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RESUMO

A presenca de radionuclideos de ocorréncia natural na agua e no petréleo extraido de pocos
foi detectada desde o inicio do século XX, tanto em plataformas como em terra firme. O
petroleo extraido vem acompanhado de 4gua e sedimentos contendo alguns dos
radionuclideos naturais que compdem a série do uranio e do tério. Dentre os radionuclideos
presentes, destacam-se os isétopos do radio, especialmente o **°Ra e o ***Ra, devido a sua
longa meia-vida e importancia do ponto de vista radioldgico. Este trabalho foi desenvolvido
com o objetivo de identificar os radionuclideos naturais presentes em instalagdes de extragcao
e processamento de petroleo, determinar suas concentracdes e, a partir dos resultados, avaliar
0s riscos a que estdo sujeitos os trabalhadores da industria do petréleo que estdo expostos a
radiagdo. Amostras de borras e incrustagdes, além de adgua produzida extraida junto com o
petroleo foram coletadas em trés estagdes coletoras de o6leo no estado de Sergipe.
Determinou-se a concentracdo de radionuclideos nas amostras sdlidas antes e depois da
extracdo do 6leo. A composi¢do quimica e mineraldgica das amostras sem 6leo foi avaliada.
As amostras de agua foram analisadas quanto ao seu teor de radionuclideos e quanto a
concentragdo de bario. Observou-se que as concentragcdes em atividade dos radionuclideos
analisados (226Ra, 228Ra, *Th e 21OPb) em borras ¢ incrustagdes foram bastante altas quando
comparadas com a literatura, principalmente muito mais elevadas que os valores para “°Ra e
*»%Ra obtidos para borras e incrustagdes de plataformas de petroleo proximas a cidade de
Campos, estado do Rio de Janeiro. Os valores maximos de concentragdo para 226Ra, ***Ra,
2Th e 2'Pb (3.500, 2.195, 2.248.6 ¢ 201 kBq kg™, respectivamente) foram obtidos para as
incrustagdes apos a extracdo do 6leo. As analises das amostras mostraram que sulfato de bario

(barita) e sulfato de estroncio (celestita) sdo os constituintes principais das incrustagdes,



enquanto que carbonatos e silicatos, juntamente com outros compostos sdo os constituintes
, : ~ 226 228
das borras. Para a agua produzida, observou-se correlagdo entre bario, “°Ra e ““Ra,
confirmando que estes radionuclideos sdo trazidos para a superficie juntamente com a barita.
Os niveis de radioatividade encontrados nas estagdes coletoras pesquisadas indicam que
cuidados especiais devem ser tomados tanto para protecao dos trabalhadores quanto para o

gerenciamento de rejeitos.



ABSTRACT

Since the beginning of the twentieth century the presence of naturally occurring radioactive
material (NORM) was detected in the water and oil extracted from wells both onshore and
offshore. The oil is extracted together with water and sediments which contain radionuclides
of the uranium and thorium series. Among the radionuclides present, especial attention should
be given to **°Ra and ***Ra, due to its long half-life and importance, from the radiological
point of view. The objective of this work was to identify the natural radionuclides in the oil
industry, to determine their activity concentration, and from these results, to evaluate the risks
the employees of the oil industry are exposed to. Samples of sludge, scale and produced water
extracted with the oil were collected from three oil processing stations in the state of Sergipe,
Brazil. The activity concentrations of the radionuclides were determined in the solid samples
before and after the extraction of the oil. The chemical and mineralogical composition of the
samples without oil was evaluated. Water samples, on the other hand, were analyzed for their
contents of radionuclides and barium concentration. It was observed that the activity
concentrations of the analyzed radionuclides (***Ra, ***Ra, ***Th and *'°Pb) in sludge and
scales were very high when compared with the literature, particularly much higher than the
values for *°Ra and ***Ra obtained for sludge and scales from the oil platforms near the city
of Campos, state of Rio de Janeiro. The maximum concentration values for 226Ra, ***Ra, **Th
and *'°Pb (3,500, 2,195, 2,248.6 and 201 kBq kg'l, respectively) were obtained for the scales
after the extraction of the oil. The analysis of the samples showed that barium sulphate
(barite) and strontium sulphate (celestite) are the main constituents of the scales, while
carbonates and silicates, together with other compounds are the components of sludge. A

. 226 228 .
correlation between barium, ““°Ra and ““"Ra was observed for the produced water, confirming



that these radionuclides are brought to the surface together with the barite. The levels of
radioactivity found in the oil collecting stations investigated indicate that special care must be
taken in order to protect the employees and for the correct management of the radioactive

residues.
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1 INTRODUCAO

O homem sempre conviveu com a radioatividade. Ela existe desde a formacgdo do
universo ¢ pode ser detectada na atmosfera, na superficie da terra, nas rochas e na adgua, nas
plantas e vegetais, assim como em todos os organismos vivos. Nas rochas e solos sdo
encontrados varios elementos radioativos como >**U, *°U, *?Th, ***Ra e ***Ra, dentre outros.
Além disso, os raios cosmicos, ao interagir com os elementos que compdem a atmosfera,
produzem continuamente radioisétopos, tais como "Be, IOBe, 14C, 39Cl, 3 H, 22Na, 32p ¢ ¥p
(MANAHAM, 1994).

Os radionuclideos de ocorréncia natural sdo designados na literatura pela sigla
“NORM” (Naturally Occurring Radioactive Material). Quando processos industriais, tais
como mineracdo ¢ producdo de petrdleo contribuem para aumentar a concentragdo de
radionuclideos, tem-se a formacdo do que se denomina “TENORM” (Technologically
Enhanced Naturally Occurring Radioactive Material), ou radionuclideos naturais
tecnologicamente aumentados.

Admite-se que a exposi¢ao a radiagdo ionizante, por menor que seja, cause danos ao
ser humano; entretanto, a exposi¢do a algum tipo de radiacdo € inevitavel, devido as fontes
naturais presentes no meio ambiente. Para a maioria da populacdo, a dose recebida devido a
radiacdo natural excede aquela vinda das fontes artificiais. Enquanto a dose efetiva média
individual em termos mundiais ¢ de 2,4 mSv devido a radia¢do natural, cerca de 0,4 mSv
provém de procedimentos médicos de diagnostico e apenas 0,2 puSv s@o derivados da
producdo de energia em centrais nucleares (UNSCEAR, 2000).

Apesar de ser a distribuigdo de radionuclideos naturais aproximadamente uniforme na

crosta terrestre, existem regides onde os teores desses nuclideos sdo mais elevados que o
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normal. A concentragdo preferencial de certos radionuclideos em um determinado meio
ocorre devido a especificidade de suas propriedades quimicas, pois alguns elementos sdo mais
soliveis ou tém maior mobilidade que outros. Deve-se observar, entretanto, que o
comportamento quimico muda a medida que os atomos radioativos de um determinado
elemento decaem produzindo atomos de outra espécie quimica. Essa transformacdao de uma
espécie em outra afeta por demais o comportamento dos radionuclideos no meio ambiente
(HALON, 1994).

A presenga de radionuclideos naturais tais como 238y, *Th, **%Ra, **Ra, *'°Pb ¢
outros ¢ uma caracteristica comum a todas as rochas situadas nas camadas mais profundas do
planeta. Nessas profundidades pode-se também encontrar petréleo, gerado a partir da
decomposicdo de matéria organica, com formacdo de compostos orgdnicos com longas
cadeias, os hidrocarbonetos caracteristicos do petroleo (HUTCHESON et al., 1996;
PASCHOA, 1997). As formacdes que armazenam o petrdleo também guardam grandes
quantidades de dgua a qual ¢ denominada “dgua de formacdo”. Assim, o petroleo que ¢
extraido de pocos que alcancam as jazidas vem sempre acompanhado da agua de formagao.
Em alguns casos, no entanto, ¢ necessario injetar dgua a fim de aumentar o rendimento do
processo de extragdo (VEGUERIA et al., 2002a).

A agua de formagdo, que é extraida junto com o petrdleo, contém radionuclideos
naturais, entre eles os isotopos do radio, que sdo lixiviados das rochas. Essa agua ¢
praticamente livre de sulfatos e contém cloretos de metais alcalinos e cloretos de célcio,
estroncio e bario. Uma das provaveis formas de radio presente no reservatorio ¢ o cloreto de
radio, que esta dissolvido na dgua que acompanha o petroleo (SAVONENKOV et al., 1997).
A agua de injegdo, por outro lado, é procedente de locais diversos, sendo que na produgdo em
plataformas a agua do mar ¢ a escolhida. Quando a agua de inje¢do se mistura com a agua de

formacao e ¢ extraida junto com o petréleo, o equilibrio quimico ¢ rompido e ocorre a
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formacdo de sulfatos (BaSO4 e SrSO4) e carbonatos (principalmente CaCOs). A passagem
dessa agua, chamada agua produzida, pelos dutos e equipamentos resulta na precipitagdo dos
sulfatos e carbonatos em forma de incrustagdes nas paredes e de borra, que fica acumulada no
fundo de tanques e do separador agua/dleo. Na producdo em terra, normalmente a propria
agua produzida ¢ novamente injetada nos pogos.

A existéncia de radionuclideos naturais associada as atividades de exploragdo e
produgdo de petroleo ja ¢ conhecida ha bastante tempo, tendo esta presenga sido detectada em
varias ocasioes (PASCHOA, 1997). Na extracdo do petréleo do subsolo, que ¢ normalmente
acompanhada da extragdo de dgua, os radionuclideos naturais podem se concentrar em dutos e
equipamentos usados no processo (VEGUERIA et al., 2002a). Esses radionuclideos, entre
eles os isotopos do radio, sdo lixiviados da rocha matriz e carreados para a superficie pela
agua de formagdo, aparecendo em concentracdes variaveis no material arenoso, em borras e
em incrustagdes.

Os radionuclideos mais comuns presentes no material arenoso, nas borras e nas
incrustagdes sio o “*°Ra, que pertence a série do >*U ¢ o **Ra e o **Th, que pertencem a
série do **Th (SAVONENKOV et al., 1997; BIORNSTAD; RAMSOY, 1999; SCHMIDT,
1998). A composicao dos materiais e a atividade especifica desses radionuclideos sdo bastante
variaveis, sendo que o “*°Ra e **Ra podem estar presentes em concentragdes de até 10° kBq
kg (GODOY, 1996).

O acumulo de incrustagdes nas paredes internas de dutos que transportam o petroleo
faz com que o processo de extragdo perca sua eficiéncia, pois o didmetro 1til para o fluxo de
material diminui, devido a obstrucdo parcial dos dutos, os quais devem ser entdo substituidos.
Os dutos antigos eram geralmente vendidos como sucata para as industrias de
reprocessamento. A constatacdo de que as incrustagdes contém elementos radioativos naturais

2267, 228 210 - . ST
(*""Ra, ““"Ra e “ "Pb, entre outros), no entanto, interrompeu a pratica de comercializagao desse



22

material. As siderirgicas se recusaram a receber sucata contaminada com material radioativo
e assim, os dutos usados foram se acumulando nos patios das instalacdes de extracdo de
petroleo. Uma opgdo para resolver o problema do actimulo de dutos seria remover as
incrustagdes para entdo vender os dutos para as siderrgicas. Entretanto, surgem varios
problemas de manuseio de material radioativo e de contamina¢do do homem e do meio
ambiente quando na realizagdo do processo de descontaminacdo (BLUNT; SMITH, 1995;
WILSON; SCOTT, 1992). Danos ao meio ambiente podem também ocorrer quando do
descarte dos rejeitos radioativos oriundos do processo (WILSON e SCOTT, 1992; GRAY,
1993).

Os residuos radioativos que contaminam os equipamentos podem acarretar dose para
os trabalhadores (GRAY, 1993), tanto pela exposicdo externa de operarios que permanecem
longo tempo proximo a certas areas da instalacdo, como por contaminacgdo interna do pessoal
responsavel pela remo¢do mecanica e deposicdo dos rejeitos (TESTA et al., 1993). De
particular interesse € o calculo da dose absorvida pelos trabalhadores da industria de petréleo
expostos aos radionuclideos naturais em decorréncia de suas atividades rotineiras (MATTA et
al., 2001; TESTA et al.,, 1994). Para isso, torna-se necessario avaliar a concentragdo de
radionuclideos que se formam na superficie interna das tubulagdes, nas tubulagdes das
bombas, nos separadores agua-oleo, valvulas e demais equipamentos. A borra que se acumula
na base dos diferentes equipamentos deve ser também analisada.

E necessario também efetuar a caracterizagio das amostras de borras e incrustacdes.
Uma melhor compreensdo da composi¢cdo quimica e mineraldgica permite relacionar a
composicao a concentragdo de radionuclideos da amostra (GODOY e CRUZ, 2003).

Embora a exploracdo de petroleo seja feita em varias regides do Brasil, sdo poucos os
dados da literatura relativos a presenca de radionuclideos nas incrustagdes encontradas nas

tubulagdes da perfuragdo e producdo de petroleo ou nos efluentes liquidos gerados nessas
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etapas (GODOY, 1996). No Nordeste, em particular, estes dados s@o inexistentes, apesar da
intensa atividade de exploragdo de petroleo desenvolvida nessa regido. Esse fato ressalta a
importancia de se realizar estudos visando determinar a concentracdo de radionuclideos
gerados pela industria do petroleo na regido Nordeste, contribuindo assim para estimar o risco
a que estao sujeitos os trabalhadores como resultado da exposicdo a radiagao.

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de determinar os teores de 226Ra, *Ra,
228Th ¢ *'%Pb em rejeitos (borras, incrustagdes e dgua produzida) gerados pela industria de
petroleo no Nordeste do Brasil, bem como a composicdo quimica e mineraldgica das
incrustagdes ¢ da borra que aparecem nas diferentes etapas do processo de extracdo do
petroleo.

Outro objetivo foi determinar a fracdo onde se concentra a radioatividade. Para isto o
oleo presente nas amostras de borras e incrustacdes foi removido e o teor de 6leo em cada
amostra determinado. A presenca de radionuclideos foi investigada nas amostras com e sem
o6leo, a fim de verificar em que fragdo se concentra a radioatividade.

Os dados obtidos para o teor de radionuclideos acumulados nas diversas etapas do
processo, foram utilizados para definir procedimentos a serem adotados para o trabalho nas

areas monitoradas, bem como para estimar a dose recebida pelos trabalhadores.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Radioatividade Ambiental

A elevada radioatividade em determinadas regides ¢ causada por anomalias na
distribuicdo dos elementos primordiais uranio e torio. Estes elementos t€ém longas meias-
vidas, e fazem parte dos minerais e rochas formados no interior da crosta terrestre e que
servem como fontes de radioatividade quando situados proximos a superficie. Algumas
rochas tendem a acumular elementos primordiais, de modo que terrenos compostos dessas
rochas sdo locais de elevada radioatividade. Como exemplos tem-se o granito e a fosforita
(COWART e BURNETT, 1994). Devido a precipitagdo, tanto o uranio como o tério e seus
produtos de decaimento sdo encontrados em fosforitas, apatitas ou mesmo como 6xidos
nesses mesmos depositos (BURNETT e VEEH, 1990).

No Brasil, as areas que apresentam elevados niveis de radioatividade ambiental
sdo, entre outras, a regido das minas de uranio e torio no Planalto de Pocos de Caldas em
Minas Gerais (VASCONCELOS et al., 1986) e as praias de areias monaziticas de Guarapari,
no Espirito Santo, onde os niveis de radiagdo podem ser até dez vezes mais elevados que
aqueles normalmente encontrados na natureza (PFEIFFER et al., 1981; EISENBUD e
GESELL, 1997).

Rochas fosfaticas foram encontradas na faixa sedimentar costeira do Nordeste do
Brasil (DUARTE, 1949). O levantamento dessa regido foi mais tarde feito pela Divisdo de
Mineralogia do Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM). Atualmente, sabe-se

que os depdsitos de fosforita se estendem desde a costa pernambucana (ao sul da cidade de
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Olinda) até o extremo norte do estado da Paraiba, com extensdo aproximada de 150 km e
largura média de 4 km (CNEN/DNPM, 1985). Determinac¢des em fosforitas da regido costeira
do Nordeste do Brasil (SAAD, 1974) acusaram concentragdes de uranio (como U3Og) de 150
a 300 pg g (0,015 a 0,030%) e de torio de 1 a 5 pg g (0,0001 a 0,0005%). Estudos
comparativos mostraram que a fosforita do Nordeste apresenta uma das mais altas
concentracdes de U3Og quando comparada com regides fosfaticas de outras partes do mundo.
Por conseqiiéncia, concluiu-se que os solos que contém fosforo deverdo ser caracterizados
pela ocorréncia de urdnio (SAAD, 1974; ALMEIDA, 1974).

Os minérios de uranio e torio acumulados na crosta terrestre apds diferentes processos
fisicos e quimicos, contém todos os radionuclideos da série do urdnio e do tério. Na realidade,
existem na natureza trés séries radioativas naturais, cada uma sendo encabecada por is6topos
de uranio ou de tério (Figuras 1, 2 e 3). Os primeiros elementos de cada série U, ®U e
#2Th) tém meias-vidas bastante longas ¢ geram, cada um, uma seqiiéncia de radionuclideos
de meias-vidas bem mais curtas, cujo ultimo elemento ¢ um isétopo estavel do chumbo. Em
muitos casos, pode ser assumido que as atividades dos membros da série estdo em equilibrio
secular com o elemento inicial, mas nem sempre isso ¢ verdadeiro. Devido as diferengas
fisicas e quimicas entre os nuclideos, raramente ¢ estabelecido o equilibrio entre todos os
elementos das séries do uranio e o tério em ambientes naturais. A maior parcela da dose
recebida pela populacdo é proveniente dos radionuclideos destas séries. Enquanto isso, a

. A - - 235
relativamente pequena abundéncia dos elementos da série do actinio, encabecada pelo ~°U,

faz com que estes elementos causem pequena exposicdo ao homem (LINSALATA, 1994).
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A exposi¢do do ser humano aos radionuclideos naturais ¢ inevitavel, pois eles se
encontram distribuidos em varios compartimentos tais como: crosta terrestre, solo superficial,
ar, alimentos e agua. A exposi¢do externa se deve a absor¢do de raios gama emitidos por
radionuclideos presentes em solos e rochas, enquanto a exposicao interna se deve a ingestao
ou inalacdo de radionuclideos, que se incorporam aos 6rgaos ou tecidos. A irradiacdo de
orgdos e tecidos especificos depende da distribui¢do interna dos radionuclideos, do tempo de
residéncia em um determinado compartimento e de propriedades especificas da radiagdo
emitida (LINSALATA, 1994). Na maioria dos casos, a cadeia alimentar, incluindo a agua, ¢ a
principal fonte de radionuclideos para o homem e também para os animais.

A concentragdo de radionuclideos na agua ¢ bastante variavel, sendo mais elevada para
aguas subterraneas (HESS et al., 1985). Como geralmente a dgua de abastecimento publico
vem de reservatorios superficiais, € de se esperar que o consumo dessas aguas contribua com

uma pequena percentagem para a ingestdo desses radionuclideos pelo homem. Existem locais,
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entretanto, em que a agua potavel vem de pocos subterraneos muitas vezes proximos a
depositos de minerais contendo uranio e seus descendentes, tais como na regido fosfatica de
Pernambuco. Quando isso acontece, faz-se necessario quantificar a presenca dos diferentes
radionuclideos presentes na agua (SILVA, 1995; LIMA, 1996; VALENTIM et al., 1997), para
assim se avaliar o aumento na dose recebida pelo homem e animais que a ingerem.

Uma série de fatores altera o movimento ¢ a concentracdo dos radionuclideos nos
varios compartimentos do ecossistema, principalmente as caracteristicas fisico-quimicas dos
proprios elementos. Os radioisotopos de uma mesma espécie quimica apresentam meias-vidas
e esquemas de decaimento diferentes. Essas diferencas implicam em um comportamento
ambiental diferente para cada radioiso6topo ao longo do tempo. Entretanto, alguns grupos de
radionuclideos podem apresentar um comportamento ecoldgico similar devido as suas
propriedades quimicas. Cada elemento da mesma coluna na tabela periédica apresenta

propriedades quimicas semelhantes.

2.2 Radionuclideos em Estudo: 2wa, 226Ra, 228Ra e Th

O chumbo faz parte do grupo dos metais pesados junto com Cr, Mn, Fe, Co, Zn, Zr, Tc,
Ru e Po, dentre outros. O grupo dos metais pesados apresenta uma quimica complexa e
variada e um comportamento especifico para cada elemento. O mais importante dos
radioisétopos do chumbo ¢ o *'°Pb, que resulta da série de decaimento do >**U e tem uma
meia-vida de 22,3 anos. O 2'°Pb est4 entre os radionuclideos naturais mais radiotoxicos que
ocorrem na agua potavel. A Agéncia Americana para Protegdo ao Meio Ambiente (United

States Environmental Protection Agency — USEPA) estabelece que a concentracdo de *'°Pb
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em efluentes liquidos deve ser menor que 3,7 Bq L™ (1x107 pCi mL™") para liberagdo em
ambientes ndo controlados. Enquanto isto, o valor tanto para o *°Ra como para o ***Ra é 22,2
Bq L' (6x107 uCi mL™") (CFR, 1995). O ?'°Pb é usado intensamente na datagio de
sedimentos, camadas de gelo e de depésitos de turfa (AL-MASRI et al., 1997). E também
usado como tracador para alguns estudos ambientais. O *'°Pb ¢ um descendente de meia-vida
longa do gés natural “*Rn. A principal fonte de *'°Pb no ambiente ¢ a liberagio do gas “**Rn
do solo para a atmosfera. Este radionuclideo se deposita no solo junto com particulas
atmosféricas pelo arraste da chuva. E também introduzido no ambiente pela queima de
combustiveis fosseis, uso de fertilizantes fosfatados € de chumbo tetractilico nos motores de
carros (PIETRZAK-FLIS et al., 1997). O ?'°Pb entra no corpo humano principalmente pela
alimentacdo e em menores proporc¢des pela inalagdo. Pode também ser inalado com a fumaca
do cigarro em quantidades significativas (KARALI et al., 1996; PAPASTEFANOU, 2001).
Devido a sua radiotoxidez, seu elevado tempo de meia-vida e por estar amplamente difundido
na natureza, faz-se necessario a determinagdo do *'°Pb em anélises ambientais.

O radio faz parte do grupo dos metais alcalinos terrosos (Ca, Sr, Ba, Ra). Os elementos
deste grupo apresentam estado de oxidacdo 2+, s@o altamente reativos e raramente se
encontram no estado livre. Formam sais de carbonato, sulfato e cloreto.

O **Ra, produto de decaimento do 2381, & emissor alfa com uma meia-vida de 1600
anos. E um dos radionuclideos biologicamente mais importantes da série do **U, devido a
sua longa meia-vida, ao seu decaimento alfa de 4,78 MeV e a sua similaridade com o calcio,
pois € um metal alcalino terroso (KUO et al., 1997). Nas regides proximas a minas de uranio,
o0 “**Ra pode ser encontrado nos residuos da mineragio, como pode também ser liberado para
0 meio ambiente por acdo dos ventos ou da agua (CLULOW e PYLE, 1997). No corpo
humano, o ***Ra se comporta quimicamente e fisiologicamente como o célcio e tende a se

. . 226 1, . . N
depositar nos ossos ¢ dentes. Nos 0ssos, o decaimento do ““"Ra causa dano biologico devido a
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ionizacdo do tecido pela absor¢do de energia associada ao decaimento alfa (WHICKER e
SCHULTZ, 1982). Devido a sua importancia biologica, ¢ de interesse geral o estudo de seu
movimento através dos diferentes compartimentos do meio ambiente.

0 **Ra, produto do decaimento do 22Th, é um emissor beta € gama com uma meia-
vida de 5,75 anos. Do mesmo modo que o **°Ra, ¢ bastante 14bil no meio ambiente e devido a
sua similaridade quimica com o calcio tende a se concentrar nos 0ssos, contribuindo assim
para a dose de radiagdo no homem. Do ponto de vista radiologico, o radionuclideo de meia-
vida longa **°Ra ¢ o principal elemento da série do ***U. O ***Ra, por outro lado, pode
também ser bastante toxico do ponto de vista radiologico (STEBBINGS, 1998).

O radio é um clemento trago em muitos fertilizantes fosfatados. Os fertilizantes a base
de fosfato de aménio sio comuns e podem conter em média 185 mBq g de radio (USEPA,
1975). Ao ser aplicado nas terras usadas para agricultura, o radio, devido a sua solubilidade,
pode contaminar as aguas superficiais e subterraneas (por infiltragdo). Esta ¢ uma grande
preocupacdo para os sistemas de abastecimento publico. Durante os ultimos anos, a avaliagdo
dos riscos decorrentes da ingestdo de radionuclideos presentes na agua potavel tornou-se um
dos topicos mais importantes para os cientistas que estudam a radioatividade ambiental. O
radio, com propriedades quimicas similares ao calcio ¢ uma das principais fontes de
radioatividade na dgua e nos alimentos (KUO et al., 1997). O radio forma compostos solaveis
e pode, desta maneira, contaminar os aqiiiferos subterraneos.

O nivel maximo de contaminagdo por radio em agua de abastecimento nos Estados
Unidos foi definido pela USEPA como 185 mBq L. Para o ***Ra apenas, este valor
corresponde a 110 mBq L' (USEPA, 2000). A longa meia-vida do ***Ra assegura sua

.2 - 232
presenca no aqiiifero. Ja o **Ra, que faz parte da série 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).



31

O torio aparece com seis isOtopos nas trés séries de decaimento: 247h, 22Th, ' Th,
20Th, 22%Th, 2*’Th. Este elemento tem nGmero atdmico 90 e, como seu unico estado de
oxidagdo ¢ +4, ¢ bastante insoluvel. Ele ndo se dissolve facilmente nos acidos mais comuns,
exceto em acido cloridrico. Sua mobilidade ¢ restrita, podendo seu transporte em correntes de
agua ocorrer pelo movimento de particulas de matéria as quais o tério € adsorvido (COWART
e BURNET, 1994).

O **®Th pode se concentrar em borras e incrustagdes geradas na extragdo e produgo
de petroleo (MATTA et al., 2002; SAVONENKOV et al., 1997), apresentando concentragdes
de até 360 kBq kg (STEINHAUSLER et al., 2000). Ele tem uma meia-vida de 1,9 anos e ¢ o
quarto elemento da séric do ***Th, sendo descendente direto do ***Ra. O risco de
contaminagdo interna aparece devido ao 28Th e seus descendentes: **Ra, *°Rn, *'°Po, >'?Bi,
e 2'?Po (TESTA et al., 1994).

A idade de amostras de incrustacdes contendo barita pode ser obtida pela medida da
abundancia de **Th em relagdo ao ***Ra (ZIELINSKI et al, 2001). A razdo 28T / 22%Ra pode
ser utilizada também para datacdo de plantas, porque suas meias-vidas sao comparaveis ao

tempo de crescimento das plantas em geral (KOBASHI e TOMINAGA, 1985).

