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DETERMINAGAO DE ISOTOPOS DE URANIO E TORIO E POLONIO EM
PERFiS DE SEDIMENTO DA BAIXADA SANTISTA, SP

Guilherme da Franca Ramos
RESUMO

O objetivo do presente trabalho € determinar a concentracdo de atividade de
is6topos de ocorréncia natural de uranio e tério e o polénio em perfis de
sedimento marinho da Baixada Santista. A Baixada Santista é uma regido
populosa e abrange os municipios de Bertioga, Guaruja, Santos, Sao Vicente,
Cubatao, Praia Grande, Mongagu4, Itanhaém e Peruibe. Esta € uma das mais
importantes regides industriais do Brasil, dado ao grande numero de industrias,
como as de fertilizantes, petroquimicas e do aco. A grande atividade industrial,
juntamente com a grande populacdo da regido, exerce forte pressédo sobre a biota
marinha.

O presente trabalho analisou 10 perfis de sedimentos marinhos extraidos da
regidao. Foram coletados perfis com tamanhos variando de 41 a 98 cm, na regiao
de Santos, Cubatédo, Sao Vicente e Bertioga. Os perfis foram fatiados a cada 2 cm
e passaram por um pré-tratamento fisico e quimico. Para a dissolugéo total e
digestdo foram utilizados ataques com acidos fortes. As técnicas radioquimicas
utiizadas para a separagdo dos radionuclideos e preparacdo das fontes
radioativas, para a contagem alfa, foram separagao por cromatografia de troca
ibnica e eletrodeposicdo para uréanio e toério e deposicdo espontdnea para o
polénio.

Os resultados obtidos para as concentracdes de atividade dos radionuclideos sao
semelhantes aos de sedimentos marinhos em regides nao contaminadas, exceto
em alguns pontos amostrados, nos quais foi possivel identificar influéncia

antropica.



DETERMINATION OF URANIUM AND THORIUM ISOTOPES AND POLONIUM
IN SEDIMENT PROFILES FROM BAIXADA SANTISTA, SP

Guilherme da Franca Ramos

ABSTRACT

The objective of the present work is to determine the activity concentration of
uranium and thorium isotopes and polonium in estuarine sediments from
BaixadaSantista. The area comprehends nine cities in the Brazilian coast
(Bertioga, Guaruja, Santos, Sao Vicente, Cubatdo, Praia Grande, Mongagua,
Itanhaém and Peruibe). It is one of the most important industrial areas in Brazil
due to the large number of industries operating in Cubatdo, such as steel,
petrochemical and fertilizer industries. That, together with a large population,
causes a negative impact on the marine biota. In the present work 10 profiles of
sediment cores, with depth varying from 41 to 98 cm, were analyzed. The cores
were obtained from Santos, Cubatdo, Sdo Vicente and Bertioga. The cores were
sliced every 2 cm and were treated with both physical and chemical processes,
including drying, grinding and sieving. The samples were dissolved by acid
digestion, till total dissolution and destruction of organic matter. After the acid
digestion, the samples were filtered and evaporated till dryness. The
radiochemical techniques used to separate the radionuclides and to prepare the
final source for alpha counting were ion exchange chromatography and
spontaneous deposition for polonium and electrodeposition for U and Th. The final

sources were counted in a surface barrier alpha spectrometer.

Values obtained for the radionuclides analyzed were similar to the activity
concentrations of sediments in non polluted areas, with the exception of a few
samples that showed anthropic influence.
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1. INTRODUCAO

Existe um interesse cada vez maior no estudo dos ambientes marinhos e
na determinagdo e quantificagdo de contaminantes provenientes das atividades
antropicas. Em particular, ha interesse na determinagao de radionuclideos, tendo
em vista aspectos relativos a radioprotecdo e aos efeitos ecotoxicologicos
(Sirelkhatim et al., 2008).

O estudo de testemunhos de sedimento marinho fornece uma série
temporal do aporte destes elementos, permitindo que ao analisar as camadas
mais profundas, seja possivel inferir valores relativos as concentragdes naturais
dos elementos presentes no ambiente, incluindo os radionuclideos, e desta forma
estabelecer o grau de contaminacdo dos sedimentos mais recentes (Valette-
Silver, 1993; Turner, 2000; Aloupi & Angelidis, 2001; Belzunce et al., 2001;).

Os radionuclideos podem ser de origem natural e artificial. O segundo
grupo compde-se daqueles que sao originados de reacdes nucleares e da fissdo
do uréanio e devido ao fallout diretamente relacionado as explosdes nucleares na
atmosfera (Katherin, 1984 in Figueira, 2000).

Os radionuclideos que originam as trés séries naturais sdo 22U, #*°U,

232Th. Nas FIGURAS 1.1 e 1.2 s&o0 apresentadas as séries de decaimento do 23U
e #2Th. Estes nuclideos sofrem sucessivos decaimentos e produzem outros
radionuclideos, até transformarem-se por fim nos trés is6topos estaveis do
chumbo (2°®Pb, "Pb e 2°®Pb, respectivamente). Nestas séries de decaimento, ha
radionuclideos com meia-vida muito curta e outros cuja meia vida é da ordem de
grandeza da origem do sistema solar, como é o caso do ?**U (meia-vida de
4,5x10° anos), 2°U (meia-vida de 7x 10° anos) e #*2Th (1,39x10'° anos) (Nudat v.

2.5, 2005).

O urénio é o elemento de ocorréncia natural com maior massa atémica.
Pode ser encontrado em pequenas concentracdes (da ordem de mg kg') em

solos e rochas, na agua superficial e subterranea e no ar.



