micro

regido em toda a sua extenséo no sentido longitudinal.

Em relacdo aos recursos hidricos, Caruaru estd situada nas bacias
hidrograficas do rio Capibaribe e do rio Ipojuca. Esse rio corresponde a Unidade de
Planejamento Hidrico, entre as latitudes 08°09'50” e 08°40'20” de latitude Sul, e
34°57°52” e 37°02'48” de longitude a Oeste de Grenwich (MASCARENHAS et al,
2005; CONDEPE, 2005).
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2.4 A Cidade de Paulista

O municipio de Paulista faz parte da Regiao Metropolitana do Recife e esta a
15 km da capital pernambucana. Sua populacdo estd estimada em 262.237
habitantes (IBGE, 2010). O clima é tropical, quente e umido e a temperatura média é
de 24,52°C. Dois rios fazem parte da area estuaria, Timb6 e Paratibe. Em Paulista
esta localizado o parque industrial de Paratibe, que abriga empresas de diversos
setores, dinamizando a economia da regido e gerando emprego para a populagéo.

A cidade possui trés reservas ecoldgicas: mata de Caetés, mata do Janga e
mata de Jaguarana. Estas matas sao reservas ecolégicas criadas pela Lei n° 9.989,
de 13 de janeiro de 1987. Dessas trés reservas, apenas a de Caetés foi implantada.
Em 1991 sofreu mudanca de categoria, transformando-se em Estacdo Ecoldgica
pela Lei n° 11.622/98, buscando, principalmente, contribuir para a protecdo dos
recursos hidricos, realizar atividades de Educacdo Ambiental e investigacao
cientifica, além de proporcionar lazer a populagao local.

Na faixa litoranea de Paulista, nos terrenos submetidos a influéncia constante
das marés, desenvolve-se a vegetacdo de mangue. Esse ecossistema desempenha
importante fungcdo como filtro biolégico e quimico das aguas contaminadas por
residuos industriais e domésticos, além de servir como viveiro natural. Ainda na
Planicie Costeira, a ocupacao urbana tomou o lugar da vegetacado de praia, ali
representada por espécies herbaceas. O Relevo é constituido por tabuleiros, cuja
altitude varia de 40 a 50 metros, proximo a planicie costeira e até mais de 160
metros, na porcao oeste, estendendo-se para o leste (Programa das Nacdes Unidas
para o Desenvolvimento - PNUD, 2000).

2.5 A Cidade de Goiana

Goiana é um municipio do litoral do estado de Pernambuco, situado na regido
Nordeste. Sua populacdo estimada em 2009 era de 74.424 habitantes (IBGE, 2009),
possuindo assim a segunda maior populacdo da Zona da Mata, a maior de sua
microrregidao (Zona da Mata Norte) e a 192 do seu estado. Goiana localiza-se no
nordeste do estado, com sua sede a treze metros de altitude, fazendo divisa com o
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estado da Paraiba, estando a 62 km de Recife (capital do estado), a 51 km de Jodo
Pessoa (capital do estado vizinho) e a 2.187 km de Brasilia (capital federal). O
municipio € dividido em trés distritos, Sede, Pontas de Pedras e Tejucopapo.
Representa o quinto maior PIB do interior do estado, estimado em 446 milhdes de
reais (IBGE, 2009),destacando-se pela cultura da cana-de-agucar, da produgédo de

papelao e da producgéo de cimento.

O municipio esta inserido no Dominio Hidrogeoldgico Intersticial e no Dominio
Hidrogeoldgico Fissural. O Dominio Hidrogeoldgico Intersticial € composto de rochas
sedimentares da Formacdo Beberibe, Grupo Barreiras, Depdsitos Aluvionares,
Depoésitos  Flavio-lagunares, e dos Depédsitos Fluvio-marinos. O Dominio
Hidrogeolbégico Fissural é formado por rochas do embasamento cristalino que
engloba o subdominio de rochas metamarficas, constituido do Complexo Vertentes e
do Complexo Belém do Séo Francisco.

O municipio de Goiana encontra-se inserido nos dominios da Bacia
Hidrografica do Rio Goiana. Todos os cursos d’agua no municipio tém regime de
escoamento perene e o padrdo de drenagem é o dendritico. O abastecimento de
agua € feito por trinta pocos que retiram aguas dos recursos superficiais e
subterraneos do municipio, sendo dezenove publicos e onze particulares (Programa
das Nacdes Unidas para o Desenvolvimento - PNUD, 2000).

Ressalta-se, que as cidades estudadas, Paulista e Goiana estédo inseridas na
Regiao Fosfatica de Pernambuco. Essa area foi denominada de regiao fosfatica por
possuir depdsitos de fosfato de origem marinha que contém pequenas quantidades
de uranio associada diretamente a concentragdo de fosfato no minério (LIMA, 1996;
SAAD, 1974).

Geograficamente, localiza-se na faixa litorAnea leste dos estados de
Pernambuco e Paraiba, sendo limitada a oeste pelo meridiano de 35°00°00”, a leste
pelo oceano atlantico e ao norte e ao sul pelo paralelo de 7°00°00” e 8°00’00”
respectivamente (DANTAS, 2000).

Nessa regidao foram realizados estudos para monitoragdo de possiveis
alteracbes no ambiente decorrente de atividades agricolas e industriais
significativas, considerando ainda levantamentos radiométricos (LIMA, 1996).

Sendo assim, é provavel que a agua extraida de pocos para uso industrial
contenha radionuclideos naturais das séries do uranio e do tério, além do “°K,
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resultando possivelmente em maiores concentracdes de atividade nas incrustacdes
formadas em caldeiras a vapor, das industrias nesta regido. Como exemplos,
podemos citar as pesquisas desenvolvidas por Santos (2010) e Amaral (1992) que

corroboram com essas afirmacoes.

2.6 Processos Produtivos das Industrias Téxteis do Agreste Pernambucano

De acordo com a Agéncia Estadual do Meio Ambiente e Recursos Hidricos
(CPRH), o processo produtivo executado nas industrias téxteis (lavanderias) do
Agreste pernambucano é constituido basicamente por cinco etapas:
desengomagem, tingimento, alvejamento, lavagem, centrifugacédo e secagem.

A desengomagem ¢é utilizada para retirar a goma aplicada anteriormente pela
tecelagem. As gomas, por serem sollveis em agua, sao facilmente removidas por
lavacdo com agua quente, ou no processo de cozimento. A retirada das gomas,
antes do tingimento, é necessaria porque elas podem reagir e causar a mudanca de
cor na peca. A carga poluidora do efluente da desengomagem resulta de aditivos
usados na composicao da goma, surfactantes, enzimas, acidos, alcalis e o amido.

O tingimento é um processo de coloracdo dos substratos téxteis, de forma
homogénea, com a aplicacao de corantes. Apos o tempo de fixacdo do corante na
peca, o tecido é lavado com agua fria, agua quente e depois é ensaboado, sendo
enxugado totalmente, logo em seguida. A funcdo do enxague bem efetuado no
tecido € retirar o corante hidrolisado sobre a fibra, evitando problemas de
desbotamento. Para cores fortes, se necessario, usam-se fixadores.

As pecas alvejadas ou tingidas passam por etapas de lavagem que precisam
do uso de varios produtos quimicos auxiliares, como detergentes sabdes,
sequestrantes, neutralizantes, dentre outros. Os procedimentos de lavagem sao
realizados, normalmente, nos mesmos equipamentos onde sao feitos o alvejamento
ou tingimento, ou, ainda, em equipamentos especialmente designados para essas
etapas.

Os efluentes provenientes dos processos de lavagem, principalmente os

primeiros banhos, apresenta elevada concentragdo de poluentes, corantes e
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produtos auxiliares, os quais devem, obrigatoriamente, serem enviados ao sistema
de tratamento para depuracéo.

Os artigos téxteis, apds serem devidamente tingidos ou alvejados, geralmente
apresentam-se com excesso de agua, devendo ser secados. Contudo, devido a
grande quantidade de agua € necessaria a sua extragcao por processo mecanico, o
que é realizado em centrifugas.

Os efluentes gerados nesse processo de centrifugagdao, geralmente sao
conduzidos aos sistemas de tratamento. Entretanto, em funcdo da pouca quantidade
de contaminantes, essas aguas podem ser reutilizadas em outras etapas. Para isso,
apds serem segregadas das demais aguas, elas devem ser reconduzidas aos
pontos de consumo.

A secagem de artigos téxteis tem por finalidade a remocdo da umidade
restante dos processos Umidos anteriores. A secagem &€ feita em secadores, onde a
fonte de calor € gerada a partir de vapor ou queima direta de gas (PERNAMBUCO,
2001). Os residuos dessa operacao sao as emissdes gasosas, principalmente
originados da queima de gas e, eventualmente, os amaciantes que volatilizam

durante o processo térmico de secagem.

2.7 Residuos Solidos Gerados nas Industrias Téxteis

Toda a evolugdo econbmica e social estabelecida apds o surgimento das
lavanderias em Caruaru, gerou empregos, mas também causou forte destruicdo
ambiental, principalmente no rio lpojuca, que recebe os efluentes téxteis produzidos
nas lavanderias que movimentam a economia local (SANTOS, 2006).

Os impactos ambientais provocados pelas lavanderias industriais de “jeans®,
nao se limitam apenas aos recursos hidricos, mas ao ecossistema como um todo,
em consequéncia do uso de lenha como fonte de energia de biomassa, emissdes
gasosas oriundas dos geradores de vapor e residuos  solidos
(PERNAMBUCO, 2003).

De acordo com a NBR 10004:2004 da ABNT (ABNT, 2004), residuos soélidos
sao aqueles que resultam das atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar,
comercial, agricola, de servicos e de variacdo, que podem se apresentar nos
estados solido e semi — sélido, incluindo os lodos da Estacdo de Tratamento de
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Aguas — ETA, produtos de equipamento anti-polui¢do e liquidos de caracteristicas
especificas. Esses residuos devem ser devidamente tratados e dispostos sem que
provoquem danos ao meio ambiente.

Ao longo de 20 anos, discutiu-se no Congresso Nacional uma proposta
direcionada para distinguir por exemplo, 0 que € residuo (lixo aproveitavel,
reciclavel) do que é rejeito (que nao pode ser aproveitado). Apds todo esse tempo,
os parlamentares chegaram a um consenso, resultando na Lei n® 12.305/10 de 02
de agosto de 2010, que instituiu a Politica Nacional de Residuos Sélidos (BRASIL,
2010). O principal avanco dessa Lei, foi a atribuicAo de responsabilidades
especificas que, antes eram de todos. As empresas produtoras, distribuidoras de
material descartavel como eletrénicos, baterias, lampadas fluorescentes e pneus —
terdo que recolher seus produtos. As embalagens devem permitir 0 uso ou
reciclagem. Os municipios irdo promover a gestao integrada do lixo e além deles o
Estado e também a Unido terdo que estipular metas de reciclagem e estratégias
para tratamento e destinacao e destinacao dos residuos.

Ainda de acordo com a Lei supracitada, sugere-se a extingao de lixdes a céu
aberto e a construcdo de aterros sanitarios, reduzindo assim os problemas
ambientais e promovendo o reaproveitamento dos residuos sélidos. Dessa maneira,
os catadores de residuos terdo mais oportunidade de trabalho, gerando
desenvolvimento s6cio-econdmico.

Em Pernambuco, foi publicado no diario oficial do Estado em 14/12/2010, a
Lei Ordinaria n® 14.236 que criou a Nova Politica Estadual de Residuos Solidos que
ird nortear as acoes do Estado sobre o planejamento e a gestdo de residuos sélidos
(PERNAMBUCO, 2010).

De acordo com o Brasil (2010), no pais sao coletadas 161. 084 mil toneladas
de lixo por dia, sendo que destas, 59,5% tém destinacao irregular. Em Pernambuco,
apenas 38% das 6.281 mil toneladas de lixo/dia tém destinagdo adequada. BATISTA
(2004) afirmou que a situacao nacional torna-se pior quando a questao dos residuos
industriais € mencionada, pois 88,4% dos municipios brasileiros ndo controlam seus
residuos e o descarte é feito junto com os residuos domésticos, sendo dispostos no
mesmo local.