2.3 Consideracdes Sobre a Extracio e o Processamento de Petréleo e Gas Natural

Petroleo ¢ um o6leo mineral natural, constituido por varios hidrocarbonetos e outros
compostos organicos. E uma substancia combustivel negra e viscosa, liquida a temperaturas e
pressdes normais. Acredita-se que sua origem deve-se a decomposi¢do de substincias

organicas pela acdo de microorganismos anaerdbicos. Outra teoria sugere que a dgua também
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tem um papel na formacdo do petroleo. Observou-se uma interagdo natural da dgua com a
matéria organica na fase de maturagéo e a partir dai foi suposto que a interagdo da agua com a
matéria organica na sub-superficie pode ser utilizada para dar uma melhor explicacdo sobre a
formag@o do petroleo (LEWAN, 1997).

O petroleo contém hidrocarbonetos em seus diferentes estados, que variam da simples
molécula de metano, a moléculas com alto peso molecular. A maioria dessas moléculas ¢
composta de carbono e hidrogénio, mas existe uma pequena porcentagem de enxofre organico
e tracos de nitrogénio organico. Os diferentes componentes do petrdleo sdo usualmente
agrupados em fragdes, dependendo de suas propriedades fisico-quimicas. As principais
fragdes sdo as parafinas, os cicloalcanos, os aromaticos e uma fracao asfaltica ou polar.

Petroleo, ou 6leo cru ¢ uma mistura complexa de compostos organicos e com um alto
conteido de energia. Ele se origina do betume (forma pastosa de petréleo que ocorre na
superficie do solo) das rochas-mae, que determina as diferengas na sua composi¢ao basica. O
petroleo € muito susceptivel a alteragdes causadas por diferentes fatores e sofre mudangas
consideraveis na composi¢cdo durante a migragdo primaria (RITTER, 2003). Somente uma
pequena quantidade do betume total disperso ¢ mobilizado e transferido para rochas-matriz e
ainda uma menor quantidade ¢ acumulada nos reservatorios.

A comparagdo entre o betume presente nas rochas-mae € o 6leo no reservatorio mostra
que a drenagem ¢ seletiva: as moléculas mais pesadas e polares, como o asfalteno, so
fortemente adsorvidas na rocha-mae e dificilmente sdo expelidas para o reservatério.
Conseqiientemente, a composic¢do do petroleo estd na dependéncia da capacidade de adsor¢ao
destes compostos, ou seja, os hidrocarbonetos saturados menos polares sdo mais freqiientes,
seguidos pelos compostos aromaticos e benzotiofenos, e os menos abundantes sdo as resinas

mais polares e facilmente absorvidas e os asfaltenos menos soliveis. Mesmo considerando-se
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os n-alcanos, as moléculas mais leves parecem ser mais favorecidas do que as pesadas
(ROSATO, 1997).

Alguns compostos do petroleo sdo facilmente evaporados ou biodegradados, mas
outros persistem sem mudangas na natureza. A biodegradacdo completa resulta em didxido de
carbono ¢ agua. Como o petroleo ¢ composto de hidrocarbonetos desde o metano até
moléculas de alto peso molecular, cada fracdo tem seu grau de biodegradacdo, variando com
seu peso molecular (ROSATO, 1997).

A maior parte do petroleo extraido ¢ utilizada para geracdo de energia em centrais
energéticas ou como combustivel para meios de transporte ou fornos industriais. Outra parte é
usada como matéria prima da industria petroquimica. Entre os principais produtos do petréleo
estdo: solventes, 6leos combustiveis, gasolina, 6leo diesel, querosene, gasolina de aviagdo,
lubrificantes, asfalto, plasticos, entre outros (CARVALHO, 1997).

A extragdo de petrdleo pode ser feita tanto em terra firme, como em plataformas de
petroleo que operam na plataforma continental. Os ultimos sdo chamados de campos de
producao “offshore”, enquanto que em terra firme eles sdo denominados de campos de
producdo “onshore”. Pode-se extrair o petroleo pela simples introdug¢do de tubos na crosta
terrestre até alcancar a camada que contém o 6leo cru. A técnica mais utilizada para extrair
petroleo de pogos ¢é pela perfuracdo rotatoria com o uso de tubos cilindricos acoplados a um
dispositivo que faz o tubo entrar em rapida rotagao.

Dependendo da pressdo no interior do reservatorio, pode ser necessario forcar a saida
do oleo. Isto pode ser feito pela injecdo de agua, ou como tem sido feito nos ultimos anos,
pela injecdo de CO,. Os campos de petroleo mais antigos e que vém sendo explorados ha
muitos anos, sdo chamados de “campos maduros”. Nestes campos, o petroleo ja ndo jorra de
forma espontanea. Os campos maduros podem ainda ser uteis para extragdo de petroleo,

precisando apenas de uma forca externa para que o petroleo seja extraido (SILVA, 1998).
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Apos a extragdo, o petroleo é enviado para os separadores, onde o 6leo cru € separado
do gas e da agua. O gas segue através de dutos para diferentes locais onde ¢ empregado como
combustivel ou para posterior tratamento. Ja o petréleo ¢ conduzido em oleodutos até tanques
de armazenamento de onde ¢ retirado ¢ bombeado para seu destino (MATTA, 2001).

Segue-se entdo o tratamento do petrdleo. Ele ¢ refinado levando-se em conta as
diferencas de volatilidade dos diversos compostos. Por ebulicdo, os produtos mais volateis sdo
separados em primeiro lugar, nessa ordem: gases, gasolinas, querosenes, petroleo diesel e
oleos combustiveis e finalmente os asfaltos (CARVALHO, 1997).

Outro processo a que se submete o petroleo ¢ o “cracking”. Neste processo as ligagdes
das moléculas maiores sdo rompidas e formam-se entdo moléculas bem menores aumentando
assim o rendimento (CARVALHO, 1997).

O gas natural ¢ um produto importante da extragdo do petréleo. Ele ¢ uma mistura
gasosa com predominancia do metano. Existem na natureza muitas fontes de gas natural,
sendo que a maior parte estd localizada nas regides petroliferas. Por compressdo, a fragdo
gasosa do petroleo se desdobra em duas: o gas natural constituido de metano e etano (CHy e
C,Hg), e o gas liquefeito de petroleo (GLP), constituido de propano e butano (C3Hg e C4Hjy).

O gas natural e o GLP tém ampla aplicacdo como gas combustivel (CARVALHO, 1997).

2.4 Presenca de Radionuclideos Naturais na Industria de Petroleo

. , . . 2 232
Os radionuclideos naturais, incluindo **U e %

Th e seus descendentes,
encontrados em depdsitos geologicos podem ser trazidos para a superficie quando da

exploracdo do 6leo cru. No espago intersticial das rochas, além de 6leo ou gés, agua também
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esta presente em concentragoes diversas. Quando o petrdleo ¢ extraido, a agua o acompanha
na forma de uma emulsdo adgua-6leo (HEATON e LAMBLEY, 1995).

Quando a emuls@o agua-0leo escoa através de dutos, bombas e tubulagdes os
radionuclideos dissolvidos na agua podem precipitar formando depdsitos radioativos nas
superficies internas dos condutos. Estes depositos se acumulam também no fundo de tanques
de armazenamento ou de tanques de filtragdo. De modo geral, materiais radioativos naturais
encontrados na crosta terrestre tendem a se concentrar nas incrusta¢des. Esses materiais sdo
classificados como TENORM (WILSON e SCOTT, 1992). Nas incrustagdes, pode-se
encontrar uranio, torio, radio e outros produtos do decaimento das séries do 28U e do ***Th
(GRAY, 1993). Na industria de petroleo, os TENORM podem ocorrer na forma de lamas ou
na forma de incrustagdes facilmente removiveis ou até incrustagoes muito duras e insoluveis
em acido e de dificil remog¢ao (MATTA et al., 2001).

A agua extraida junto com o petroleo é chamada de agua de producdo e consiste de
agua da formacdo, que ¢ a dgua presente no reservatorio, e da dgua injetada na extracdo do
petroleo. Niveis elevados de *Ra e **Ra podem estar presentes na agua de formagdo em
todas as bacias de petrdleo. Quando da extracdo de dleo, o radio ¢ liberado junto com a agua
de producdo ou precipitado junto com incrustacdes radioativas em dutos e tanques de
separacdao (GODOY e VEGUERIA, 1998). O radio trazido a superficie junto com o 6leo e a
agua produzida, co-precipita com bario na forma de compostos complexos de sulfatos,
carbonatos e silicatos, encontrados em incrustagdes nos dutos que transportam o petroleo e na
borra que surge no processamento do petroleo. Estes depositos de radionuclideos naturais sao
muito estaveis e insoluveis, mas ndo sdo termodinamicamente estaveis em condi¢oes
redutoras, permitindo que parte do radio seja liberado para o meio ambiente (RAJARETNAM

e SPITZ, 2000).
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Concentragdes de *°Ra de até 1.000 kBq kg e valores um pouco menores para o
*»Ra foram encontradas em incrustagdes de tubos que transportavam petroleo (PASCHOA,
1997). O elemento radioativo dominante ¢ o ***Ra, enquanto que o “**Ra ¢ menos abundante e
tem curta meia-vida (WILSON e SCOTT, 1992). O radio tem papel fundamental na formagao
de atividade nas incrustacdes radioativas, onde ele ¢ incorporado ao precipitar com sais de
bario, estroncio e calcio (TESTA et al., 1994). Nos depositos radioativos pode-se também
encontrar o >'°Pb (BJORNSTAD e RAMSOY, 1999; SCHMIDT, 1998). Segundo
Savonenkov e colaboradores (1997), as incrustagdes que surgem nas paredes internas dos
dutos sdo rejeitos emissores alfa de baixos niveis. **°Ra, ***Ra e ***Th sdo os que mais
contribuem para a atividade total. A quantidade de *Ra em amostras de incrustagdes
analisadas por aqueles pesquisadores variou de 43 a 54 kBq kg™).

As concentragdes de radio em borras e incrustagdes podem ser bastante variaveis. De
modo geral, pode-se encontrar concentracdes de *°Ra e ***Ra em incrustagdes, variando entre
10 e 1.000 kBq kg (GODOY, 1996). Nos Estados Unidos, as concentra¢des de radio total em
borras e incrustagdes podem chegar a alguns milhares de kBq kg™'. No entanto, apenas uma
percentagem pequena (menos que 1 % do total) das borras e incrustagdes apresenta valores de
radio total superiores a 15.000 kBq kg, ou cerca de 400.000 pCi g”' (USEPA, 1993). Por
comparagdo, verifica-se que estes sdo valores bastante altos: a maioria de solos e rochas
contém aproximadamente 18,5 a 185 kBq kg™ (0,5 — 5 pCi g'l) de radio total. Enquanto isso,
um mineral de urénio contendo 1% em peso de urdnio tem aproximadamente 122 kBq kg™
(3.300 pCi g) de **°Ra (ZIELINSKY ¢ OTTON, 1999).

Radénio ¢ outro radionuclideo que aparece na industria do petréleo. O ***Rn é
produzido pelo decaimento do **°Ra e, sendo um gés inerte, é livre para migrar sem que seja
removido por uma rea¢do quimica. Ele escapa por difusdo do solo para a agua subterranea e

pode chegar a superficie e ser inalado. Na industria de petroleo, o radonio estd associado a
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producdo de gas, pois seu ponto de ebulicdo se encontra entre os do etano e do propano.
Desde que esteja confinado e controlado dentro de vasos, equipamentos e tubulagdes, o
radonio ndo serd um risco a saude para trabalhadores e membros do publico (GRAY, 1993;
PASCHOA, 2003).

Embora o radonio nao seja particularmente perigoso, seus produtos de decaimento
podem ser nocivos & satide. O decaimento do **’Rn produz uma série de radionuclideos de

210 .
Po, antes de decair

meia-vida curta, e acarreta, na seqiiéncia, a produgdo de 20pp 210B; ¢
para o “°Pb que é estavel. Como a meia-vida do *'’Pb ¢ de 22,3 anos, as concentragdes de
bismuto e polonio radioativos irdo aumentar por um periodo de mais de cem anos. Os
produtos de decaimento do ***Rn de meia-vida longa, tais como o *'°Pb e o *'°Po, podem
causar contaminagdo no meio ambiente onde se encontram (PIETRZAK-FLIS et al., 1997).
Esses isotopos radioativos de longa meia-vida podem causar problemas para a industria,
principalmente para os trabalhadores que podem estar expostos a esses radionuclideos
(GRAY, 1993).

Precipitados de 2'’Pb ocorrem principalmente nas instalagdes de produgdo de gas
natural. A precipitacdo de chumbo nas instalagdes de gas natural pode causar sérios
problemas; entretanto, pouca atengdo tem sido dada a ocorréncia de chumbo nessas
instalacdes (SCHMIDT, 1998). Schmidt (1998) determinou a concentragdo de 22Ra e *'%Pb
em precipitados formados nas linhas de gas natural de seis diferentes instalagdes de produgdo
de gas natural do petréleo. Os precipitados de chumbo apresentaram concentracdo em
atividade do *'°Pb, de até 1.590 + 20 kBq kg™'. Enquanto isso, os precipitados que continham
barita concentragdo em atividade para o **°Ra e *'°Pb, sendo que a concentragdo em atividade
para o “*°Ra chegou até 2.850 kBq kg™

A Tabela 1 mostra valores para a concentragdo de atividade de radionuclideos em

borras e incrustacdes geradas nas atividades de extracdo e producao de petroleo (E&P) em
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diferentes partes no mundo. As concentracdes sdo apresentadas em termos de valores

s ., 22 2 22 21
individuais, para os is6topos SRa, **®Ra, **Th ¢ >'°Pb.

Tabela 1 Concentragdes em atividade de diversos radionuclideos naturais em rejeitos da
industria de petrdleo

Referéncia Material *Ra *®Ra 228Th 210pp
(Pais) (kBq kg™
Matta et al., 2001  Incrustagdes <48 <42 - -
(Brasil)
Matta et al., 2001 Borras <340 <286 - -
(Brasil)
Testa et al., 1993 Incrustagdes < 0,0027] - - - -
(Ttalia) 2,890
Testa et al., 1993 Borras 0,066 - - - -
(Tunisia) 0,453
Steinhausler et al.,  Incrustagoes <1.000 <360 <360 <72
2000 (Diversos)
Al-Masri ¢ Suman, Incrustagdes 147 - 1.050 43 - 181 - <12-174
2003 (Siria)
Al-Masri € Suman, Borras 0,47 -1 0,36 - 0,66 - -
2003 (Siria)
Godoy e Cruz, Incrustagoes 19,1 — 323 4,21 —-235 - -
2003 (Brasil)
Godoy e Cruz, Borras 0,36 -367  0,25-343 - -
2003 (Brasil)
Hamlat et al., 2001  Incrustagdes 1,0 — 950,0 - - -
(Argélia)
Heaton e Lambley, Incrustacdes 4,3 -658 - - <3,9-12
1995 (Tunisia)
Heaton e Lambley, Borras 0,069 — 0,39 - - -
1995 (Arggélia)
Lysebo et al., 1996  Incrustacdes 0,3-323 0,3-33,5 - -
(Noruega)
Lysebo et al., 1996 Borras 0,1-4,7 0,1 -4,6 - -
(Noruega)
Schmidt, 1998 Incrustagdes 0,09 - 2.200 - - 50 — 1.590"
(Nova
Zelandia)
Zielinski et al, Incrustagdes 18,8 -4.887 1,8-189,8 - -
2001 (E.U.A)

1 Incrustagdes encontradas em linhas de producao de gas.

Parametros fisicos relacionados a agua, tais como pressdo, temperatura, pH e

salinidade tém forte influéncia na formagao de incrustacdes. A producdo de d6leo em suas



39

diversas etapas modifica as condi¢des do processo pela alteragdo de pH, redugdo de pressdo e
pelo borbulhamento de gases. Mudangas na temperatura, pressao e regime de fluxo favorecem
a deposicao de radionuclideos em borras, material arenoso e incrustagdes. Os radionuclideos
que normalmente se depositam nestes materiais sao 226Ra, ***Ra ¢ *'°Pb (MATTA et al., 2001;
GODOQY, 1996; VEGUERIA et al., 2002a).

Pode-se dizer que o aparecimento de incrustagdes depende da salinidade da agua de
formagdo. A agua de formagdo tem niveis altos de sais de cloro ou de sulfato, gas carbdnico e
elementos alcalino terrosos como calcio, bario e radio (HAMLAT et al., 2001).

Em campos “offshore” ¢ pratica comum a injecdo de agua do mar tratada a fim de
manter a pressao para extragao do petroleo. A dgua do mar ¢ normalmente menos salina que a
agua de formacgdo e € rica em ions sulfato, os quais, quando em contato com ions de bario,
radio e estroncio da dgua de formagdo formam precipitados de baixa solubilidade. Quando a
agua ¢ injetada nos pocos (principalmente a 4gua do mar) formam-se precipitados de CaCO; e
BaSOQ,, e estes co-precipitam o radio. Parte do radio fica nas incrustagdes e parte ¢ liberada
nos efluentes liquidos das unidades de separagdo agua-6leo. Valores tipicos para a
concentracdo de 226Ra na agua de formagdo sdo de 0,3 até 14,8 Bq L! (HAMLAT et al.,
2001).

De acordo com Testa e colaboradores (1994), a deposi¢do de incrustagdes esta
relacionada ao tipo de tubos, a rugosidade da superficie dos dutos e é controlada por
fenomenos de dindmica dos fluidos e pela cinética de cristalizacdo. A consisténcia dessas
incrustagdes ¢ variavel: elas podem ser finas e duras, espessas e macias ou lamacentas. A agua
reinjetada nos reservatorios para manter a pressdo de producdo de petroleo durante a
exploracdo, parece ser a causa principal para a formacgdo de incrustagdes (TESTA et al.,
1994). A Tabela 2 apresenta as concentragdes de radionuclidoes na agua produzida de

algumas instalagdes de petroleo de varios paises.
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Tabela 2 Concentracdes em atividade de diversos radionuclideos naturais na adgua produzida
em industrias de petrdleo

Referéncia Pais Radionuclideos Concentragdo
analisados
Al-Masri e Suman, Siria *Ra 50,8 - 60,3 Bq L'
2003
USEPA, 2003 Estados Unidos Diversos 0,0037 —333 Bq L!
radionuclideos
Hamlat et al., 2001 Argélia 22°Ra 51-148BqL"
Lysebo et al., 1996 Noruega 22Ra 0,7-10,4 BqL"
*Ra 0,3-10,0 BqL"
Steinhausler et al., 2000 Diversos 2Ra 7.6-286 Bq L
Testa et al., 1993 Italia e Congo 2Ra 0,06 — 5,1 Bq kg™
Vegueria et al., 2002a Brasil 22Ra 0,012 -6,0 Bq L!
22%Ra <0,05-12,0BqL"

Segundo Savonenkov e colaboradores (1997), os niveis de radiacdo na industria de
extragdo de 6leo dependem dos principais fatores mencionados abaixo:

a) atividade, ou seja, quantidade de radionuclideos no 6leo cru e na 4gua de formagao;

b) composi¢do quimica da agua de formacdo e conteudo em agua do 6leo cru, o que
determina a atividade de depdsitos nos equipamentos;

¢) formacdo de depositos pouco soluveis na superficie de dutos, vasos, valvulas, bombas
e outros equipamentos;

d) procedimentos usados na extra¢do do 6leo cru e também no trabalho de desmonte e
reparo, que levam a contaminag@o do meio ambiente;

e) medidas insuficientes para utilizacdo da agua de formacdo, remocdo de depdsitos
radioativos de equipamentos, manuseio de rejeitos radioativos, equipamentos

contaminados, solo e agua.
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2.5 Riscos a Saude dos Trabalhadores na Industria do Petroleo

Geralmente os riscos a saude da populacdo decorrentes da exposicdo a radiagdo natural
ndo sdo significativos. Entretanto, em processos industriais em que se trabalha com grande
quantidade de material, quantidades significativas de material radioativo de ocorréncia natural
podem se concentrar em diferentes pontos do processo, no produto final e nos rejeitos,
aumentando entdo os riscos radioldgicos.

Na industria de petroleo, o problema gerado por essa exposi¢do ainda ndo foi
devidamente equacionado. Medidas realizadas “in loco”, utilizando-se detetores portateis,
indicam que em grande parte dos casos, a dose devido a radiagdo gama ndo representa riscos
adicionais significativos aos trabalhadores (TESTA et al., 1993), a ndo ser quando os
radionuclideos se apresentam em altas concentragdes (TESTA et al., 1994; MATTA et al,,
2001). Os radionuclideos mais comuns sdo 226Ra, **Ra e 21OPb, e a atividade desses
radionuclideos pode atingir valores bastante altos, fazendo-se necessario um controle
adequado desses materiais, identificando-se as 4reas e tarefas onde pode ocorrer a exposi¢do
(MATTA et al., 2001).

As incrustagdes radioativas podem apresentar riscos radiologicos para o trabalhador
devido tanto a radiagdo gama como a contaminagdo interna. A radia¢do gama pode ser
particularmente perigosa para os trabalhadores que permanecem por muito tempo em certas
areas da planta onde os niveis de atividade sdo altos. Existem também situacdes em que a
concentracdo ¢ baixa e ndo compromete a saide de trabalhadores, se eles passam apenas
poucas horas por dia nessas plantas (TESTA et al., 1994).

O risco devido a contaminagdo interna aparece especialmente durante as operagdes de

manutengdo da planta tais como substituigdo de valvulas e dutos e durante a remogao
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mecanica e deposi¢ao das incrustagdes. Nestas operacdes ¢ produzido um péd fino que pode
ser inalado ou ingerido pelos trabalhadores (TESTA et al., 1994). O ***Ra, por ser um emissor
alfa, pode causar danos a satide dos trabalhadores devido a inalagdo e ingestdo de poeira
radioativa gerada durante as operagdes de limpeza de dutos e equipamentos. As particulas alfa
emitidas por estes materiais depositam toda sua energia em um pequeno volume, resultando
em uma dose significativa no tecido irradiado. Precaugdes especiais, tais como uso de
mascaras e sistemas de ventilacdo, devem ser tomadas quando da remog¢do de incrustacdes
com alta concentragdo de **°Ra (WILSON e SCOTT, 1992).

No caso de manutengdo de rotina de plantas que apresentam incrustagdes, cuidados
devem ser tomados a fim de reduzir o maximo possivel os riscos de contaminagdo para os
trabalhadores ¢ o meio ambiente. Se as incrustagdes forem ricas em carbonatos, deve-se
apenas lavar os dutos com acido cloridrico. No caso de sulfatos, a remocao deve ser mecénica
e em presenca de 4agua. Os trabalhadores devem wusar respiradores e uniforme
anticontaminacdo (TESTA et al., 1994).

As normas e regras que lidam especificamente com TENORM sdo bastante limitadas.
No Brasil, ndo existem normas direcionadas a este problema. Nos Estados Unidos, alguns
Estados tém sua legislacdo especifica, enquanto outros nem mesmo a tém (SMITH e BLUNT,
1995). Na Europa, a Comissdo Européia (EC — European Commission) adotou o limite de
1 mSv ano™' como referéncia para intervengdo para atividades com TENORM. Além do mais,
estabeleceu que a concentragdo em atividade de NORM em residuos da industria nao nuclear
ndo deveria exceder 500 kBq kg'1 (IAEA, 1996; PASCHOA, 2003).

Para equipamentos usados da industria de petroleo, a Agéncia Internacional de Energia
Atomica (AIEA) recomenda o limite de 296 Bq kg™ (8 pCi g") para metais contaminados
com 226Ra, 228Ra, 28Th ¢ 2!°Pb . Acima desse limite, os metais ndo podem ser enviados para

reprocessamento ou descartados no meio ambiente (SMITH et al., 1996).
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Cuidados devem ser tomados para minimizar a dose recebida por trabalhadores e pela
populacdo que vive em areas cujo solo apresenta contaminacdo por TENORM, e que consome
agua e alimentos produzidos no local (SMITH et al., 1996). Neste sentido, foi realizada nos
Estados Unidos uma simulagdo para estimar a dose recebida por individuos que vivem em tais
areas. Para o calculo, sup0s-se que o solo teria sido contaminado por concentragdes de até
1.110 Bq kg™ (30 pCi g") de radio, que é o limite maximo estabelecido por alguns estados
americanos. A dose adicional anual por radiagdo, admitindo-se os trés caminhos de
incorporagdo (exposi¢do externa, ingestdo e inalagdo) foi equivalente a dose média anual
devido a radiacdo de fundo para a populagdo americana de modo geral (ZIELINSKI e
OTTON, 1999).

Nao existem limites, a nivel federal, para concentragdes de radio nos regulamentos
propostos para regeneragdo de solos contaminados por residuos de petroleo nos Estados
Unidos. Em geral, os regulamentos propostos por estados americanos sugerem uma
concentragdo inferior a 185 Bq kg™ (5 pCi g") nos primeiros 15 ¢cm de solo ¢ uma média de
menos de 555 Bq kg™ (15 pCi g) para os proximos 15 cm de profundidade. Alguns estados,
entretanto, consideram aceitavel até 1.110 Bq kg™ (30 pCi/g) de radio para os primeiros 15
cm de solo (ZIELINSKY e OTTON, 1999). Para solos contaminados por residuos de
mineracdo de urdnio, a legislacdo federal americana (Code of Federal Regulations,
40CFR192) propde uma concentragio maxima para radio de 185 Bq kg' (5 pCi g'l).
Enquanto isso, a Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) sugeriu que
solos contaminados por TENORM vindos da industria de petréleo devem ser
descontaminados até que a concentragdo de radio atinja 185 Bq kg™ (5 pCi g™') ou menos,

concordando com a legislag@o federal para residuos da minerag¢ao de urdnio (USEPA, 1993).
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2.6 Deposiciao de Residuos Radioativos Oriundos da Industria de Petroleo

O acumulo de rejeitos contendo TENORM ¢ um problema operacional crescente para
as companhias produtoras de petroleo, uma vez que grandes quantidades de rejeitos contendo
TENORM sdo geradas na extracdo e producdo de dleo e gés. Estima-se que a comunidade
européia produza cerca de 1,4 x 10® toneladas de 6leo e 2,3 x 10" m’ de gés natural, gerando
uma produgio anual de 10.000 m® de rejeitos (VANDENHOVE, 2002).

Somente nos Estados Unidos, dez milhdes de tambores estavam estocados em patios
de industrias petroliferas em 1997. A cada ano sdo produzidos 142.000 tambores e o custo
anual da deposicdo estd em mais de 200 milhdes de dolares por ano, para os proximos 25
anos. Naquele pais, os rejeitos sdo transferidos para depdsitos centrais e no transporte ocorre
aumento no risco de exposicdo para membros do publico (CAPONE et al., 1997).

No Brasil, ndo existem ainda dados sobre o volume de rejeitos contendo TENORM
gerados pela industria de 6leo e gas, mas estima-se que muitos milhares de metros cubicos
desses rejeitos, além de grande quantidade de dutos contaminados com incrustacoes
radioativas tenham sido produzidos até o presente. Esses rejeitos foram descartados ou estdo
acumulados em patios ou depdsitos pertencentes a empresas que trabalham na E & P de
petroleo (STEINHAUSLER et al, 2000).