O isétopo do uranio com maior abundancia é o ?*®U, presente na natureza
com uma fracao isotépica de 99,2%, o restante € composto pelo outro isétopo de
ocorréncia natural o ?*°U (0,72%) e uma fragdo muito pequena por 2**U (0,005%).
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FIGURA 1.1: Série de decaimento radioativo da familia do 2*®U
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J& o torio € encontrado em quantidades maiores na natureza, mas ainda
assim da ordem de 10 ppm. Em sua forma pura apresenta-se como um metal
prateado com densidade semelhante a do chumbo. Pode-se considerar que o

tnico is6topo natural do tério é o 232Th.

A fonte mais comum para a mineragao deste elemento sdo os depésitos de
monazita, que é um ortofosfato de terras raras com uranio e tério. Na monazita
brasileira a quantidade de 6xido uranio é de aproximadamente 0,3% e de 6xido de
tério € aproximadamente 6% (Lauria & Rochedo, 2005).

Em sistemas fechados, ou seja, naqueles que nao ha trocas entre os varios
compartimentos, os elementos componentes das séries radioativas, com o passar
do tempo, tendem a entrar em equilibrio. Isto significa que a taxa de formagao dos
nuclideos filhos € igual a sua taxa de decaimento. Neste caso temos o chamado
equilibrio secular, no qual a atividade do nuclideo filho € a mesma do pai. Este

pode ser expresso pela equacao abaixo:
N1A1 =NoA2 = N3As...

Onde N é o nUmero de atomos e A é a constante de decaimento, os indices 1, 2 e

3 representam os radionuclideos pai, filho, neto e assim por diante (Keller, 1981).

Em sistemas fechados para que se atinja 98,5% do equilibrio é necessario
gue se passe seis vezes o valor da meia-vida do radionuclideo com maior meia-
vida (Ketcham, 1996). A partir do exposto pode-se considerar em equilibrio a série

do 28U passados 1,5 milhdes de anos, ja para o 2*2Th isso ocorre em 40 anos.

Os ambientes marinhos e estuarinos ndo podem ser considerados
ambientes fechados ja que permitem multiplas e complexas interagbes entre os
diversos compartimentos ambientais como a atmosfera, hidrosfera, litosfera e
biosfera. Por isso as séries radioativas sofrem perturbagées no equilibrio devido a

aportes ou remog¢oes de radionuclideos.

Os processos geoldgicos como intemperismo, sedimentacdo e transporte,
mobilizam os elementos diferentemente (Silva, 1998). Fatores como solubilidade,
formacdo de coldides, entre outros, afetam o transporte, a deposicdo e a

remobilizacdo dos radionuclideos. Os sedimentos marinhos podem apresentar



perturbagdes no equilibrio por aportes exégenos ou por remog¢dao, mas uma vez
que o sistema se torna fechado novamente pela continua deposicao sedimentar,

o0 equilibrio pode ser restabelecido.

O aporte atmosférico de elementos radioativos para o sedimento marinho e
dos estuarios provém principalmente do decaimento do %?Rn que, por ser um gas
difunde-se com facilidade a partir do local de onde € emanado (Matthews et al.,
2007).

Além da contribuicdo via decaimento do %?Rn, as diferencas de
solubilidade entre os elementos pode fazer com que sejam transportados pelos
corpos d’dgua com maior ou menor facilidade, desde que possuam meia-vida
suficientemente grande para que a solubilidade afete significativamente o seu
transporte.

Os elementos radioativos distribuem-se comumente por toda a crosta
terrestre, nos oceanos e na atmosfera, mas diversas atividades humanas podem
aumentar o risco de exposicao a estes elementos. Quando nos referimos aos
elementos radioativos ha os materiais radioativos de ocorréncia natural (NORM),
e os radionuclideos naturais que séo tecnologicamente aumentados — (materiais

radioativos de ocorréncia natural tecnologicamente aumentados — TENORM).

Diversas atividades humanas contribuem para o aumento do risco de
exposigao radioativa, como por exemplo, o ciclo do combustivel nuclear desde a
mineragdo do uranio, seu beneficiamento, transporte, armazenamento, fissdo e
estocagem do rejeito gerado. Nao somente as instalagbes nucleares sédo fontes
de preocupagdo quanto ao aumento da exposicdo a radiacao (Baxter, 1996;
Paschoa & Godoy, 2002), mas também outras atividades humanas como a
mineragao, a industria de fertilizantes, as usinas termelétricas movidas a carvao e

a industria petroquimica.

Os radionuclideos pertencentes as familias do #*®U e #?Th podem ser
liberados para o ambiente devido a diversos processos industriais, como no caso
do processamento da rocha fosfatica para a produgdo de &cido fosférico,
processos da industria petroquimica, mineracdo, siderurgia, entre outros
processos (NCRP, 1987; Kvasnicka, 1996; Mishra, 2001).



A exposicdo a radiagdo ionizante pode causar efeitos adversos a saude.
Os is6topos naturais de uréanio, tério e polénio sdo emissores alfa, e estas
particulas tém um alcance muito curto e por isso a contaminagao interna é, mais
comumente, motivo para preocupacdo com relacdo aos prejuizos a saude

humana.

A contaminagdo interna com materiais radioativos se da principalmente
pela ingestdo de alimentos e de agua contaminada e pela inalagdo. Uma fragéao
do que é ingerido pode ser absorvida pelos intestinos e passar a circular pela
corrente sanguinea. Da quantidade que foi efetivamente absorvida, parte pode
ainda ser excretada pelos rins, o que pode ocorrer de forma mais rapida ou mais
lenta dependendo de como o elemento interage com o metabolismo humano. O
que o metabolismo n&o consegue excretar passa a ser acumulado

preferencialmente em alguns 6rgaos, de acordo com o elemento.

O Argonne National Laboratory, ligado a Environmental Science Division -
divisdo de ciéncias ambientais dos EUA, elaborou um relatério sobre a toxicidade
de diversos elementos e sobre seu metabolismo pelos seres humanos (Argonne,
2005).