Na Agenda 21, documento celebrado durante a Conferéncia Mundial sobre o
Meio Ambiente e Desenvolvimento — CMMAD, em 1992, foram firmadas propostas

que, no seu cumprimento, poderdo promover a saude do homem, a protecdo da
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natureza, o manejo dos recursos naturais e o desenvolvimento sustentavel. Os
capitulos 19 a 22 tratam especificamente e, respectivamente, do manejo saudavel
de substancias quimicas toxicas, dos residuos perigosos, dos residuos soélidos e
manejo seguro e saudavel dos residuos radioativos.

As normas brasileiras relacionadas a radioatividade sdo emitidas pela
Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN), que é o 6rgao federal responsavel
pelo licenciamento e fiscalizacao das instalacées nucleares e radiativas brasileiras.
Com relacdo aos residuos radioativos, dentre as normas da CNEN, ndo existe
citacdo com relagcdo a incrustacdes provenientes de dutos, equipamentos ou
instalacdes ligados a qualquer tipo ou forma de caldeiras. Entretanto, podem-se
mencionar algumas normas e regulamentacdo que se aplicam a Protecao
Radioldgica e a Residuos sélidos.

A Norma CNEN - NN-3.01 (CNEN, 2005) estabelece as Diretrizes Basicas de
Protecdo Radiol6gica, abrangendo os principios, limites, obrigacées e controles
basicos para a protecao do homem e do seu meio ambiente contra possiveis efeitos
causados pela radiacao ionizante.

A Norma CNEN- NE- 6.02 (CNEN, 1998) estabelece o processo relativo ao
licenciamento de instalacdes radiativas no tocante as atividades relacionadas com a
localizagdo, construgdo, operacdo e modificacdes de instalacGes radiativas.
Enquanto isso, a Norma CNEN-NN-6.05 (CNEN, 1985) estabelece critérios gerais e
requisitos basicos relativos a geréncia de rejeitos radioativos em instalacoes
radiativas.

Até janeiro de 2005, a CNEN nao possuia legislacao especifica para a
industria de petroleo no que se refere a TENORM. No decorrer desse mesmo ano,
foi publicada uma regulamentacédo, a POSICAO REGULATORIA — 6.02/002 (CNEN,
2005) para as “Instalacées de Producao de Petréleo e Gas dos Materiais, Pecas ou
Componentes Contaminados com Ra-226 e Ra-228 e seus Descendentes
Radioativos”. Esse documento reporta-se ao capitulo 4 da Norma CNEN- NE-6.02
(CNEN, 1998) e a sua aplicacdo na classificacdo de instalagdes de produto e
exploracdo de petrdleo e gas, contendo materiais, pegas ou componentes
contaminados com Ra-226 e Ra-228 e seus descendentes radioativos. De acordo
com a Posicao Regulatéria — 6.02/002, caso a instalacdo venha a ser enquadrada
como Instalacdo Radioativa, serdo aplicadas todas as prerrogativas de controle

regulatério, no tocante a:
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) protecao radioldgica;

) transporte de material radioativo;
c) geréncia de rejeitos radioativos;

) liberagéo de materiais;

) deposicao de rejeitos radioativos;
f) controle de efluentes.

Além do mais, neste caso, a instalacdo também estara sujeita as demais
normas aplicaveis da CNEN (CNEN, 2005). Com relacdo ainda a Posicao
Regulatéria, € importante destacar a interpretacao do requisito que diz: “Uma vez
identificada que qualquer instalacdo de producao de petréleo e gas, em decorréncia
de sua operagdo, possa vir acumular quantidades de materiais contendo Ra-226
e/ou Ra-228 e seus descendentes radioativos em quantidades superiores a 100
Bg.g", o que equivale a 100 kBag.kg'. Nessa condicdo a instalacdo deve ser
classificada de acordo com os critérios estabelecidos na Se¢éo 4 da Norma CNEN-
6.02 e um cronograma para o atendimento aos requisitos de radioprotecédo
aplicaveis a situacao deve ser estabelecido e submetido a aprovacdo da CNEN.

As Normas CNEN-NN-3.01, “Diretrizes Basicas de Protecao Radiolégica”,
CNEN-NE-6.05 “Geréncia de Rejeitos Radioativos em Instalacbes Radiativas” e
CNEN-NE-5.01 “Transporte de Material Radioativo” devem ser aplicadas quando do
manuseio, transporte, armazenamento ou deposi¢cao desses materiais.

E importante ainda citar a Norma CNEN-NN-4.01, de janeiro de 2005, da
Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN). Esse regulamento é aplicado a
instalagdes minero-industriais que manipulam, processam, bem como armazenam
minérios, matéria-prima, estéreis, residuos, escorias e rejeitos contendo
radionuclideos das séries naturais do uranio e do tério. Com base nessa Norma
estdo isentas de controle as instalacbes que manuseiem ou gerem materiais com
atividade especificas das substancias radioativas sélidas naturais ou concentradas
inferior a 10 Bq .g™" (10 kBg kg™).
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2.8Formacao de Incrustacoes em Caldeiras

As incrustagdes, de acordo com a ABNT NBR 10004:2004 sao classificadas
como residuos solidos. Nas lavanderias de beneficiamento de “jeans” as
incrustacdes sao geradas principalmente na caldeira. Nesse equipamento o vapor
produzido gera uma pressao que é fornecida igualmente as secadoras, lavadoras e
para o setor de acabamento (ferros de passar roupas), sendo por conseguinte
responsavel de forma indireta, pelo funcionamento da maioria dos equipamentos
utilizados nas lavanderia téxteis (GALIZA NETO, 2006).

Caldeiras, segundo a classificagdo disposta na NR-13 (BRASIL, 2006) sao
todos os equipamentos que simultaneamente geram e acumulam vapor de agua ou
outro fluido. Esses equipamentos efetuam processos que sdo definidos como a
operacgao de adigao de energia calorifica ao fluido a ser aquecido. A fungao principal
do sistema de controle de uma caldeira € manipular a relacdo de entrada e saida de
energia, de maneira que as variaveis do processo sejam mantidas dentro do nivel. O
operador da caldeira controla a temperatura do fluido aquecido (variavel controlada)
e compara com a temperatura desejada, corrigindo vazao de vapor (variavel
manipulada) de modo a manter a variavel controlada (temperatura no ponto de
ajuste) (BEGA, 2003).

De acordo com Bega (2003), uma caldeira é composta por dois sistemas
basicos separados. Um é o sistema vapor-agua, também chamado de lado de agua
de caldeira, e 0 outro é o sistema combustivel-ar-gas da combustao ou lado de fogo
da caldeira. O inicio do sistema vapor-agua é onde a agua recebe calor através de
uma barreira de metal sélido, sendo aquecida e transformada em vapor, deixando o

sistema na forma de vapor.

O lado de fogo da caldeira inclui o combustivel e o ar de combustao,
necessarios a queima desse combustivel. Nesse sistema, o combustivel e o ar de
combustdo sdo completa e cuidadosamente misturados, havendo na camara de
combustado, logo em seguida, a queima dos mesmos. A combustdo converte a
energia quimica do combustivel em energia térmica, ou seja, calor. Esse calor &

fornecido para o sistema vapor-agua, para geracao de vapor.
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As incrustacoes sao causadas por impurezas originadas de precipitacées que
ocorrem diretamente na superficie de troca de calor ou por material em suspensao
na agua. O processo de evaporagdo nas caldeiras leva a concentracdo dessas
impurezas, que depositadas no metal, tornam-se duras e aderentes. Como o0s
minerais sdo precipitados da agua, eles formam diversos tipos de estruturas
cristalinas (SANTOS FILHO, 1985).

As incrustagdes de carbonatos mais comuns, sdo geralmente granulares e
algumas vezes muito porosas. A sua identificacdo pode ser facilmente realizada
através do gotejamento direto de &acido cloridrico, com formacdo de bolhas de
diéxido de carbono que emergem da incrustacao.

Diante desses fatores relevantes, é importante destacar, as relagdes
envolvidas entre alguns elementos disponiveis na natureza, assim como também, os

seus comportamentos e suas interacées com o ambiente.

Bario

O Bario é um elemento raro nas aguas naturais, encontra-se em teores de
0,0007 a 0,9 mg/L. As principais fontes naturais s&o: intemperismo e erosdo de
depositos naturais, normalmente veios, onde ocorre na forma de barita (BaSO,), ou
feldspatos ricos em bério.

Entre as atividades humanas que introduzem bario no meio ambiente, pode-
se citar: perfuracao de pogos, onde € empregado em lamas de perfuracao; producao
de pigmentos, fogos de artificio, vidros e defensivos agricolas.

Pela resolucado CONAMA 396/08, o limite permitido de bario em &guas
subterraneas, é de 0,7 mg/L. E um elemento muito téxico acima desse teor, sua
ingestao provoca elevagao da pressao sanguinea, por vaso constricao e bloqueio do

sistema nervoso.

Calcio
A concentracdo de célcio nas aguas subterraneas varia de uma forma geral
de 10 a 100 mg.L". As fontes primordiais de célcio sdo os plagioclasios calcicos,
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calcita, dolomita, apatita, entre outros. O carbonato de célcio é pouco soluvel em
agua pura.

O célcio é produzido nas aguas em forma de bicarbonato e sua solubilidade é
funcao da quantidade de gas carbénico dissolvido. Esse valor de CO; dissolvido é
bastante relativo e depende diretamente de fatores tais como pressao e temperatura
para a determinacdo da solubilidade do carbonato de calcio. A reacao resultante é:
CaCOs + COz + H:O = Ca(COs)z + Ho.

Toda oscilacdo de temperatura e de pressdao que leva a alteracdo do CO»
dissolvido refletird sobre o conteudo do calcio. No caso das aguas subterraneas
podem ocorrer dois casos, sendo um deles a solubilidade do carbonato de célcio e o
outro, a sua precipitacdo. A incrustacao de um filtro de poco por carbonato de calcio
€ uma das consequéncias desse processo.

Magnésio

O magnésio € um elemento cujo comportamento geoquimico é semelhante ao
do calcio, esse fato é justificado por fazerem parte da mesma familia na tabela
periddica, ou seja, possuem caracteristicas fisicas e quimicas semelhantes. Os
minerais mais corriqueiros fornecedores de magnésio para as agua subterraneas
sao: biotita, antibdlios e piroxénios. Esses minerais sdo mais estaveis diante do
intemperismo quimico do que os minerais fornecedores de calcio. Diante disso, 0
teor de célcio nas aguas subterraneas é significativamente menor do que o de

magnésio.

Em regides de rochas carbondticas, o mineral domolita € um importante
fornecedor de magnésio. Nas aguas subterraneas, é encontrado em concentracoes
que variam entre 1 e 40 mg/L. O magnésio, depois do célcio é o principal elemento
responsavel pela dureza das aguas. Na agua do mar, o magnésio ocorre em teores
de préximos de 1.400 mg/L, bem superior ao teor do calcio (cerca de 480 mg/L). Em
aguas subterraneas nas regides litoraneas, a relacdo Mg/Ca é um elemento
caracterizador de agua marinha (MASTERTON et al,1994).

A dureza da agua se caracteriza pela presenca de cations divalentes, os
quais sao capazes de reagir formando precipitados com certos anions presentes na

agua, produzindo crostas. Essa dureza provoca a reducao da formacao de espuma,
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aumentando o consumo de sabao e detergentes. Além de causar gosto
desagradavel a agua, a dureza € responsavel por incrustacdo em caldeiras,
aquecedores e canalizagcdes. A dureza da agua esta especialmente ligada as
concentragbes de céalcio e magnésio, sendo o calcio o principal elemento
responsavel por esse fator (VIANA et al., 2009; SILVA ; OLIVEIRA, 2001).