Entre as opcdes para resolver o problema de rejeitos gerados estdo a remogdo de
incrustagdes, com posterior envio dos dutos para siderurgicas para reciclagem e a deposi¢ado
das incrustagdes contendo TENORM em locais designados pela autoridade reguladora. O
problema ¢ que ndo existe ainda um processo definido para a remogdo de incrustagdes de
dutos e equipamentos. A barita presente nas incrustagdes ¢ um mineral bastante duro e

insoluvel e a remogao de incrustagdes s6 pode ser feita por abrasdo mecanica ou pelo uso de
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produtos quimicos especiais (TESTA et al., 1994; ROOD et al., 1998). O processo de
remocdo de incrustagdes ¢ complicado pela necessidade de se minimizar a dose de radiagao
para os trabalhadores encarregados da limpeza e para o publico em geral.

O descarte de rejeitos solidos ou de agua produzida contendo TENORM, quando feito
de forma nao controlada, pode causar a contaminacao do solo ou de aguas subterraneas. Dai a
necessidade de se encontrar alternativas de se descartar esses rejeitos sem riscos de
contaminag¢do para o homem e o meio ambiente.

A deposi¢ao de materiais contendo TENORM implica em cuidados especiais, uma vez
que ¢ necessario segregar o material a ser descartado para assim minimizar o volume de
rejeitos a serem depositados. Por outro lado, o local de deposi¢ao de rejeitos deve ficar
situado em regido de baixa densidade demografica o que aumenta o seu potencial para receber
rejeitos com concentracdes crescentes de radio. Estes locais devem ser escolhidos de modo a
reduzir as chances de contamina¢do do meio ambiente por material radioativo.

Existem varias alternativas para a deposicdo de rejeitos contendo TENORM.
Atualmente, ¢ pratica comum em paises desenvolvidos injetar os rejeitos no subsolo. Os
rejeitos sdo triturados, moidos e a eles ¢ adicionada certa quantidade de liquido (¢ comum o
uso da propria agua produzida) e a mistura formada ¢ entdo injetada. Pequenas quantidades de
rejeitos podem também ser colocadas em repositorios construidos especificamente para este
fim, ou encapsuladas em suas proprias tubulagdes, ou em tambores ¢ colocadas em pogos
abandonados que serdo, ao término da operacdo, vedados com concreto. Rejeitos podem
também ser espalhados em campos onde ¢ permitida a sua deposi¢do. Neste caso, antes da
deposicdo o material radioativo ¢ misturado com solo ndo radioativo para que a mistura
resultante tenha baixos niveis de radioatividade (SMITH et al., 1996).

Algumas industrias costumam armazenar provisoriamente esse material em seus

proprios patios (OMAR et al., 2004; STEINHAUSLER et al, 2000), enquanto outras usam
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locais comercialmente disponiveis para deposicdo de rejeitos. Entre as opgdes de deposicao
em locais permitidos estdo os repositorios de rejeitos, pocos de petroleo desativados, pogos
construidos especialmente para injecdo de rejeitos, ou minas abandonadas (VEIL, 1998).

Na definicdo da opgdo para a deposi¢do de rejeitos, a escolha deve recair sobre a
técnica que apresente menor custo de operacdo e de manutengdo € que, a0 mesmo tempo,
proporcione prote¢do adequada a saide humana e ao meio ambiente. Em um estudo de Smith
e colaboradores (1999), concluiu-se que a deposicao de rejeitos contendo TENORM em
campos destinados a rejeitos ndo radioativos seria a opgao mais econdmica disponivel para a
industria de petréleo. Entretanto, o calculo para os custos envolvidos na deposicdo de rejeitos
depende de um grande niimero de fatores, tais como volume, concentragao de radio, exigéncia
de analise dos rejeitos, entre outros, e esses custos sdo bastante varidveis, necessitando que a
definicdo do custo da deposi¢do seja realizada quase que caso a caso (SMITH et al., 1999).

A agua produzida ¢ o rejeito de maior volume da industria de petroleo e gas. Em
média, cerca de 1,25 x 10> L h' de agua sdo trazidos a superficie como resultado da
producao de 6leo (WILSON e SCOTT, 1992). Entretanto, exceto para as plataformas de
petroleo que langam a dgua produzida no mar, quase toda a agua produzida ¢é reinjetada nos
pogos, levando de volta para o subsolo todo o radio presente na mesma. A quantidade de radio
na agua produzida e que vai ser reinjetada ndo esta especificada na regulamentacgdo existente.
Logo, o radio que permanece em solucdo na agua produzida ndo aparenta ser um grande
problema, tanto no que toca ao gerenciamento de rejeitos, como a regulamentacao de material
radioativo (VEIL, 1998).

O Departamento de Energia dos Estados Unidos em convénio com uma empresa
privada esta estudando uma maneira de melhor lidar com os residuos radioativos. Um sistema
movel de tratamento que dilui os radionuclideos acumulados durante a producdo de 6leo e gas

esta sendo testado. Uma vez em solucdo, os radionuclideos podem ser reinjetados em pocos
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com a ajuda da agua salgada disponivel na planta. Deste modo, evita-se o transporte de
material radioativo (CAPONE et al., 1997). O principal radionuclideo, o 226Ra, ¢ dissolvido
em solugio aquosa e reinjetado no pogo original. O tratamento reduz a concentragio de **°Ra

nos residuos solidos a niveis proximos da radiagdo de fundo.

2.7 Determinacio de Radionuclideos Naturais em Residuos da Industria de Petroleo

Na industria de petrdleo € necessario muitas vezes se determinar os pontos onde existe
concentracdo elevada de radionuclideos. A medida “in loco” desses radionuclideos naturais é
feita usando-se detetores portateis tipo Geiger Miiller ou camara de ionizagdo ou ainda sondas
de cintilagdo para medir as taxas de exposi¢do devido a presenga de radionuclideos emissores
de radiacdo gama.

A taxa de exposi¢do ¢ devida a radionuclideos emissores gama. O radio e seus
descendentes emitem radiacdo gama suficientemente energética para que possam ser
detectados com facilidade se em altas concentragdes. As altas energias emitidas por estes
radionuclideos permitem que inspecdes sejam feitas com detetores Geiger Mueller ou
detetores de cintilagdo, colocados externamente aos equipamentos. Outros radionuclideos, tais
como os formados pelo decaimento do radonio sdo mais dificeis de serem medidos. Assim, a
identificagdo destes radionuclideos deve ser efetuada por analise de laboratorio.

Apoés inspecdo no patio da industria petrolifera, as amostras de borras e de
incrustacdes, além de amostras de agua, sdo coletadas e levadas ao laboratorio para
quantificagdo do teor de radionuclideos. A concentragdo de radionuclideos naturais tanto em

agua de producdo como em borras ¢ incrustagdes pode ser feita por espectrometria gama ou
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por determinagdes radioanaliticas. Deve-se avaliar qual o melhor método para cada

radionuclideo e situagdo.

2.7.1 Principios da Determinagao de 20pp 226Ra 22°Ra e **®Th

O *'°Pb é um dos elementos da série radioativa do >**U (Figura 1). Parte desta série, a
partir do 2'’Pb se encontra representada abaixo:

Mpp g 2Bi B MPo . 2°°Pb (estavel)

— —— —
223a 501d 138,4d
A medida direta do 2'°Pb ¢ dificil de ser realizada, pois este nuclideo emite raios gama e
particulas beta com energias bastante baixas, 46,5 keV e 17 keV, respectivamente. Apesar
disso, se detetores gama bastante sensiveis forem usados é possivel fazer a medida gama
direta para esse radionuclideo (HEATON e LAMBLEY, 1995).

E comum se determinar o *'°Pb pela medida de seu descendente, o *'°Bi, que tem
energia beta bem mais alta (1,15 MeV). Neste caso, deve-se esperar certo tempo para que haja
equilibrio radioativo entre o 21%pp ¢ 0 ?!"Bi (cerca de um més); se isto ndo ocorrer, deve-se
aplicar um fator de corregdo para os calculos de atividade. Pode-se também determinar o *'°Pb
por espectrometria alfa, por meio do *'°Po depositado sobre um disco metalico. Existe,
entretanto, uma desvantagem: o longo tempo de espera para a formagio do *'°Po. Além do
mais, este método envolve analises quimicas demoradas e ¢ economicamente menos vidvel
(HEATON e LAMBLEY, 1995; HAM et al., 1997).

O **®Ra ¢ o sexto elemento da série do **U (Figura 1) e seu descendente direto é o

222
Rn:
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26R4 _a, 222Rn_a> 218p _a, 214Pb_B_> 214
1600 a 3,8d 3,08 m 26,8 m

A determinacio do **Ra pode ser feita pela precipitagio do radio e posterior
determinagdo alfa em contador proporcional. Neste caso, os diferentes isotopos (226Ra, BRae
*»*Ra) sdo distinguidos por meio de medidas em diferentes intervalos de tempo. Outra
hipétese é a determinagdo do ***Ra pelo seu produto de decaimento, que é o ***Rn. Como o
222Rn ¢ um gas ele pode ser separado da solugdo resultante da extragio radioquimica do Ra
pelo arraste com gas hélio ou ar comprimido envelhecido (sem radonio). O gas ¢ transferido
para uma célula com paredes internas revestidas com material fluorescente, chamada de célula
de Lucas (LENZEN e NEUGEBAUER, 1996), a qual é colocada sobre um tubo
fotomultiplicador para contagem.

A determinagio do ***Ra pode ser feita também e com boa precisdo por espectrometria
gama. Para isso mede-se o “*°Ra mediante seus descendentes diretos, '*Pb ou *'*Bi
(HEATON ¢ LAMBLEY, 1995; SHAWKY et al., 2001) que emitem raios gama de 352 ¢ 609
keV, respectivamente.

O ***Ra, por outro lado, é emissor beta ¢ faz parte da série do >**Th (Figura 2):
W7 o MRa B Ac B 2Th
— — —
1,4x10%a  5,75a 6,13 h

A emissdo de particulas beta com energia maxima de apenas 50 keV dificulta que o
*»Ra seja medido diretamente. Sendo assim, o ***Ra é determinado pelo seu descendente
direto, o ***Ac, que tem energia beta maxima de 2,3 MeV . A medida pode ser feita também
por espectrometria gama se a concentragio for razoavel, pois o ***Ac emite gamas de energia
consideravel (339 e 911 keV).

O ***Th também faz parte da série do >**Th (Figura 2), sendo o quarto elemento da

série e descendente do **®*Ac. E um emissor alfa de energias 5,42 ¢ 5,34 MeV, podendo ser
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medido diretamente. Ele pode também ser medido por espectroscopia gama através de um de
seus descendentes (*°°TI). Godoy e colaboradores (1994) desenvolveram um método
seqiiencial de determinagdo de varios radionuclideos naturais em que separaram o toério de
outros radionuclideos, primeiro usando uma coluna de TOPO e silica gel, seguindo-se a
adicdo de acido e deposicdo do poldnio em disco de cobre. O torio foi obtido na forma de
precipitado e dai medido por espectrometria alfa. Existem também variagdes para esse método

desenvolvidas por outros autores (TESTA et al., 1993).

2.7.2 Determinagao Radioanalitica (Via umida)

A determinagdo dos radionuclideos naturais 20pp  226Ra 22Ra e Th pode ser
realizada por via iimida, associada a medidas de radiacdo alfa e beta, a fim de quantificar os
teores de radionuclideos emissores destes tipos de radiacdo. Para isto, deve-se inicialmente
proceder a abertura das amostras, seguindo-se as etapas normalmente utilizadas para
contagem alfa e beta em amostras ambientais. As amostras de agua ndo precisam de
tratamento prévio.

A dificuldade em se trabalhar com incrustagcdes por métodos quimicos por via umida
vai desde a abertura da amostra (SAVONENKOYV et al., 1997) até o grande nimero de etapas
e reacdes quimicas além do longo tempo para as analises. A abertura de amostras pode ser
feita com a adi¢@o de carbonato de sodio e fusdo em cadinhos de platina (GODOY e CRUZ,
2003). Outra alternativa ¢ diferenciar as amostras de acordo com a quantidade de carbonato e
sulfato presentes. Incrustagoes a base de sulfatos podem ser digeridas com NaOH seguido de

tratamento com HCI e, apds secagem da amostra, dissolugdo com HNO; 2 M. Para as
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incrustagdes a base de carbonatos pode-se apenas dissolver a amostra com HNOs; (TESTA et
al., 1993).

O manual de procedimentos analiticos do Instituto de Radioprote¢do e Dosimetria da
Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN/IRD) tras em detalhes a preparacdo de
amostras ambientais antes das determinac¢des radioanaliticas (CNEN, 1983). Em caso de
aguas limpidas, ndo poluidas, ndo ¢ feito nenhum tratamento preliminar especial da amostra.
A amostra de 4gua ¢ apenas acidificada na propor¢do de 2 mL de HCl para cada litro de 4gua,
como descrito na etapa de coleta de amostras. Separa-se entdo 1 L da dgua ja acidificada,
adiciona-se 1 mL do carreador de bério (20 mg Ba?"/ml) e 1 mL do carreador de chumbo (20
mg Pb**/mL). Procede-se entdo a determinagio de radionuclideos. Para o caso da 4gua de
producdo ¢ necessario filtrar as amostras de dgua antes de se proceder as determinagoes.

Para amostras ambientais, ap6s dissolu¢do com HNO; concentrado, deve-se recalcinar
as amostras. Inicialmente deve-se separar 5 gramas de cinzas e levar-se a estufa a 100 °C até
peso constante. Adiciona-se carreador de bario, carreador de chumbo e HNO; concentrado e
evapora-se até a secura. Recalcina-se o material a 450 °C por 30 minutos, deixa-se esfriar e
adiciona-se HNOj concentrado e leva-se a ebuli¢do. Finalmente, adiciona-se dgua deionizada
e filtra-se em papel Whatman-41 (0,45 um) para béquer de 2 litros. A solugdo ¢ entdo usada
para determinagdo de radionuclideos. Este tratamento visa obter os carreadores na mesma

forma quimica dos radionuclideos a serem analisados, além de uma cinza livre de carbono.
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2.7.2.1 Determinac¢do Simultdnea de 2IOPb, 226Ra e ***Ra

A determinacio simultanea de *'°Pb, **°Ra ¢ ***Ra para amostras ambientais pode ser
realizada de acordo com o manual de procedimentos do Departamento de Protegao
Radiolégica Ambiental do IRD (CNEN/IRD, 1983) modificado por Silva (1995).

210p1. 4 . . 2105
Pb ¢ determinado através do = "Bi por

De acordo com a metodologia usada no IRD o
medida do precipitado de *'°PbCrO4 em um sistema de detecgio com cintilador plastico.
Enquanto isso, o 22°Ra ¢ determinado através do *’Rn pela técnica de emanagdo. Ja o 228Ra ¢
determinado através do ***Ac por medida do precipitado de Ba(***Ra)SO4 em um contador
proporcional.

As determinagdes de *'°Pb, *°Ra e **Ra sio feitas para as amostras j4 tratadas. O radio
e 0 chumbo sdo precipitados na forma de sulfato e em seguida dissolvidos com tritriplex I
(4cido nitrilo triacético). O pH ¢ ajustado entre 4,5 e 5,0, ocorrendo entdo a reprecipitagao.
Reserva-se o sobrenadante para posterior determinacao do chumbo. Dissolve-se o precipitado
com EDTA e determina-se o “*°Ra pela técnica de emanagio de “**Rn usando-se a célula de
Lucas. Apo6s a determinagdo do **°Ra, o radio é reprecipitado em pH 4,5-5,0 ¢ o **Ra ¢
determinado no precipitado. A determinagio do ***Ra ¢é feita indiretamente, pela medida da
atividade do **®Ac em detetor cintilador plastico (organico), sendo este o tipo de detetor usado
por Silva (1995) para determinacio do *'°Pb.

O chumbo do sobrenadante ¢ tratado com sulfeto de sddio e o precipitado resultante ¢
dissolvido com &cido nitrico concentrado. Adiciona-se acetato de amdnio até pH entre 4,5 e
5,0. Em seguida, adiciona-se Na,CrO,4 (cromato de so6dio) e o precipitado resultante ¢ filtrado
e 0 2'’Pb determinado dez dias apos a ultima precipitagio. Esse método de determinagdo

simultinea de *'°Pb, *Ra ¢ ***Ra ¢ quadrimestralmente avaliado pelo IRD, que envia
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amostras certificadas para intercomparacdo de resultados. O método de determinagdo
simultanea de *'°Pb, *°Ra e ***Ra desenvolvido pelo IRD e modificado por SILVA (1995) é

descrito em detalhe nas proximas segdes.

2.7.2.2 Determinagdo do *'’Pb

Para a andlise de cada amostra ja tratada, toma-se inicialmente uma aliquota de 1 L e
adiciona-se @ mesma 5 mL de acido citrico para evitar a precipitacdo de Fe ou de Al que
podem estar presentes na amostra. O pH ¢ ajustado entre 4,5 ¢ 5,0 com NH4OH e a solugéo ¢
levada a ebuli¢do. Adiciona-se 50 mL de H,SO4 3M e deixa-se em repouso por 24 horas para
que haja sedimentagdo do precipitado de PbSO4 e BaSO,. O precipitado ¢ transferido para
tubos de centrifuga e apds centrifugagdo ¢ dissolvido com a adi¢do de 15 mL de titriplex I,
havendo a formagao de complexos soluveis de Pb ¢ Ba. Adiciona-se entdo 1 mL de H,SO4 1,8
N e corrige-se o pH entre 4,5 e 5,0; nesse ponto forma-se novamente o precipitado de BaSQOy,
mas o PbSOs ndo precipita, ficando na forma de complexo soluvel na solucdo. Apods
centrifugagdo, o precipitado de BaSO, é separado para determinagio do **°Ra e ao
sobrenadante ¢ adicionado 2 mL de Na,S 1M, havendo a precipitagdo de PbS. O precipitado
formado ¢ dissolvido pela adicdo de 5 mL de HNO; 1:2 e filtrado em papel qualitativo para
que o enxofre fique retido no papel. Ao filtrado adiciona-se 10mL de acetato de amonio a
40% para que haja conversdo do nitrato de chumbo em acetato de chumbo. A amostra ¢
levada a ebulicdo e a ela ¢ adicionado 2 mL de Na,CrO4 30% para que haja precipitacdo do
PbCrOs. Inicia-se entdo a filtragdo a vacuo, utilizando-se papel quantitativo. O precipitado no

papel de filtro é levado a estufa a 100 °C por 10 minutos. O rendimento quimico é
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determinado por gravimetria: 100 % = 31,4 mg PbCrO4. Segue-se entdo a detec¢do da
radiagdo beta do *'°Bi em um sistema de detec¢iio com cintilador plastico, pelo menos oito

dias ap6s a precipitacio. A atividade (A) do 2'°Pb é calculada ento pela equagio:

c,-C
— T BGJJ (1)
R E, (1-¢")
em que:
C,  =taxa de contagem da amostra;

C,; =taxade contagem da radiagdo de fundo;

R,  =rendimento quimico;

E, = eficiéncia do sistema de contagem;

A = constante de desintegragdo do *'°Bi;

t = intervalo de tempo entre a precipitacdo do PbCrOy e a leitura.

2.7.2.3 Determinacdo do Ra

Para determinagio do **°Ra, o precipitado de BaSO, formado na etapa anterior ¢
dissolvido pela adi¢do de 20mL da solucdo de EDTA e 2mL de NH4OH concentrado,
seguindo-se 0 aquecimento da amostra em banho-maria até completa dissolu¢ao. Nessa etapa
o pH da amostra devera estar entre 13,5 ¢ 14. Continua-se a aquecer a amostra até que seu
volume seja reduzido a 15 mL. Transfere-se entdo a amostra para um borbulhador (Figura 4) e
procede-se a retirada de radonio da mesma pela passagem de ar comprimido envelhecido por

cerca de 10 minutos. Todo o *’Rn residual presente na amostra tera sido eliminado. O
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borbulhador ¢ entdo selado e a amostra fica ai armazenada por um periodo minimo de 8 dias

. 222
para que ocorra o crescimento do “““Rn.

Bobulhadar

A
comprimida
envehecido

Figura 4 Parte do sistema de emanagdo de radonio

No final do periodo de armazenagem, monta-se o borbulhador contendo a solugdo de
radonio e a célula de cintilacdo (célula de Lucas) previamente calibrada (e cuja radiagdo de
fundo foi anteriormente determinada) no sistema de emanacdo (Figura 5). Novamente
procede-se a passagem de ar comprimido envelhecido através do borbulhador de modo que
todo o ***Rn produzido pelo decaimento do **°Ra passe para a célula de Lucas. A célula
contendo o ***Rn permanece armazenada por um periodo de pelo menos 3 horas para garantir
que seja atingido o equilibrio entre o Rn e seus descendentes. A atividade alfa total é
determinada acoplando-se a célula de Lucas ao sistema de contagem composto de

fotomultiplicadora, pré-amplificador, amplificador, discriminador e contador.
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Figura 5 Sistema de emanacao e célula de cintilacdo de Lucas

A atividade do **°Ra ¢ determinada pela seguinte relagio:

4= (ijT _V(;?G Y- il ) (6_1% Y a _/1:3%) @
S q
em que:
A = atividade do **°Ra;
C, =taxade contagem da amostra;

C,; = taxa daradiagdo de fundo observada na célula de cintilag¢do;

56
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E, = constante de calibragdo em eficiéncia da célula de cintilagdo do Rn com seus
descendentes;
V = volume da amostra;
R, =rendimento quimico
A = constante de decaimento do ***Rn;
t, = tempo transcorrido entre a primeira € a segunda emanacdo (tempo
de crescimento do Rn-222);
t, = tempo transcorrido entre a segunda emanacgdo e o tempo de contagem;
1, = tempo de contagem;
1 . .
m = fator de corre¢@o para o crescimento do Rn no tempo t;.
—e
1 . .
ﬁ = fator de corregdo para o decaimento do Rn no tempo ¢,
e 2
At, ~ . .
W = fator de correg¢do da atividade do Rn pelo decaimento durante a contagem no
—e 3

tempo t;,

O célculo da constante de calibragdo (£, ) € feito com amostras padrdes de Ra que sdo

colocadas em um borbulhador, seguindo-se o procedimento de emanagdo utilizado na

determinagio de **°Ra das amostras, por meio da equacio:

— Cr — CBG
S A (1 _ efitl ) e—),tz

3)

em que:

C, =taxade contagem total,
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C,; = taxade contagem da radiagdo de fundo;

A = atividade do ***Ra no borbulhador;
_ - 225, .
t = tempo do crescimento do “““Rn;
t, =tempo de decaimento do 222Rn transcorrido entre a emanacdo ¢ a contagem
A = constante de decaimento do “**Rn

2.7.2.4 Determinacdo do 228Ra

O “®Ra ¢ determinado a partir da solugio que ficou no borbulhador apés a
determinagdo do **Ra. Filtra-se a solucdo para retirada de impurezas. Adiciona-se SmL de
(NH4)2S04 25 mg/L e ImL de H>SO4 1,8 N. Ajusta-se o pH com 4acido acético glacial até pH
4,5 — 5,0. Neste ponto ocorre a formacdo do precipitado de (Ba + Ra(SO,4)). Mantém-se a
solugdo em banho-maria a 60 °C até o dia seguinte. Filtra-se a solu¢do em papel quantitativo e
seca-se a 100 °C por 10 minutos. Determina-se a massa do precipitado e dai calcula-se o
rendimento quimico (100% = 34,0 mg BaSO,). A contagem ¢ entdo feita em contador
proporcional apos 48 horas, para que haja tempo suficiente para o equilibrio entre 0 ***Ra e o

2 Ac. A atividade do ***Ra ¢ calculada entdio pela equagio:

4 =%]g—fEBj—<2 (1-¢ ™) Ay ) @
em que:
C, = taxa de contagem da amostra;
C,;  =taxadaradiacdo de fundo;
E = eficiéncia do sistema de contagem das particulas;
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R, = rendimento quimico;

A = constante de decaimento do **’Rn;

t = intervalo de tempo entre o dia da precipitacdo do BaSO, e a metade do tempo  de
contagem;

A = atividade do **°Ra.

Ra—226

2.7.3 Determinagao por Espectrometria Gama

A concentracdo em atividade de radionuclideos em residuos formados no processo de
extracdo e produgdo de petrodleo pode ser medida por espectrometria gama. Esse método tem
sido o mais utilizado para determinagdo da concentracdo de radionuclideos de residuos do
petroleo (HEBERT et al., 1995; HEATON, 1998; ZIELINSKI et al., 2001; SHAWKY et al.,
2001; HAMLAT et al., 2001) em substitui¢do aos métodos radioanaliticos tradicionais, pois
dispensa preparacdo da amostra e métodos quimicos elaborados, podendo ainda medir varios
elementos simultaneamente.

Entretanto, existe necessidade de equipamento bastante sensivel para detectar
atividades bastante baixas e energias gama numa faixa desde 30 keV até pelo menos 1.000
keV. A determinagdo pode ser feita com detetor de germanio hiperpuro (HpGe), pois este
apresenta boa resolu¢do em energia e possibilita a medida para concentragdes de
radionuclideos que emitem gama de energia bastante baixa. Existe, entretanto, a necessidade
de se esperar pelo menos trés semanas para que seja estabelecido o equilibrio secular entre
alguns dos radionuclideos a serem medidos (**Ra, “**Ra, **Th e ?'Pb), e os seus

descendentes. Quando o equilibrio secular ¢ estabelecido, as taxas de desintegracdo do
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nuclideo pai e de seus descendentes sdo iguais. Assim, os descendentes que tiverem energias
gama mais faceis de medir podem ser usados para a determinagdo da atividade do nuclideo
pai (ZIELINSKY e BUDAHN, 1998).

A medida direta do *'°Pb ¢ dificil de ser realizada, pois este nuclideo emite radiago
gama com energia bastante baixa, apenas 46,5 keV (KNAEPEN et al., 1995). Devido a baixa
energia da radiagdo gama, ocorrem dificuldades para se diferenciar o sinal de interesse da
radiagio de fundo que ocorre naturalmente (JAMES et al., 1998). A medida gama do *'°Pb s6
¢ possivel com equipamentos sensiveis como os detetores gama de germéanio, para os quais se
consegue ter uma boa precisdo. Usando-se um espectrometro com detetor de germénio ¢ um
tempo de contagem de 20 horas, pode-se achar um valor minimo de detecg¢do de 0,2 pCi g
(0,0074 kBq kg'l) para o 21%Ph em uma matriz de sedimento (JAMES et al., 1998).

A medida de atividade gama do ***Ra também apresenta certa dificuldade: a linha de
186,2 keV (probabilidade de emissdo de 3,2 %), correspondente a radiacdo gama emitida por
este radionuclideo pode se confundir com a radiagio 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 226Ra. No entanto, se 0 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). Por outro lado, pode-se verificar a presenca de 25U na amostra pois
este ¢ detectavel pela linha a 163,35 keV, mas com baixa intensidade (4,7 %). Enquanto isso o
*°Ra ndo tem outra linha, s6 pode ser medido diretamente pela linha de 186,2 keV. A
precisdo nas medidas aumenta usando-se certos artificios tais como a supressdo Compton
(JAMES et al., 1998).