Para os is6topos do uranio, a maior parte da contaminagao interna provém
da ingestdo de alimentos e de agua contaminada. J& em regides onde ha
mineracao e beneficiamento do uranio para a producado de combustivel nuclear,
este elemento pode fazer parte da poeira suspendida, tornando-se um material
respiravel. Nesta situagdo, o uranio é absorvido mais rapidamente, pois nao
precisara ser transportado até os intestinos onde ocorre maior absorcdo. Nos
pulmdes a absorcdo se da diretamente dos alvéolos pulmonares para a

circulagao.

7

No caso da ingestdo, a maior parte ndao € absorvida pela circulagao
sanguinea e por isso € eliminada pelas fezes em alguns dias. Apenas de 0,2 a
0,5% do que é ingerido passa para o sangue e se deposita preferencialmente nos
08s0s (22%), nos rins (12%) e nos tecidos de forma geral. O restante do uréanio é
excretado. A parcela que se deposita nos ossos torna-se fator de risco para o
desenvolvimento de cancer ésseo como resultado da radiagéo ionizante emitida

pelos produtos de decaimento do uranio. Mas a principal fonte de preocupagéao é



o efeito renal pela passagem de compostos sollveis de urénio pelos rins, o que
pode causar danos a este érgao. Os danos podem ser reversiveis dependendo do

grau de exposicao.

Para o tério também a principal fonte de preocupagcdo é a contaminagao
interna. No caso deste elemento, uma fragdo muito menor, quando comparada ao
uranio, € absorvida pelo trato digestério, apenas de 0,02 a 0,05%. Da parcela
absorvida, 70% fixa-se na por¢cdo mineral da matriz do enddsteo e se distribui
para todo o tecido 6sseo com uma meia-vida biolégica de 22 anos. Por isso é
fonte de preocupagao quanto ao surgimento de cancer sseo.

O restante do tério absorvido acumula-se no figado (4%) e nos demais
tecidos (16%), com uma meia-vida biolégica de 700 dias. Os 10% restantes sao
diretamente excretados pelos rins.

Com atividade especifica muito mais alta do que os is6topos de uranio e
tério, os isétopos de poldnio apresentam os seguintes valores - 6,7 x 10''Bq g™
para o ?®Po e 1665 x 10''Bq g para o 2'°Po. Por este motivo os isétopos de
polénio podem ser muito mais problematicos para a saude humana do que o tério
e 0 uranio quando em mesma concentragdo. Existem vinte e cinco isétopos
conhecidos de polbnio, todos radioativos. Destes apenas trés tém meias-vida
maiores que dias. Estes sdo o ?®Po com meia-vida de 2.898 + 2 anos, **°Po, com
meia-vida de 102 + 5 anos e ?'°Po com meia-vida de 138,376 + 0,002 dias (Nudat
v. 2.5, 2005).

Os is6topos de poldnio sdo emissores alfa de ocorréncia natural. Foram
primeiramente descobertos por Marie Currie em 1898 através da purificacao e
separacao deste elemento presente no mineral pitchblenda. Este elemento foi
primeiramente batizado de radio F e posteriormente recebeu 0 nome de polbnio

em homenagem a Polbnia, terra natal de Marrie Currie.

Normalmente este elemento ocorre na natureza em concentragées muito
baixas. Como os demais radionuclideos de interesse no trabalho, pode ser fonte
de contaminagdo interna quando presente na agua, no alimento ou quando

inalado. A deposicdo atmosférica de ?'°Po em folhas de tabaco (Nicotiana



tabacum) faz com que a fumacga do cigarro contenha quantidades maiores deste

elemento, do que as encontradas na natureza.

Como para os demais radionuclideos citados, parte (50 a 90%) do polénio
ingerido é eliminada pelas fezes. A fracdo remanescente acumula-se
preferencialmente nos rins e no bago em propor¢des maiores do que em outros
tecidos humanos. Outro tecido que acumula polénio é o parénquima pulmonar,
que pode sofrer deposicdo de formas insoluveis de pol6nio. Por este motivo
notam-se concentragdes maiores deste elemento nos pulmdes e arcos costais de
fumantes. De acordo com o relatério do laboratério Argonne, ha um aumento de
30% na exposicdo 6ssea em fumantes em relagdo a ndo fumantes (Argonne,
2005).

O #"%Po ¢ um dos nuclideos radioativos de maior importancia para estudos
ecotoxicolégicos porque se acumula na cadeia alimentar. Este efeito
bioacumulativo faz com que o consumo de alimentos de origem marinha seja uma
fonte de aumento de dose em seres humanos (Cherryl & Shannon apud
Hernandez et al., 2002).

Os radionuclideos séo transportados aos ambientes estuarinos pelos rios,
pelas aguas subterrdneas e pela atmosfera, neste caso, na forma de gas ou
aerossois. Seu comportamento no ambiente estuarino pode ser dividido em dois
grandes grupos: aquele que se mantém dissolvido e o que é retirado da solugao
(scavenging) pelo material particulado, por processos quimicos ou bioldgicos. Por
exemplo, os isétopos do uranio sdao mais solluveis, mantendo-se, portanto, em
solugéo. Ja os do tério sdo menos soluveis, sendo mais facilmente arrastados

para o sedimento (lvanovitch apud Emerson & Young, 1995)

Os estuarios sao locais onde os rios desaguam no mar e nesta mistura de
aguas doce e salgada, a floculagédo e a sedimentagédo fazem com que haja uma
continua deposicao de materiais organicos e inorganicos formando um sedimento
lamoso. O sedimento tem uma determinada capacidade de reter compostos,
incluindo os materiais radioativos, ja que estes sdo adsorvidos pelos gréos de

aluminosilicatos, especialmente a fragao fina.