Além das incrustacdes a base de carbonatos, pode-se mencionar também as
incrustacdes de sulfatos, que sdo quebradicas e ndo formam bolhas na presenca de
acido, sendo bastante duras e densas. Enquanto isso, as incrustacdes de silica tém
aparéncia de porcelana, muito quebradicas e dissolvem-se lentamente em meio
alcalino. Podem existir também incrustacdes formadas por depdsitos de ferro, que
tém coloracao escura, sendo sua ocorréncia devido a corrosao ou por contaminacao
de ferro na agua. Elas sao soluveis em acido a quente, formando uma solucao bem

caracteristica.

O controle de produtos quimicos usados nos processos e a qualidade fisico-
quimica da agua quando nao sao adequados podem ocasionar sérios problemas
nas caldeiras. As incrustagdes formadas podem gerar como consequéncia, a ruptura
de tubos, devido ao superaquecimento ou restricoes em seus diametros. Elas
também reduzem a geracdo de vapor e podem, muitas vezes, provocar sua
contaminacao (SANTOS FILHO, 1985).

As incrustacdes atuam como uma camada isolante e impedem uma eficiente
transferéncia de calor através dos tubos de circulagdo de agua. A reducédo na
condutividade térmica diminui o rendimento da caldeira, levando ao

superaquecimento, podendo resultar na fratura dos tubos.

A condutividade térmica dos principais compostos incrustantes é
significativamente inferior a dos metais que normalmente compdem as caldeiras e
seus equipamentos periféricos, notadamente de ago carbono e cobre. A Tabela 1

confirma a afirmag&o anterior.
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Tabela 1 Condutividade térmica dos diversos tipos de incrustacdes e dos
metais que compdem a caldeira (PASTOR et al., 2009).
Condutividade Térmica

(kcal. mZ h™'. ¢™)

Composto Quimico

Incrustacao a Base de Silica 0,2~04
Incrustagédo a Base de 0,4~0,6
Carbonato
Incrustacao a Base de Sulfato 0,6 ~2,0
Liga de Aco Carbono 40 ~ 60
Liga de Cobre 320 ~ 360

Os valores apresentados (Tabela 1) mostram que, quando da ocorréncia de
incrustacdes, existe uma resisténcia muito grande a transferéncia do calor gerado na
camara de combustdo da caldeira para agua, o que torna a eficiéncia do
equipamento minimizada pela presenca de depdésitos (incrustacbes) sobre sua
superficie de troca térmica.

Outro fator relevante com relacédo a presenca de incrustagdo € o aumento de
consumo do combustivel devido a diminuicdo da eficiéncia de operagao.
Paralelamente aos riscos inerentes a propria seguridade operacional do
equipamento, a presenca de incrustacoes também acarreta prejuizos quanto ao

custo de operacéao da caldeira.

A presenca de incrustacao de carbonato de calcio de 1,0 mm de espessura
aderida a superficie de troca térmica da caldeira, causa um incremento no consumo
de combustivel em torno de 4%. De forma similar, a presenca de incrustagdes
silicosas promove um aumento no consumo de combustivel na ordem de 8%
(PASTOR et al., 2009). A Figura 1 ratifica o anteriormente exposto, relacionando o

incremento no consumo de combustivel com a espessura da incrustacao.
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Figura 1 Relacao entre espessura da incrustacdo e aumento do consumo de

combustivel (PASTOR et al., 2009)

De acordo com a THERMIDAIRE (2009), a espessura da incrustacao de 3,7

mm pode aumentar o consumo de combustivel da caldeira em 18%. O tratamento de

agua correto podera reduzir os custos em no minimo 20%. A Tabela 2 mostra as

perdas na eficiéncia da caldeira devido a i

Tabela 2 Perdas na eficiéncia da caldeira devido a presenca de incrustacao

ncrustacgao.

Espessura Percentual de Carvao Aumento do
da perda da consumido por consumo de
incrustacao eficiéncia tonelada combustivel
(mm) (%) (Ib) (%)
0,05 4,0 80 4,0
1,0 7,0 140 7,0
2,0 11 220 11
3,65 18 360 18
6,25 38 760 38
12,7 60 1200 60
19,5 80 1800 80

Fonte: Tabela adaptada de Thermidaire (2009)
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A importancia do tratamento correto de aguas de caldeiras pode ser observada
também nas usinas de cana-de-agucar, onde se tornam evidentes as perdas da
eficiéncia da caldeira e maior quantidade de combustivel com o aumento de
espessura da incrustacdo. Como exemplo, tem-se que, para a moagem de 10.000
toneladas de cana-de-aglcar por dia, consome-se como combustivel 429 toneladas
de bagaco de cana-de-agucar para uma espessura de incrustacdo de 1/16”.
Enquanto isso, para uma espessura de incrustacdo de 1/32”, a quantidade de
combustivel consumido é 231 toneladas, sendo observado um aumento de
praticamente 50% no aumento combustivel utilizado no processo da moagem.
(CUDDIHY et al., 2005).

De acordo com SUASSUNA (2000), cerca de 70% da superficie do Nordeste
semi-arido se localiza sobre um escudo cristalino. Nessas areas, nao existem
depositos naturais de agua generalizados e de grandes extensbdes. As aguas
subterraneas apresentam-se armazenadas de duas formas: i) de modo restrito, em
fendas ou fraturas do solo rochoso (escudo cristalino), e ii) em depdsitos bem
maiores, identificados em aluviées do sistema hidrografico (SUASSUNA, 1994).

MOLINIER e colaboradores (1989) observaram que a agua de chuva na
regiao de Sumé, nos Cariris Velhos da Paraiba, ap6s o escoamento superficial, tem

sua concentragao salina aumentada em até quatro vezes.

Enquanto isso, LEPRUN (1983), nas suas pesquisas desenvolvidas com
aguas superficiais e subterrdneas da regido semi-arida cristalina, afirmam que a
qualidade dessas aguas (composicao quimica e nivel de concentracao dos sais) tem
influéncia direta do tipo de rocha e de solo com os quais elas tém contato. Desse
modo, as aguas subterraneas utilizadas na producao de vapor também podem sofrer

essa influéncia.

Tendo em vista que Caruaru estad localizada na regido do semi-arido
pernambucano, onde a concentragdo de sais na agua € muito elevada
(SUASSUNA, 2000), espera-se encontrar formacao de incrustacdes em caldeiras e

tubulacao nas industrias de jeans que utilizam as aguas subterrdneas da regiao.

Nao sé o Agreste pernambucano sofre a influéncia geoldgica da regiao, mas
também a faixa litoranea do Estado de Pernambuco onde estao situadas as cidades
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de Paulista e Goiana. Elas fazem parte do distrito minero que estd compreendido
entre Olinda e Jodo Pessoa, onde se encontra instalada a Provincia Fosfatica-
Carbonatica, onde sao conhecidos inUmeros depdsitos de fosfato e calcario de
origem sedimentar (DANTAS, 2000).

2.9 Aguas subterraneas

Toda agua que se localiza abaixo da superficie terrestre, completando poros
vazios intergranulares das rochas sedimentares, ou as fraturas, falhas e fissuras das
rochas cristalinas ou compactadas, correspondem a uma etapa ciclo da agua, uma
vez que é decorrente de uma porcao da agua que se precipita (SANTOS, 2010 Apud
BOSCARDIN; BORGHETTI; ROSA FILHO, 2004).

E importante ressaltar que as fontes de &gua subterranea encontram-se
armazenadas em aquiferos que sdo constituidos de unidades rochosas e de
sedimentos com caracteristicas porosas e permeaveis com excelentes condicdes de
armazenar e transferir elevados volumes de agua (SUGUIO, 2006).

As fontes de aguas subterraneas sao classificadas em dois tipos, rasas ou
profundas. As rasas sdo aquelas obtidas de fontes como, por exemplo, as minas; 0s
pocos rasos, comumente chamados de cisternas. Ja as fontes subterraneas
profundas podem ser derivadas de pocos artesianos e semi-artesianos.

A agua subterranea escoa lentamente até ser descarregada em corpos
d’aguas superficiais através das nascentes, sendo interceptadas pelas raizes de
plantas extraidas por pocos. Essa agua possui algumas propriedades que tornam o
seu uso mais vantajoso em relagcdo as aguas superficiais, ou seja: sao “filtradas e
purificadas”, naturalmente através da percolacao, determinando excelente qualidade
e dispensando tratamentos prévios, para algumas utilizagdes; ndao ocupam espaco
na superficie; e sofrem menor influéncia das variagdes climaticas (VIANA, 2009).

Essas modificagcdes produzidas na agua no decorrer do seu percurso ao
subsolo, sdao também influenciadas pela agdo do Intemperismo, que trata-se de
processos naturais que causam alteracées nas rochas.

Sendo assim, uma rocha afetada por esse processo libera seus produtos, que
podem ser removidos fisicamente e em solucdo. O processo de retirada desses
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produtos é chamado de erosdo e a movimentacao desses materiais € chamada de
transporte (SUGUIO, 2006).

No trajeto até o subsolo, as agua podem receber componentes quimicos.
Essas substancias contidas nas aguas subterrdneas sao provenientes de
dissolugbes ocorridas nas rochas e solos, além das relacionadas as atividades
antrépicas. Esses constituintes quimicos, ao serem adicionados as aguas
subterrdneas, através de corpos de organismos ou que sofreram reacgdes quimicas
inorganicas, precipitam-se como carbonatos, silica e outras substancias
(SUGUIO, 2006).

E importante salientar também, que a reserva brasileira de 4gua subterranea
é estimada em 12.000 km® de 4gua doce (REBOUCAS, 1999). Portanto, os lencéis
de aguas subterrdneas podem resultar em grandes possibilidades de captacao de
agua, uma vez que, em alguns casos, podem-se obter razoaveis volumes de agua

com qualidade apropriada para o consumo humano (VIANA, 2009).
2.10 Radioatividade Natural

A humanidade e o ambiente sofrem a influéncia direta e ou indireta da
exposicao inevitdvel as radiacdes ionizantes. Essas radiacées podem ocorrer de
diversas formas, sendo emitidas com diferentes energias e poder de penetracao e,
portanto, produzindo efeitos diferentes nos seres vivos e no meio ambiente. Dessa
forma, uma grande proporcéao da dose de radiacéo recebida pela populacdo mundial
€ oriunda de fontes naturais que vem atingindo a Terra ao longo da sua existéncia
(BONOTTO, 2004).

Existem diferentes formas de exposicao as radiacdes relacionadas aos varios
compartimentos da Terra: atmosfera (*Rn), alimentos (*°K), agua (*H) e solo (**®U,
2%2Th, “K). A presenca de alguns radionuclideos também pode ser detectada no
corpo humano. No sangue e nos 0ssos, por exemplo, encontram-se “°K, *C e #**Ra.
Além disso, os raios césmicos, ao interagir com os elementos que compdéem a
atmosfera, produzem continuamente varios elementos radioativos, tais como ’Be,
98¢, C, 3°Cl, °H, #Na, %P e 3*P (MANAHAM, 1994).



33

A exposicdo externa as radiagdes ocorre pela absorcdo de raios gama
emitidos por radionuclideos presentes em solos e rochas, enquanto a exposicao
interna € devido a ingestdao ou inalagdo de radionuclideos que se incorporam aos
6rgaos ou tecidos (BONOTTO, 2004).

A irradiacdo de 6rgaos e tecidos depende da distribuicdo interna dos
radionuclideos, do tempo de instalagdo em dado compartimento e de propriedades
especificas da radiacao emitida (LINSALATA, 1994). A cadeia alimentar, incluindo a
agua, € o mais importante meio de transporte dos radionuclideos para os seres
humanos e para os animais. A concentracdo presentes na agua oscila bastante,
sendo mais significativa para aguas subterraneas (HESS et al.,1985).

Existem locais onde a agua potavel é captada de pocos subterraneos
préximos a depdsitos minerais contendo uranio e seus descendentes, a exemplo da
regidao fosfatica de PE. Nesse caso, € importante quantificar os diferentes
radionuclideos presentes, para se ter nocao da dose recebida pelos usuarios dessa
agua (SILVA, 1995; LIMA, 1996; VALENTIM et al., 1997).