Na pratica, tanto o “**Ra como o ***Ra sdo medidos pela espectrometria gama de seus

descendentes. Tanto a linha de 352 keV do 2'*Pb (37,1 %) como a linha de 609 keV do *'*Bi
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(46,1 %) podem ser usadas para medida do **°Ra. Enquanto isso, as linhas de 338 keV e 911
keV do ***Ac podem ser usadas para medida do ***Ra (SHAWKY et al., 2001), embora
também se use a linha de 583 keV (86%) do *®TlI, pertencente a série do #2Th (AKSOY et
al., 2002). Se for usado um sistema de supressdo Compton a fim de reduzir os niveis de
radiacdo de fundo medidos ¢ se for usado um detector de germanio para as medidas, o nivel
minimo determinado em sedimento pode ser de 0,2 pCi g” (0,0074 kBq kg™) para o **°Ra e
0,4 pCi g (0,0148 kBq kg ™) para o **Ra (JAMES et al., 1998).

A concentragio em atividade do “**Th pode também ser medida por espectroscopia
gama. Entretanto, a medida deve ser indireta, pois o **Th ndo emite fotons com energia e
probabilidade de emissao suficientes para a medida direta. Se, entretanto, o sistema estiver em
equilibrio secular, é possivel medir o ***Th pelos seus descendentes. A principio, o pico de
238, 6 keV (44,6 %) do *'*Pb pode ser usado (ZIELINSKI et al., 2001), mas existe também o
pico de 583 keV (86 %) do **TI que ¢ uma boa opgio, pois a energia mais alta de 583 keV
diminui os efeitos de auto-absor¢do da amostra.

Efeitos de auto-absor¢ao ocorrem particularmente para energias gama abaixo de 100
keV e para minerais tdo densos como a barita. Corregdes para a auto-absorcdo muitas vezes
sd0 necessarias e estas devem ser feitas para cada radiacdo gama de interesse, pois estas
corregdes dependem da energia (KNAEPEN et al., 1995; ZIELINSKI et al., 2001).

e 2,6 g/cm3,

Borras e incrustagdes t€ém massas especificas bastante altas, 1,6 g/cm
respectivamente (SMITH et al., 1998). Para medida da atividade gama de radionuclideos
dessas amostras deve-se dar preferéncia a medidas de picos com energia mais altas, além de
amostras com pouca espessura, pois a auto-absor¢do obviamente diminui quando a distidncia
percorrida pelos raios gama na amostra diminui (SAN MIGUEL et al., 2002).

As amostras de maior atividade devem ser medidas a certa distancia do detetor, para

evitar perdas de contagem devido ao tempo morto ¢ ao efeito de coincidéncia dos picos
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(GODOY E CRUZ, 2003). Para obten¢do de dados quantitativos deve-se determinar a
eficiéncia do detetor usando-se para isso padrdes certificados com a mesma faixa de energia

dos radionuclideos a serem medidos (AKSOY et al., 2002).

2.8 Determinacio da Composicao Mineraldgica de Borras e Incrustacoes

A composicdo mineraldgica de borras e incrustagdes formadas na industria de petroleo
pode ser determinada pelo método de difracao de raios X. Godoy e Cruz (2003) utilizaram os
resultados iniciais de difracdo de raios X para definir um esquema para a analise quimica de
borras e incrustagdes. Concluiram que as incrustagdes eram formadas por 75 % de sulfatos de
bario e de estroncio. Enquanto isso, as borras apresentaram uma composi¢do quimica muito
mais complexa que das incrustagdes, com 37 % de carbonatos.

A presenca de barita em solos contaminados por residuos da industria de petrdleo
como incrustagcdes e borras também pode ser determinada via difracdo por raios X ou por
microscopia eletronica (ZIELINSKY et al., 2001).

A difracdo por raios X foi usada por Schmidt (1998) para estudar a composi¢ao de
incrustagdes formadas nas instalagdes de produgdo de gas natural. Foram identificados barita,
galena e chumbo metalico, aderidos a uma superficie recoberta por camada rica em ferro.
Além disso, pequenas quantidades de 6xidos de chumbo, sais de cloro e calcita contendo
chumbo estavam presentes.

Sao poucas as informagdes existentes na literatura sobre a composi¢do mineraldgica de

borras e incrustagdes. Além do mais, dentre os poucos trabalhos identificados, alguns ndo
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mencionam qual a técnica utilizada para sua determinacdo (SAVONENKOV et al., 1997;

ROOD et al., 1998).

2.8.1 Difragao de Raios X

A possibilidade de utilizar métodos de difracdo de raios X para estudar materiais foi
reconhecida pouco depois do descobrimento desta técnica por von Laiie e Knipping em 1910.
A construcdo de um difratdmetro para analise de amostras em forma de p6 foi descrita por
Hull em 1917 e o instrumento foi usado para obter padrdes de difracdo de um certo ntimero de
materiais simples como diamante, grafite e ferro. Poucos anos depois, outros pesquisadores
como Bragg e Pauling passaram também a explorar o método de difragcdo de po para estudar
varios materiais, incluindo metais, minerais e alguns sélidos orgénicos. O método de difragéo
de raios X ganhou grande importancia nos ultimos anos na pesquisa sobre o desenvolvimento
de novos materiais tais como: eletrolitos solidos, supercondutores de altas temperaturas e
materiais de alta resisténcia magnética (ABOUT, 2003).

O método de difracdo de p6 foi um grande avanco para estudo dos cristais,
principalmente depois que a reflexdo dos raios X deixou de ser medida pela intensidade em
um filme de raios X e passou a ser medida por detetor. O uso de detetores aumentou em muito
a exatiddo da medida da intensidade dos raios X, além de permitir a medida de um grande
numero de reflexdes dos raios X com grande exatiddo. Para este método, a amostra ¢
reduzida a um poé tdo fino quanto possivel, e colada com adesivo a uma placa de vidro. A

amostra ¢ entdo fixada em uma posi¢ao de modo que gira no percurso de um feixe de raios X
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para frente e para tras enquanto o detetor, montado sobre um braco, gira em torno dele para
assim receptar os feixes de raios X refletidos pela amostra.

O difratometro de raios X consiste de um tubo de raios X capaz de produzir um feixe
monocromatico de raios X que pode ser girado em angulos de 0° até 90°. A amostra de
mineral pulverizada ¢ colocada em posicdo de modo que pode se irradiada pelo feixe de raios
X. Para detectar os raios X difratados, coloca-se um detetor eletronico no lado da amostra
oposto ao de incidéncia de raios X. O detetor também pode girar produzindo angulos de 0° até
90°.

O instrumento usado para girar tanto o tubo de raios X como o detetor ¢ o gonidmetro.
O goniémetro controla o angulo de rotacdo 0 ¢ manda esta informacgao para o computador. Ao
mesmo tempo, o detetor grava o numero de raios X que deixa a amostra (em unidades de
contagens por segundo) e também envia a informacao para o computador.

Depois que a amostra ¢ varrida pelo feixe de raios-X, a intensidade relativa dos raios
X difratados pode ser colocada em um grafico em funcdo do angulo de refracdo (0), para
produzir um espectro da intensidade de raios X em funcdo do angulo de refracdo. O angulo
correspondente a cada pico de difragdo produzido é convertido em espacamento entre os

planos do cristal usando a equagdo de Bragg (KLEIN e HURLBUT, 1999; NELSON, 2002):

2dsen = ni ®))
onde:
d € o espacamento entre os planos do cristal;
6 ¢ o angulo de reflexdo dos raios X que deixam o material;
n ¢ um numero inteiro,n=1, 2, 3...;

A ¢ o comprimento de onda dos raios X.
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Cada composto com a mesma estrutura cristalina apresenta um padrio
caracteristico de difracdo; dai, comparando-se um mineral desconhecido com um arquivo de
padrdes de difracdo pode-se identificar aquele composto (KLEIN e HURLBUT, 1999;

NELSON, 2002).

2.9 Caracteriza¢ao Quimica de Amostras de Borras e Incrustacoes

A andlise quimica de minerais e rochas, inclusive as borras e incrustagdes da industria
de petroleo, pode ser feita por varias técnicas analiticas. Na primeira metade do século XX a
analise quantitativa de minerais era feita apenas por técnicas analiticas por via umida, pelas
quais o mineral é dissolvido de maneira apropriada e a determinacdo dos elementos em
solugdo ¢ feita por colorimetria e analises gravimétricas ou volumétricas.

Atualmente, tanto em laboratdérios comerciais como de induastrias, € raro se encontrar
técnicas quimicas classicas de medidas por via Umida sendo usadas para analises
elementares. Estas estdo sendo cada vez mais substituidas por técnicas instrumentais
modernas, tais como espectrometria de absor¢@o atdmica (que agora ¢ suplementada por ICP
— inductively coupled plasma e por ICP/MS - inductively coupled plasma mass spectrometry),
fluorescéncia de raios X (FRX), cromatografia de ions e outros. Os resultados de qualquer
dessas analises sdo apresentados como percentuais em peso dos elementos ou dos 6xidos
componentes do mineral analisado. As técnicas instrumentais sdo geralmente mais eficientes,
principalmente se um grande nimero de amostras sdo analisadas rotineiramente para um

numero especifico de elementos (NADKAMI, 1991; KLEIN e HURLBUT, 1999).
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A determinacdo da composicdo quimica de borras e incrustagdes pode ser realizada
por fluorescéncia de raios X (SCHMIDT, 1998; ZIELINSKI et al., 2001; AKSOY et al.,
2002; HAMLAT et al., 2003). Para isto, as amostras sdo trituradas, prensadas e levadas para
medida no equipamento de fluorescéncia de raios X. O objetivo da analise € identificar os
elementos quimicos presentes nas borras e incrustagdes e investigar sua natureza e origem.

Alternativamente pode-se usar outros métodos como a analise por ativacao de néutrons
(ZIELINSKI et al., 2001) ou métodos quimicos associados as medidas com ICP-MS ou ICP-
AES (inductively coupled plasma — atomic emission), o chamado método de espectrometria
de emissdo atdmica com fonte de plasma indutivamente acoplada (SCHMIDT, 1998;
GODOY e CRUZ, 2003).

Godoy e Cruz (2003) usaram um esquema de dissolugcdo e andlises quimicas para
caracterizar borras e incrustagdes. Em primeiro lugar, determinaram o contetido de matéria
orgénica residual por calcinagéo a 500 °C até peso constante. Uma amostra de 1 g foi separada
e calcinada a 1.000 °C até peso constante, a fim de determinar a quantidade de carbonatos.
Outra aliquota da amostra foi retirada (ap0s calcinagdo a 500 °C), misturada com carbonato de
sédio e calcinada em cadinho de platina a 1.000 °C. O produto da fusdo foi tratado com agua
deionizada e a fase aquosa reservada para determinacdo de sulfato e silicio por ICP-AES. O
residuo da fusdo aquosa foi tratado com acido nitrico diluido e a soluc@o obtida foi usada para
determinagdo de Ca, Sr, Ba, Fe, Al, Mn, Zn e Pb por ICP-AES.

O uso de métodos quimicos associados a técnicas com ICP-MS ou ICP-AES, como se
pode perceber, consome muito tempo, requer analises quimicas tediosas além de gastos com
produtos quimicos. Enquanto isso, o método de fluorescéncia por raios X requer pouca
preparagdo da amostra e tempo bastante curto de analise.

As principais vantagens da fluorescéncia de raios X sobre o I[CP-AES e AAS (atomic

absorption spectrometry) incluem a facilidade de analise de amostras sdlidas sem necessidade
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de procedimentos longos e tediosos e potencialmente perigosos. O método de fluorescéncia
por raios X tem também a capacidade de analisar componentes principais tal como a silica,
além de evitar procedimentos quimicos que podem resultar em baixo rendimento na
recuperagdo de alguns metais durante a digestdo necessaria para medida por ICP-AES e AAS

(YU et al., 2002).

2.9.1 Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X

A espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX) ¢ um método ndo destrutivo para
analise elementar de so6lidos e liquidos. Neste método de analise, a amostra ¢ irradiada por um
feixe intenso de raios X para produzir a emissdo de raios X caracteristicos. O espectro dos
raios X emitidos ¢ detectado usando-se dois tipos de detecgdo: os detectores que dispersam
energias ¢ que medem a intensidade dos raios X como fungdo da energia e os que dispersam
comprimentos de onda ¢ medem a intensidade como func¢do do comprimento de onda. Os
elementos presentes na amostra sdo identificados pelo comprimento de onda dos raios X
emitidos, enquanto que a concentracdo desses elementos ¢ determinada pela intensidade
desses raios X e comparagdo com dados de calibragdo.

A FRX ¢ uma técnica de analise em que a espessura da amostra analisada pode variar
entre | mm e 1 cm, dependendo da energia dos raios X emitidos a da composicao da amostra.
Os elementos comumente analisados variam desde o sodio até o uranio, mas elementos leves
como boro e flior podem também ser detectados. A maioria das amostras pode ser analisada
qualitativa ou quantitativamente sem nenhuma preparacdo. Algumas amostras, no entanto,

podem precisar de algum tipo de preparagdo como prensagem da amostra em disco. As
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amostras ndo precisam ser condutoras nem isolantes. Para analise quantitativa as amostras
devem ser homogéneas e ter uma superficie plana e lisa (X-RAY, 2002a).

A amostra a ser analisada ¢ triturada até que se torne um pd bem fino, sendo entdo
prensada na forma de uma cépsula circular, ou entdo na forma de um disco apds a mistura
com um ligante. Apos a prensagem a amostra ¢ colocada na camara do espectrometro de FRX
e ¢ irradiada por curto periodo de tempo por raios X gerados em um tubo de raios X de alta
intensidade. A energia absorvida na amostra resulta na geragdo de um espectro de emissdo de
raios X que ¢é caracteristico para cada elemento na amostra. No processo de absor¢do da
energia dos raios X na amostra, elétrons sdo ejetados das camadas mais internas (camadas K,
L, M). Um elétron expelido deve ser substituido, ¢ € altamente provavel que o vazio deixado
pelo elétron ejetado seja preenchido por um outro elétron da camada externa mais proxima, do
que de uma camada mais distante. Isso cria entdo um novo espacgo vazio, que € preenchido por
um dos elétrons da proxima camada e assim por diante. Ao passar de uma camada de mais
alta energia (camada mais externa) para uma de energia menor o elétron emite energia na
forma de raios X caracteristicos. Esses raios X caracteristicos gerados sdo conhecidos como
raios X secundarios, e o fenomeno de emissdo ¢ chamado de fluorescéncia por raios X. Os
agrupamentos de linhas espectrais sdo chamados de K, L ou M, dependendo de qual foi a
camada que gerou o raio X caracteristico.

O espectro de raios X gerado a partir de uma amostra com mais de um elemento
consiste de um certo niumero de linhas espectrais. Esse espectro deve ser resolvido em termos
de suas linhas espectrais de modo que cada linha seja identificada por seu comprimento de
onda, que ¢ caracteristico do elemento que a gerou. Desse modo pode-se identificar cada um
dos elementos da amostra (KLEIN e HURLBUT, 1999; X-RAY, 2003a; X-RAY, 2003b).

A intensidade ¢ a posicdo de cada linha espectral difratada pelo cristal no

espectrometro sao registradas por um dispositivo eletronico de contagem de raios X, tal como
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um detetor de cintilagdo ou um contador proporcional. Os resultados sdo apresentados como
um espectro na tela de um computar ou impressos em papel milimetrado.

A analise qualitativa por FRX ¢ feita pela associagdo das varias linhas espectrais aos
elementos responsaveis por essas linhas. Na analise quantitativa, cada intensidade de raio X ¢
comparada quantitativamente com a de um padrdo de composicdo conhecida, sendo tudo isso
feito por programas de computador em curto espaco de tempo. (LA TOUR, 1989; KLEIN e
HURLBUT, 1999).

A FRX pode ser usada tanto na determinagdo de elementos principais (com
concentragdes de até dezenas de % na amostra), como para elementos tracos (tais como Y, Zr,
Sr, Rb em concentragdes na ordem de ppm) com boa sensibilidade (KLEIN ¢ HURLBUT,
1999), desde que as linhas espectrais referentes aos diferentes elementos sejam discriminadas
por dispersdo de seus comprimentos de onda e que se faca a comparagdo com padroes de
concentragdo conhecida.

A técnica de FRX ¢ usada para andlise de uma ampla variedade de materiais de uma
maneira altamente precisa ¢ geralmente ndo destrutiva. Entre as vantagens desse método
pode-se citar a facilidade na preparacdo das amostras, o fato de este método poder ser usado
para analise de materiais nao condutores tais como 6xidos, vidros, ceramicas e plasticos, além
de sua excepcional precisdo, especialmente para altos niveis de concentracdo. O método pode
ser utilizado para analise elementar de agos, metais ndo ferrosos, cimentos, ceramicas,
produtos quimicos, petroleo, carvao, materiais eletronicos ¢ magnéticos € em todo campo da
ciéncia, tecnologia, agricultura, geologia e meio ambiente. A espectroscopia de fluorescéncia
¢ uma das principais ferramentas na analise, principalmente na determinagdo de elementos
tragos no meio ambiente e em industrias. Isto porque, para os compostos em que € aplicavel,

ela apresenta alta sensibilidade e alta especificidade (X-RAY, 2002b; ENERGY, 2003).
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2.10 Determinacio da Idade de Amostras

Os dados de concentragdo em atividade em borras e incrustagdes em campos de
producao de petrdleo podem ter outras aplicacdes, tal como a estimativa da idade de depositos
de barita contaminados por radio, a radiobarita (ZIELINSKI et al., 2001).

Nao apenas os isotopos de radio como também seus descendentes podem ser usados
na determinagdo das idades. Além do mais, as razdes isotopicas do radio e os dados de
concentragdo desse elemento podem ser utilizados para distinguir as diferentes fontes de
radiobarita ¢ sua respectiva contribuicdo para a contaminacao de solos (ZIELINSKI et al.,
2001).

O mesmo tipo de estudo pode ser feito para determinar a idade de depdsitos de barita
no fundo do mar (MOORE e STAKES, 1990; REYES et al., 1995), ou qualquer outro local
onde haja depositos de barita radioativa. Para a determinagdo da idade a quantidade inicial de
cada isotopo deve ser determinada, desde que o sistema tenha permanecido isolado com
respeito a trocas de isotopos entre o sistema e o ambiente (MOORE e STAKES, 1990).

Nesses calculos, é importante notar que quando o equilibrio radioativo entre o **°Ra
¢ seus descendentes ou entre o **®Ra e seus descendentes é estabelecido, a taxa de
desintegracao do nuclideo pai € igual a do nuclideo filho.

A idade das amostras € calculada pela comparagdo das razdes entre as atividades de
*Ra e ***Ra para a amostra atual com a razio entre as atividades ***Ra / **°Ra da 4gua
produzida no tempo da precipitagdo da barita. Observe que, como a meia-vida do **Ra (ty, =
5,75 anos) é muito menor que a meia-vida do **°Ra, o ***Ra vai decair mais rapido que o
?2°Ra. Dai, a razdo entre as atividades do radio para as amostras atuais sera sempre menor que

a razdo inicial.



71

Além do mais, deve-se considerar que a maioria dos campos de petroleo e as
incrustacdes formadas nos dutos tém idade inferior a 100 anos. O decaimento do ***Ra
durante esse periodo ¢ pequeno, o que nos leva a considerar nos calculos que a atividade do
Ra pode ser considerada constante. Entdo, a razdo ***Ra / **°Ra relativa ao seu valor de
origem (***Ra / **°Ra), diminui com o tempo (ZIELINSKI et al., 2001).

A equagdo que representa o decaimento da taxa “**Ra / **°Ra ¢ dada por:

(**Ra/*'Ra) = (**Ra/ **°Ra),.e””" (6)
em que:
A = constante de decaimento para o ***Ra;
t  =tempo em anos desde a precipitagdo do radio.

Nesse ponto deve-se supor que, devido a sua baixa solubilidade, a radiobarita
permaneceu como um sistema fechado quimicamente para is6topos do radio desde o tempo de
sua formacao. Isso ¢ possivel, pois a solubilidade da barita ¢ muito baixa em solu¢des aquosas
a baixa temperatura (CAPONE et al., 1997; CECCARELLO, et al., 2004).

A razdo inicial (***Ra / **°Ra), pode ser estimada pela medida da razdo da atividade
do radio da agua produzida recentemente ou entdo de depositos de barita produzidos
imediatamente antes da determinagdo da idade. Foi sugerido também usar uma faixa de
valores para a razdo inicial (***Ra / **°Ra),. Valores variando entre 0,5 ¢ 2,0 foram calculados
baseados em uma série de dados de concentragdo em atividade do radio da agua de produgédo
de campos de petréleo recentes (ZIELINSKI et al., 2001).

Um grafico da variagdo de ***Ra / *°Ra em fungdo da razdo inicial (***Ra / **°Ra),
como func¢do do tempo para sistemas fechados indica que a faixa de datagdo, utilizando este

método vai até 40 anos (Figura 6).
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Figura 6 Variagdo da razdo entre as atividades (***Ra / **°Ra) relativa a razdo inicial (***Ra /
226Ra)0 como fung¢do do tempo para um sistema fechado

Na auséncia de estimativas independentes para (***Ra / *°Ra),, a idade aparente de
formagdo da barita nas incrustagdes ou em solos contaminados pode ser calculada usando-se
um valor presumido de 1,0. Erros de =+ 5,75 anos aparecem quando da estimativa da idade,
tomando para a razdo (***Ra / ***Ra), os valores entre 0, 5 ¢ 2,0. Sendo assim, a estimativa da
idade de radiobaritas com idade inferior a 10 anos ndo tem a precisao necessaria. Nesse caso,
obtém-se melhor precisdo medindo-se a composicao isotopica da agua de producdo recente e
usando esse valor para a taxa inicial (ZIELINSKI et al., 2001).

Para radiobaritas com menos de 5 anos de idade, uma estimativa adicional para
medida da idade ¢ obtida pela medida da abundancia do ***Th (t;» = 1,90 anos), descendente
do ***Ra. Para as amostras jovens, onde o **Ra ¢ abundante, a atividade original devido ao
**Th pode ser tomada como insignificante em relagdo a atividade de ***Th gerada pelo
decaimento do ***Ra. Enquanto isso, para radiobaritas com idade superior a 5 anos, a razio
entre as atividades **Th / **Ra é uma funcdo menos sensivel da idade, devido ao

estabelecimento do equilibrio radioativo transiente (ZIELINSKI et al., 2001).
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A Figura 7 mostra o equilibrio transiente entre o **Ra e seu descendente, o “**Th.
Observa-se que enquanto a atividade do ***Ra decresce a atividade do **Th aumenta, pois ele
se forma a partir do decaimento do ***Ra. As atividades dos dois radionuclideos serdo iguais
para um tempo de aproximadamente cinco anos. Apds este tempo, o equilibrio sera atingido e
quando isto ocorre, as atividades dos dois nuclideos guardam uma relagdo constante e igual a

1,49.
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Figura 7 Equilibrio transitorio entre o ***Ra e o **Th

A relagio entre as atividades de **Th e ***Ra na amostra pode ser descrita pela
equagao:

Ay, = ﬁzﬂa (e_/l’*"t - e_l”’t)+ Ay, (e_l”’) (7)

a
. . 228 228 . .
onde Ra refere-se ao nuclideo pai, “““Ra e Th refere-se ao ““°Th, o nuclideo filho; A° ¢ a
atividade inicial do iso6topo; A € a constante de decaimento e t ¢ a idade da amostra. Como a
S 28p . 2 L 22811 4 - .
meia-vida do ““"Ra ¢ de 5,75 anos e a meia-vida do “"Th ¢ de 1,9 anos, eles irdo praticamente

alcancar o equilibrio apds 15 anos, que ¢ o limite de tempo dessa técnica (REYES et al.,

1995).
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Outra maneira de se estimar a idade da radiobarita ¢ baseada no crescimento do *'°Pb
(ti2 = 22,6 anos), produto do decaimento do 226Ra. Para o célculo da idade, assume-se que no
inicio, a abundéncia do *'°Pb foi tomada como zero. Isso provavelmente nio ¢ verdade, pois o
chumbo pode ser bastante soluvel em solugdes a base de cloro e também o chumbo dissolvido
pode se incorporar a barita. Se esse chumbo inicial for desprezado, a idade aparente das
incrustacdes sera maior que a verdadeira. Ao mesmo tempo, se os depositos antigos de barita
em solos ou sedimentos apresentarem um sistema aberto com perda de **’Rn, a idade
calculada para a radiobarita serd bem menor que a idade verdadeira (ZIELINSKY et al.,
2001).

E interessante determinar-se a idade de amostras minerais utilizando os trés métodos
de datacdo. Assim, pode-se medir as mudancas nas razdes 2Ra / *Ra e **Th / **Ra e

comparar com as mudangas na razao 21%p / Pb (MOORE e STAKES, 1990).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Metodologia de Trabalho

Inicialmente foi feita a identificagdo do local de estudo. Foram realizadas visitas
técnicas as unidades de extragdo e producdo de petrdleo com a finalidade de se conhecer as
etapas envolvidas no processo ¢ identificar quais as operagdes potencialmente responsaveis
pela geracdo de rejeitos radioativos.

Durante as mencionadas visitas foi feito um levantamento radiométrico nas
instalagdes, abrangendo as areas de extragdo e producdo de petrdleo. Foram feitas medidas
dos niveis de exposicao a radiagdo, utilizando-se equipamento portatil para medidas “in loco”.
Estas medidas possibilitaram a localizacdo dos pontos criticos de acumulo de materiais
radioativos.

Seguiu-se entdo a coleta de amostras. Foram coletadas amostras de borras e
incrustagdes como também de agua produzida e encaminhadas para os laboratorios do
Departamento de Energia Nuclear da Universidade Federal de Pernambuco (DEN/UFPE).

Procedeu-se entdo a extracdo do 6leo das amostras de borras e incrustagdes. Tanto as
amostras com 6leo como as amostras apds a extracdo do 6leo, e o proprio dleo retirado das
amostras foram encaminhados para analise.

A proxima etapa foi a determinacdo do teor de radionuclideos por espectrometria
gama. Procedeu-se a medidas por espectrometria gama nas amostras solidas antes e apds a

extragdo do 6leo. As amostras de agua ¢ do dleo extraido também foram submetidas a
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espectrometria gama para determinagdo da concentracdo em atividade dos radionuclideos
analisados.

As amostras sem 6leo foram entdo encaminhadas para determinagdo da composicdo
mineralogica por difracdo de raios X e determinacdo das caracteristicas quimicas, por
fluorescéncia de raios X. As amostras de dgua de produgdo também foram caracterizadas para
determinac¢ao do teor de bario nas amostras.

As etapas acima mencionadas serdo descritas com mais detalhes nos proximos itens

deste trabalho.