O ambiente quimico dos estuarios influencia a capacidade do sedimento de
reter compostos e por isso, mudancas de pH, salinidade, e na quantidade de
matéria organica podem remobilizar estes componentes (Fukumoto, 2007). Além
dos fatores quimicos, ja citados, ha também agentes biologicos e fisicos. Animais
bentbnicos escavadores revolvem o sedimento carregando os elementos e
potencialmente remobilizando materiais para a 4gua, em um fenémeno conhecido

como bioturbacao.

Os agentes fisicos que modificam a distribuicAo das camadas de
sedimento podem ser: alteragdes nos regimes de marés, tsunamis, terremotos,
formacgdes de bolhas devido a atividade de decomposi¢cao da matéria organica ou
movimentacées das camadas de sedimento de origem antropica como na

dragagem.

Em resumo, os sedimentos nos estuarios tém a capacidade de reter
elementos radioativos que chegam a este ecossistema. Mudangas no ambiente
podem alterar a capacidade de retencao dos sedimentos e possivelmente liberar
novamente os radionuclideos. Por isso o estudo de perfis de sedimento reproduz
o histérico de deposicdo e pode dar indicios de possiveis eventos de

contaminagao.

1.1 A area de estudo

A Baixada Santista foi classificada pelo grupo de Avaliagdo e Acgdes
Prioritdrias para a Conservagdo da Biodiversidade das Zonas Costeiras e
Marinhas como uma regido de alta biodiversidade e sob alta pressao antrdpica
(MMA, 2007).

Inumeros estudos de qualidade ambiental foram realizados na Baixada
Santista, ja que com a instalagdo do pélo industrial de Cubatédo a regiao recebeu
diversas industrias, principalmente siderargicas, industria petroquimica e de

fertilizantes.

Outras fontes de preocupagdo quanto a qualidade ambiental s&o: a
operagao do porto de Santos e do sistema de disposicao de esgotos. O porto de
Santos, de acordo com a Companhia de Docas do Estado de Sao Paulo



(CODESP), é atualmente o maior porto brasileiro, movimentando mais de 70

toneladas de produtos por ano.

O sistema de deposicdo de esgoto de Santos/Séao Vicente opera desde
1978 & vazao maxima de 7000 L s™ (Fukumoto, 2007). O sistema é composto por
uma estacao de pré-condicionamento e um emissario submarino. A maior parte
do esgoto doméstico de Santos e Sdo Vicente é langcada ao mar pelo emissario
submarino, mas ha um aporte de esgoto clandestino e de materiais provenientes
de ocupacgoes irregulares ao longo da orla marinha (Abessa, 2002 in Fukumoto,
2007).

A Baixada Santista € uma regido populosa e abrange os municipios de
Bertioga, Guaruja, Santos, Sao Vicente, Cubatdo, Praia Grande, Mongagua,
ltanhaém e Peruibe, sendo uma das mais importantes regiées industriais do
Estado de Sao Paulo (FIGURA 1.3). Nesta regido, destacam-se Santos (com uma
area de 725 km?, com uma populagdo de 418.288 habitantes), Sdo Vicente (com
area de 131km? com uma populacdo de 323.599 habitantes) e Cubatdo
(ocupando 160km?, com uma populacdo de 120.271 habitantes) (IBGE, 2007).
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A localizacdo destes municipios populosos na regido costeira de Sao
Paulo, juntamente as atividades portuarias e industriais exerce forte pressdo aos

ecossistemas aquaticos.

! Presidente

Bertioga

Santos
Cubatao

S#o Vicente Guaruja
Praia Grande

Mongagua d
Hanhasm \5\‘“

Peruibe 00

>z

FIGURA 1.3: Regiao da Baixada Santista e seus municipios

O canal de Bertioga, conhecido também como Rio Bertioga, tem 30
quildmetros de extensao e ainda hoje é o responsavel pela economia informal da
Cidade.

Na llha de Santo Amaro encontra-se 0 municipio de Guaruja (23° 59' de
latitude Sul e 46° 15' de longitude Ocidental) com 137 Km?. A terceira maior ilha
do litoral do Estado de Sao Paulo faz limite ao norte, com o Canal de Bertioga que
separa Santos e Guaruja, a oeste, com o Canal do estuario de Santos e ao sul e a

leste, com o Oceano Atlantico. Situado na zona de contato da borda escarpada do
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Planalto Atlantico com a Planicie litoranea (Baixada Santista), o municipio de
Cubatao (latitude 23°52'26° S e longitude 46°5'37” W), distante
aproximadamente 60 km da Capital Paulista, possui entre 8 a 9 km de largura.
Dos seus 160 km? de area, apenas 18% sdo planicies, sendo o restante

composto por serras, morros e manguezais.

Na Baixada Santista a geometria da costa apresenta amplas planicies de
deposi¢cdo marinha. O preenchimento por sedimentos dessas antigas Baias se
deu durante periodos em que o mar esteve mais alto do que o presente sendo
que as ilhas, neste setor da costa, sdo predominantemente sedimentares. De
acordo com a Secretaria do Meio Ambiente do Estado de Sao Paulo (1989), h&
um total de 29 ilhas na Baixada Santista (incluindo as duas grandes ilhas de
Santo Amaro e Sao Vicente), além de trés ilhotas e seis lajes (destacando a Laje

de Santos).