Segundo a UNSCEAR (2000), a radioatividade natural é responsavel por
cerca de 70% da exposicdo do homem a radiacdo ionizante. Para a maioria da
populacao, a exposicao a radiacao natural excede aquela vinda das fontes artificiais,
enquanto que, a dose efetiva média individual em termos mundiais € de 2,4 mSv
devido a radiacao natural, 0,4 mSv provém de exposi¢cdes médicas e apenas 0,2
MSv sdo derivadas da producdo de energia em centrais nucleares. Dentre os
radionuclideos naturais, o rad6nio é o responsavel por mais da metade da exposicao
humana (Figura 2).

F'TUdUtU_Sd Medicina Nuclear
consumidos s %
QOutras 3% '

/ Radiagdo Cdsmica
8%

1%

Rad. Terrestre
8%

Raddnio
S0

Rad. Interna

11%
Raio-¥X Médico

11% .
Figura 2

Exposicao a radiacao natural (UNSCEAR, 2000)
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A maior parte dos elementos radioativos naturais pertence a trés familias ou
séries radioativas: as séries do *°U, #*®U e do #**Th e do. Os radionuclideos da série
do ?*°U ou série do actinio (4n + 3) possuem pequena importancia radioativa, tendo
em vista a pouca relevancia em relacédo a dose de radiagéo natural, devido as baixas
concentracdes presentes na natureza (COWART; BURNETT, 1994).

A série do ?*°U esta representada na Figura 3, onde se pode observar que a
grande maioria dos seus descendentes possui tempo de meia-vida bastante

reduzido.

o [ U235 ] 72107 anes

256h| Th23l
ﬁ“h.

33500 anos

Th 23T | 187 dias

Eadd3 | 114 dias

i Fn 219 39z

Tdmin | Bi2ls i3
i Foll5 | 00025

i Bi2ll 415 min
Fo21l |36 min

Figura 3. Série de decaimento do ?*°U.

A série do ?®U (Figura 4), identificada como a série (4n + 2), é a mais longa e
importante do ponto de vista da protecdo radiolégica. Ela possui elementos
emissores alfa e beta, desde o 2%U, até o isétopo estavel que é o 2®Pb. Além do
238 (t4,,=4,5 x 10° anos) outros dois elementos da série tém meia-vida longa, o %*U
com ty» de 2,5 x 10° anos e o *°Th com tempo de meia-vida de 7,7 x 10* anos

(BONOTTO, 2004).
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O ?®Ra, sexto elemento da série, € um elemento de grande relevancia
radiologica. Ele apresenta meia-vida de 1600 anos e, ap6s a emissdao de uma
particula alfa, cuja energia é de 4,78 MeV, decai para o gas nobre #*°Rn (t;,=3,82
dias), Unico elemento gasoso da série, precursor dos elementos de meias vidas
curtas (*'®Po, 2"*Pb, 2"Bi, ?"*Po). O %*°Rn, sétimo elemento da série, emite uma
particula alfa de 5,49 MeV.

O 2'%Pb emite uma particula beta, transformando-se no 2'°Bi, o qual, apés o
decaimento radioativo, da origem ao 2'°Po, Gltimo emissor alfa da série. O 2'°Po
apresenta ty» de 138,4 dias e tem uma grande afinidade por tecidos macios. Alguns
isdtopos nessa série radioativa, como o ?'°Pb e o 2°Po, sdo introduzidos no
organismo humano pelos alimentos, especialmente peixes e crustaceos. Finalmente,
para concluir a série do 2%®U, o elemento ?'°Po, através de uma emissdo alfa, da

origem ao elemento estavel, o 2°°Pb.

a
4 47x10 anos

5
247x10 anos

Figura . Série de decaimento do #*®U.
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O uranio é um elemento amplamente distribuido na crosta terrestre, com
concentragdo média de 2,0 mg.kg" em solo (AIETA et al., 1987). Em alguns lugares
do planeta, a erupcao vulcanica é a principal responsavel pelo o aumento do
percentual de uranio natural na superficie da Terra (EISENBUD; GESSEL, 1997).

Nas rochas graniticas, rochas metamérficas, areias monaziticas, nos
depoésitos de fosfatos e em minerais com uranila e carnotita, sdo encontradas as
mais elevadas concentracées de uranio. O uranio natural consiste quase que
inteiramente do 2%U (99,28%), contendo também 2*°U (0,71%) e #**U (0,0054%)
(WISSER, 2003).

Outra familia ou série radioativa de extrema relevancia do ponto de vista
radiolégico é a série do 2**Th (Figura 5), identificada como série 4n, que possui
meia-vida longa, estimada em 1,4 x 10" anos. Essa série é composta de 12
elementos dentre os quais estdo o ?**Ac (t;2 = 6,13 h) e 0 ?® Th (t» = 1,9 anos)
representando o terceiro e quarto elementos da série, respectivamente. O segundo
elemento da série é o ?*®Ra (ti. = 5,75 anos) que possui importancia significativa do
ponto de vista radioprotecdo. O ?*°Rn, sexto elemento da série, apresenta meia-vida
de apenas alguns segundos e, portanto, ndo tem uma maior relevancia no contexto

radiolégico. A série é finalizada com o elemento estavel 2°®Pb.

Figura 5. Série de decaimento do 22Th.
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2.11 Radionuclideos: **®Ra , >®Ra e *°K

O radio € um elemento encontrado amplamente no meio ambiente, em varios
niveis de concentragdao no solo, na agua e nas rochas. Esse elemento faz parte do
grupo dos metais alcalinos terrosos (Ca, Sr, Ba, Ra), que sao extremamente
reativos. Raramente encontram-se no estado livre e apresentam propriedades
quimicas semelhantes aos outros elementos pertencentes ao seu grupo,
principalmente, o bario e célcio (WILLIAMS; KIRCHMAN, 1990). Na natureza, o radio
€ encontrado em quatro formas isotdpicas, originadas do uranio e do tério que estao
identificadas na Tabela 3.

Tabela 3 Is6topos naturais do radio (UNSCEAR, 2000)

IS6toDOS Série de T Radiacao: energia Isétopo
P decaimento 12 (MeV); (probabilidade) filho

228 232 B: 0,039 (40%) 228

Ra Th o84 B: 0,013 (30%) Ac
226 238 a: 4,784 (94,5%) 222

Ra U 1.602 a o: 4.601 (5,55%) Rn

Ra Th 3.7 0 a: 5,4486 (5,06%) Rn
223 235 G 5,71 62 (52,60/0) 219

Ra J 11,4d a: 5,6067 (25,7%) al

* . o 40

a0 ] 13X10°a CE: 0,483 (10,7%) Ar

B: 1,311(89,3 %) “0Ca

*CE- Captura eletronica

Alguns grupos de radionuclideos podem apresentar comportamento ecolégico
semelhante, devido as suas propriedades quimicas. Os elementos do grupo dos
metais alcalino terrosos apresentam estado de oxidagdo *2. O ?*°Ra ¢é parcialmente
soluvel em agua e a presenca de altos teores de sulfato favorece sua remocgéo a
partir da formagdo de cristais mistos de sulfato de bario e radio (Ba(Ra)SO4)
(WILLIAMS; KIRCHMAN, 1990).
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Por apresentar moderada solubilidade em agua, a remocao do radio a partir
de cristais mistos é favorecida, podendo precipitar com 0s seguintes compostos:
calcita: CaCOg; barita: BaSO4; carbonato de estréncio: SrCOs; sulfato de estroncio:
SrSO4. Os cloretos, brometos e iodetos sdo sollveis, mas sua solubilidade diminui
com o aumento da concentracao do respectivo sal, podendo contaminar com isso 0s

aquiferos subterraneos.

O radio geralmente apresenta mobilidade em aguas pobres em oxigénio e
ricas em sais; ja em aguas oxigenadas e pouco mineralizadas, o radio € insoluvel.
Se as condicbes da agua passarem de anaerdébias para aerbbias, o radio
consequentemente formara precipitado com hidroxido de ferro e manganés
(WISSER, 2003).

O #*°Ra ¢ um dos radionuclideos mais importantes da série do ?*U, seus
descendentes, ?*?Rn e ?'°Po sdo elementos importantes da série. No entorno de
locais préximos a minas de uranio o radio, pode ser encontrado nos residuos de
mineracdo, como pode também ser transportado por acdo dos ventos ou da agua
(CLULOW; PYLE, 1997).

O réadio entra no corpo humano, quimicamente e fisiologicamente como o
célcio, através dos alimentos e da agua, incorporando-se nos esqueletos e dentes.
Com isso, causa um aumento da dose de radiacéo interna (EISENBUD; GESSEL,
1997). Estima-se que a quantidade de ??Ra em equilibrio no esqueleto corresponde
a 25 vezes a sua ingestao diaria. Portanto, a ingestao diaria de 0,185 Bq produzira
uma carga no esqueleto de 4,625 Bq (CAMARGO, 1998).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States
Environmental Protection Agency — USEPA, 2000) considera o radio um agente
carcinogénico devido a sua radiotoxicidade. Pesquisas sobre a radiotoxicidade do
?2®Ra sdo de grande interesse, ndo s6 pela importancia radioepidemiolégica, mas
também por sua larga biodisponibilidade no meio ambiente (MILLS, 1994).

A radiotoxidade do %?°Ra resulta: (a) na fixagdo desse radionuclideo nos
0ssos; (b) na meia vida fisica e bioldgica longas e (c) na emissao de particula alfa
devido ao seu decaimento (IYENGAR,1990). Ressalta-se que essas emissdes alfa



39

sd0 sempre acompanhadas por radiacdo gama, tanto para o radioisétopo ?*°Ra,
como para o do ?*®Ra (CEPA, 20086).

O #®Ra, produto de decaimento do 2*2Th, com tempo de meia-vida longo de
5,7 anos, decai para o %®Ac. A energia média de 400 keV das particulas beta
emitidas por esse radionuclideos é suficiente para produzir ionizacdo e excitacao
nas moléculas durante seu percurso pelo meio material. Sendo assim, o ?®Ra é um
elemento perigoso para a saude do ser humano e animais, quando incorporado ao
organismo (SILVA, 2006).

O nivel maximo de contaminacao por radio em agua de abastecimento nos
Estados Unidos foi definido pela USEPA (2000) como 185 mBq L™ . Para o ?**Ra ,
este valor corresponde a 110 mBqg L. A longa meia-vida do ?*Ra garante sua
presenca no aquifero. Ja4 o ?®Ra, descendente do ?*?Th, é controlado pela baixa
solubilidade do tério. A curta meia-vida do ?*Ra impede o seu transporte até longas
distancias (SIDLE et al., 2001).

Frissel e Koster (1990) estudaram o comportamento do radio no solo e
observaram que, na maioria das vezes, o ?*®Ra nao migra diretamente do solo para
a agua. Porém, um aumento na acidez, resultante de acidos organicos elementares,
pode facilitar esse transporte. Em aguas com elevada quantidade de sulfato, o ?**Ra
e 0 ?®Ra sao co-precipitados como sulfatos insoltveis, o que dificulta a migragéo do
radionuclideos (IAEA,1990). Entretanto, o baixo pH, a elevada salinizacdo e a baixa
quantidade de oxigénio dissolvido aumentam a migracao desses radionuclideos em
aguas (EISENBUD ; GESSEL, 1997).

Um dos elementos primordiais mais importantes, relacionados a fonte natural
de radioatividade, é o “°K. Esse elemento é considerado um litéfilo e se concentra
preferencialmente nas rochas igneas acidas (BONOTTO, 2004). Ha pouca
concentracdo em basaltos e areias, levando em consideracdo que as rochas
graniticas, contém em geral, altas concentragdes desse elemento. Para o feldspato
potéssico o teor maximo de “°K é de 0,14% (EISENBUD; GESELL, 1997).

O nivel médio de potassio nas rochas crustais corresponde a cerca de 2,5%,
porém, dos trés isétopos de ocorréncia natural: *K, “°K e *'K, apenas o “K é

radioativo e ocorre numa proporcado de apenas 0,0118% em relacdo a massa total
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do potassio (PEIXOTO et al., 1995). O *°K decai por emissdo de particula B para o
“0Ca. Alternativamente, pode ocorrer captura eletrdnica, emitindo um raio gama com
energia de 1,461 MeV (10,7%), formando o “°Ar (BONOTTO, 2004).