3.2 Local de Estudo

A area escolhida para o estudo pertence a UN-SEAL (Unidade de Negocios de
Exploracao e Produgdo de Sergipe ¢ Alagoas da PETROBRAS). Esta unidade, com sede no
municipio de Carmopolis, estado de Sergipe gerencia a extracdo e producdo de petrdleo nos
estados de Sergipe e Alagoas.

As unidades de negdcios da PETROBRAS sdo compostas por regides de negocios
denominadas ativos, podendo estes ser de producdo ou de exploracdo. A PETROBRAS/UN-
SEAL possui um Ativo de Exploracao e trés Ativos de Produgdo, o Ativo de Producdo de
Alagoas (ATP-AL), o Ativo de Produgdo Sergipe Mar (ATP-SM) e o Ativo de Produgio
Sergipe Terra (ATP-ST). De acordo com Alves (2003), a UN-SEAL ¢ a quarta reserva de 6leo
do Pais com uma producdo média diaria de cerca de 42.000 barris por dia de petroleo e vinte

milhdes de metros cubicos por dia de gas natural (PETROBRAS, 2003).
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O estudo foi concentrado em estagdes coletoras de 6leo pertencentes ao ATP — ST, o
qual abrange os Campos de Producdo de Carmopolis, Siririzinho e Riachuelo. Atualmente sdo
produzidos cerca de 500 metros cubicos por més de borras oleosas no ATP — ST e que séo
acumuladas em sua maior parte num dique de borras oleosas, situado na area de tratamento ¢
destinagdo final de residuos da UN-SEAL, no alto do morro de Jerico, municipio de
Japaratuba, a 54 km de Aracaju, capital do estado de Sergipe (ALVES, 2003).

O petroleo € extraido juntamente com agua e gas, além de residuos solidos que vém do
processo de extracdo. O o6leo de varios pogos € coletado em satélites (Figura 8), locais onde o
oleo recolhido de varios pogos da regido ¢ encaminhado para as estagdes coletoras de 6leo.
Cada estagdo coletora recebe o insumo vindo dos varios satélites que se juntam na entrada da

estacdo coletora (“Manifold”, Figura 9) e seguem para o processo de producdo de 6leo.

Figura 8§ Satélite 918 na regido de Jordao
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Ao chegar a estagdo coletora, o 6leo ¢ inicialmente bombeado para um tanque
separador, onde ocorre a separagdo por gravidade do gas, oleo e agua. Apds o processo de
separagdo, o 6leo ¢ armazenado em tanques para entdo ser enviado para refinarias onde sera
processado. O gas obtido é enviado para outra estacdo onde também sera processado. A agua
produzida segue para outro tanque separador onde o 6leo e os gases remanescentes Sao
retirados. A partir dai, a agua segue para sua destinacdo final, que ¢ o tratamento e depois
reinje¢do nos pocos. No ATP — ST parte da dgua produzida segue para a Companhia do Vale
do Rio Doce onde ¢ utilizada na etapa inicial do processo de extragdo de potassio.

As Figuras 9 e 10 ilustram diferentes aspectos de uma das estagdes coletoras
estudadas, a Estacdo Coletora Jorddo. A Figura 9 mostra os dutos que chegam ao “Manifold”
da estacdo coletora, vindos dos diferentes pogos da regido. Apds sua chegada, o oleo ¢
bombeado para torres de separagdo agua/dleo, como ilustrado na Figura 10. A Figura 11, por
outro lado, mostra os dutos ndo mais em utilizacdo, no patio da unidade de almoxarifado em
Saquinho, regido de Carmoépolis. Finalmente, a Figura 12 apresenta tambores contendo os

diversos rejeitos armazenados em galpao na unidade Siririzinho, SE.

Figura 9 “Manifold” da Estacdo Coletora Jordao



Figura 10 Torres de separacdo agua/6leo na Estacdo Coletora Jordao

Figura 11 Dutos armazenados no patio da instalagdo em Saquinho
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Figura 12 Armazenamento de rejeitos em tambores na regido de Siririzinho

3.3 Levantamento Radiométrico

As medidas “in loco” dos niveis de radiacdo foram feitas utilizando um detetor do tipo
camara de ionizacdo modelo 451 P da INOVISION Radiation™. Esse modelo é um detetor
portatil, projetado para medidas de raios X e de radiacdo gama acima de 25 keV e para
radiagOes beta acima de 1 MeV.

Foram medidas as taxas de exposicao a cerca de 5 cm da superficie de dutos, tanques de
separacgdo e de armazenamento em diversos locais das unidades da Petrobras visitadas.

Apo6s a localizacdo dos pontos criticos de acumulo de materiais radioativos, foram

calculadas as doses potenciais decorrentes das atividades para os trabalhadores encarregados
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de remogdo de rejeitos e limpeza de equipamentos, quando da manutencdo dos mesmos.

Sempre que possivel foram retiradas amostras desses pontos.

3.4 Coleta e Tratamento das Amostras

Foram coletadas 45 amostras de borras ¢ incrustagoes, além de 4 amostras do local onde
sdo descartados os rejeitos produzidos nas operagdes de extragdo e producdo de petroleo, no
Dique de Jerico. As amostras de borras foram retiradas de tambores de armazenamento de
rejeitos, da base de tanques de separacdo e armazenamento e as amostras de incrustagoes
foram coletadas da superficie de dutos e equipamentos. As amostras foram acondicionadas em
recipientes plasticos de 1 L e enviadas para o laboratorio.

A Tabela no Apéndice A contém a relagdo de todas as amostras de borras, incrustagoes,
residuos e o6leo coletados em diferentes locais e diferentes pontos do processo. Sao
apresentadas também no Apéndice A as taxas de dose equivalente medidas a 5 cm de
distancia de cada amostra coletada. O valor médio da taxa de dose equivalente (0,02 uSv h™)
referente a radiacdo de fundo (BG) foi descontado para todas as amostras analisadas.

Depois de identificadas e etiquetadas, as amostras solidas seguiram para determinagdo
da concentracdo em atividade por espectroscopia gama. Seguiu-se entdo a extragdo do dleo
das amostras em aparelho extrator de Soxhlet.

A Figura 13 ilustra a foto de uma das amostras antes e ap6s a extragcdo do 6leo. Pode-se
observar também a foto (Figura 14) da amostra 11, incrustagdo retirada de uma tubulagdo de
agua produzida na estagdo coletora de Sitio Novo. Esta amostra, como foi coletada direto da

tubulagao de agua produzida ndo continha residuos de 6leo. A Figura 15 por outro lado,
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apresenta uma secdo retirada de uma tubulacdo de agua produzida da Estacdo Coletora
Jorddo. E evidente neste ultimo caso que a formagdo de incrustagdo inviabilizou o uso da

tubulacdo.

(b)

Figura 13 Amostra 5 antes (a) e apds a extragao do 6leo (b)
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Figura 14 Amostra 11 retirada de tubulagdo de agua produzida da Estacdo Coletora Sitio
Novo

A b i .

Figura 15 Tubulacdo de agua produzida retirada da Estacdo Coletora Sitio Novo (amostras 45,
46 ¢ 47)
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Nove amostras de agua foram coletadas diretamente de tubulacdes de agua produzida
em diferentes locais das estagdes coletoras SZ II e Bonsucesso. A Tabela no Apéndice B traz
informagdes sobre a procedéncia das amostras de agua, além da dose equivalente medida a 5
cm de distancia de cada amostra coletada.

As amostras de agua foram acondicionadas em garrafas plasticas de 1 a 5 litros e, sem
tratamento prévio, foram enviadas ao laboratoério para posterior caracterizagao.

Como a agua produzida contém residuos solidos, antes de se proceder a caracterizagao,
as amostras de agua foram filtradas em papel de filtro quantitativo. Apos a filtracdo, as
amostras foram levadas para medida do teor de radionuclideos e posterior caracterizagdo

quimica.

3.5 Extracio do Oleo

Como parte do procedimento de analise foi feita a separacdo das fases 6leo-sedimento.
Para isto foi utilizado o processo de extragdo por aquecimento em um sistema que envolve um
extrator Soxhlet (Cole Parmer™) acoplado a um sistema de aquecimento por placas modelo
5000 da Lab-line™ (Figura 16).

Para extracdo do 6leo, utilizou-se aguarras comercial, solvente aplicado na construcao
civil para diluigdo de tintas a Oleo e sintéticas e na industria para limpeza. E um material
composto por hidrocarbonetos alifaticos, que comercialmente ¢ vendido isento de alcool ou
querosene. Tem ampla faixa de destilagdo e excelente solvéncia.

Aproximadamente 40 g de amostra de borras ou incrustacdes foram colocadas em

capsulas de celulose e introduzidas no extrator de Soxhlet juntamente com 120 mL de
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aguarras. O sistema foi entdo aquecido até cerca de 90 +5°C e o 6leo foi continuamente

extraido da parte s6lida, concentrando-se no baldo junto com o solvente.

Figura 16 Sistema de extra¢dao de Soxhlet

Apos a extragdo do 6leo, as amostras solidas foram parcialmente secas ao sol e depois
disso, levadas a uma mufla e aquecidas a 100 °C por cerca de uma hora para evaporar todo o
residuo de solvente. As diferengas em peso das amostras individuais antes e depois do

processo foram usadas para calcular a percentagem de 6leo extraido.

3.6 Determinaciio do Teor de Radionuclideos por Espectrometria Gama

Os teores de radionuclideos foram determinados nos materiais onde se esperava

encontrar radioatividade, tais como as incrustagdes em dutos ¢ equipamentos ¢ a borra que se
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acumula no fundo dos tanques e separadores. Também foi analisada a agua de produgdo, que
¢ aquela agua extraida com o petroleo.

Foram determinados os teores de radionuclideos naturais da série do uranio e do torio,
com énfase nos isdtopos do radio e que tenham uma longa meia-vida, pois sdo estes os
radionuclideos que apresentam maior risco radiologico. Dentre esses elementos, foram
selecionados **°Ra, ***Ra, **Th e *'°Pb, por serem estes radionuclideos os que aparecem com
mais freqiiéncia nas industrias de petroleo, conforme indicado na literatura (MATTA et al.,
2001; SAVONENKOV et al., 1997).

A andlise do teor de radionuclideos foi realizada com detetor de germéanio hiper-puro,
o detetor HPGe da Canberra modelo GX2518 tipo BEGe (broad energy germanium), que tem
eficiéncia relativa de 27,7 % e resolugdo de 1,8 keV (largura do pico a meia altura) para a
energia de 1332 keV do ®Co. O sistema funciona com blindagem de chumbo de baixa
radiagdo de fundo e € resfriado com nitrogénio liquido, com taxa de consumo de cerca de 1,8
litros por dia.

O detetor funciona acoplado a um sistema eletrénico convencional, incluindo um pré-
amplificador Canberra modelo 2002CSL e um analisador multicanal onde o espectro de raios
gama ¢ acumulado em 8192 canais. A analise de dados foi feita utilizando-se o software
Genie 2000 da Canberra™.

Com o sistema de detecgdo utilizado, a concentracdo dos varios elementos radioativos
pode ser determinada simultaneamente. Para cada elemento, a concentragao foi determinada
pela integracdo de todas as contagens sob o pico correspondente a radiagdo gama emitida por
aquele elemento (subtraindo-se a radiacdo de fundo), desde que ndo houvesse interferéncia de
outros elementos.

Cerca de 20 g de cada amostra de borras ou incrustagdes foram cuidadosamente

pesadas e colocadas em recipientes cilindricos de 5 cm de didmetro ¢ 1 cm de altura, a fim de
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serem contadas. Cada recipiente foi vedado com adesivo selante de silicone e com fita
isolante preta para evitar a fuga do gas radonio e assegurar o equilibrio entre os
radionuclideos presentes na amostra. Esperou-se pelo menos trés semanas para a medida, pois
esse tempo foi suficiente para o equilibrio entre o “*°Ra e seus descendentes de curta meia
vida da série do ***U e entre 0 ***Ra e seus descendentes pertencentes a série do 2**Th.

As amostras foram medidas mantendo-se distdncias de 11 ou 19 cm entre a amostra e
o detetor para evitar efeitos de perda de contagem por coincidéncia que ocorrem para fontes
com alta taxa de contagem quando se coloca a amostra muito proxima ao detetor. As amostras
de maior atividade foram medidas a 19 cm do detetor. Houve sempre o cuidado para diminuir
os efeitos de auto-absor¢do dos raios gama na propria amostra, mantendo-se sua altura
inferior a 1 cm. Também com esta finalidade, escolheu-se entre os radionuclideos para
medida indireta, aqueles com picos de energia mais elevada.

O tempo de contagem foi de até 80.000 segundos, dependendo da atividade da
amostra. As amostras com menor concentragdo de radionuclideos foram contadas por tempos
mais longos para assim diminuir o erro estatistico de contagem.

A eficiéncia do detetor para deteccdo gama, como funcdo da energia foi determinada
usando-se uma solucdo padrao de "2Eu (Amersham) com uma concentra¢io em atividade de
46,73 + 1 % Bq mL" (24/10/2003). A eficiéncia de detecgdo foi calculada para cada
geometria de contagem utilizada no trabalho. Colocou-se uma massa de 20 g de areia isenta
de radioatividade em recipiente igual ao usado para as amostras ¢ mediu-se a atividade do
conjunto, que representa o valor da radiagdo de fundo. Depois disso gotejou-se 3 mL da
solugio padrio de '“Eu e mediu-se a atividade do conjunto utilizando-se as mesmas
geometrias usadas para as amostras, 11 e 19 cm de distancia amostra-detetor. A eficiéncia foi
calculada para cada energia do 2By e um grafico eficiéncia versus energia foi tragado

(Figura 17). A equacdo desta curva ajustada serviu entdo para calcular as eficiéncias de
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contagem para as energias de 46, 582, 609 e 911 keV usadas neste trabalho. A calibragdo em

. . . o ~ ~ 152
energia para o detetor foi realizada utilizando-se a mesma solugdo padrio de '**Eu.
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Figura 17 Eficiéncia para amostras solidas medidas a 11 cm de distancia do detetor

A medida direta do *'°Pb foi feita pela contagem sob seu pico de 46,5 keV. Apesar da
baixa energia emitida por esse radionuclideo a medida direta foi possivel pois o detetor de
germanio utilizado no presente trabalho, ¢ sensivel o suficiente para diferenciar o sinal de
interesse da radiacdo de fundo. Os efeitos de autoabsor¢do nas amostras foram considerados
no momento em que as eficiéncias foram calculadas utilizando-se uma amostra de densidade
semelhante as que foram estudadas.

Para medida do ***Ra pode-se utilizar a medida direta de seu pico a 186,2 keV ¢
probabilidade de emissdo de 3,2 %. Como alternativa para esta determinagdo, pode-se usar
tanto o pico de 352 keV do *"*Pb como o pico de 609 keV do 2'*Bi. Neste trabalho, optou-se

214+ - . . . . e
Bi, pois a medida a energias mais altas tende a minimizar

por utilizar o pico de 609 keV do
o efeito de auto-absor¢@o na amostra.

A baixa energia gama do ***Ra (6,670 keV) e sua baixa probabilidade de emissdo

(0,0001 %) impossibilita que este seja medido diretamente. Pode-se entretanto, determinar o
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228Ra através de seus descendentes dentro da série do **Th. Sendo assim, o ***Ra foi
determinado pelo seu descendente direto, o ***Ac, que emite raios gama de 911 keV com
probabilidade de emissdo de 29 %.

O *™T1, com energia gama de 583 keV e 30,3 % de probabilidade de emissdo foi
utilizado para a determinagdo do **Th. A energia emitida pelo ***T1 ¢ bastante razoavel e a
probabilidade de emissdo gama ¢ bastante alta, fornecendo resultados bem precisos.

As amostras de agua, depois de filtradas para retirada de 6leo e residuos foram também
submetidas a espectroscopia gama para determinacdo da concentragdo em atividade dos
radionuclideos em estudo. Amostras de 500 mL foram colocadas em recipientes plasticos e
vedadas com fita teflon e adesivo de silicone e armazenadas por durante, pelo menos, trés
semanas para que fosse atingido o equilibrio radioativo.

Devido a baixa atividade, as amostras foram posicionadas diretamente sobre o detetor e
contadas durante um tempo bastante longo, 80.000 segundos.

A calibragdo em eficiéncia para as amostras de agua foi feita com a mesma solugéo de
2By utilizada para as amostras solidas. Uma aliquota da solugdo do padrio de '**Eu de
volume igual ao das amostras medidas foi colocado em recipiente plastico e medido na

mesma geometria, diretamente sobre o detetor.

3.7 Caracterizacio das Amostras de Borras e Incrustacoes

Ap0s a extracdo de hidrocarbonetos com aguarrds comercial em aparelho de Soxhlet, as
amostras de borras e incrustagdes foram caracterizadas em trés fases distintas:

a) caracterizacdo mineraldgica;
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b) caracterizagdo quimica;
c) avaliagdo da relagdo entre a composi¢do quimica e a concentracdo de atividade de

226Ra e 228Ra

3.7.1 Caracterizagdo Mineraldgica por Difragdo de Raios X

Nesta etapa foram identificadas as estruturas cristalinas existentes nas amostras de
borras e incrustacdoes. As amostras solidas sem dleo foram caracterizadas pelo método de
difracdo de raios X para identificacdo das fases mineraldgicas presentes.

As analises por difragdo das amostras 1 a 15 foram realizadas no Laboratorio de
Cristalografia do Departamento de Engenharia de Minas da UFPE, enquanto que o restante
das amostras foi analisado no Laboratdrio de Raios X do Departamento de Fisica da UFPE. O
equipamento utilizado pelo Laboratério de Cristalografia foi o gerador de raios X e
difratometro de raios X da Rigaku Industrial Corporation, com goniémetro modelo SG-9D.
Enquanto isso, o Laboratdrio de Raios X do Departamento de Fisica utilizou um equipamento
equivalente, o Siemens D5000 X-Ray Diffractometer.

As amostras foram trituradas até serem reduzidas a pd antes de serem submetidas a
difragdo por raios X. Os picos correspondentes a cada fragdo mineraldogica de amostras
individuais foram obtidos e analisados por comparacdo com padrdes correspondentes aos

diferentes minerais.
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3.7.2 Caracterizagdo Quimica

A caracterizagdo quimica foi feita para as amostras de borras e incrustagcdes apos
extracdo do 6leo. O procedimento foi realizado em etapas distintas. Inicialmente foi feita a
determinagdo da perda ao fogo. Os teores de matéria orginica e carbonatos foram
determinados pela incineragdo em mufla até a temperatura de 1000 ° C. As amostras foram
incineradas por 2 horas até atingir peso constante e o teor de matéria organica e carbonatos
determinado por gravimetria.

A caracterizagdo quimica das amostras de borras e incrustagdes foi realizada por
espectrometria de fluorescéncia por raios X, utilizando-se o equipamento RIX 3000 fabricado
pela Rigaku Industrial Corporation e metodologia convencional para este tipo de analise. O
RIX-3000 tem uma operagdo programavel e totalmente automatizada e usa uma combinagéo
de alvos de rodio (Rh) e tungsténio (W) sendo utilizado para analise de uma faixa bastante
ampla de elementos, desde leves até os pesados. As condigdes de operacdo do equipamento
estabelecidas nos experimentos foram uma tensdo de 50 kV e corrente de 50 mA para o anodo
de Rh. Este trabalho de caracterizacdo foi realizado no Laboratério de Isotopos Estaveis do
Nucleo de Estudos de Granitos do Departamento de Geologia da UFPE.

Cerca de 5 g das amostras de borras e incrustagdes foram inicialmente pulverizadas.
Adicionou-se as amostras cerca de 1 g de tetraborato de sodio hidratado (Na,B407.10H,0)
que funciona como ligante para melhor unir os grios. Procedeu-se a homogeneizacdo das
amostras que foram colocadas em capsulas de metal de 36 mm de diametro. O conjunto foi
prensado até que a amostra ficou bem compactada no recipiente da amostra. O equipamento
utilizado para prensagem da amostra foi um Spex 3630 X-Press com uma carga de 25

toneladas e tempo de prensagem de 0,3 minuto.
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O recipiente contendo a amostra prensada foi colocado em posi¢do no equipamento de
fluorescéncia de modo a ser irradiado com raios X produzidos pelo gerador de raios X que faz
parte do conjunto de equipamentos.

O equipamento de fluorescéncia por raios X foi utilizado conjuntamente com
“software” especifico. Apds a irradiagdo da amostra, os picos correspondentes a cada
elemento quimico foram analisados. A altura de cada pico foi utilizada como uma medida
indireta da concentragdo do elemento/composto na amostra. O resultado foi expresso como
percentual do elemento na amostra e a soma para o total de elementos analisados foi entdo
cerca de 100 %.

A relacdo entre a intensidade de fluorescéncia e a concentragao elementar foi

encontrada pela relagao (DE JESUS et al., 2000):

I, =Sm, (3)
onde,
I, ¢ a intensidade de fluorescéncia do elemento 1 em cps (contagens por segundo);
S, ¢ a sensibilidade do espectrometro de fluorescéncia por raios X para o elemento i em ppm;
m, ¢ a massa do elemento i.

Além do teor de matéria organica e carbonatos, foram identificados e quantificados os
seguintes elementos/compostos: MgO, Al,O;, SiO,, P,Os, SO;, Cl, K,0, CaO, TiO,, Cr,03,

MnO, F€203, NIO, CuO, ZnO, BI‘, szo, SI’O, I, Y203, ZI‘Oz, szOs, Ba, PbO.
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3.8 Caracterizacao das amostras de agua

As amostras de agua, apos filtragdo e medida do teor de radionuclideos foram
submetidas a caracterizagdo quimica para determinagdo do teor de bario. As analises foram
realizadas no Laboratorio de Espectrometria de Emissdo Atdmica da Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro por ICP-AES (Espectrometria de Emissdo Otica com fonte de

Plasma Indutivamente Acoplada).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Levantamento Radiométrico

Foram realizadas medidas dos niveis de radia¢do nas estagdes coletoras e em satélites
dos Campos de Producdo de Carmopolis e de Siririzinho. Os locais escolhidos foram dois
satélites proximos a Estacdo Coletora Jorddo, a propria Esta¢do Coletora, e a Estacdo Coletora
SZ-11, pertencente ao Campo de Producao de Siririzinho.

Todas as medidas das taxas de dose equivalente foram feitas a 5 cm de distancia da
superficie de dutos, separadores e tanques de armazenamento de agua e de oOleo, além de
tambores de recolhimento de rejeitos armazenados proximos a Estacdo Coletora SZ II, na
regido de Siririzinho.

A Tabela 3 apresenta as medidas feitas na regido proxima a Estacao Coletora Jordao
em dois satélites, o Satélite 918 e o Satélite 582. O Satélite 918 recebe os dutos que
transportam o 6leo de diversos pocos de regides proximas. O 6leo vindo dos diferentes pocos
passa pelo Satélite 918 e segue pela linha de conjunto para o Satélite 582. Um outro grupo de
pogos também alimenta o Satélite 582. O 6leo vindo dos pogos, juntamente com aquele
recebido do Satélite 918 segue entdo para a Estacdo Coletora Jordao onde € processado.

Observa-se na Tabela 3 que as taxas de dose equivalente foram muito altas,
principalmente quando comparadas aos resultados de Matta (2001), que investigou o nivel de
radioatividade em uma plataforma maritima na Bacia de Campos, no Estado do Rio de
Janeiro. Matta (2001) encontrou um valor maximo para a taxa de dose equivalente de

8 uSv h'!, medido na superficie de um coletor de descarga na plataforma maritima estudada.
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Tabela 3 Taxas de dose equivalente medidas em diferentes locais nos Satélites 918 e 582

situados na area de Jorddo

Taxa de dose equivalente

Medida Local
uSv h’!
1 Satélite 918 - Linha de conjunto 250
2 Satélite 918 — Linha vinda do Satélite 487 120
3 Satélite 918 - Linha vinda de pogo 80
4 Satélite 918 - Linha vinda de poco 65
5 Satélite 918 - Linha vinda de poco (desativada) 100
6 Satélite 918 - Linha vinda de poco 33
7 Satélite 918 - Linha vinda de pogo 14
8 Satélite 918 - Linha vinda de poco 33
9 Satélite 918 - Linha vinda de pogo 23
10 Satélite 918 - Linha vinda de pogo 2,7
11 Satélite 918 - Linha vinda de poco 2,2
12 Satélite 918 - Linha vinda de poco 2,7
13 Satélite 918 - Linha vinda de pogo (desativada) 7,2
14 Satélite 918 - Linha vinda de poco 2,3
15 Satélite 918 - Linha vinda de pogo 4,5
16 Satélite 582 - Linha de teste LT 582 80
17 Satélite 582 - Linha vinda de poco (desativada) 300
18 Satélite 582 - Linha vinda de pogo 150
19 Satélite 582 - Linha vinda de poco 100

Nas medidas feitas nesse trabalho nos Satélites 918 e 582, as taxas de dose
equivalente variaram entre 2,2 e 300 uSv h™'. O maximo valor encontrado foi medido préximo
a superficie de uma linha vinda de poco de extragdo de 6leo que se encontrava desativada.
Outra linha que também estava desativada apresentou taxa de dose equivalente de 100 uSv h™!
(medida numero 5 da Tabela 3), também indicando alta concentragdo de atividade no local,
devido ao acimulo de residuos radioativos, o que provavelmente motivou sua desativagdo. A

linha de conjunto que recebe o 6leo do Satélite 918 e que vai alimentar o Satélite 582 também
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apresentou valor bastante alto para a taxa de dose equivalente, 250 pSv h™ (medida namero
1).

A Estag@o Coletora Jorddo, assim como outras esta¢des coletoras de o6leo, recebem
oleo de diferentes pogos e satélites que se reinem em uma Unica linha de alimentagdo para o
processo. A Tabela 4 mostra os valores de taxas de dose equivalente medidas na Estagdo
Coletora Jordao.

Os valores da taxa de dose equivalente medidos na Estagdo Coletora Jordao variaram
entre 3 ¢ 480 pSv h’' (Tabela 4), sendo que o valor maximo foi medido na linha de
alimentagdo do separador de agua livre 533201. Deve-se chamar atengdo para o fato de que os
valores de taxas de dose equivalente dependem da manutengdo do sistema, pois as tubulacoes
que tiverem sido limpas ou substituidas ha um intervalo de tempo curto apresentardo valores
de taxas de dose relativamente mais baixos. O mesmo pode ser observado para os tanques que
tiverem sofrido limpeza e manutencao recentes.

Durante o levantamento radiométrico observou-se que o actimulo de material
radioativo, indicado pela taxa de dose equivalente, foi sempre observado em dutos e
equipamentos que transportavam agua produzida. Depois que a agua era separada do
processo, as medidas de taxa de dose equivalente foram despreziveis, ou bem menores que em
outros casos em que havia a passagem de agua pelo equipamento (medidas 2 e 14 da Tabela
4).