Os diversos rios que compdem a bacia hidrografica santista podem ser
agrupados em dois tipos: O primeiro € constituido pelos rios cujas nascentes
estao localizadas no alto da serra, tendo caracteristicas torrenciais neste trecho,
porém, formam meandros furados e manguezais no seu trecho inferior, sendo
responsaveis pela intensa sedimentacao fluvial que ocorre na regido, dificultando
0 escoamento das aguas. Dentro deste tipo incluem-se os rios Cubatdo, Mogi,
Piacaglera, Perequé, Quilombo, Jurubatuba e rio da Onga. O segundo tipo seria
0 que apresenta rios com cursos pequenos, praticamente de planicie, que
apresenta somente parte de sedimentacdo e formacédo de lagamares e, duas
vezes por dia, entram em contato direto com a agua salobra, devido ao
movimento das marés. Encontram-se nestas condi¢gdes os rios Casqueiro,

Boturoca ou Branco, rio Iriri, Santo Amaro, Cascalho e Sabob.

A Baia de Santos divide-se em duas areas de sedimentacao distintas, uma
€ influenciada por um fluxo unidirecional que provém do estuario saindo pelo
canal do porto, enquanto que a outra é dominada pela maré oriunda da
plataforma continental adjacente (Pongano & Fulfaro, 1976).

Os sedimentos, a agua, o ar e a biota da area estuarina entre as cidades
de Cubatdo e Santos tém sido considerados contaminados, especialmente por

alguns metais pesados apresentando um histérico de intensa contaminagéo
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industrial multi-elementar, oriunda do maior complexo metal-petroquimico da
América Latina. A cidade de Cubatdo abriga um importante pélo industrial do
Brasil, contendo mais de 100 industrias, que sao as principais responsaveis pela
origem da poluigdo. As incontrolaveis emissdes de sélidos, liquidos e substancias
gasosas de industrias quimicas, petroquimicas, de fertilizantes, além de uma
grande siderurgica, colocaram a cidade de Cubatéo, especialmente na década de
1980, no cenario das discussdes ambientais mundiais. O ecossistema aquatico
das areas adjacentes ao setor industrial tem sofrido, além da acdo das intensas
descargas de efluentes industriais, despejos domeésticos, os quais tém acarretado
profundas transformagées no meio ambiente (CETESB, 1978).

A localizacdo dos pélos e distritos industriais de Cubatdo deve-se, em
parte, a facilidade para liberagcdo dos efluentes no mar e pela proximidade de
Cubatao dos centros urbanos de comercializagdo e consumo, o que facilita a

exportacdao de materiais e importacao de insumos.

Os efluentes e residuos transportados e armazenados na regiao impactam
diretamente o estuario de Santos - Sao Vicente. As principais formas de polui¢cdo
sdo as emissbes de gases sulforados, fluorados e hidrocarbonetos, além de
particulados sélidos de origem fosfatica, carvao e minérios.

Efluentes liquidos orgéanicos e inorganicos, alguns com altos teores de
acidez, metais pesados e material radioativo, sdo lancados diretamente sem
tratamento nos corpos d'agua, poluindo estuérios, baias e mar, ou em bacias de
decantacdo, comprometendo os lengois freaticos. Também os rejeitos soélidos,

toxicos ou ndo, ainda constituem problemas em muitos complexos industriais.

Foi somente a partir de meados da década de oitenta que o crescimento
descontrolado das fontes poluidoras comegou a ser revertido. A regido, que ja foi
conhecido como o Vale da Morte, ganhou notoriedade internacional devido aos

efeitos da poluicao nas populacdes residentes em Cubatao.

Em 1983, a CETESB (Companhia de Engenharia e Meio Ambiente) iniciou
em Cubatéo o “Plano de Controle de Poluigdo Ambiental em Cubatao”. Este plano
baseava-se em trés linhas de agcdo — no controle da poluigdo, na pesquisa e

elaboracao de estudos que servissem de suporte para as agées na regiao, € na
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educacao ambiental com foco nas liderangas politicas locais. O programa investiu

cerca de U$ 800 milhdes para recuperar ar, agua e solos contaminados.

Estas a¢des resultaram em uma reducéo consideravel das emissdes e dos
efluentes industriais. De acordo com a Secretaria de Meio Ambiente do Estado de
Sao Paulo o programa resultou até o ano de 2008 em uma redugcédo da emissao
de material particulado de 98,8% (SMA, 2008).

1.2 Municipio de Sao Vicente

O municipio de Sao Vicente localiza-se a 71 km da Capital entre os
municipios de Santos, Cubatdo e Praia Grande, tendo ao sul o Oceano Atlantico.
Sao Vicente é considerado a primeira vila portuguesa nas Américas. Foi fundada
oficialmente em 22 de janeiro de 1532 por Martim Afonso de Souza e ja era
conhecida, na Europa, como ponto de parada para reabastecimento de
mantimentos e trafico de escravos indios. Em 1700 foi elevada a condigdo de
Municipio e em 1895, foi passou a categoria de cidade.

A maior parte do territério de Sdo Vicente era originalmente coberta pela
Mata Atlantica, representando 52% do total do municipio. As matas de restinga
representavam 24% e os manguezais 16%, sendo os 8% restantes constituidos

de rios e canais.

1.3 Municipio de Cubatao

A regiao de Cubatao iniciou sua formagao a partir de 1530, como parada
de descanso para os viajantes que percorriam o trecho entre o Planalto e a cidade
de Santos. Nos trés primeiros séculos apds o descobrimento ndo havia ligacao
por terra entre Santos e este local no sopé, sendo utilizadas canoas entre o Porto
de Santos e um porto fluvial indigena situado na margem do Rio Mogi, chamado

de “Piassaguera”.

Nos primeiros anos do século XX Cubatao iniciou o seu crescimento com

a chegada das primeiras industrias. Com a constru¢éo da Usina Henry Borden em
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1926, fornecendo eletricidade e agua em abundancia, as condicbes para

instalacao de novas industrias cresceram e a cidade entrou em nova fase.