Na crosta terrestre, a presenca de *°K é de larga relevancia, tendo em vista
que ele é responsavel por 98% da emissao de radiacao gama dos radionuclideos. O
potassio apresenta tempo de meia-vida fisica por volta de 1,28x10° anos, bioldgica
de 30 dias e atividade especifica 31 kBg.kg™ (836 pCi.g™') (PEIXOTO et al., 1995;
EISENBUD; GESELL, 1997; SANTOS JUNIOR et al, 2005). A média mundial da
concentracdo especifica do *°K é de 370 Bq.kg™”, variando de 100 a 700 Bq.kg
(MCAULAY; MORAN, 1998).

E importante destacar que o potassio é um elemento essencial, que
apresenta uma grande contribuicdo no desempenho das funcbes vitais do corpo
humano. Ele se difunde igualmente no organismo, contribui com todas as células
vivas, principalmente no tecido muscular (EISENBUD; GESELL, 1997).

De acordo com o United Nations Scientific Committee on the Effects of Atomic
Radiation (UNSCEAR, 2000), devido ao fato do potassio ser um elemento essencial
ao ser humano, *°K é incorporado juntamente com os isétopos nédo radioativos,

sendo responsavel por uma dose no individuo de 180 pSv.ano™.

2.12 Radioatividade e Formacao de Incrustacoes

A prioridade da concentracdo de certos radionuclideos em uma matriz ocorre
devido a especificidade de suas propriedades quimicas, pois alguns radionuclideos
sdo mais sollveis ou tém maior mobilidade que outros. Deve-se observar,
entretanto, que o comportamento quimico é alterado a medida que os atomos
radioativos se transmutam em outros atomos (HALON, 1993).

Quando matérias primas contendo NORM passam por processos industriais
que concentram os radionuclideos oriundos naturalmente do solo, da agua e das
rochas, pode ocorrer a formacdao de TENORM. Na industria, os TENORM podem
ocorrer em incrustagdes facilmente removiveis ou em incrustacées muito duras e
insolaveis em &cido e de dificil remocao (USEPA, 2000; GODQOY; CRUZ, 2003).
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238, 2%2Th e seus descendentes,

Os radionuclideos naturais, inclusive
localizados em depoésitos geoldgicos, podem ser trazidos para a superficie através
da captacdo de agua. Sendo assim, a formacdo de TENORM pode ocorrer em
diversos tipos de industrias que utilizam agua em seus processos, tendo sido
observada na industria de mineracao, na producao de energia (em incrustacdes e
borras formadas na producéo de petrdleo), e em residuos de tratamento de aguas e

efluentes (GAZINEU, 2005;KLEINSCHMIDT; AKBER, 2007).

Keinschmidt; Akber (2007) observaram em suas pesquisas que elevadas
concentracdes de radio em agua subterrdnea ocorrem devido a interacdo entre a
geologia do aquifero e suas propriedades quimicas. Nas estacoes de tratamento de
agua, o radio presente pode precipitar, ocorrendo entdo na forma de borras e
incrustacdes. De acordo com esses autores, os residuos gerados durante o
tratamento de agua, contém elevadas concentragdes de 2%*U, #*Ra e ?'°Pb quando
comparados com os valores de referéncia adotados pela UNSCEAR (2000). Esses
fatos podem ser comparados com a formagao de incrustacdes produzidas pela agua
de formagéo de vapor utilizada na caldeira, tento em vista a semelhanca da origem
da agua que também é extraida do subsolo.

As concentragfes de radio encontradas em borras e incrustagdes da industria
de petréleo podem oscilar. Geralmente, pode-se encontrar concentracdes de ?°Ra e
?28Ra em incrustacgdes, variando entre 10 a 1.000 kBq. kg™ (GODOY, 1996).

Nos Estados Unidos, as concentragcdes de radio total em borras e
incrustacdes da industria de petréleo podem chegar a alguns milhares de Bqg, no
entanto, apenas um percentual pequeno (menos que 1% do total) das borras e
incrustagdes apresenta valores de radio superior a 15.000 kBg.kg' ou cerca de
400.000 pCi g (USEPA, 1993). Por comparacdo, observa-se que esses valores sio
bastante elevados: a maioria dos solos e rochas apresentam entre 18,5 e
185 kBa.kg ' (0,5 - 5 pCi.g™") de radio total. Enquanto isso, 0 minério de uranio que
contém 1% em peso de uranio tem aproximadamente 122 kBg.kg™ (3.300 pCi.g™”) de
2R3 (ZIELINSKY; OTTON,1999).

Parametros fisico-quimicos relacionados a agua, tais como presséao,

temperatura, pH, e salinidade possuem significante influéncia na formacédo de
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incrustacdes. Na industria do petrdleo, em termos comparativos, pode-se dizer que a
producéo de 6leo em suas diversas etapas modifica as condi¢des do processo, pela
alteracdo do pH, reducédo de pressao e pelo borbulhamento dos gases. Mudancas
realizadas nesses parametros favorecem a deposicao de radionuclideos em borras,
material arenoso e incrustagdes. Os radionuclideos encontrados normalmente
nessas amostras sdo “?°Ra, *®*Ra e ?'°Pb (MATTA et al.,2001; GODOY,1996;
VEGUEIRA et al.,2002). Pode-se dizer que o aparecimento das incrustacdes
depende da salinidade da agua de formacdo. Quando apresentam elevados niveis
de sais de cloro ou de sulfato, gas carbbnico e elementos alcalinos terrosos como
célcio, bario e radio (HAMLAT et al.,2001).

De acordo com Testa et al (1994), a deposicdao de incrustacdo esta
relacionada com o tipo de tubos, a rugosidade da superficie dos dutos e é controlada
por fendbmenos de dinamica dos fluidos e pela cinética de cristalizacdo. Apesar das
normas e regras especificas para TENORM serem muito restritas, no Brasil ndo
existem normas direcionadas a esse problema. Enquanto isso, nos Estados Unidos,
alguns Estados tém suas leis especificas (SMITH; BLUNT, 1995). Na Europa, a
Comissdo Européia (EC — European Commission) adotou o limite de 1 mSv ano™
como referéncia para as atividades com TENORM. Estabeleceu que a concentracao
em atividade com NORM em residuos da industria ndo nuclear, ndo poderia
ultrapassar 500 kBg.kg™" (IAEA, 1996; PASCHOA, 2003).

Segundo SMITH et al (1996), cuidados devem ser tomados para reduzir a
dose recebida por trabalhadores e pela populacédo que residem em area cujo solo foi
contaminado por TENORM e que consomem agua e alimentos produzidos no local.
Os Estados Unidos realizou uma simulagdo para estimar a dose recebida por
individuos que vivem nesses lugares. Para se obter uma base de calculos, foi
suposto que o solo teria sido contaminado por concentragées de até 1.110 Bg.Kg
(30 pCi g") de radio, que é o limite maximo estabelecido por alguns estados
americanos. De modo geral, a dose adicional por radiacdo, admitindo-se as vias de
irradiacao ou incorporacao (exposicao externa, ingestdo e inalagao) foi equivalente a
dose meédia anual devido a radiagdo de fundo para a populagdo americana
(ZIELINSKI ; OTTON,1999).
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Com relagao especificamente a incrustacoes retiradas de caldeiras, ndo foram
encontrados na literatura parametros relacionados a matriz de incrustagcdo em
caldeiras. Portanto, houve necessidade de se referenciar matrizes de incrustacdes
produzidas em extracdo e producao de petréleo, onde foram estudados alguns
radionuclideos presentes nessas amostras. Nesses casos observou-se que a agua
reinjetada nos reservatérios para manter a producdo de petréleo durante a
exploracdo, parece ser a causa principal para a formacdo de incrustacédo
(TESTA et al., 1994).

2.13 Espectrometria Gama

A espectrometria de raios gama é uma técnica bastante eficaz para a
determinacdo qualitativa e quantitativa da radiagcdo de baixo nivel em amostras
ambientais, geolégicas e alimentares, através da emissdo de raios gama. A
atividade dos elementos presentes na amostra € proporcional a taxa de contagem
dos raios gama emitidos pelos radionuclideos presentes na amostra. Além do mais,
efeitos como auto-absorcéo e interferéncia da radiagdo de fundo podem influenciar
nos resultados (LAURIA et al, 2007).

A espectrometria gama permite a identificacdo simultanea de diversos
radionuclideos e atualmente utiliza-se com grande frequéncia detectores de
germéanio hiperpuros (HPGe — High purity Germanium), sendo necessario serem
resfriados com nitrogénio liquido (- 196 °C) quando em funcionamento. Esses
detectores apresentam boa resolu¢cdo em energia e linearidade de resposta numa
ampla faixa de energia (KNOLL, 1989).

Em geral, os detectores HPGe séo construidos na geometria cilindrica ou
coaxial, o que possibilita que se trabalhe com maiores volumes de material,
necessario para espectrometria gama. Além disso, é um método rapido,
multielementar e ndo destrutivo; e o tempo de anélise estd intimamente ligado as
concentracdes dos radionuclideos de interesse (PAPACHRISTODOULOU et al.,
2003).
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As limitagdes desse método sdo o elevado custo do equipamento, a baixa
sensibilidade quando comparado com o0s métodos radioquimicos tradicionais, o
resfriamento com nitrogénio liquido e sua baixa eficiéncia em relacdo aos,

detectores que utilizam cristais de Nal(Tl) de mesmas dimensdes (SILVEIRA, 2007).

Para baixas energias, em geral inferiores a 100 keV, ocorrem interferéncias
da radiacao de fundo, auto absorcdo gama e efeitos secundarios (AMARAL, 1987).
Para diminuir essas interferéncias, deve-se priorizar, as analises dos fotopicos
produzidas por fétons de energia menores. A faixa de medida mais adequada para
analise com espectrometria gama, esta entre 120 e 1.500 keV para medidas com
detectores convencionais (SANTOS JUNIOR, 2009 apud BOLIVAR et al., 2003).

Em alguns casos, ha a necessidade de se aguardar um tempo para que seja
estabelecido o equilibrio secular entre alguns dos radionuclideos a serem medidos e
0s seus descendentes. Apo6s atingir o equilibrio secular, as taxas de desintegracéo
do radionuclideo pai e de seus descendentes sao idénticas. Assim, os descendentes
que tiverem energias gama mais apropriadas podem ser usados para a
determinagao da atividade do nuclideo pai (ZIELINSKY; BUDAHN, 1998).

A medida da atividade gama do ?*°Ra também apresenta certa dificuldade: a
linha de 186,2 keV (probabilidade de emissédo de 3,2%), correspondente a radiagao
gama emitida por este radionuclideo podem formar dubletos com a radiacdo gama
do ?*U (185,7 keV e probabilidade de emissdo de 54%). A incerteza na medida
pode ser de 10%, se a linha de 186,2 keV for usada para medida do ?*°Ra. No
entanto, se o equilibrio secular for estabelecido, pode-se medir o ?®Ra através de
seus descendentes, bastando para isso conhecer as constantes de decaimento e a
probabilidade de emissdo gama do radionuclideo filho (HEATON, 1998; AZOUAZI et
al., 2001).

Na pratica, tanto o **Ra como o ?*®Ra sdo medidos em espectrometria gama
pelos seus descendentes. Tanto as linhas dos fotopicos 295 keV (18,7%) e
352 keV (37,1%) do 2"*Pb, como a linha de 609 keV (46,1%) do #'*Bi (MALANCA et
al.,1993; MALCZEWSKI et al., 2004; SILVEIRA, 2007), assim como do fotopico de
1120 keV (14,4%) do ?'*Bi podem ser usadas para medida do ?**Ra. Enquanto isso,
as linhas de 911 keV (27,7%) e 968 keV (16,6%) do **®*Ac podem ser usadas para
medida do #®Ra (SILVEIRA, 2007), embora também se use a linha de 583 keV
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(86%) do 2°TI, pertencente & série do 2**Th (AKSOY et al, 2002). O “K &
determinado pela transicdo gama de 1.460 keV.

A Tabela 4 apresenta com melhor clareza algumas importantes energias com

as quais se pode trabalhar na interpretacédo dos resultados.