A Tabela 5 a seguir mostra os resultados das medidas de taxa de dose equivalente na
Estagio Coletora de Oleo SZ-II, pertencente ao Campo de Produgio de Siririzinho. As
medidas foram feitas também a 5 cm de distancia das superficies. Os valores das taxas de
dose equivalente variaram entre 7 e 14 pSv h' e foram determinados nas linhas de
alimentagdo e de descarga dos tanques de armazenamento de dgua 631102 e 631103. Vale

salientar que, embora as medidas tenham sido feitas em diversos locais onde se esperava
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encontrar radioatividade, apenas os valores mais significativos estdo apresentados na Tabela

S.

Tabela 4 Taxas de dose equivalente medidas para diferentes locais da Estacdo Coletora Jordao

Taxa de dose

Medida Local equivalente
uSv h!

1 Linha de conjunto que alimenta a esta¢do coletora 110
2 Superficie externa do separador de gas V-122601 cat III 3
3 Superficie externa do separador de agua livre 533201 20
4 Superficie interna do separador de agua livre 533201 100
5 Linha de alimentagdo do separador de agua livre 533201,

préximo ao tanque 25
6 Linha de alimentagdo do separador de agua livre 533201,

afastada do tanque 480
7 Linha de saida de agua do separador de agua livre 533201 16
8 Linha de saida de 6leo do separador de 4dgua livre 533201 20
9 Superficie externa do separador de agua livre 533202 11
10 Linha de alimentagdo do separador de agua livre 533202 140
11 Tubulagdo de entrada - Tanque de armazenamento de agua

produzida 631101 40
12 Tubulagdo de saida de agua - Tanque de armazenamento de

agua produzida 631101 (medida préximo ao tanque) 60
13 Tubulagdo de saida de 4gua - Tanque de armazenamento de

agua produzida 631101 (medida afastada do tanque) 100
14 Residuo da limpeza do tanque de armazenamento de 6leo

631102 colocado em tambor de rejeitos 3
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A extra¢do de oleo nos campos de produg¢do de Carmopolis e Siririzinho, onde se
situam as estacdes coletoras Jorddo e SZ II, respectivamente, ¢ feita com inje¢do de agua,
seja esta vinda de pocos existentes na propria regido, como também de agua produzida que ¢é

reinjetada para aumentar o rendimento do processo de extragao.

Tabela 5 Taxas de dose equivalente medidas em diferentes locais da Estacdo Coletora
SZ-1I no Campo de Producao de Siririzinho

Taxa de dose equivalente

Medida Local y
uSv h
1 Linhas de 4gua de alimentacdo 7,0
2 Linha que recebe a agua dos tanques de 11
armazenamento de agua 631102 ¢ 631103
3 Linha que recebe a agua dos tanques de 14

armazenamento de agua 631102 e 631103

Foram realizadas também diversas medidas da taxa de dose equivalente na area de
armazenamento de rejeitos radioativos. No inicio deste trabalho, os tambores eram
armazenados em um galpdo situado proximo a Esta¢do Coletora SZ II, pertencente ao Campo
de Producao de Siririzinho. Devido a dificuldade de monitoracao, controle do local e de riscos
para a populacdo, o galpao foi desativado. Todo o material radioativo foi transferido para
outro galpdo em Saquinho, central de almoxarifado e de armazenamento de rejeitos dos
campos de producdo de Carmopolis e Siririzinho. Neste local encontram-se armazenados
cerca de 60 tambores, contendo rejeitos radioativos vindos de diferentes locais daquela regido.
Medidas dos niveis de radiacdo a cerca de 5 cm da superficie dos tambores mostraram valores
variando desde 60 até 700 uSv h™'. Do lado de fora do galpdo, a medida da radiacio que

atravessa as paredes laterais indicou valores que atingiram 7 pSv h™'. O galpo ¢ gradeado na
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sua parte frontal e medidas feitas nesta posi¢do, a cerca de 10 metros de distdncia dos
tambores forneceram taxas de dose equivalente de 0,74 pSv h™.

Foram avaliados os riscos para os trabalhadores e encarregados de remogao de rejeitos e
limpeza de equipamentos, quando da manuten¢do dos mesmos. Para os Satélites 918 e 582, o
valor maximo de 300 pSv h' para taxa de dose equivalente implicaria em doses efetivas
bastante elevadas. Entretanto, como os satélites estdo em regides afastadas, longe das estagdes
coletoras e da populacdo a dose ndo deve ser relevante. Considerando que os trabalhadores s6
se aproximam dos satélites em caso de inspecdo ou de manutencdo das linhas, a dose recebida
por eles ndo seria preocupante. Entretanto, estes locais de alta atividade deveriam receber
sinalizagdo adequada e avisos para individuos que porventura se aproximem dos mesmos.

Na Estacdo Coletora Jorddo, o valor maximo para a taxa de dose equivalente de 480
uSv h™', foi medido na superficie da linha de alimentagdo do separador de agua livre. Os
trabalhadores s6 permanecem em média cerca de 1 hora diaria proximo a estas tubulagdes.
Para 200 horas trabalhadas por ano (pouco menos de uma hora didria), a dose anual para o
trabalhador seria de 96 mSv, o que excederia o limite de 50 mSv estabelecido pela Comissao
Nacional de Energia Nuclear em sua norma CNEN-NN-3.01 (CNEN, 2005) para a dose
efetiva anual. Além disso, atencdo especial deve ser dada durante as operagdes de limpeza e
manuten¢do, uma vez que, nestes casos, os trabalhadores permanecem um tempo mais longo
proximo aos equipamentos.

Na Esta¢do Coletora SZ-II, o valor maximo de 14 pSv h™' encontrado na linha de
descarga de agua dos tanques de armazenamento 631102 e 631103, resultaria em uma dose
efetiva anual de 2,8 mSv para 200 horas trabalhadas. Neste caso, mesmo se o tempo de
permanéncia proximo a estes locais fosse de 2.000 horas anuais, ainda assim o limite de 50

mSv ndo seria excedido.
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Nas operagdes de abertura e limpeza dos equipamentos, quando os trabalhadores devem
entrar nos tanques, as exposi¢cdes tendem a ser maiores, porém o tempo de exposigdo ¢é
reduzido e estas operagdes sdo terceirizadas. Deve-se entdo monitorar estes trabalhadores
terceirizados e observar o niimero de horas trabalhadas anualmente. Outro risco seria a
inalacdo do gés radonio que se acumula no interior dos tanques. Entretanto, os servicos de
limpeza e manutencdo de equipamentos sdo feitos com mascaras antigas e aeragao interna dos

equipamentos, diminuindo o risco para estes trabalhadores.

4.2 Determinacio da Concentracio de Radionuclideos por Espectrometria Gama

A determinagdo do teor de radionuclideos em amostras de borras e incrustagdes foi
feita por espectrometria gama, utilizando-se o detetor de germanio hiper-puro citado
anteriormente neste trabalho. As contagens iniciais foram feitas para as amostras brutas de
borras e incrustagdes, antes da separagdo do 6leo no extrator de Soxhlet. Estas contagens
serviram para identificar os radionuclideos emissores gama e determinar sua concentragdo de
atividade.

Foram identificados e quantificados os radionuclideos 22°Ra, **Ra, **Th e *'°Pb para
37 amostras classificadas inicialmente como borras, oito amostras classificadas como
incrustagdes, além de quatro amostras retiradas de Jerico, local onde se lancaram rejeitos
diversos vindos dos processos de extracdo e produgdo. As amostras classificadas como borras
sdo provenientes de tambores de rejeitos oriundos de diversas estagdes coletoras, em especial
da Estacdo Coletora Jordao, além de amostras coletadas de alguns satélites e tanques de

armazenamento de 6leo. As amostras de incrustacdes foram retiradas de tubulagdes de agua
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produzida da Estacdo Coletora SZ-II (amostras 3, 7 e 8), da Estacdo Coletora Sitio Novo
(amostra 11) e da Estacdo Coletora Jordao (amostras 23, 45, 46 e 47). A Tabela do Apéndice
A mostra em detalhes as informac¢des sobre todas as amostras solidas coletadas neste trabalho,
enquanto o Apéndice B apresenta as informagdes sobre as amostras de agua. As amostras
solidas foram estudadas inicialmente como um todo e mais tarde neste trabalho todas as
amostras foram reclassificadas como borras ou incrustagdes. Algumas das amostras
classificadas inicialmente como borras receberam nova classificagao.

Deve-se observar que as amostras 45, 46 e 47 foram coletadas de uma tnica tubulacdo
(Figura 15 da secdo 3.4) onde o transporte de agua produzida gerou uma espessa camada de
incrustacdo no interior da tubulacdo. A amostra 45 foi coletada da superficie livre (camada
interna), aquela que entra em contato com o fluido transportado. Enquanto isso, a amostra 46
foi coletada a partir da camada mais externa, que estd em contato com a tubulacdo. As
camadas interna e externa foram combinadas apds remog¢do da superficie da tubulacdo e a
amostra 47 foi obtida a partir desta amostra composta.

Os resultados para as concentragcdes em atividade dos radionuclideos 226Ra, **Ra,
28Th e *'°Pb encontram-se ilustrados nas Tabelas dos Apéndices C, D, E e F,
respectivamente. Deve-se observar que a grande maioria das amostras, a partir da amostra 16
(amostras coletadas de locais diversos do processo de extragdo e producdo do o6leo),
apresentaram um teor elevado de 6leo. Para as amostras com altas concentragdes de 6leo,
acima de 90 % de oleo extraido (amostras 16, 18, 19 e 20, amostra 22 ¢ amostras 24 a 28),
ndo foram apresentados os valores das concentragdes em atividade do radionuclideos
analisados apods a extragdo do 6leo. Para estas amostras, a quantidade de solidos que restou
apos a extragdo do o6leo foi muito pequena, resultando em valores muito elevados para a
concentragdo em atividade. Além disso, erros na medida sdo maiores para amostras de massa

pequena.
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As amostras 29, 30, 31 e 32, além das amostras 37 a 44 e as amostras 48 e 49 tinham
teor de 6leo muito elevado. Nao foi feita a extracdo do 6leo destas amostras. Enquanto isto, as
amostras de incrustacdes 11, 45, 46 e 47 eram totalmente isentas de 6leo e por isso estas
amostras apresentam valores para concentragdo de radionuclideos apenas para amostras sem
oleo.

Os resultados das medidas gama da concentracdo de radionuclideos para as amostras
apos separacao do 6leo, também estdo apresentados nos Apéndices C, D, E e F. Além do
mais, a Figura 18 apresenta os valores médios para concentracdo em atividade dos
radionuclideos analisados para as amostras com e sem 6leo. Concentragdes mais elevadas dos
quatro radionuclideos investigados foram observadas apds a separagao do dleo das amostras,
confirmando a hipotese de que a atividade concentra-se na parte so6lida (HAMLAT et al.,

2001).
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300,01 @mcom oleo
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Figura 18 Valores médios de concentragdo em atividade para os radionuclideos analisados

O limite minimo de detec¢ao (LD) para as medidas de concentracdo em atividade para

as amostras foi de aproximadamente 0,1 kBq kg para os diferentes radionuclideos, **°Ra,
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22%Ra, "Th e *'°Pb. A incerteza para as medidas de concentragdo em atividade variou entre 2
e 6 % (para um nivel de confianga de aproximadamente 95 %) para os radionuclideos
analisados.

As concentracdes de “*°Ra (Apéndice C) atingiram valores bastante elevados,
destacando-se as amostras 1, 6, 11, 21, 23, 45, 46 e 47. Para estas amostras a concentracdo em
atividade para o *°Ra variou entre 413,4 ¢ 2.110,0 kBq kg™. Ap6s a extragdo do 6leo estes
valores foram ainda mais altos, variando entre 567,8 ¢ 3.500,0 kBq kg'l. Para as amostras
retiradas do Dique de Jerico (Amostras 9, 10, 48 ¢ 49), os valores para o *°Ra variaram desde
abaixo do limite de detecgdo até 34,9 kBq kg apés a extragdo do 6leo. Para o restante das
amostras analisadas, as concentragdes em atividade para o 226Ra variaram entre 0,8 ¢ 119,0
kBq kg™ antes da extragdo do leo e entre 3,8 ¢ 167,8 kBq kg™ apos a extragio do 6leo.

Um resumo dos resultados da determinacdo de concentracdo de atividade para os
radionuclideos selecionados para este estudo (**°Ra, **Ra, ***Th e *'°Pb) est4 apresentado nas

Tabelas 6a e 6b.

. I ~ L 226 28 228 210
Tabela 6a Faixa de variagdo da concentracdo em atividade de “"Ra, “"Ra, ““Th ¢ = Pb
para as amostras solidas com 6leo

Amostras 226Ra 22Ra 287Th 210pp,
(kBq kg™
1,6,11, 21, 23,
45, 46, 47 413,4-2.110,0 117,9-1.550,0 170,4—-1.602,0 38,8 —155,5
9,10, 48, 49 <LD-25,7 <LD-35,8 <LD-17,8 <LD

Outras 0,8—-119,0 1,0-193,3 0,5-115,4 <LD-4,9
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Tabela 6b Faixa de variacdo da concentracdo em atividade de **°Ra, ***Ra, **Th ¢ *'°Pb para
as amostras solidas sem 06leo

Amostras 226Ra 22Ra 28Th 210pp,

(kBqkg)

1,6, 11,21, 23,
45, 46, 47 567,8-3.500,0 166,7—-2.1950 2355-2.248,6 77,6 —201,0

9, 10, 48, 49 1,2-34,9 2,2-359 1,6 — 24,7 <LD
Outras 3,8-167.8 44 -207,6 2,2-124.,9 <LD-15,1

Observa-se também no Apéndice C que apds a extragdo do 6leo a concentracdo em
atividade de **°Ra aumentou para todas as amostras analisadas. A Figura 19 mostra que o

percentual de amostras com maior atividade cresceu apds a extragcdo do 6leo das amostras.
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Para o **Ra (Apéndice D) as concentragdes em atividade também foram bastante
elevadas, destacando-se as mesmas amostras (1, 6, 11, 21, 23, 45, 46 ¢ 47). Para estas, a
concentragdo em atividade para o ***Ra variou entre 117,9 e 1.550,0 kBq kg". Houve um
acréscimo nestes valores apos extragdo do 6leo, que passaram a variar entre 166,7 ¢ 2.195,0
kBq kg™'. Para as amostras retiradas do Dique de Jeric (Amostras 9, 10, 48 ¢ 49) os valores
para o “**Ra variaram desde abaixo do limite de detecgdo até 35,9 kBq kg™, apés a extragio
do 6leo. Para o restante das amostras analisadas, as concentragdes em atividade para o ***Ra
variaram entre 1,0 ¢ 193,3 kBq kg™ antes da extragio do 6leo ¢ entre 4,4 ¢ 207,6 kBq kg™
depois de retirado o 6leo (Tabelas 6a e 6b).

Do mesmo modo que para o “°Ra, a concentragdo em atividade de “**Ra aumentou
apos a extragdo de 6leo para todas as amostras analisadas e pode-se concluir que praticamente
toda a radioatividade se concentra na parte solida. A Figura 20 compara as concentragdes em

. 2 .
atividade para o **Ra para as amostras com e sem 6leo.
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Comparando-se com o **°Ra, pode-se dizer que os valores para a concentragio em
atividade do ***Ra foram sempre proximos aos de “*°Ra para as amostras analisadas. Para as
amostras de maior atividade, pode-se observar, entretanto, que os valores de concentracdo em
atividade para o 2°Ra foram sempre maiores que para o *2Ra.

A Tabela do Apéndice E mostra os valores da concentragio em atividade para o ***Th
para as amostras com e sem 6leo, bem como a variacdo na concentracdo em atividade do
28T apos a extracdo do d6leo. Com excegdo das amostras 21, 45, 46 e 47, as concentracdes
em atividade do ***Th nas amostras analisadas foram sempre menores que as concentragdes
em atividade para o ***Ra embora a diferenca entre os valores seja muito pequena. Estes
resultados podem ser explicados pelo fato de que o tério ndo apresenta solubilidade na agua
de formagdo e por isso ndo é extraido junto com o 6leo. Considera-se que todo o ***Th nas
amostras de borras e incrustagdes vem do decaimento do ***Ra, seu precursor na série
radioativa do ***Th (ZIELINSKY et al., 2001).

Para o “*®Th, novamente as amostras brutas que apresentaram maior concentragio em
atividade foram as amostras 1, 6, 11, 21, 23, 45, 46 ¢ 47 (valores entre 170,4 ¢ 1.602,0 kBq
kg para as amostras com 6leo e entre 235,5 ¢ 2.248,6 kBq kg ™' apos a extragio do 6leo). Ja
as amostras retiradas do Dique de Jerico apresentaram concentragio em atividade para o **Th
variando entre abaixo do limite de detecgdo e 24,7 kBq kg™ para o conjunto de amostras
analisadas, com e sem 0leo. Para as outras amostras analisadas os valores de ***Th variaram
entre 0,5 ¢ 115,4 kBq kg antes da extragdo do dleo ¢ entre 2,2 ¢ 124,9 kBq kg para as
amostras apos a extracdo do oleo (Tabelas 6a e 6b).

Uma comparagio entre as concentragdes em atividade para o “*Th para as amostras

com e sem Oleo pode ser vista na Figura 21.
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Figura 21 Concentragio em atividade de ***Th para amostras com e sem 6leo

A concentracdo em atividade aumentou para todas as amostras analisadas apds a
extragdo do oleo, sendo que para as amostras com alto teor de 6leo o aumento na
concentragdo em atividade do ***Th foi muito maior que para as amostras com teor de 6leo
mais baixo.

A concentracio em atividade do *'°Pb nas amostras de borras e incrustacdes
também foi medida por espectrometria gama. Observou-se que os valores para o *'°Pb eram
bem mais baixos que para os outros radionuclideos ¢ que, na maioria das vezes, estava abaixo
do limite de detecgdo (Tabela no Apéndice F). Estes baixos valores para o *'°Pb podem ser
explicados pelo fato de que, de acordo com a literatura, a presenga de *'°Pb nas borras e
incrustacdes ocorre durante a extragdo do gas e ndo do 6leo. Na regido estudada neste
trabalho, a propor¢do de gas na mistura que ¢ extraida dos pocos ¢ muito pequena, apenas
poucos pontos percentuais em relagdo a mistura total agua, 6leo e gas que ¢é extraida dos

pocos. As Tabelas 6a ¢ 6b apresentam os valores encontrados para a concentracdo em
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atividade para o *'°Pb nas amostras analisadas antes e ap6s a extragio do 6leo. Observa-se que
as amostras com maior atividade (amostras 1, 6, 11, 21, 23, 45, 46 ¢ 47) apresentaram valores
significativos para o 2'°Pb ¢ estes variaram entre 38,8 ¢ 155,5 kBq kg™ para as amostras com
6leo e entre 77,6 ¢ 201,0 kBq kg™ para as amostras sem 6leo.

A Figura 22 mostra as concentragdes em atividade para o *'°Pb para amostras com e
sem oOleo. Apesar do pequeno numero de amostras que apresentaram concentragdes em

atividade de *'°

Pb, ¢ possivel observar na Figura um deslocamento para regides de maior
concentracdo em atividade apds a extragdo do 6leo.

As Figuras 23 e 24 apresentam uma comparacgdo entre as concentragcdes em atividade
de **°Ra, ***Ra e ****Th para as amostras com e sem 6leo, respectivamente. Observa-se que a
maior parte das amostras apresenta concentracdes em atividade desses radionuclideos

inferiores a 200 kBq kg antes da extragio do 6leo. Depois que o 6leo foi extraido a maior

parte das amostras apresentou valores de concentragio em atividade inferiores a 500 kBq kg™
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Oleo extraido das amostras

As concentracdes em atividade para 226Ra, *®Ra, *®Th e *'°Pb foram medidas
também para o 6leo extraido das amostras de borras e incrustagdes. A Tabela no Apéndice G
mostra estes valores expressos tomando como base a massa de 6leo extraido das amostras.

Pode-se observar que varias amostras ndo aparecem na Tabela do Apéndice G; as
amostras 11, 45, 46 e 47 porque ndo tinham 6leo a ser extraido e as amostras 29 a 32, além de
37 a 44 porque aparentemente ndo apresentaram material solido suficiente para analise e por
isso ndo foi feita a extracdo do 6leo para estas amostras.

A concentracdo em atividade dos radionuclideos analisados foi muito baixa para a
maioria das amostras de 6leo. A grande maioria dos resultados apresentados no Apéndice G
estd abaixo do limite de detecgio. Apenas a amostra 8 apresentou valores de “*°Ra, ***Ra,
28Th ¢ 21%Pb consideraveis (5,8;7,7; 5,8 ¢ 1,5 kBq kg'l, respectivamente).

As concentragdes de “*°Ra em amostras de 6leo reportadas por Hamlat e
colaboradores (2001) também foram muito baixas, variando entre 0,001 ¢ 0,04 kBq kg™'. Do
mesmo modo, Savonenkov e outros (1997) também reportaram concentragcdes de *2Ra de
apenas 7,4 x 107 kBq L™ (2,0 x 10° g L") em amostras de 6leo cru. Ndo foram encontrados
na literatura consultada valores de concentragdo de ***Ra, ***Th e ?'°Pb em 6leo para ser
possivel estabelecer uma comparagdo com os valores obtidos neste trabalho. Os resultados
obtidos confirmam o que foi suposto no inicio deste trabalho, que a maior parte da atividade

nas amostras com 6leo de borras e incrustacdes se concentra na parte solida.
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4.3 Determinacio da Idade de Amostras de Borras e Incrustacoes

Os tambores que sdo utilizados para armazenamento de rejeitos radioativos estocados
no patio das industrias de E&P no Brasil ndo trazem estampadas a sua identificacdo. Deste
modo, saber a sua procedéncia e ha quanto tempo estdo estocadas nos depositos € tarefa quase
impossivel. Foram encontradas, entretanto, maneiras de se determinar a idade aproximada e a
procedéncia destas amostras. Neste trabalho procurou-se determinar a procedéncia das
amostras desconhecidas através da medida da razio *°Ra / ***Ra. Foi também determinada a
idade aproximada das amostras utilizando-se para isto a razio ***Th / **Ra e o conceito de

I . 228 228
equilibrio transiente entre o " Th e o “"Ra (ZIELINSKI et al., 2001).

As amostras de nimero 1, 2, 4, 5, 6, 12, 13, 14, e 15 deste trabalho foram coletadas
de tambores estocados no armazém de rejeitos radioativos proximo a Estacdo Coletora SZ II,
na regido de Siririzinho. Fez-se necessario neste estudo identificar ndo sé a procedéncia das
amostras como também confirmar as informacdes recebidas sobre o tempo de armazenamento
das mesmas. Com a finalidade de se comparar informacdes, as amostras de incrustagoes
retiradas diretamente de tubulagdes de dgua produzida (amostras 3, 7, 8 e 11) também foram
investigadas. As amostras 9 e 10, que foram retiradas do Dique de rejeitos de Jerico, também
mereceram investigagao.

F ~ o 226 228

oram calculadas as razdes ““"Ra / “""Ra para cada uma das amostras ¢ os resultados
~ ~ o 226 228
estdo apresentados na Tabela 7. As amostras que apresentam razdes “~Ra / ““Ra
aproximadamente iguais devem ser provenientes de um mesmo local, o que ocorre para as
. ~ 226 228 5 :
amostras 1 e 6, cujos valores para a razdo ““Ra / ““"Ra sdo 1,4 e 1,3, respectivamente. Do
mesmo modo, as amostras 2, 4, 5, 14 e 15, todas coletadas de tambores de armazenamento de

o ~ 226 228 - I
rejeitos, apresentaram razoes “~Ra / ““Ra variando entre 1,0 ¢ 1,1 indicando a mesma
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procedéncia. As amostras 9 e 10 foram ambas retiradas do Dique de Rejeitos de Jerico, mas a
semelhanca entre elas ndo pode ser observada devido a baixa atividade da amostra niumero 10,
cujo resultado ficou abaixo do limite de detecgdo para as medidas.

Para as incrustacdes, observa-se que as amostras 7 e¢ 8 (ambas coletadas de
tubulagdes de agua produzida da Estacdo Coletora SZ-II) devem ser originarias de um mesmo
local, pois apresentam razdes “*°Ra / ***Ra iguais a 0,8. A amostra 3, também coletada na
mesma estacdo coletora, apresentou valor um pouco diferente, 0,6. A incrustagdo nimero 11
foi coletada na Estacio coletora Sitio Novo, e apresentou uma razio **°Ra / ***Ra igual a 1,2.

A Tabela 7 também apresenta os valores das razdes “*Th / **Ra para as amostras
investigadas. O valor méaximo para esta relagdo, que ocorre quando do equilibrio entre o “*Ra
e 0 2®Th ¢ 1,49 (equagdo 7). Para as amostras analisadas estes valores variaram entre 0,4 e
1,1.

Tabela 7 Razdes *°Ra / **Ra ¢ **Th / **Ra e idade das amostras de borras e incrustagdes

Amosira Procedéncia da *2Ra /***Ra *Th / ***Ra Idade

amostra (anos)
1 Tambor 1,4 1,1 4.6
2 Tambor 1,0 0,8 2,6
3 Tubulagao 0,6 0,4 0,7
4 Tambor 1,0 0,8 2,7
5 Tambor 1,0 0,9 2.9
6 Tambor 1,3 1,0 472
7 Tubulagido 0,8 0.8 2.8
8 Tubulagao 0,8 0,8 2,6
9 Dique de Jerico 0,7 0,5 1,7
10 Dique de Jerico ND ND ND
11 Tubulacao 1,2 0,9 3,8
12 Tambor 0,9 0,7 2,5
13 Tambor 0,6 0,4 1,2
14 Tambor 1,0 0,7 2,6
15 Tambor 1,1 0,8 3,0




113

As idades aproximadas (em anos) das amostras, calculadas com base no equilibrio
transiente entre o 2*Ra e o 2?*Th, estdo ilustradas na Tabela 7. Para toda amostra o calculo da
idade foi feito a partir da expressdo que relaciona as atividades do ***Th e ***Ra (equagdo 7,
descrita na se¢do 2.10 deste trabalho).

Observa-se que as amostras 1 ¢ 6 tém idades muito proximas (4,6 ¢ 4,2 anos,
respectivamente) como também as amostras 2, 4, 5, 12, 14 e 15 aparentam ter a mesma idade
(entre 2,5 e 3,0 anos), que corresponde ao tempo em que estariam estocadas. Por outro lado, a
amostra 9, de rejeito proveniente de Jerico, tem uma idade de apenas cerca de 1,7 anos,
indicando que os rejeitos foram depositados no local hda um tempo relativamente curto. A
amostra 3 de incrustagdo apresentou idade bem abaixo das demais (0,7 anos). As incrustacoes
7 e 8 apresentam idades bastante proximas, 2,8 e 2,6 anos, respectivamente e diferentes da
amostra 11 de incrustagdo proveniente de Sitio Novo, com idade aproximada de 3,8 anos.

Os valores encontrados para as amostras 1 e 6, que apresentaram as concentragdes de
atividade mais elevadas, indicam que as mesmas foram derivadas de um mesmo campo de
producao, ou de dleo extraido de um determinado conjunto de pocos. A comparagao entre as
idades das amostras pode indicar se elas foram originadas de uma mesma etapa de limpeza de

tanques e tubulagoes.