A instalacdo da Refinaria Presidente Bernardes, em 1950, impulsionou a
transformacéao da cidade em pélo petroquimico. Apds o inicio das suas atividades,
instalaram-se, entre 1956 e 1959, a Companhia Brasileira de Estireno, Union
Carbide do Brasil, Coperbras e Alba Quimica; em 1963 foi construida a COSIPA,
atraindo outras industrias como a Carbocloro, Rhodia, Cimento Votorantim, Cargil,
White Martins, entre outras (Silva, 2007).

Como ja foi dito anteriormente, a cidade ficou conhecida nos anos 80
como “Vale da Morte”. Isso se deve ao fato de que a geomorfologia da regiao
contribui para o agravamento da poluicao atmosférica, devido a dificuldade de
dispersao dos poluentes atmosféricos.

A Serra do Mar neste trecho especifico tem a forma de uma “ferradura”,
de modo que a parte da planicie de Cubatdo, onde esta assentado o parque
industrial esta dentro de uma “cratera”, dificultando a circulagdo do ar e a

disperséo dos poluentes.

Embora na década de 80 tenha sido implantado um trabalho de
recuperacao ambiental e deste apresentar resultados positivos na qualidade
ambiental da regido, estudos sobre o controle da poluicdo sdo ainda de extrema

importancia.

1.4. Municipio de Bertioga

O municipio de Bertioga é delimitado pelo continente e pela llha de Santo
Amaro ao longo de seus 24 km de extensdo (FIGURA 1.3). Sua desembocadura
sul se liga ao complexo estuarino de Santos e ao mar aberto por sua
desembocadura norte, conhecido como Barra de Bertioga. Segundo Miranda et al.
(1998) a desembocadura norte do canal é quase uma segunda conexao entre o

oceano e o complexo estuarino de Santos.

O Canal de Bertioga atinge até 1km de largura na sua regido central,

conhecido como Largo do Candinho, onde duas correntes de maré divergentes
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(proveniente da desembocadura sul e da desembocadura norte) se encontram.
Assim, as caracteristicas de dupla desembocadura desse canal fazem dessa area

um local de deposicao de material em suspensao (IPT 1974).

O Canal de Bertioga e adjacéncias também tém grande importancia
social, econémica e ambiental. Em suas imediagdes encontra-se o Porto de
Santos e o complexo industrial de Cubatdo. Além disto, o préprio canal € utilizado
para fins recreativos, turisticos e para pesca.

A principal atividade econémica de Bertioga é o turismo, e de acordo com
a SEADE - Sistema Estadual de Analise de Dados, sua populacdo aumenta de
aproximadamente 40.000 para 60.000 habitantes nos meses de verao.

1.5 Baia de Santos

A Baia de Santos esta localizada na porcao central do litoral do estado de
Sao Paulo, entre as latitudes de 23°90’S e 24°00’S e as longitudes de 46°30°'W e
46°50"W. Santos é o maior e mais populoso municipio litoraneo do estado de Sao
Paulo, localizado na regidao denominada Baixada Santista. Possui infra-estrutura
de servicos e potencial turistico podendo atender até 300 mil turistas nas
temporadas de verdo (Abessa et al.,, 2005). Os efluentes domésticos sao
coletados e encaminhados para uma estagao de pré-condicionamento. O efluente
resultante do tratamento € encaminhado para disposicao final na Baia de Santos,
via emissario submarino, na Praia José Menino. Este emissario entrou em
operagdao em 1979 e tem saida a 4 km da costa, na porgéo central Baia de Santos
(CETESB, 1997).

Ainda, uma grande carga de esgotos in natura chega ao estuario,
proveniente de ocupacdes existentes nas margens e de ligacoes clandestinas,
além do descarte das docas e navios que operam no Porto de Santos, podendo

alcancar a Baia de Santos.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho de mestrado esta inserido em um projeto maior, com
fomento da Fundagéo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo (FAPESP),
que visa determinar as concentracdes de metais, terras raras e radionuclideos

naturais em perfis de sedimentos marinhos da Baixada Santista.

Dentre os radionuclideos naturais estudados no ja referido projeto este
trabalho tem o objetivo de quantificar as concentragdes de 2*°U, 2**U, 2%°Th, ?'°Po
e #2Th.

Outro objetivo global do projeto é auxiliar a CETESB quanto ao
estabelecimento de valores de base, para os elementos estudados, de maneira a
possibilitar a classificacdo da qualidade dos sedimentos do litoral do Estado de

Sao Paulo e eventualmente determinar valores de contaminagéo.

Também foi realizada a comparagédo das concentragdes dos radionuclideos
com as porcentagens de finos (silte+argila), resultados obtidos por outros
pesquisadores dentro do projeto.

3. METODOLOGIA

3.1 Coleta das Amostras

As amostras utilizadas neste estudo foram coletadas nos meses de maio e
junho de 2007 com o auxilio da CETESB. Para a coleta foi estabelecido um
protocolo e um plano de amostragem no qual se procurou contemplar a
representatividade dos varios ambientes, segundo o0s regimes de

erosdo/deposicao.

Foram coletados 10 perfis de sedimento em quatro cidades da baixada
Santista: Cubatdo, Sao Vicente, Bertioga e Santos, com amostrador de
testemunhos tipo Piston — Corer. A FIGURA 3.1 apresenta um esquema do
equipamento perfurando o sedimento. Na FIGURA 3.1 é ilustrado o Piston — Corer
apos o lancamento da embarcacdo e, na sequéncia, 0 peso tocando primeiro o

fundo e acionando 0 mecanismo que libera 0 amostrador. Devido a sua massa, o
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instrumento penetra no sedimento (3 e 4) e forma-se vacuo que permite a coleta

do perfil de sedimento.

FIGURA 3.1: Amostrador tipo piston corer. Disponivel em www.mnhn.