Tabela 4. Principais energias gama para determinacado de radionuclideos naturais

através de nucleos emissores de raios y.

Nuclideo a ser Nuclideo Energia dos Probabilidade de
determinado emissor fétons(keV) emissao (%)

“Pb 242 7.5

21%pp 295 19,2

**Ra 21pPp 352 37,1
214j 609 46,1

214j 1.120 15,0

**Ra #8Ac 911 26,6
228Nc 968 16,2

K K 1.460 10,7

Modificado de PAPP et al.,1997.

2.14 Espectrometria de Absor¢cao atémica

Na técnica de absorcao atbmica, a solucdo a ser analisada é aspirada e
convertida em aerosol, onde ocorre uma mistura com o gas combustivel (acetileno) e
um gas oxidante (ar ou 6xido nitroso) que fluem para o atomizador (chama ou forno
grafite), onde a elevada temperatura, o solvente é evaporado e as pequenas
particulas que se formam sao fundidas e vaporizadas.

O vapor, que é constituido por uma fonte caracteristica do elemento a ser
determinado, atravessa o sistema de atomizacao, onde parte dessa luz é absorvida
pelos atomos do analito. O grau de absorcao € proporcional a quantidade de atomos
livres presente na chama, obedecendo a Lei de Lambert-Beer (Vogel, 1986). O

calculo para absorbancia é realizado pela Equacgao 1.
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Absorbdncia = % =K.CL (1)

Onde:

lp = intensidade da radiacao incidente emitida pela fonte de luz;

| = intensidade da radiagcéo transmitida (quantidade nao absorvida);
C= concentracao da amostra (atomos livres);

K = constante de proporcionalidade;

L = caminho 6ptico (comprimento que a luz percorre através da amostra).

A regiao do espectro a ser lida é isolada por um monocromador, cujo sistema
contém uma célula fotomultiplicadora que registra um sinal que sera processado
digitalmente para expressar os resultados.

A Figura 6 ilustra o equipamento de espectrometria de absorgdo atébmica,
utilizado em diversas andlises, de diferentes matrizes.

Figura 6. Espectrometria de absor¢do atdmica
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3 MATERIAL E METODOS

O trabalho de pesquisa foi realizado em instalagdes industriais do estado de
Pernambuco. Foram coletadas oito amostras de incrustacbes formadas em
tubulacdes de caldeiras de oito lavanderias téxteis, e duas amostras de uma usina
de cana-de-acucar. A seguir foram identificados os radionuclideos naturais
concentrados nesses materiais.

Inicialmente, foi feito um levantamento na regidao do Agreste pernambucano,
envolvendo as cidades de Caruaru, Toritama e Cruz das Almas, para identificar
possiveis pontos de coleta. Dentre essas trés cidades foi escolhida a cidade de

Caruaru por possuir uma maior quantidade de caldeiras em fase de manutencao.

ApoOs essa etapa do trabalho, foram feitas visitas técnicas as lavanderias
téxteis para conhecer a estrutura e as etapas envolvidas no processo de lavagem
dos tecidos e quais as operagdes responsaveis pelo processo de beneficiamento
téxtil.

Em cada lavanderia avaliou-se a presencga de incrustacdes nas caldeiras e
tubulacdes, para possivel andlise. Foi feito também um trabalho de levantamento
para determinar a origem da agua que alimenta a caldeira. Além do mais, foram
avaliadas as condicbes de estocagem dos rejeitos, na forma de incrustagcdes em
tubulacdes, que ficam acumulados nas lavanderias.

Além das amostras de Caruaru coletaram-se também amostras de
incrustacdes de industrias situadas em duas cidades que fazem parte da Regido
Fosfatica de Pernambuco, Paulista e Goiana. Essas amostras foram oriundas
também da industria de confeccdo, salvo duas amostras que foram coletadas de

uma usina de cana-de-agucar.

3.1Locais de Estudo

As amostras foram retiradas diretamente de tubulacées das caldeiras das
diferentes industrias. Foram medidas as concentracbes em atividade de dez
amostras, das quais cinco foram coletadas na cidade de Caruaru, sendo elas
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identificadas pelos numeros um até cinco. Enquanto isso, a amostra seis foi coleta
na cidade de Paulista. Na cidade de Goiana foram coletadas quatro amostras, onde
duas delas (sete e oito) foram coletadas em lavanderias téxteis, e as outras duas

(nove e dez) de uma usina de cana-de-acucar localizada na mesma regiao.

Como exemplo dessas industrias téxteis, cita-se uma lavanderia de médio
porte, que lava em média 150.000 pecas por més, com aumento nos periodos
sazonais. Essa industria possui 13 maquinas de lavar (de 4, 15, 40, 60, 150 e 200 kg
de capacidade), sendo que duas dessas maquinas sao usadas para testes de novos
tipos de lavagens e novos tingimentos.

A lavanderia possui também quatro centrifugas (de 10 e 50 kg) e sete
secadores (de 50, 100 e 120 kg de capacidade). Todas essas maquinas,
responsaveis pelo beneficiamento da peca, sdo alimentadas pelo vapor produzido
na caldeira.

A agua utilizada para producdo de vapor na caldeira é de origem mineral,
vinda de uma serra proxima e de pocos artesianos com aproximadamente 100
metros de profundidade e o combustivel utilizado é a lenha. Com relacdo a
manutencado da caldeira, ela é realizada anualmente, dependendo do resultado das
analises das incrustagbes, que sao realizadas mensalmente por equipe
especializada. As operagdes umidas, quer sejam lavagens ou tingimentos, tém
procedimentos pré-estabelecidos que variam de acordo com o pedido do cliente.

3.2 Coleta e preparacao de amostra

As amostras de incrustacdo foram coletadas diretamente da superficie dos
tubos no interior das caldeiras. (Figura 7). Para cada amostra, coletou-se cerca de
4009 de incrustacdo. Ap6s a coleta, as amostras foram acondicionadas em sacos
plasticos, identificadas e enviadas para os laboratérios do Centro Regional de
Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN/NE) onde foram realizadas as

determinacdes dos teores de radionuclideos.
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Figura 7. Incrustagdo produzida numa tubulagéo de
agua, seccionada de uma caldeira.

Na Figura 8, observa-se o momento da abertura da caldeira onde foi realizada
a medida da condutividade térmica para se verificar a espessura da incrustacao.
Essa etapa € crucial para a manutencao da caldeira, pois a partir dai define-se se a
mesma sera ou nao aberta. Caso seja, coleta-se amostra para analise.

Figura 8. Medida da condutividade térmica para verificar a
espessura da incrustagao.

Apés a coleta as amostras passaram por um tratamento prévio, quando foram
secas em estufa, por 2 horas a 105°C e depois resfriadas no dessecador por 40

minutos.
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Apéds secagem, as amostras foram maceradas em almofariz para haver uma
melhor uniformidade na granulometria do material, aumentando com isso, a
eficiéncia da etapa seguinte que consistiu em triturar as amostras no moinho de
jarro, marca LICIT, a 250 rpm, para garantir a homogeneidade das amostras.

Cerca de 100 g de cada amostra de incrustacao foram entao cuidadosamente
pesados e colocados em recipientes cilindricos de 50 mm de didmetro e 60 mm de
altura. Cada recipiente foi vedado com adesivo selante de silicone e com fita isolante
para evitar a fuga do gas radbnio e assegurar o equilibrio entre os radionuclideos
presentes na amostra. Com esta finalidade, antes do procedimento de analise
espectrométrica gama, as amostras foram armazenadas por 30 dias, para o
equilibrio entre o ?*°Ra e os seus descendentes de curta meia-vida da série do 2*8U.

Para a determinacao dos teores de calcio, magnésio e de bario reservou-se
uma porcdo analitica das mesmas amostras preparadas para as analises de

radionuclideos.

3.3 Determinacao dos Radionuclideos em Estudo

As concentracoes de atividade dos radionuclideos foram determinadas nas
incrustacdes geradas nas superficies das tubulacées.

Foram estudados os radioisétopos naturais da série do uranio e do tério,
destacando-se os isétopos do radio com meia-vida mais elevada, pois sdo esses 0s
que apresentam maior risco do ponto de vista da protecao radiolégica. Dentre esses
elementos, foram selecionados o ?**Ra (meia-vida de 1,6x10° anos) e o ?*®Ra (meia-
vida de 5,8 anos), radionuclideos que surgem com maior frequéncia em
incrustacdes. Determinou-se também para as mesmas amostras, a concentracao de
*0K (meia-vida de 1,3x10° anos), elemento radioativo presente na natureza com

elevada abundancia.

3.4 Determinacao do Teor de Radionuclideos por Espectrometria Gama

Para a determinacao de radionuclideos faz-se necessario o uso de uma série
de recursos como: equipamentos calibrados, padronizacao das amostras e analise
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de espectros a fim de garantir o bom funcionamento do sistema e uma melhor
precisdo dos resultados. De acordo com LAURIA et al. (2007), espectrometria gama
€ um dos métodos mais utilizados nos dias atuais para medir a atividade de
radionuclideos em residuos, pois dispensa métodos quimicos complexos. Esses
equipamentos tém ainda a capacidade de medir simultaneamente diversos

radionuclideos.

3.4.1 Sistema de contagem no HPGe

Os teores de radionuclideos foram analisados por um sistema de
espectrometria gama medidas (Figura 9) baseado em um detector de germanio hiper
puro, HPGe da Canberra®. O detector utilizado apresenta uma resolugéo de 2,6 keV
(largura do pico a meia altura) para a energia de 1.332 keV para o ®Co, eficiéncia
relativa de 27,7% e esta acoplado a um MCA (“multichannel analyzer”) Canberra®
com 8.192 canais, onde as aquisicdes foram gerenciadas pelo “software” Genie-
2000 da Canberra®. O analisador multicanal permite a transformagdo dos pulsos
lineares em sinais digitais, realizando o processamento de separacao por intervalos
de energia.

A resposta do sistema € observada pelo monitor na forma de um histograma
que correlaciona o numero de contagens e a amplitude do pulso (energia).

Figura 9 .Sistema de medidas (Lab. de Instrumentacdo— DIAMB/CRCN).
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Com o sistema de detecc¢ao utilizado, a concentragédo em atividade de varios
elementos radioativos pode ser determinada simultaneamente. Para cada elemento,
a concentracao especifica foi determinada pela integracdo de todas as contagens
sob o pico correspondente a radiacdo gama emitida pelo radionuclideo de interesse.
A radiacado de fundo foi diminuida de cada contagem.

Para a determinacdo dos teores de radionuclideos, as amostras foram
posicionadas diretamente sobre o detector, em funcao de sua baixa atividade. O
tempo de contagem foi de 80.000 segundos, com a finalidade de diminuir o erro
estatistico de contagem.

3.4.2 Eficiéncia de contagem

A eficiéncia de contagem do detector para raios gama, como funcao de
energia foi determinada usando uma fonte padréo liquida de *?Eu, certificada pelo
IRD/CNEN (Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria, da Comissdo Nacional de
Energia Nuclear, Rio de Janeiro).

O padrdo de "®Eu é considerado um “multi-emissor” gama, emitindo na faixa
entre 120 keV e 1.408 keV. Esse padrao foi utilizado por atender as transi¢cdes
gamas de interesse.

A partir da Equacao 2 foram calculadas as eficiéncias de contagem, baseadas
na area de cada fotopico. Nesta equacédo o numero de contagens liquidas, diminuido
da radiacao de fundo é representado pela letra C, o tempo de contagem por t, a
concentracdao da atividade gama do radionuclideo padrao por A, as abundancias
gamas percentuais por l, e M, a massa da amostra (kg).

— C
g_AthIYxM @)

3.4.3 Determinacao da concentracao de atividade

A concentracdo de atividade de cada radionuclideo nas amostras analisadas

foi calculada pela Equagéo (3):
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A=_—C

EXIX Ty XM (3)

onde A representa a concentracdo de atividade para o radionuclideo considerado
Bg.kg™, C é a area liquida total do pico correspondente a uma determinada energia
(contagem), obtida experimentalmente; € € a eficiéncia de contagem para a energia
especifica considerada; t € o tempo de contagem (s); ly € a abundancia gama
percentual do radionuclideo em consideracao e M a massa da amostra (kg).