4.4 Anilises Mineralégicas e Quimicas das Amostras de Borras e Incrustacées

Como mencionado anteriormente, os tambores de armazenamento de rejeitos no
deposito de rejeitos radioativos ndo estavam etiquetados; sendo assim, ndo se tem idéia de sua

procedéncia. Além disso, ndo foi possivel classificar com seguranga o material armazenado
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nestes tambores como borras ou como incrustagdes. A técnica de fluorescéncia de raios X foi
entdo usada para determinar a composi¢do quimica das amostras e dai entdo poder classifica-
las como borras ou incrustagoes.

Além do mais, a técnica de difracdo de raios X foi também utilizada, com a finalidade
de identificar as fases mineralogicas presentes nas amostras de acordo com seu conteudo de
barita (BaSQ,), calcita (CaCOs), quartzo (SiO,) e outras fases.

Os resultados das andlises de difracdo encontram-se na Tabela 8, juntamente com o
percentual de 6leo extraido de cada amostra antes da caracterizagdo quimica e mineralogica.
Os resultados da analise de fluorescéncia de raios X estdo presentes na Tabela 9.

As amostras coletadas de tambores foram classificadas inicialmente como borras e
as coletadas de tubulagdes de agua de producdo como incrustacdes. Além das amostras
coletadas de tambores, outras amostras que apresentaram quantidade de soélidos suficiente
apos a extracdo do 6leo também foram analisadas. Os resultados permitiram ndo apenas
classificar como borras ou incrustagdes as amostras de tambores como também obter
informacodes adicionais sobre a borras ¢ incrustagdes de modo geral.

Como pode ser visto na Tabela 8, a barita esta presente na maioria das amostras,
enquanto que o quartzo esta presente apenas nas amostras 2, 9, 13, 14 e 15. O mineral calcita
por outro lado, estd presente nas amostras 21, 23, 33 e 36. A presenca do mineral barita como
o principal componente mineralogico da amostra indica que esta ¢ do tipo incrustacdo, pois as
incrustagdes sdo constituidas principalmente de barita. Enquanto isto, as borras apresentam
uma composi¢do quimica bem mais complexa que as incrustacdes, incluindo carbonatos e

silica (GODOY e CRUZ, 2003).



Tabela 8 Composi¢do mineraldgica de borras e incrustagdes
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Classificacdo inicial / Oleo
Amostra Procedéncia extraido Mineral Mineral
(%)
1 Borra/Tambor 11,2 Barita Rasumita
2 Borra/Tambor 41,6 Quartzo Mercalita alterada
3 Incrustagao/tubulagdo 9,2 Barita --
4 Borra/Tambor 35,7 Barita --
5 Borra/Tambor 53,0 Mercalita --
(KHSO,)
6 Borra/Tambor 20,7 Barita Rasumita
7 Incrustagao/tubulagao 4,2 Barita Mercalita
8 Incrustagdo/tubulagdo 4,0 Barita Mercalita
9 Borra/Dique de 29,1 Quartzo Barita
Jerico
10 Borra/Dique de 35,0 Mercalita --
Jerico
11 Incrustacao 0 Barita --
12 Borra/Tambor 13,7 Rasumita Barita
(KFe;S3)
13 Borra/Tambor 13,0 Mercalita Quartzo
14 Borra/Tambor 32,1 Quartzo Rasumita
15 Borra/Tambor 40,7 Quartzo Rasumita
21 Borra / Residuo de 19,2 Barita Calcita Mn
satélite (Mn-CaCOs)
23 Incrustagdo/tubulacdo 27,4 Barita Calcita Mn
33 Borra / Lateral e 71,4 Calcita Magnetita
tanque de 6leo (Fe;04)
35 Borra / Piso de 59,5 Provavel barita --
tanque de 6leo alterada
36 Borra / Piso de 65,7 Calcita Wallastonita
tanque de oleo (CaSiOs)
45 Incrustacdo/tubulacdo Sem o6leo ND ND
46 Incrustagao/tubulagdo Sem o6leo Barita --
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Os resultados da andlise das amostras por fluorescéncia de Raios X foram obtidos
como percentual e expressos em termos de grama por kilograma de amostra. Apenas os

valores mais significativos, com teores acima de 0,1 %, sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 Composicdo quimica de borras e incrustagdes

Amostra Concentragao
(gke)
BaO Si0, SO; CaO SrO  Fe O3 Cl ALO; Perda
ao fogo

1 286 58 184 155 53 112 25 32 78
2 26 166 131 193 8 121 21 59 224
3 580 7 299 13 35 16 18 4 25
4 31 196 88 174 9 162 28 76 188
5 37 159 94 208 9 140 29 62 225
6 206 105 120 167 37 140 27 51 115
7 554 23 290 16 25 19 22 12 32
8 556 31 284 16 25 22 14 14 33
9 168 172 169 67 12 239 9 44 93
10 16 45 152 134 8 361 5 19 207
11 122 15 338 138 42 220 15 6 93
12 199 90 145 229 17 116 20 19 129
13 402 127 204 46 28 91 23 28 38
14 23 122 88 252 9 150 41 44 221
15 30 167 104 210 10 142 24 60 207
21 75,3 7 214 104 42 394 154 22 137
23 165,5 6,0 188,5 289 44 179,5 21,85 2,8 929
33 19,5 48,3 43 363 6,2 137 347 17,2 309
35 14,9 42.8 54,1 370,5 6,0 138,5 33,8 13,7 3045
36 34,4 4,4 - - 67,9 542 - - 320
45 163,5 4,35 178,5 2325 45,1 156 23,8 2,2 184

N
(@)}

155 10,1 182 256 47,4 175 2,8 3.3 159
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Baseado nos resultados obtidos a partir de ambas as técnicas foi feita uma
classificagdo das amostras como borras ou como incrusta¢des. As amostras 3, 7, 8, 11, 23, 45
e 46 foram classificadas inicialmente como incrustacdes, pois foram coletadas de tubulagdes.
As outras amostras foram retiradas de tambores, satélites, pogos ¢ do Dique de Rejeitos de
Jericd, sendo por isso classificadas como borras. Os parametros usados para a classificagao
final foram quantidade de 6leo presente na amostra (as incrusta¢des devem ter menores teores
de oleo que as borras), concentragdo em atividade de radio, composicdo quimica e
mineralogica. As concentracdes em atividade de radio sdo normalmente mais altas para as
incrustagdes do que para as borras. Enquanto isso, a composicdo mineralogica das
incrustacdes deve apresentar barita como o componente principal. As borras por sua vez
devem apresentar teores significativos de silicatos (quartzo) e carbonatos (calcita).

Quanto a composicdo quimica das amostras, concentragdes elevadas de bario,
estroncio e sulfatos indicam que a amostra deve ser classificada como incrustagdo, enquanto
que a presenca de silicatos e de 6xido de calcio indica que a amostra deve ser do tipo borra. A
Tabela 10 mostra a classificacdo das amostras de acordo com essas consideragoes.

As Figuras 25 e 26 mostram os valores médios de concentragdo (em percentual de
massa) para amostras classificadas como incrustagdo e como borras, respectivamente. No eixo
horizontal, a barra denominada P. fogo (perda de peso) corresponde a quantidade de
carbonatos e de matéria orginica determinados por calcinagdo a 1.000 °C. Como pode ser
visto nessas figuras, a perda de peso média para as amostras de borras foi maior que para as

amostras de incrustagdo. Este fator também foi usado para a classificacdo das amostras.



Tabela 10 Classificacdo das amostras analisadas como borras ou incrustagdes
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Amostra Origem Cla§51.ﬁ‘cag:ao Compo‘su;ao Cgmposlggo Classificacdo
inicial quimica mineralogica final

1 Tambor Borra Incrustagao Incrustagao Incrustagao

2 Tambor Borra Borra Borra Borra

3 Tubulagdo de  Incrustacao Incrustagao Incrustagao Incrustagao
agua produzida

4 Tambor Borra Borra Incrustagao Borra

5 Tambor Borra Borra Borra Borra

6 Tambor Borra Incrustacgao Incrustagao Incrustagao

7 Tubulagdo de  Incrustagdo Incrustacao Incrustagao Incrustacdo
agua produzida

8 Tubulacdo de  Incrustagdo Incrustagao Incrustagao Incrustagao
agua produzida

9 Dique de Jerico Borra Incrustacao/ Borra Borra

borra

10 Dique de Jerico Borra Borra Borra Borra

11 Tubulagdo de  Incrustacao Incrustagao Incrustagao Incrustagao
agua produzida

12 Tambor Borra Incrustagao Borra Incrustagao

13 Tambor Borra Incrustagdo Borra Incrustagao

14 Tambor Borra Borra Borra Borra

15 Tambor Borra Borra Borra Borra

21 Satélite Borra Incrustacdo  Incrustagdo/borra Borra

23 Tubulagdo de  Incrustacdo Incrustagdo  Incrusta¢do/borra Incrustagdo
agua produzida

33 Lateral de Borra Borra Borra Borra

tanque
35 Piso de tanque Borra Borra Incrustacao/borra Borra
36 Piso de tanque Borra Incrustacao/ Borra Borra
borra

45 Tubulacdo de  Incrustagdo Incrustagao ND Incrustagao
agua produzida

46 Tubulacdo de  Incrustagdo Incrustagao Incrustagao Incrustagao

agua produzida

ND = ndo determinado
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Observa-se nas Figuras 25 e 26 que como era de se esperar, sulfato de bario e sulfato
de estroncio sdo os constituintes principais das incrustagdes, enquanto que carbonatos
juntamente com silicatos e outros compostos sdo os constituintes das amostras de borras.
Nestas Figuras o componente “outros” se refere aos compostos MgO, P,0s, K,O, TiO,,

Cr;0s5, MnO, ZnO e I cujos teores na amostra foram muito pequenos. Estes resultados estao
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de acordo com o trabalho de Godoy e Cruz (2003), que observaram que as incrustagdes eram
formadas principalmente (75 %) de sulfatos de bario e de estrdncio, enquanto que as borras
tém uma composi¢do quimica mais complexa e variavel, que inclui carbonatos (37 %) e silica.
Além do mais, a composi¢do quimica das incrustagdes analisadas neste trabalho ¢ semelhante
aquela obtida por Hamlat e colaboradores (2003), que determinaram percentagens de 44,1 %
BaO, 7,51 % SrO; 1,53 % CaO; 4,48 % PbO,; 32,7 % SOs3, além de 6,19 % em peso de perda
ao fogo.

Apos a reclassificagdo das amostras como borras e incrustagdes foi feita uma nova
analise dos resultados das concentragdes de radionuclideos, desta vez analisando-se
separadamente borras e incrustagoes.

As concentracoes em atividade dos radionuclideos analisados foram bastante elevadas
para as amostras de incrustagdes em comparagio as borras. Os valores de “*°Ra variaram entre
77,9 ¢ 2110,0 kBq kg™, com um valor médio de 672,79 kBq kg para as amostras com 6leo.
Apos a extracdo de 6leo, estes valores passaram a variar entre 110,0 e 3.500,0 kBq kg™, com
valor médio de 1.045,3 kBq kg'l. Para o ***Ra antes da extracdo do 6leo as concentra¢des em
atividade variaram entre 101,5 e 1.550,0 kBq kg™ com um valor médio de 523,46 kBq kg™
Para as amostras sem 6leo os valores maximos e minimos foram, respectivamente, 114,8 ¢
2.195,0 kBq kg!, com um valor médio de 730,25 kBq kg™

Ainda para as amostras de incrustagdes, os valores das concentragdes em atividade
para o 22Th foram um pouco inferiores aos valores para o 228Ra, variando entre 67,6 ¢ 1.602,0
kBq kg™ para as amostras com 6leo, com valor médio de 488,93 kBq kg'. Apos a extragio do
oleo os valores minimo, maximo e médio foram 88,1; 2.248,6 e 729,94 kBq kg'l,
respectivamente. Enquanto isso, os valores para o *'°Pb foram bastante inferiores aos dos
outros radionuclideos. Para as amostras com 6leo eles variaram entre 4,9 e 155,5 kBq kg™,

com uma média de 76,68 kBq kg"'. Depois que o 6leo foi extraido das amostras os valores



121

minimo ¢ maximo foram 7,1 e 201,0 kBq kg'1 respectivamente, com uma média de 101,36
kBq kg'. Uma comparagio entre os valores médios das concentragdes dos diferentes

radionuclideos para as amostras de incrustagdes podem ser vistas na Figura 27.
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Figura 27 Valores médios para concentracdo em atividade para as amostras de incrustagdes

De modo geral, pode-se dizer que para as incrustagdes os valores da concentragao de

226 ~ - 228 228 ~
Ra sdo maiores que para o ““Ra e que os valores para o "~ Th sdo

atividade para o
semelhantes aos valores para o 2*Ra. Enquanto isso, os valores encontrados para o *'°Pb séo
bastante inferiores aos de todos os outros radionuclideos analisados.

A concentragdo em atividade dos diferentes radionuclideos analisados foi bem menor
para as amostras de borras do que para as de incrustagdoes (Figura 28). Para as amostras
classificadas como borras, os valores de **°Ra observados antes da extracdo do 6leo ficaram
entre 0,8 a 413,4 kBq kg™, com uma média de 30,72 kBq kg™'. Depois que o 6leo foi extraido
das amostras de borras, as concentragdes em atividade do 226Ra passaram a variar entre 1,2 e

567, 8 kBq kg, com valor médio de 105,94 kBq kg'. As concentragdes em atividade para o

228 oo 226 .
Ra foram inferiores aos valores para o “~Ra. Para as amostras com 6leo estes valores
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variaram entre 1 ¢ 117,9 kBq kg, com uma média de 25,23 kBq kg™'. Apés a extragdo do

6leo os mesmos valores passaram a ser 2,2 e 166,7 kBq kg com uma média de 75,68

kBq kg™
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Figura 28 Valores médios para concentracdo em atividade para as amostras de borras

Para o **®Th as amostras de borras com 6leo apresentaram valores entre 0,5 ¢ 170,4
kBq kg™ ¢ uma média de 17,18 kBq kg™'. Depois que o 6leo foi extraido das amostras estes
valores passaram a variar entre 1,6 e 235,5 kBq kg, com uma média de 61,38 kBq kg"'. A

210 . . .
Pb nas amostras de borras foi bastante inferior a dos

concentragdo em atividade para o
outros radionuclideos, ficando abaixo do limite de detecgdo para varias das amostras. Para as
demais amostras com 6leo os valores variaram entre 0,1 e 48,9 kBq kg™, com uma média de
12,43 kBq kg™'. Ap6s a extragio do 6leo estes valores ficaram entre 15,1 e 90,6 kBq kg™, com
uma média de 52,85 kBq kg™

O menor valor para a concentragdo em atividade dos radionuclideos nas amostras de
borras analisadas ocorreu para as amostras retiradas do Dique de Rejeitos de Jerico (amostras

9 ¢ 10, 48 ¢ 49). A concentragio em atividade para o 2'°Pb esteve sempre abaixo do limite de

deteccdo para todas as quatro amostras analisadas. Para as amostras com o6leo as



123

concentragoes de 226Ra, *Ra e de ***Th atingiram valores maximos de 25,7; 35,8 ¢ 17,8 kBq
kg™, respectivamente. Apds a extragdo do Oleo estes valores corresponderam a 34.9; 35,9 e
24,7 kBq kg™'. Esta informagio ser4 de valia para a administragio dos campos de produgio do
Ativo de Producgdo Sergipe Terra ao qual pertence o Dique de Rejeitos de Jericod, com vistas a
recuperagao da area degradada.

Para as amostras de borras os valores para a concentragio em atividade do **°Ra foram
superiores aos valores para o **Ra, que foram também superiores aos valores para o **Th. A
concentragdo em atividade para o *'°Pb foi muito menor que para os outros radionuclideos,
ficando na maior parte dos casos abaixo do limite detec¢do para este radionuclideo.

As Figuras 29 a 32 fornecem informagdes sobre a distribuicdo de valores para as
concentra¢des em atividade de **°Ra, **Ra e ***Th para as amostras de borras e incrustacdes
com e sem 6leo. Muitos dos valores para o 2'°Pb ficaram abaixo do limite de detecgdo e por

isso ndo aparecem nas Figuras mencionadas.
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Figura 32 Concentragdo em atividade de **°Ra, ***Ra e ***Th para as amostras de borra sem
6leo

As concentragdes em atividade de “*°Ra e **®Ra atingiram valores bastante
elevados para as amostras de incrustacdes, bem acima dos valores encontrados por Matta
(2001), que determinou concentragdes maximas para “*°Ra e “**Ra de 48 e 42 kBq kg™,
respectivamente, para incrustagoes retiradas de unidades de petrdleo na Bacia de Campos. Os
valores encontrados neste trabalho sdo também muito superiores aos encontrados por outros
pesquisadores, como Testa ¢ colaboradores (1994) que encontraram valores de até 2,89 kBq
kg para o **°Ra em incrustagdes retiradas de unidades de produgdo de petréleo na Tunisia,
ou Steinhausler e colaboradores (2000) que reportaram valores de até 1.000 kBq kg™ para o
*2°Ra ¢ 360 kBq kg™ para o **Ra em incrustagdes retiradas de diferentes localidades.

Em relagdo as borras oleosas, os valores encontrados para “*Ra ¢ ***Ra
encontram-se na mesma faixa de valores das amostras colhidas na Bacia de Campos

(MATTA, 2001), que apresentaram valores médio e maximo de 105 e 340 kBq kg™ para o
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*2Ra e de 78 ¢ 286 kBq kg™ para o ***Ra. Entretanto, os valores encontrados neste trabalho
sd0 muito superiores aos de outros autores, tais com Testa e colaboradores (1994) que
encontraram valores para o “°Ra de 0,066 kBq kg ¢ de 0,453 para o ***Ra em borras
retiradas de trés diferentes plantas de tratamento de petroleo. Valores tdo variaveis para os
isétopos de radio nos rejeitos de diferentes origens da industria de petréleo podem ser
explicados com base em consideragdes geologicas (EL AFIFI e AWWAD, 2005).

228
Quanto ao

Th, os valores das concentragdes em atividade para as incrustagdes foram
muito maiores que os reportados por Steinhausler (2000), que encontraram valores maximos
de 360 kBq kg™ para incrustagdes coletadas em diferentes paises. Estes valores foram também
superiores ao valor de 24 kBq kg™ para concentracio em atividade de ***Th para diferentes
tipos de rejeitos coletados por El Afifi e Awwad (2005).

A concentracdo de *'°Pb aumentou apos a extragdo do 6leo das amostras. Os valores
para o *'°Pb foram todos superiores aqueles encontrados para incrustagdes formadas quando
da extragdo de 6leo e publicados por Heaton e Lambley (1995), que variaram entre 3,9 e 12
kBq kg'. Os valores de concentragio em atividade (0,1 a 0,7 kBq kg para borras e
incrustagdes) reportados por Lysebo e colaboradores (1996) foram inferiores aos reportados

neste trabalho. Enquanto isso, Al-Masri e Suman (2003) encontraram valores de 210pp de até

174 + 9 kBq kg em incrustagdes na indastria de geracio de energia por gas natural.

4.5 Resultados para as Amostras de Agua

Informagdes sobre as amostras de agua coletadas neste trabalho podem ser encontradas

no Apéndice B. Enquanto isso, a Tabela 11 apresenta os valores para as concentracdes em
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atividade de **°Ra, **®Ra ¢ ***Th e ?'°Pb, além das concentragdes de bario para as amostras de
agua de producao coletadas na Estacdo Coletora SZ — II (amostras 1A, 2A, 7A, 8A ¢ 9A), na
Estacdo Coletora Bonsucesso (amostras 3A e 4A), além de amostras de dgua que, partindo da
Estagcdo Coletora Bonsucesso sdo enviadas para a industria de mineragdo de potassio da
Companhia do Vale do Rio Doce (amostras 5SA ¢ 6A). As amostras desde 1A até 6A foram
coletadas em julho de 2002 e as amostras 7A até 9A, em fevereiro de 2004.

Observa-se na Tabela 11 que os valores para as concentragdes em atividade do **°Ra
variaram entre 1,04 e 2,79 Bq L', estando dentro do intervalo de valores reportados na
literatura pesquisada que vdo desde 0,06 Bq L' (TESTA et al., 1993) até 286 Bq L

(STEINHAUSLER et al., 2000).

Tabela 11 Valores de concentragdo em atividade de 226Ra, ®Ra, ***Th, 'Pb e concentragao
de bario para as amostras de agua produzida

Amostra Local *Ra *Ra 2BTh 210pp Ba
de coleta
Bq L' mg L'
1A Estacdo SZ-11 <LD 1,97 1,25 <LD 2.3
(Sirizinho)
2A Estacdo SZ-11 ND ND ND ND ND
(Sirizinho)
3A Bonsucesso / Vale 2,79 7,82 2,54 <LD 12
do Rio Doce
4A Bonsucesso / Vale 2,64 6,96 1,57 <LD 11
do Rio Doce
5A Vale do Rio Doce 1,31 <LD 1,43 <LD 1,2
6A Vale do Rio Doce 1,06 <LD 2,06 <LD 1,2
TA SZ-11 1,04 <LD <LD <LD 3,1
8A SZ-II -Linha de <LD 2,62 <LD <LD 2,8
transferéncia
9A Satélite II, SZ-II, <LD 2,63 1,06 2,15 2,8
LD 0,88 1,59 0,98 1,0 ND

LD = Limite minimo de detec¢ao
ND = ndo determinado
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Os valores para “**Ra ficaram entre 1,97 Bq L ¢ 7,82 Bq L' (Tabela 11). Vegueria e
colaboradores (2002a) apresentaram valores de concentragio em atividade de ***Ra variando
entre 0,012 ¢ 6,0 Bq L' e valores para a concentracdo em atividade de 228Ra entre < 0,05 e
12,0 Bq L™, para a agua de produgio de cinco plataformas de petréleo na Bacia de Campos no
Estado do Rio de Janeiro, Brasil. Os valores obtidos por estes pesquisadores estdo na mesma
faixa que os obtidos neste trabalho. Strand (2004) obteve concentragdes de 22°Ra (0.7 a 10,4
Bq L") ede***Ra (0,3 a10,0 BqL"), também da mesma ordem de grandeza para 27 amostras
de 4agua produzida de plataformas de petréleo na Noruega.

Os valores de concentragdo para o 2Th em agua ficaram entre 1,06 e 2,54 Bq L.
Estes valores sao relativamente elevados se considerarmos que o tério € muito pouco solavel,
ndo dissolvendo na agua de formagdo que ¢ extraida com o petréleo. O ***Th presente na agua
de produgio deve ter se formado a partir de seu antecedente, o ***Ra. Nao foram encontrados
estudos que reportassem valores de concentragdo de ***Th em agua de produgio.

A maioria das amostras de agua de producdo analisadas ndo apresentou valores para
concentragdo em atividade para o *'°Pb. Apenas a amostra 9A apresentou um valor de 2,15 Bq
L' para a concentragio em atividade deste radionuclideo. Era de se esperar que os valores
para o *'°Pb fossem bastante baixos e até mesmo ausentes, desde que a quantidade de *'°Pb
presente nos rejeitos das industrias de E&P de dleo ¢ geralmente muito pequena. Este
radionuclideo é geralmente detectado na industria de extragdo de gas, pois o seu antecedente,
0 **Rn ¢ extraido preferencialmente na fase gasosa (BIORNSTAD ¢ RAMSOY, 1999). Nio
foram encontrados na literatura valores para a concentragdo em atividade de *'°Pb em aguas
de producio.

Valores para concentracdo de chumbo total em agua produzida de duas plataformas de
petroleo na Bacia de Campos apresentaram valores bastante baixos, entre 4,04 ¢ 12,37 u L'

(VEGUERIA et al.,, 2002b). Em uma pesquisa realizada em plataformas de petréleo na
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Louisiana, Estados Unidos, 15 amostras de dgua de producdo foram coletadas e analisadas
quanto ao teor de chumbo. Oito das amostras analisadas apresentaram concentragdo de
chumbo abaixo do limite de detec¢do. Para o restante das amostras o valor médio para o
chumbo foi de 284,6 u L' (MEINHOLD et al., 1995).

A Tabela 12 mostra os resultados da analise de rotina realizada pela PETROBRAS da
agua de producdo gerada na Estacdo Coletora SZ-II em Siririzinho. A agua foi coletada na
entrada do tanque de flotacdo. Enquanto isto a Tabela 13 apresenta a mesma informagdo para

a agua produzida na saida do tanque pulmado em SZ-II.

Tabela 12 Resultado da andlise fisico-quimica de amostras de agua produzida coletadas na
entrada do tanque de flotagao — Estacdo Coletora SZ-II

Parametros Analisados Valor
(mg L)'
pH (20 °C) 7,16
Massa especifica (20 °C) 1,0901
Salinidade (NaCl) 140.362
Dureza Total (CaCOs) 8.221
Solidos Totais Dissolvidos 139.936
Alcalinidade Total (CaCO3) 459
CATIONS
Na"e K" 51.656
Ca®* 1.280
Mg?* 1.222
Ba®" 9,0
Sr** 32,4
Ferro total 0,11
ANIONS
Cr 85.068
SO4* 150
OH" 0
COs> 0
HCO5 560

1 com excegdo do pH que é adimensional
Fonte: PETROBRAS

Observa-se nas Tabelas 12 € 13 que a agua de producao tem um pH proximo ao neutro e

que a salinidade (expressa como NaCl) e o teor de solidos totais dissolvidos ¢ muito alta. A
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concentragdo dos cations Na", K, Ca*' e Mg2+ foi bastante elevada, do mesmo modo que a
concentragio de cloretos. O teor de bario apresentado nas Tabelas 12 e 13 foi de 9 mg L™,
estando situado na faixa de valores determinados neste trabalho (entre 1,2 ¢ 12 mg L', Tabela
11).

Tabela 13 Resultado da andlise fisico-quimica de amostras de agua produzida coletadas na
saida do tanque pulmao — Estag¢ao Coletora SZ-11

R . Valor
Parametros Analisados (mg L 1)
pH (20 °C) 7,16
Massa especifica (20 °C) 1,0894
Salinidade (NaCl) 136.966
Dureza Total (CaCOs3) 7.918
Solidos Totais Dissolvidos 136.966
Alcalinidade Total (CaCOs) 450
CATIONS
Na"e K" 50.521
Ca®" 1.466
Mg?* 1.036
Ba®* 9,0
Sr* 30,7
Ferro total 0,04
ANIONS
Cr 83.010
SO,* 287
OH" 0
COs> 0
HCOsy 549

1 com excegdo do pH que é adimensional
Fonte: PETROBRAS

Os valores encontrados para o Ba neste trabalho (1,2 -12 mg L") estio na mesma faixa
de valores encontrados por Vegueria e colaboradores (2002a) para a agua produzida da Bacia
de Campos, Rio de Janeiro, que variaram entre 0,36 e 25,7 mg L. Comparando com a 4gua
de produgdo de trés plataformas de petréleo no Mar do Norte (ROE, 1999), os valores deste
trabalho para concentragdo de Ba sdo bem menores que a faixa de valores determinada pelo

autor (107 —228 mg L™).
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Observou-se que havia correlagdo entre os valores de **°Ra ¢ ***Ra (R” = 0,94), entre Ba
e **Ra (R* = 0,98) ¢ entre Ba ¢ *®Ra (R”> = 0,99). Os valores para R’, representativos da
correlacdo entre Ba e os dois isotopos de radio estdo proximos daqueles encontrados por
Vegueria e outros (2002a): R*=0,926 para o *2Ra e R* =0,785 para o 22Ra.