Os perfis coletados tiveram comprimentos variando de 41 a 98 cm. Para as
analises estes perfis foram seccionados a cada 2 cm, gerando, desta forma, um
total de 162 amostras. Foi entdo estabelecido um critério de redugdo do numero
de amostras para otimizar o trabalho (diminuindo o nimero de analises, tempo e

consumo de reagentes).

A escolha das fatias que foram analisadas teve como base a similaridade
entre as camadas, estabelecida pela analise dos resultados obtidos da analise por
ativacdo com néutrons realizada nestes testemunhos (relatério FAPESP n:
2006/05686-4). A TABELA 3.1 apresenta a localizacdo dos pontos de coleta por

cidade e a FIGURA 3.2 apresenta a localizacao dos mesmos.



TABELA3.1.: Identificagdo dos pontos de coleta

Local Ponto Data da coleta  Coordenadas Profundidade
(m)
CBi-Riodaonca 220052007  © 2 92793 oo
Cubatéo W 462 21’ 40.2” ’
CB2 — Rio das ongas 22/05/2007 20 03 136
(proximo & Cosipa) W 46° 22" 14.8 2,3
SV1-Rio Boturoca  23/05/2007 O 29 99 937 vs
W 46° 27’ 52.5” ’
a V t o] ’ ”
SaoVicente g\ . Largo de Sao 230572007 O 23757144
Vicente W 46° 25’ 48.3 0,6
SV3 - largo do 23052007 ~ ©2% 5608
Pompeba W 46° 25 12 1,0
BE 1-Rio ltapanhau  29/05/2007 > 25 o1 618 s
W 46° 09’ 45.9” ’
Bertoga  BE 2 Rio Iir 20/05/2007 O 23753638 -
W 46° 11° 86.3" ’
BE 3 - Largo do 20/05/2007 O 20 9% 207
Gandinho W 46° 14’ 28.8 25
SA 1 - Emissario 12/06/2007  ° 247007207
submarino W 46° 20" 98.8 11,0
Santos
SA 2 - llha das 12/06/2007 2% 00640
W 46° 19’ 49.6” 10,0

Palmas
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FIGURA 3.2: Localizagédo dos pontos de coleta na area de estudo

3.2 Espectrometria alfa

A técnica de espectrometria alfa consiste na deteccdo de particulas alfa
emitidas por um radionuclideo presente na amostra analisada. Particulas alfa séo
nucleos de atomos de hélio e, portanto possuem dois prétons e dois néutrons,
desta forma toda vez que um nuclideo emitir uma particula alfa sua massa

diminuir4 em quatro unidades e o numero atdbmico em duas (Keller, 1981).

Existem diversos tipos de detectores capazes de medir radiacéo alfa, como
camaras de ionizacao, contadores proporcionais, detectores de cintilagao liquida
e detectores semicondutores, entre outros. Dentre os detectores semicondutores
os de barreira de superficie de silicio sdo amplamente usados para analise de
amostras ambientais e de rejeitos nucleares por apresentarem uma excelente

resolucao de energia e boa eficiéncia (Hou & Roos, 2007).

Estes detectores alfa sdo compostos resumidamente por uma |amina de
silicio em uma camara mantida sob vacuo e um arranjo eletrénico para

amplificacdo e conversdo do sinal que é transformado em contagens. Um

esquema do detector utilizado é apresentado na FIGURA 3.3.



20

|:|: -——=-7 Amplificador
Detector
Multicanal
antg Fonte de
Radioativa . -
alimentacao i

PC

e

FIGURA 3.3: Esquema de um detector de particulas alfa (espectrémetro alfa)

A preparacdo de amostras para a contagem de emissdes alfa requer a
preparacdo de fontes com finos depdsitos com o elemento de interesse para
evitar auto absorgao e interferéncias devido a outros radionuclideos com energia
de decaimento alfa semelhante a dele. Para a preparagdo destes depdsitos é
necessario utilizar procedimentos quimicos de separagdo como a cromatografia
de troca idnica. Além disto, os detectores sdo mantidos sob vacuo para evitar
choques das particulas alfa com elementos presentes no ar.

Os radionuclideos analisados no presente estudo apresentam um ou mais
decaimentos alfa. As energias e meias-vidas destes nuclideos sdo apresentadas
na TABELA 3.2.



TABELA 3.2: Meias-vidas e energia dos emissores alfa de interesse neste trabalho

Nuclideo

Meia-vida

Energia (MeV)

238
u

234U

209PO

210P0

232Th

230Th

229Th

229Th

4,5 x 10° anos

2,48 x 10° anos

72 anos

102 anos

138.376 dias

1,39 x 10"° anos

8,0 x 10* anos

7340 anos

1,91 anos

419 (77%)
4,14 (23%)
4,77 (72,5%)
4,72 (27,5%)
5,32 (68%)
5,26 (23%)
4,89 (99,54%)
5,31 (100%)
4,00 (77%)
3,95 (23%)
4,68 (73,3%)
4,62 (23,4%)
4,85 (52,2%)
4,90 (10,8%)
4,81 (8,4%)
5,42 (73%)

5,34 (26,7%)

Para estimar as perdas durante

21

0 processo analitico, sdo usados

tracadores radioativos. O ideal é que estes radionuclideos nédo estejam presentes

na amostra a ser analisada; as energias alfa do tragador e do radionuclideo a ser

quantificado devem ser

interferéncias (Santos, 2001).

suficientemente discriminadas para n&o haver

Para quantificar as perdas, os tracadores devem ser incorporados nos

estagios iniciais do procedimento analitico. Neste trabalho foram utilizados como

tracadores os seguintes isétopos: 232U (com atividade de 0,5024 Bq g'), ?**Th
(com atividade de 1,5727 Bq g™") e ?®Po (com atividade de 2,1715 Bq g™).
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As FIGURAS 3.4, 3.5 e 3.6 apresentam espectros dos radionuclideos

determinados e dos tracadores, estes estdo marcados em cor azul na figura.