Para a contagem de radiacdo de fundo foi utilizado um recipiente vazio,
idéntico ao usado nas contagens das amostras, com o mesmo tempo de contagem.

O resultado dessa contagem foi subtraido da contagem de cada amostra analisada.

3.5 Determinacao dos teores de Ca**, Mg** e Ba™*

A caracterizacdo quimica das amostras de metais em incrustacado foi
realizada no laboratério SM Controle de Qualidade Limitada. Para o célcio e o
magneésio utilizou-se o meétodo titulométrico do EDTA. Esse € o método mais
comumente empregado na determinacado de dureza, sendo baseado na reacao de
acido etilenodianminatetracético (EDTA) ou seus sais de sbédio, que formam

complexos soluveis quelados com certos cations metalicos, conforme a Equagéo 4.

M?* + EDTA — [M .EDTA] (4)

Esse método consiste em tomar uma aliquota de 0,5 g de amostra e submeter
a digestdo com acido cloridrico a quente, ferver em chapa aquecedora até proximo a
secura. Dissolver o residuo com 20 mL de solucao de HCI (1+5) e avolumou-se para
um baldo de 100 mL. Conforme metodologia recomendada pela Instru¢do Normativa
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n® 28 do Ministério da Agricultura Pecuaria e Desenvolvimento. A partir dessa etapa
obteve-se o extrato que foi utilizado nas analises de célcio, magnésio e bario.

Para a determinacao do calcio, tomou-se uma aliquota de 5 mL do extrato em
frasco de erlenmeyer de 125 mL e adcionou-se 50 mL de agua destilada, 5 mL da
solucdo Hidroxido de Potassio e Cianeto de Potassio (veneno) e 15 + 1 mg do
indicador calceina sob agitagdo, apés colocar cada reativo. Titulou-se com EDTA
0,02 M, até a mudanca de vermelho para violeta intenso e anotou-se os volumes
gastos (V1). Desenvolveu-se uma prova em branco e anotuo-se 0 volume

consumido (V2). A partir da Equacao 5, foi calculada a percentagem para o calcio.

112,16 M (V1-V?2)
% Ca = G , onde: (5)

V1= Volume (mL) da solugdo de EDTA padronizado gasto na titulagao.
V2 =Volume (mL) da solugédo de EDTA padronizado gasto na titulagdo do branco.
G = Massa inicial da amostra, em gramas.

M = Concentragdo molar da solucao de EDTA.

Em seguida, para a determinagcdo do magnésio, tomou-se uma aliquota do
extrato de 5mL para erlenmeyer de 125 mL e adcionou-se 50 mL de agua destilada,
5 mL de solucdo tampao de pH = 10 e 10 gotas de negro de eriocromo T, agitou-se
apos a adicao de cada reagente. Titulou-se imediatamente o célcio mais 0 magnésio
(dureza total) com EDTA 0,02 M até a viragem do indicador de vermelho vinho para
azul puro e estavel. Anotou-se o volume gasto (V3) da solucdo de EDTA consumido.
Desenvolveu-se uma prova em branco e anotuo-se o volume consumido (V4). A

partir da Equacéao 6 foi calculada a percentagem para o magnésio.

80,62M [(V3-V4)—(V1-V2)]
G

% Mg = , onde: (6)

V1= Volume (mL) da solugdo de EDTA padronizada gasto na titulagao.

V2 =Volume (mL) da solugdo de EDTA padronizada gasto na titulagao do branco.
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V3= Volume (mL) da solu¢do de EDTA padronizada gasto na titulacdo do célcio mais
0 magnésio.
V4 =Volume (mL) da solugdo de EDTA padronizada gasto na titulagdo do branco do
calcio mais o magnésio.
G = Massa inicial da amostra, em gramas.

A opgéao por este método foi feita devido aos altos teores caracteristicos de

célcio e magnésio encontrados de um modo geral em amostras de incrustacao.

A técnica utilizada para determinagédo do bario foi a de espectrometria de
absorcao atébmica por chama (AAS), no mddulo de absorbancia. Utilizou-se
equipamento da marca Varian modelo GTA 110, com lampada de catodo oco
operando em 10mA e comprimento de onda de 283,3 nm de absorbancia.

O controle de qualidade das medidas por espectrometria de absorcédo atdmica
foi realizado utilizando-se &acidos com alto grau de pureza nos processos de
tratamento das amostras, além de agua tri-destilada. As solucbes foram preparadas
com micropipetas automaticas com ponteiras descartaveis. As pesagens foram feitas
em balancas analiticas com quatro casas decimais.

Todos os materiais utilizados nas etapas dos procedimentos analiticos foram
descontaminados, sendo imersos em solucdo detergente Extran neutro a 5% por
oito horas, enxaguando-se com bastante agua, em seguida imersos em solucéo de
acido nitrico a 10% por doze horas, enxaguando-se novamente, secando-se em
capela de fluxo laminar. Para a precisao dos resultados, todas as amostras foram
analisadas em triplicata e a concentragdo calculada como a média aritmética desses

resultados, com desvio padrao menor que 10% (INMETRO, 20083).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente sdo apresentados os calculos da eficiéncia de contagem para as
medidas de espectrometria gama e o calculo do limite de deteccao para os
radionuclideo em estudo.

Nesse capitulo sdo apresentados ainda os resultados obtidos para a
concentracdo em atividade das amostras de incrustacao coletadas em caldeiras nas
diferentes instalacdes industriais.

A seguir sdo apresentados também os resultados das anadlises para as

concentragdes de calcio, magnésio e bario e suas correlacées com o radio.

4.1 Calculo da eficiéncia de contagem

A eficiéncia de contagem foi calculada utilizando-se uma amostra com baixa
radiacdo natural e com a mesma geometria e granulometria das amostras
analisadas, a qual foram adicionados 5mL do padrao liquido de *?Eu. Na Figura 10,
apresenta-se a curva de eficiéncia produzida experimentalmente. A equacao dessa
curva ajustada (Equacao 7) serviu para calcular as eficiéncias de contagem para as
energias de 241, 295, 352, 609, 911, 968, 1.120 e 1.460 keV empregadas na
determinacao das atividades.

A partir do grafico (Figura 10), encontrou-se a Equacéo 7:

In(Ef ) = —38,86 + 20,84 xIn(E) — 4,223 x In(E)* +0,3477 x In(E)* —0,00979x In(E)*  (7)

Onde, Ef é a eficiéncia calculada e E é a energia de interesse.
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Figura 10. Eficiéncia de contagem.

4.2 Calculo do limite de deteccao

Na espectrometria de raios gama os limites de deteccdo para as energias
gama em estudo foram calculados pela Equacdo 8 (CURRIE, 1968), sendo as
medidas realizadas com 0s recipientes vazios, e para 0 mesmo tempo de contagem

das amostras:

D 4.66+/C o
8XIX1yXA4

Na Equacdo 9 o numero 4,66 € uma constante calculada para o limite de
confianca de 95%, C é a area liquida total do pico para a energia do radionuclideo
(contagens); € é a eficiéncia de contagem para cada energia especifica de interesse;
t é o tempo de contagem em segundos (s); ly € a abundancia gama percentual do
radionuclideo em consideragdo, e M a massa da amostra (kg).
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Na Tabela 5 estdo apresentados os limites de deteccdo para os
radionuclideos analisados, calculados a partir da Equacao 9.

Tabela 5 Limite de deteccdo para as amostras analisadas.

Radionuclideo Limite de detecgao
**Ra 1,36
***Ra 1,78
K 14,63

4.3 Resultados do padrao de referéncia

Para maior seguranca dos resultados obtidos foi realizada uma anélise gama
em um material de referéncia (IAEA — 375 Radionuclides and trace elements in soil),
compativel com as amostras analisadas. O material de referéncia foi fabricado pela
IAEA (International Atomic Energy Agency) e os resultados obtidos estao
apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 Resultados obtidos por espectrometria gama para material de referéncia

Concentragao Concentracao

. ] _ Erro (%)

Radionuclideo referenciada encontrada _
p p relativo

(Ba.kg™) (Ba.kg™)

0K 424 (417 - 432) 419 -1

?26Ra 20 (18 - 22) 18 -10

232Th (**®Ra) 20,5 (19,2 - 21,9) 20,9 2

Os valores encontrados a partir da espectrometria gama foram préximos aos

referenciados (valor verdadeiro). Os erros relativos variaram dentre -10 e 2 %.
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Sendo assim, o método analitico empregado foi considerado adequado para a
determinacao gama de radionuclideos.

Os valores obtidos de concentracdo, quando comparados a concentracido
recomendada estao bem préximos da faixa de confianca.

Com relacdo ao #*2Th, deve-se observar que o material de referéncia utilizado
nesse trabalho usa a concentragdo em atividade para o tério e ndo para o **Ra.
Entretanto, esse fato nao apresenta problemas, pois €& possivel estimar o
comportamento do filho pelo pai, assumindo o equilibrio secular entre esses
radionuclideos.

4.4 Calculo da concentracao em atividade

Foram medidas por espectrometria gama as concentracées em atividade de
dez amostras de incrustacdo. Na Tabela 7, estdo apresentadas as concentracoes
em atividade e as incertezas das medidas para os is6topos de radio e potassio

presentes nas amostras.

Tabela 7 Concentragdo em atividade de ??°Ra, **Ra e “°K determinados por

espectrometria gama

Amostra Local 226Ra1 228Ra1 K ;
(Bg.kg™) (Bg.kg™) (Bg.kg™)
1 Caruaru 4,04 + 0,04 8,04 + 0,70 288,12 + 11,51
2 Caruaru 3,06 £ 0,02 < 1,78 (LD) < 14,63 (LD)
3 Caruaru 14,53 £ 0,22 3,13+£0,20 46,80 £ 3,10
4 Caruaru 52,50 £ 0,70 82,40 £ 0,70 < 14,63 (LD)
5 Caruaru 5,90+ 0,01 39,70 £ 0,50 < 14,63 (LD)
6 Paulista 421,00 + 3,00 84,40 £ 3,40 64,90 +4,80
7 Goiana 1.328,00 + 23,00 265,49 + 8,00 < 14,63 (LD)
8 Goiana 451,00 + 4,00 84,70 £ 3,70 38,90 £ 3,30
9 Goiana 412,00 + 5,00 113,83 £ 3,70 71,00 £ 4,90
10 Goiana < 1,36 (LD) < 1,78 (LD) 196,00 £ 9,00

LD = Limite de Deteccgao
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As concentracées em atividade variaram desde < 1,36 (LD) até 1.328,00 +
23,00 Bg.kg™" para o ?*Ra, entre < 1,78 (LD) até 265,49 + 8,00 Bg.kg ' para ?®*Ra e
< 14,63 (LD) até 288,12 + 11,51 para o “°K. Nessa tabela as incertezas foram
calculadas com 95% de confiabilidade para ?**Ra, ?®Ra e “°K nas amostras de
incrustacgao.

Os valores encontrados para as concentracdes de atividade de *°Ra e ?**Ra
nas amostras de incrustacoes das localidades de Caruaru, Paulista e Goiana foram
inferiores aos valores limites estabelecidos na Posicdo Regulatéria 6.02/002 para
borras e incrustagdes em Instalacées de Producao e Exploracdo de Petrdleo e Gas
(100 kBq.kg™ para ?*°Ra e #®Ra)(CNEN-NE-6.02, julho de 1998). Deve-se salientar
que nesse trabalho os valores foram comparados com a posicao regulatéria
6.02/002 devido a auséncia de norma especifica para incrustacdes em caldeiras.

Ao mesmo tempo, a Norma da CNEN para instalacbes minero—industriais
(CNEN-NN-4.01, janeiro de 2005), indica um limite estabelecido de 10 kBqg.kg ' para
os radionuclideos das séries naturais do uranio e tério. Desse modo, os valores
encontrados para as amostras de incrustacdo apresentaram-se também inferiores

aos limites estabelecidos nessa Norma.