As concentracdes de atividade de 226Ra, **®Ra, **®Th e *'°Pb medidas nas amostras de
solido resultantes da filtragdo das amostras de 4gua podem ser encontradas na Tabela 14.

Os valores para o **°Ra variaram entre 0,15 e 6,19 kBq kg™, enquanto que os valores
de **®Ra variaram entre 0,22 ¢ 11,16 kBq kg, sendo sempre maiores que para o **°Ra.
Quanto ao ***Th, observa-se que os valores (0,13 a 8,82 kBq kg™), exceto para as amostra 8A
e 9A foram maiores que para o “**Ra. Para a maioria das amostras de filtrado de 4gua a
concentra¢do de 2'’Pb foi nula ou abaixo do limite minimo de detecgdo. Apenas a amostra 8A

apresentou valor de 0,54 kBq kg™ para a concentragio em atividade do *'°Pb.

Tabela 14 Valores de concentragdo em atividade de 22°Ra, **Ra, ***Th ¢ *'°Pb para as
amostras de filtrado das aguas

Amostra 226Ra *2Ra 22Th 210pp,
kBq kg~

1A 2,7 5,07 6,56 <LD
2A 2,2 4,5 5,32 <LD
3A 2,4 3,7 5,52 <LD
4A 4,2 6,7 8,82 <LD
5A 0,89 1,1 1,26 <LD
6A 1,0 1,5 1,66 <LD
TA ND ND ND ND
8A 6,19 11,16 2,44 0,54
9A 0,15 0,22 0,13 0
LD 0,1 0,19 0,13 0,2

LD = Limite de detec¢do
ND = nao determinado

Nao foram encontrados na literatura valores para comparagdo. Estes precipitados
contém oleo cru, residuos de incrustagdes arrancados das tubulagdes e outras impurezas que

acompanham a agua produzida se esta for descartada sem tratamento. Os valores observados
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para os precipitados justificam a recomendac¢do de que toda a agua produzida deve ser tratada

antes de ser descartada ou reutilizada no processo.

4.6 Normas minero-industriais

E importante mencionar que durante a realizagio deste trabalho foi elaborada a Norma
CNEN-NN-4.01, de janeiro de 2005, da Comissdo Nacional de Energia Nuclear. Este
regulamento se aplica as instalagdes minero-industriais que manipulam, processam, bem
como armazenam minérios, matérias-primas, estéreis, residuos, escorias e rejeitos contendo
radionuclideos das séries naturais do uranio e do torio. De acordo com a referida Norma, estao
isentas de controle as instalagdes que manuseiem ou gerem materiais com atividade especifica
das substancias radioativas solidas naturais ou concentradas inferior a 10 Bq g™ (10 kBq kg’l).
A Norma estabelece ainda que a dose adicional a que sejam submetidos os trabalhadores em
decorréncia de suas atividades neste tipo de instalagdo seja inferior a 1 mSv ano™.

Assim, as instalacdes estudadas neste trabalho devem ser submetidas aos requisitos
estabelecidos por esta norma da CNEN. Além do mais, elas devem ser classificadas como
“instalagcdes da categoria I” que s3o, de acordo com a Norma, instalagdes que apresentam
atividade especifica das substancias radioativas solidas naturais ou concentradas superior a
500 Bq g (500 kBq kg'). Estas instalagdes devem enviar a CNEN, dentre outros dados,
estudos sobre a geologia, hidrologia e ecologia do local, plano de treinamento de pessoal,
plano de protecdo radiologica ocupacional, plano de monitoragdo ambiental e de efluentes,
além de plano de geréncia de rejeitos. Além disso, inspecdes e auditorias deverdo ser

realizadas pela CNEN regularmente.
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A implementagdo dessa Norma serd importante, sem divida, para assegurar a prote¢ao
dos trabalhadores das instalagcdes de extracdo e producdo de petréleo, bem como para a

preservacdo do meio ambiente.
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5 CONCLUSOES

Os elevados valores das taxas de dose equivalente observados neste trabalho (de até
300 pSv h'! em satélites proximos as estagdes coletoras estudadas e de até 480 uSv h' na
Estacdo Coletora Jorddao) demandam atengdo especial quanto a protecao dos trabalhadores das
instalacdes. Mesmo considerando que estes permanegam apenas uma hora diaria proximo a
estes locais, a dose anual recebida seria de até 96 mSv, praticamente o dobro do limite de 50
mSv estabelecido pela CNEN para a dose efetiva anual.

Assim, recomenda-se que a permanéncia de trabalhadores nestas areas de producdo
seja mantida no minimo possivel durante as operagdes de rotina da instalacdo. Além disso, os
trabalhadores encarregados de operagdes de limpeza e de manutengdo devem ser monitorados
e instruidos quanto aos riscos da radia¢do. Os locais onde os niveis de radiagdo sdo elevados
devem ser sinalizados e de acesso restrito.

No que se refere a quantificagdo do teor de radionuclideos nas amostras solidas,
verificou-se que os teores de “*°Ra, ***Ra e ***Th foram bastante variaveis, atingindo valores
de 2.110, 1.550 e 1.602 kBq kg, respectivamente, para as amostras brutas. A concentragdo
de radionuclideos aumentou consideravelmente apds a extracdo do oOleo das amostras,
atingindo valores maximos de 3.500, 2.195 ¢ 2.248,6 kBq kg, para **°Ra, ***Ra e ***Th,
respectivamente.

Os teores de radionuclideos encontrados nas amostras de 6leo, por outro lado, foram
muito menores que os das amostras so6lidas, ficando na maioria dos casos, abaixo do limite de
deteccdo do sistema de espectrometria gama. Estes resultados permitem concluir que a
atividade dos diferentes radionuclideos analisados realmente se concentra na parte sélida dos

rejeitos.
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As amostras de maior atividade apresentaram valores de concentragio de ***Ra sempre
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inferiores aos de “*°Ra. Para o restante das amostras estes valores ndo foram muito diferentes.
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A razdo isotopica *°Ra / ***Ra permitiu estabelecer a procedéncia das amostras analisadas,
indicando se foram coletadas de um mesmo local, ou se foram oriundas de um mesmo
conjunto de pogos.
~ . 228 . 228
De modo geral, a concentragdo em atividade do “"Th foi menor que para o ““Ra.

228
Th encontrado nas amostras de borras e

Estes resultados decorrem do fato que o
incrustagdes ¢ formado pelo decaimento do ***Ra, seu precursor na série radioativa do ***Th.
O teor de **®Th nas amostras foi utilizado como ferramenta para estimar o tempo de
armazenamento dos rejeitos, contado a partir de sua produgao.

A determinagdo da idade demonstrou que as amostras de incrustagdo eram menos
recentes que as amostras de borras armazenadas em tambores. Uma amostra retirada do Dique
de Jericd deve ter sido depositada ha 1,7 anos (tomando-se como referéncia de tempo o
instante da coleta), indicando que o local, pelo menos recentemente, ainda tem sido usado
para deposicdo de materiais contendo radioatividade.

Os valores para a concentragio em atividade do *'’Pb foram bem mais baixos que para
os demais radionuclideos e, na maioria das vezes, apresentaram-se abaixo do limite de
detecgdo. Estes resultados demonstram que a presenga de 21%b nas borras e incrustacdes &
menos intensa que para os outros radionuclideos, quando da extragao do 6leo.

A anilise mineralégica das amostras mostrou-se extremamente importante para
permitir a classificacdo final das mesmas como borras ou incrustagdes. A presenca do mineral
barita como componente principal na amostra, por exemplo, foi um dos parametros utilizados

para identifica-las como do tipo incrustagcdo. A analise quimica realizada, também contribuiu

para permitir a identificacdo das amostras. Com base nesta analise, concluiu-se que sulfato de
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bario e sulfato de estroncio sdo os constituintes principais das incrustagdes, enquanto que
carbonatos e silicatos, juntamente com outros compostos sdo os constituintes das borras.

A analise quimica e a espectrometria gama da agua de produ¢do demonstraram que os
niveis de bario, *°Ra e ***Ra encontrados nas amostras coletadas foram compativeis com 0s
valores normalmente encontrados na literatura. A correlagio observada entre bario e **°Ra,
entre bario ¢ ***Ra e entre **°Ra ¢ ***Ra, confirma a hipotese de que estes radionuclideos sdo
trazidos para a superficie juntamente com a barita. Além destes radionuclideos, foi detectada
também a presenca do radioisétopo ***Th na agua de produgio. O *'°Pb, por outro lado, nio
foi detectado nas amostras de agua analisadas, fato que era de se esperar, devido aos baixos
valores para concentragdo deste isdtopo nas amostras de borras e incrustagdes.

Os niveis de radioatividade encontrados nas estagdes coletoras pesquisadas indicam
que, além dos cuidados especiais em relagdo a protecdo dos trabalhadores, ¢ recomendavel a
adocdo de procedimentos especificos quanto ao gerenciamento de rejeitos. Como etapa
preliminar desse gerenciamento, deve ser estudada a melhor maneira de se realizar operagdes
de manutencdo e limpeza de modo a minimizar a producdo de residuos. Estes procedimentos
comecam com atitudes simples como a segregacdo de residuos comprovadamente radioativos,
os quais devem ser armazenados em tambores, rotulados com indicacdo de origem e data de
recolhimento, para deposicdo final. Assim sendo, materiais usados durante operacdes
rotineiras tais como luvas, batas, estopas e outros devem ser separados do material radioativo.
Além disso, operagdes como centrifugacdo e filtragao, devem ser realizadas com o objetivo de
reduzir o volume de rejeitos radioativos, uma vez que ficou demonstrado que praticamente
toda a radioatividade se concentra na parte solida das borras e incrustacdes.

Os resultados deste trabalho indicam haver amostras com concentracdo em atividade

muito superior @ média das amostras investigadas. Isto mostra a necessidade da continuidade
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dos estudos visando identificar quais os pocos ou conjunto de pocos que sdo responsaveis pela
producdo de rejeitos com alta atividade.

Os resultados desses estudos contribuiram para redu¢do do volume total de rejeitos a
serem armazenados, uma vez que, sabendo-se que a radioatividade se concentra na parte
solida dos rejeitos, foi possivel tomar medidas para segregar esses rejeitos, separando-se os de

maior atividade daqueles de atividade reduzida.
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APENDICE A — Informagdes sobre as amostras de borras e incrustagdes

Taxa de dose

Amostra Clags%ﬁ'cac;ao Origem Local de coleta equivalente
inicial 1
(uSv h7)
1 Borra E. C. Jorddo Tambor n® 30 120
2 Borra E. C. Jorddo Tambor n® 25 4
3 Incrustagao E.C. SzI1 Tubulagdo de agua produzida 4,5
4 Borra E. C. Jorddo Tambor n® 26 7
5 Borra E. C. Jordédo Tambor n® 24 5
6 Borra E. C. Jordédo Tambor n® 31 75
7 Incrustacao E.C. SZ11 Tubulacdo de agua produzida 8
8 Incrustacdo E.C. SZ11 Tubulacdo de agua produzida 11
9 Borra Dique Jerico Dique de Jerico 0,57
10 Borra Dique Jerico Dique de Jerico 0,13
11 Incrustacao E. C. Sitio Linha de Descarte ND
Novo
12 Borra E.C. Jordao Tambor s/n 1,25
13 Borra E.C. Jordao Tambor s/n 1,70
14 Borra E.C. Jorddo Tambor n° 33 1,10
15 Borra E.C. Jorddo Tambor n® 21 1,65
16 Borra Regido Jordao Residuo do satélite 734 — 0,13
Pocos: CP - 1068 e CP-1054
17 Borra Regido Jordao Satélite 1045 0,04
Poco: CP- 538
18 Borra E.C. Sitio Poco: CP- 296 0,05
Novo Manifold da Esta¢éo coletora
19 Borra Regido Jordao Satélite 582 0,06
Pogo: CP- 578 e CP- 1084
20 Borra Regido Sitio  Satélite da Estagao Sitio Novo 0,05
Novo Poco: CP- 1160
21 Borra Regido Sitio Satélite 734 1,60
Novo Esta¢ao Sitio Novo
22 Borra Regido Jordao Satélite SZ-14 0,05
Pogo: SZ - 161
23 Incrustacdo  E. C. Jordao Linha de descarte de agua 14
24 Borra Regido Jordao Satélite 582 0,02
CP- 578 + 1084
25 Borra Regido Jordao Residuo satélite CP 734 0,03
26 Borra Regido Jordao Linha de conjunto 914 0,02
27 Borra Regido Jorddo Linha de conjunto, satélite 918 0,40
28 Borra Regido Jordao Linha de conjunto 918, pogos 0,03

CP 578 e CP 1084
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Taxa de dose

Amostra Cla'ss%ﬁ'cagao Origem Local de coleta equivalente
inicial 2
(uSvh™)
29 Borra E.C. Tanque 631102 de 0,05
Jordao armazenamento antes de ir
para Bonsucesso
Costado do tanque
30 Borra E. C. Tanque 631102 de 0,05
Jordao armazenamento antes de ir
para Bonsucesso
Costado do tanque
31 Borra E.C. Tanque 631102 de 0,04
Jorddo armazenamento antes de ir
para Bonsucesso
Fundo do tanque
32 Borra E.C. Tanque 631102 de 0,02
Jorddo armazenamento antes de ir
para Bonsucesso
Fundo do tanque
33 Borra E.C. Tanque 631102 de 0,08
Jordao armazenamento antes de ir
para Bonsucesso
Lateral do tanque
34 Borra E.C. Tanque 631102 de 0,08
Jordao armazenamento antes de ir
para Bonsucesso
Lateral do tanque
35 Borra E.C. Tanque 631102 de 0,12
Jorddo armazenamento antes de ir
para Bonsucesso
Piso do tanque
36 Borra E. C. Tanque 631102 de 0,12
Jordao armazenamento antes de ir
para Bonsucesso
Piso do tanque
37 Borra E.C. Tanque 631103 0,20
Jordao Parede do tanque.
20/01/04
38 Borra E.C. Tanque 631103
Jordao Base do tanque. 0,13
20/01/04
39 Borra E.C. Jordao, JO 201 0,17
Jordao Fundo
40 Borra E. C. Jordao, JO 201 0,20
Jordao Fundo
41 Borra E.C. Tanque 631103 0,73
Jorddo Sedimentos do fundo.
42 Borra Regido Jordao CP 491 — Oleo 0,12
43 Borra Regido SZ II  Satélite SZ II - Borra do piso 1,07
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Taxa de dose

Amostra Cla'ss%ﬁ'cag:ao Origem Local de coleta equivalente
inicial 1
(uSv h™)

44 Borra E.C. Tanque 631103 0,33
Jordao Sedimentos do fundo

45 Incrustacao E.C. Tubulagéo de agua produzida 35
Jorddo Camada interna

46 Incrustagao E. C. Tubulagdo de dgua produzida 35
Jordao Camada externa

47 Incrustagao E. C. Tubulagdo de agua produzida 35
Jordao Todas as camadas

48 Borra Dique Jerico Borra oleosa centrifugada 10

49 Borra Dique Jerico Borra oleosa centrifugada 11

BG: 0,02 uSvh' (2R b7

ND: ndo determinada
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APENDICE B - Informagdes sobre as amostras de 4gua de producio

Amostra deL(?(():lael ta Procedéncia Dose equiv_gll]ente
(uSv h™)
1A Estacdo SZ-I1 Tubulagdo de agua produzida BG
(Sirizinho)
2A Estagdo SZ-1I Tubulagdo de dgua produzida BG
(Sirizinho)
3A Bonsucesso / Vale do Tubulagdo de dgua produzida BG
Rio Doce
4A Bonsucesso / Vale do Tubulagdo de agua produzida BG
Rio Doce
S5A Vale do Rio Doce Tubulagdo de agua produzida BG
6A Vale do Rio Doce Tubulagdo de agua produzida BG
TA SZ-11 Linha pos-bomba tanque 631103 0,08
8A Linha de Dreno no tanque 631103 0,13
transferéncia de SZ-II
9A Retirada do satélite ~ Adutora do satélite II, SZ-II — area 0,08
11, SZ-1I- area de SZ de SZ

Amostras 1A a 6A: recebidas em julho de 2002 e amostras 7A a 9A recebidas em 17/02/04
BG: 0,02 uSv.h™ (2 uRh™)
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APENDICE C - Concentragio em atividade de **°Ra em amostras de incrustagdes

e borras antes e depois da extracdo de 6leo.

Variagao na

Antes da’ extracao do Apos a f:xtragéo do concentracio em
Amostra oleo ; dleo N atividade do **°Ra
(kBqkg™) (kBqkg™) (%)
1 2.110,0 3.500,0 65,9
2 86,8 150,9 73,8
3 115,9 129,0 11,3
4 91,4 167,8 83,6
5 71,0 122,0 71,8
6 1.919,0 2.518,0 31,2
7 119,0 130,9 10,0
8 109,6 120,8 10,2
9 25,7 34,9 35,8
10 <LD 1,2 ND
11 NA 955,0 NA
12 91,0 118,0 29,7
13 77,9 110,0 41,2
14 42,7 50,0 17,1
15 88,3 127,0 43,8
16 3.4 ND ND
17 1,2 3,8 2024
18 1,0 ND ND
19 21,6 ND ND
20 1,1 ND ND
21 413,4 567,8 37,4
22 0,8 ND ND
23 839,9 1338,9 59,4
24 2,3 ND ND
25 55 ND ND
26 0,9 ND ND

27 51,9 ND ND
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Variagdo na

Antes da extragdo do Apos a extragdo do ~
Amostra oleo 6leo cgqcentragagzgm
(kBq kg™ (kBq ke') atividade do “"Ra
(%)
28 0,9 ND ND
29 1,0 ND ND
30 1,1 ND ND
31 3,2 ND ND
32 2,1 ND ND
33 9.6 45,9 377,1
34 10,4 50,9 391,3
35 9,5 242 155,0
36 8,1 30,8 280,2
37 11,4 ND ND
38 12,6 ND ND
39 16,9 ND ND
40 20,0 ND ND
41 21,5 ND ND
42 2,5 ND ND
43 47,9 ND ND
44 10,4 ND ND
45 NA 1.145.8 NA
46 NA 1.108,5 NA
47 NA 1.369,0 NA
48 4,1 ND ND
49 3,6 ND ND

LD = limite de detec¢do
ND = ndo determinado
NA = ndo analisado



Apéndice D - Concentragdo em atividade de 228Ra em amostras de incrustagdes

e borras antes e ap0s a extragdo de dleo

Antes da extracdo

Ap6s a extragdo de

Variagdo na
concentracdao em

Amostra ( kcllsqé)ll(egql) (kBé;eli)g_l) ativida d(e%c;e 28p4
1 1.550,0 2.195,0 41,7
2 83,8 139,4 66,3
3 193,3 207,6 7,4
4 89,3 149,5 67,4
5 69,6 152,4 119,0
6 1.305,0 1.737,0 33,1
7 144,0 151,4 5,1
8 133.8 147,9 10,5
9 35,8 35,9 0,3
10 <LD 2,2 ND
11 NA 807,7 NA
12 101,5 114,8 13,1
13 115,1 142,3 23,6
14 40,5 48,6 20,0
15 80,9 112,8 39,4
16 3,0 ND ND
17 1,3 4,4 234,6
18 1,5 ND ND
19 81,8 ND ND
20 1,2 ND ND
21 117,9 166,7 41,4
22 1,0 ND ND
23 645,0 946.,9 46,8
24 3,0 ND ND
25 4,6 ND ND
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Variacdo na

Antes da extragdo Apos a extragdo de ~
Amostra de (’)lec_)1 oleo y af&gi‘gfgj%ﬁga

(kBqkg™) (kBqkg™) (%)
26 1,4 ND ND
27 53,4 ND ND
28 1,1 ND ND
29 1,4 ND ND
30 1,8 ND ND
31 3,5 ND ND
32 34 ND ND

33 10,7 51,1 377,6

34 13,3 57,8 334,6

35 10,3 27,6 168,0

36 9,4 35,4 276,6
37 12,5 ND ND
38 13,9 ND ND
39 17,9 ND ND
40 20,5 ND ND
41 22,2 ND ND
42 4,4 ND ND
43 72,1 ND ND
44 12,0 ND ND
45 NA 799,3 NA
46 NA 714,0 NA
47 NA 799,1 NA
48 4,1 ND ND
49 3,9 ND ND

LD = limite de deteccdo
ND = ndo determinado
NA = ndo analisado



Apéndice E - Concentracdo em atividade de 228Th em amostras de incrustagdes

e borras antes e depois da extracdo de 6leo

Antes da extracdo

Ap6s a extragdo de

oleo

Variagdo na
concentracao em

Amostra (k‘gq"’llzg‘?l) By ke atividad(iA)c;e 28
1 1.602,0 2248,6 40,4
2 63,8 105,0 64,5
3 71,8 109,2 51,9
4 68,6 110,8 61,4
5 55,9 97,4 74,2
6 1.280,0 1.715,4 34,0
7 115,4 124,9 8,2
8 104,9 121,6 16,0
9 17,8 24,7 38,5
10 <LD 1,6 ND
11 NA 731,2 NA
12 78,7 91,4 16,1
13 67,6 88,1 30,3
14 29,3 33,6 14,7
15 63,8 88,8 39,3
16 1,5 ND ND
17 0,5 2,2 349,0
18 1,0 ND ND
19 8.8 ND ND
20 0,9 ND ND
21 170,4 235.5 38,2
22 0,6 ND ND
23 591,0 937,1 58,6
24 1,7 ND ND
25 2.2 ND ND
26 1,0 ND ND
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Variagao na

Antes da extracao Apos a extragdo de ~
concentragao em

Amostra de 6leo oleo

(kBq kg (kBq kg atividad(e%ge S
27 12,5 ND ND
28 0,8 ND ND
29 0,8 ND ND
30 1,0 ND ND
31 2,5 ND ND
32 2,1 ND ND
33 5,4 25,8 374,6
34 7,5 31,2 318,9
35 6,9 19,7 185,1
36 5,5 21,6 291,3
37 6,5 ND ND
38 6,8 ND ND
39 8,6 ND ND
40 10,6 ND ND
41 10,2 ND ND
42 2.4 ND ND
43 273 ND ND
44 7,5 ND ND
45 NA 898.,0 NA
46 NA 811,4 NA
47 NA 882,4 NA
48 2,8 ND ND
49 2.9 ND ND

LD = limite de deteccao
ND = ndo determinado
NA = néo analisado
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Apéndice F - Concentragdo em atividade de 21%ph em amostras de incrustacdes

e borras antes e depois da extragdo de dleo.

Variacdo na

Antes da extragdo de ~ Apos a extragdo de ~
concentragao em

Amostra (kBO(ielgg'l) (kBO(ielgg'l) atividac};)(;e *1%pb
1 107,5 122,6 14,0
2 <LD <LD ND
3 <LD <LD ND
4 <LD <LD ND
5 <LD <LD ND
6 155,5 201,0 29,3
7 <LD <LD ND
8 <LD <LD ND
9 <LD <LD ND
10 <LD <1D ND
11 NA 99,6 NA
12 4,9 7,1 43,7
13 <LD <LD ND
14 <LD <LD ND
15 <LD 15,1 ND
16 0,5 ND ND
17 0,1 <LD ND
18 0,2 ND ND
19 <LD ND ND

20 <LD ND ND
21 48,9 90,6 85,2
22 <LD ND ND
23 38,8 77,6 100,3
24 <LD ND ND
25 <LD ND ND
26 <LD ND ND
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Variagao na

Antes da extragdo de ~ Ap0s a extragdo de ~
concentragdo em

Amostra (kBocieli)g_l) (kBocielgg_l) ativida, d(‘;ge 210p},
27 <LD ND ND
28 <LD ND ND
29 <LD ND ND
30 <LD ND ND
31 <LD ND ND
32 <LD ND ND
33 <LD <LD ND
34 <LD <LD ND
35 <LD <LD ND
36 <LD <LD ND
37 <LD ND ND
38 <LD ND ND
39 <LD ND ND
40 <LD ND ND
41 <LD ND ND
42 <LD ND ND
43 <LD ND ND
44 <LD ND ND
45 NA 101,5 NA
46 NA 116,2 NA
47 NA 85,4 NA
48 <LD ND ND
49 <LD ND ND

LD = limite de deteccao
ND = ndo determinado
NA = néo analisado
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Apéndice G - Concentragdo em atividade de 226Ra, 2*Ra, **Th e 2'°Pb

na fragdo de 6leo extraida das amostras

Oleo Ma,ssa de 226 228 228 210
Amostra  extraido ole9 Ra -1 Ra -1 Th -1 Pb -1
(%) extraida (kBqkg') (kBqkg') (kBqkg') (kBqkg")
(8)
1 11,2 5,7 1,1 0,4 15,0 33
2 41,6 16,8 0,1 0,1 0,2 0,1
3 9,2 4,5 <LD 0 0 0,1
4 35,7 12,1 0 0 0,1 0
5 53,0 26,3 0,1 0,1 0,2 0,1
6 20,7 9,5 0,6 0,4 15,0 1,8
7 4,2 2,8 1,2 1,4 1,2 0,5
8 4,0 2,6 5,8 7,7 5,8 1,5
9 29,1 11,7 0 0 0,1 0,2
10 35,0 12,9 <LD 0 0 0
12 13,7 6,5 0,1 0.8 0 0
13 13,0 6,0 0,5 0 0 0
14 32,1 13,1 <LD 0.1 0,1 0
15 40,7 14,8 0,2 0,3 0,2 0
16 96,3 19,9 0 0 0 0
17 81,5 17,6 <LD 0 0 0
18 98,7 18,2 0 0 0 0
19 93,0 19,1 0 0,1 0,1 0
20 99,0 19,6 0,1 0 0 0
21 19,2 0,1 0 0,2 0
22 97,7 31,0 0 <LD 0 0
23 27,4 12,2 0,1 0,3 0,4 0,2
24 97,6 21,7 0 0 0 0,2
25 93,5 25,2 0 0 0 0
26 98,0 23,4 0,1 0 0 0
27 97,7 25,2 0 0 0 0
28 98,2 37,2 0 0 0 0
33 71,4 24.4 0,1 0,1 0,1 0
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Oleo Massa de
Amostra  extraido Oleo “*Ra “'Ra “'Th “°Pb
08 ©p  cxtaida  (kBg ke') (kBgkg') (kBqkg') (kBqkgh)
(1]
(8)
34 76,7 5.2 0,3 0,6 0,5 0
35 59,5 38,6 <LD 0,1 0,1 0
36 65,7 46,3 0,1 0,1 0,1 0

LD = limite de detecgdo
ND = nao determinado