Os valores de concentracdo de atividade de ?°Ra e #®Ra encontrados para
as amostras de Caruaru foram inferiores aqueles das cidades de Paulista e Goiana.
De acordo com SAAD (1974), a regiao fosfatica (onde se encontram Paulista e
Goiana), esta situada em areas cortadas por aquiferos. Sendo assim, as jazidas de
fosfato constituem-se em fontes de radionuclideos para as aguas subterraneas.

Observa-se que, para as amostras de Paulista e Goiana, o ?*Ra apresenta
valores maiores de concentracdo de atividade que o ?*®Ra, o que pode ser
justificado também pelo fato de que a area em estudo esta contida na regiao
fosfatica de Pernambuco, que se situa desde o sul da cidade de Olinda (Estado de
Pernambuco) até o extremo Norte do Estado da Paraiba. Essa regido apresenta
altas concentracoes de U3Og (30 a 500 ppm) (VALENTIM et al.,1997), tendo portanto

maior concentracdo de ?*°Ra, que é descendente do 23U.
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Verifica-se ainda na Tabela 7 que existe, na maioria das amostras,
significativa diferenca entre as concentracdes de atividade do ?*Ra e do ?*Ra,
sendo as concentracdes em atividade do ?*®Ra, menores que as do **°Ra.

A diferenca entre as concentragdes de atividade desses isétopos pode estar
relacionada as concentracdes de ?*U e 2%2Th presentes nas rochas do aquifero.
Deve-se considerar também que o ?*®U na fase 4gua/ rocha possui maior mobilidade
e solubilidade do que o ?*Th (BONOTTO, 2004). O fato de o tempo de meia-vida do
2Ra (1.600 anos) ser muito maior quando comparado ao ?®Ra (5,7 anos), também
pode explicar as concentracdes mais elevadas para o ***Ra.

O estudo realizado por Santos (2010) relata também que as concentracdes de
?2®Ra sdo maiores do que as concentracdes de ?*Ra em pelo menos 50% das
amostras de agua subterranea analisadas.

Ressalta-se que, pela dificuldade de se encontrar pesquisas relacionadas
com incrustacdes geradas por agua de caldeiras industriais, nesse trabalho foram
referenciados trabalhos sobre borras e incrustacéo da industria de petréleo.

A pesquisa desenvolvida por Matta (2001) determinou concentracdes
méaximas para ?*°Ra e ?®Ra de 48 e 42 kBqg.kg ™' para incrustagdes e borras retiradas
de unidades de petrdleo na Bacia de Campos. Enquanto isso, Testa e colaboradores
(1994) acharam valores de até 2,89 kBq.kg™' para o ?*® Ra, em incrustacdes/borras
retiradas de tubulagdes da industria de petrdleo da Tunisia.

Nas pesquisas realizadas por Gazineu (2005) para borras e incrustacdes
coletadas em industria de producdo de petréleo, foi evidenciado que, para as
amostras com altas concentragées de atividade, os valores de ?*°Ra foram sempre
maiores que o *®Ra. Na indUstria de petréleo, as dguas extraidas junto com 6leo e
gas, podem estar também contaminadas com radio oriundo do uranio e tério
presentes numa grande variedade de rochas, em diversas concentra¢des na crosta
terrestre (TESTA et al., 1993).

As amostras analisadas por Gazineu (2005), apresentaram valores bem
acima dos citados, variando entre 1,2 e 567,8 kBq.kg™' para o ?®Ra e entre 2,2 e
166,7 kBa.kg ' para o ?*®Ra.Valores tdo variaveis para isétopos de radio nos rejeitos
de diferentes origens da industria de petréleo podem ser explicados com base em
consideracoes geoldgicas (EI AFIFI ; AWWAD, 2005).
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Ainda com relacdo a Tabela 7, verifica-se que os valores das concentracdes
em atividade para o *°K variaram entre <14,63 (LD) e 288,12 + 11,51 Bq.kg". Para
amostras ambientais tais como, a crosta terrestre, o valor da concentracdo em
atividade para o “°K é de 13 pCi.g"' ou aproximadamente 480 Bq.kg ' e para plantas
podem variar entre 12,00 e 797,30 Ba.kg™" (ANL, 2005; KARUNAKARA et al., 2003).

A amostra 7, coletada em Goiana, apresentou o maior valor para
concentracdo em atividade para o ?*°Ra, enquanto isso o valor para o *°K para a
mesma amostra ficou abaixo do limite de detecgdo (<14,63 Ba.kg™"). Os resultados
observados para o “K e o ?Ra sugerem uma relacdo inversa para as
concentragcdes em atividade; quando o *®Ra aumenta o *°K diminui e vice versa.

Ainda com relacdo ao “K, verificou-se que as pesquisas sobre a
concentragcdo em atividade desse radionuclideo em incrustacbes em geral séo
escassas. Enquanto isso, para a industria de petréleo, existem poucos dados sobre
a concentracdo “°K, que pode variar entre 16,00 e 144,60 kBq.kg™ para incrustagdes
acumuladas em industria de producao do petroleo (GAZINEU; HAZIN, 2008).

4.5 Determinacéo de Ca**, Mg®* e Ba®>* em amostras de incrustacoes

A Tabela 8 apresenta os valores dos metais encontrados nas amostras de
incrustacao, determinados por absorgao atémica.
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Tabela 8 Determinacédo dos teores médios de Ca®*, Mg?* e Ba®" e seus respectivos

desvios padrdo expressos em (mg.kg™)

Amostra Local Calcio Magnésio Bario

1 Caruaru 81.200 +7.600 8.700 £790 142,2 + 0,7
2 Caruaru  133.000 £ 12.000 97.900 +8.100 15,7 £ 0,1
3 Caruaru 147.400 £ 13.200 106.600 +10.150 42,3 £ 0,7
4 Caruaru 155.800 £ 14.100 128.700 + 11.600 403 £ 12
5 Caruaru  194.800 £ 18.700 85.600 £ 7.700 68,0 + 0,9
6 Paulista 77.200 £6.000 45.100 £ 3.800 266 + 3
7 Goiana 177.400 +16.500 52.800 +4.600 677 £22
8 Goiana 78.200 £ 7.000  39.800 £ 3.800 240 +4
9 Goiana 74.700 £6.800 37.600 £ 3.500 264 £ 6
10 Goiana <2,00LD 1:200%99 <1,00LD

LD = Limite de Detecgao (0,01 mg.k'para o bario)

LD = Limite de Deteccao (2 mg.k 'para o célcio)
LD = Limite de Detecgdo (1 mg.k'para o magnésio)

Observa-se que, para as amostras analisadas, os valores de calcio e

magnésio foram bastantes elevados, evidenciando com isso a dureza existente na

agua que se deposita nas tubulagdes, sujeitas ao efeito de altas temperaturas. E

importante ressaltar que este fato se deve a presenca de cations metalicos

divalentes, os quais sdao capazes de reagir com anions presentes na agua para

formar incrustagdes (SILVA; OLIVEIRA, 2001). Sendo assim, através das analises

de caracterizagcdo do material coletado nas paredes de tubulagbes ou caldeiras

pode-se verificar se o precipitado formado por esses elementos gerou incrustagdes e

associar esses resultados a concentragao de ions na agua.

O radio precipita juntamente com o bario, geralmente na forma de sulfatos,

quando da formacado de incrustagdes, pois ambos pertencem ao mesmo Grupo 2A

da tabela periddica, apresentando caracteristicas semelhantes (LAURIA et al, 2007).
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4.6 Correlacao entre radio e demais cations

A fim de verificar a existéncia de possivel correlacao entre as concentracoes
em atividade nas amostras de incrustagdo e as concentracbes dos cations
analisados, foram realizadas analises de correlagdo com os dados obtidos neste
experimento. Esses dados produziram uma matriz de graficos de disperséao
(Figura 11). Os dados foram padronizados (média = 0; desvio padrdao = 1) para
reducao de problemas de escala, em que, por exemplo, as concentracdes de calcio
variaram desde < 2,00 (LD) até 194.800 mg/kg, enquanto para bario as
concentragdes variaram entre < 0,01 mg/kg (LD) e 677 mg/kg. A Figura 11 ilustra

uma matriz de correlagao obtida para as amostras analisadas.

Ressalta-se que ndo foi feita a correlagdo para o “°K, pois o nimero de dados
encontrados para este radionuclideo foi insuficiente, devido a 40% das amostras
apresentarem valores abaixo do limite de deteccéo.

Correlacao entre elementos

v=0,408x+113,1
RZ=0,725 *

Ba?(mg.kg™)
[y} [~
Q O
& &

] 200 400 500 200 1000 1200 1400
25Ra (Bg.kg™)

Figura 11. Matriz de correlagao entre bario e radio.

De acordo com a Figura 11, ndo houve correlacéo significativa entre radio e
célcio, e entre radio e magnésio. Algumas amostras apresentarem comportamento

diferenciado para as variaveis analisadas.
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Verificou-se (Figura 11) que houve correlagdo positiva em nivel de confianca
de 95% (p < 0.05) entre o radio e o bario, com indice rigual a 0,85. O valor obtido foi
préximo aquele de 0,78 encontrado por Vegueira et al. (2002) em amostras de
incrustacao de industria de petréleo.

A correlacdo foi também utilizada na andlise dos dados empregados em
outros trabalhos, como no caso Morgan e Beatham (1990) e Silveira (2007), que
evidenciaram que a absorcdo de radio é inibida em solos com elevada quantidade
de sais dissolvidos, especialmente Mg*? e Ca*?, devido & competicdo com esses
cations, nesse caso para a matriz de solo.

De acordo com Lauria et al. (2007), os niveis de concentracdo de radio sao
extremamente baixos em aguas naturais e dependem da fase soélida por onde a
agua circula. Sendo assim, o radio se comporta como traco, cuja quimica €
controlada por processo de co-precipitacdo e adsorcdo superficial. Nesses
ambientes a co-precipitacdo de bario também é comum. Ainda de acordo com 0s
autores, existe competicao entre o radio e os cations maiores de calcio e magnésio

pelos sitios da fase soélida.
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5. CONCLUSOES

Os resultados das anélises para a concentracdo de atividade de *°Ra e **Ra
nas amostras de incrustacoes retiradas de caldeiras em industrias localizadas nos
municipios de Caruaru, Paulista e Goiana, no estado de Pernambuco, indicam que
nao ha concentragdo significativa desses radionuclideos. Os valores encontrados
sao inferiores aqueles estabelecidos pela Norma CNEN-NN-4.01 e pela Posicéao
Regulatéria — 6.02/002 ambas da CNEN, para o tipo de material analisado, néao

requerendo tratamento especial.

Observa-se, entretanto, que as concentragdes de atividade para o ?**Ra nas
amostras colhidas nos municipios de Paulista e Goiana sdao de duas a trés ordens
de grandeza mais elevadas do que as observadas nas incrustacdes colhidas em
Caruaru (com excecdao de uma amostra). Essa mesma tendéncia pode ser

observada, embora em menor grau, para as concentragdes de **’Ra.

O aumento nas concentracbes de atividade dos dois isétopos do radio
decorre, provavelmente, do fato de a area onde se localizam os municipios de
Paulista e Goiana estar contida na regiao fosfatica de Pernambuco, onde existe

maior possibilidade de se encontrar niveis elevados de radioatividade natural.

Com relagdo ao “°K, os valores para a concentracdo de atividade desse
radionuclideo estao todos na faixa de concentracdes de atividade esperadas para

este radionuclideo em amostras ambientais.

A analise quimica das incrustacbes demonstra que existe correlacdo
significativa entre os teores de bario e as concentracdes de atividade dos is6topos
de radio (Ra-226) analisados, sugerindo que aqueles radionuclideos sao carreados
pela agua juntamente com a barita, formando as incrustagbes no interior das

caldeiras.

Como sugestao para trabalhos futuros, recomenda-se a realizagdo de estudos
para avaliacdo mais detalhada das fontes de agua que abastecem as caldeiras,
principalmente as de origem subterrdnea. Sugere-se também que sejam avaliadas
outras industrias situadas na regiao fosfatica de Pernambuco.
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