EEkx

M Alpha - U261B.CNF
File MCA Calbrate Display Analyze Edit Options Datasource Help

EofdEHE e P & -O08®&
Idle ‘ Channel: 294 : 2023.2 keV Counts: 0 Preset: 200000/200000.00
Acquire [ wFs=1k =
Expand On
238U 234U
ROI Index:
Datasource
232,
e )
TIME INFO
Acqg. Start: 11/7/2008 19:19:34 Elapsed Preset
Dead Time: 0.00% Live (secs.): 200000000 200000
Comp. Preset Region: Real [secs): 200005500 i
0- 0 [channels] Total [cnts. ) 0.00 0

FIGURA 3.4: Espectro tipico de ur&nio por esggctrometria alfa. Ressaltando em azul o tragador
de “°U.
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M Alpha - Th257A.CNF
File MCA Calbrate Display Analyze Edit Options Datasource Help

s F I EHE ha [ & = <k -8 w&
Idle ‘ Channel: 429 : 2958.5 keV Counts: 0 Preset: 200000/200000.00
Acquire | wrs=m12 &
Expand On
ROI Index:
[
Datasource 228Th
232.
Th
229, h
230,
Th
TIME INFO
Acq. Start: 11/7/2008 132204 Elapsed Preset
Dead Time: 0.00% Live [secs ] 200000.000 200000
Comp. Preset Region: Real [secs.): 200005.500 0
0- 0[channels] Total [cnts.): 0.00 1]

FIGURA 3.5: Espectro tipico de tério por espectrometria alfa. Ressaltando em azul o tragador
de *°Th.

8 Alpha - A2Po.CNF*
File MCA Celibrate Display Analyze Edt Options Datasource Help

& o BE b fu & = < -0 %8S
ldle \ Channel: 27 270.9 ke¥ Counts: 0 Preset, 200000{200000.00
Acquire VRS = 1K -
209
|| Po

Expand On

ROl Index:
]

Datasource 210

Po

MARKER INFO
Left Marker: 7.1 kel FwWHM, PWTM: 0.000, 0000 ket

1
Next Right Marker: 1 971 ket BGaussian Ratio: 0.000
Centroid: 1 971 ket ROI Type:
Area: [ +0.00% Integral: 0

FIGURA 3.6: Espectro tipico de poldnio por espectrometria alfa. Ressaltando em azul o
tracador 2*Po.
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3.3 Pré-tratamento fisico e quimico das amostras

No Laboratério de Radiometria Ambiental (LRA), procedeu-se o pré-

tratamento das amostras dos perfis.

Os perfis de sedimento foram guardados em freezer até o momento da
abertura. Estes foram abertos com auxilio de uma serra elétrica obtendo-se duas
meias calhas de sedimento. Foi observado se o perfil estava intacto, ou seja, sem
fragmentos de vegetacdo ou qualquer tipo de residuo que nado fosse sedimento

efetuando-se em seguida, a sua medida em comprimento.

Apd6s a medida, o perfil foi seccionado a cada 2 cm. As amostras foram
entdo secas em estufa por 24 horas para eliminacdo de umidade. A temperatura
foi mantida em 60°C para evitar perdas de elementos por volatilidade, como no
caso do polénio. Ap6s a secagem as amostras foram maceradas, pulverizadas
em almofariz e pistilo de porcelana, homogeneizadas e acondicionadas em

frascos de polietileno.

Para a andlise foi utilizado 0,5 grama de sedimento, ao qual se adicionou
100 pg de solugdo de cada um dos tracadores de #**U (com atividade de 0,5024
Bq g'), #°Th(com atividade de 1,5727 Bq g') e ?*Po (com atividade de 2,1715
Bq g"') de maneira a poder se estimar as perdas relacionadas aos processos de

dissolucao, separacao e deposicao.

A amostra foi submetida a uma série de ataques acidos com agua régia (1
parte de &cido nitrico para 3 de &cido cloridrico) e HF a 90°C até sua total

dissolugédo.

Foi adicionado a solu¢cao, NHsOH para precipitar principalmente hidréxidos
de ferro e aluminio, ja que € comum a presenca de Fe e Al em amostras de
sedimento. Os hidréxidos tém uma grande capacidade de adsorver elementos,

servindo como carreadores para arrastar uranio, torio e polénio.

Apés a formacao do precipitado, este foi deixado por um dia em repouso
para decantar e em seguida filtrado com papel Whatman. O precipitado foi entao

lavado com uma solucdo diluida de NH4OH e dissolvido com acido cloridrico
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concentrado. A solugéo obtida foi levada a quase secura e avolumada até 100 mL
com HCI 9 mol L.

3.4 Separacao e preparacao das fontes

O urénio, torio e polénio presentes na amostra foram separados por
cromatografia de troca ibnica com resina anidénica AG1-X8 (100 a 200 mesh) na
forma cloridrica. A amostra contendo U, Th e Po foi percolada pela resina
condicionada com HCI 9 mol L para a retengédo do U, Fe e Po e separacédo do Th
na fragdo eluida. Foi utlizado HNO3z 1 mol L™ para eluir o Po, HNO3; 8 mol L™ para
eluir o Fe e HCI 0,1 mol L para U. A eliminacéo do ferro é necessaria devido ao
fato deste ser o principal interferente na eletrodeposicéo do U (Silva, 1998).

A solucao contendo Th, separada na primeira etapa da cromatografia, foi
entdo evaporada até uma gota, ressuspendida com HNOz; 8 mol L e passada
pela coluna que foi previamente condicionada com HNO; 8 mol L™

Posteriormente o Th foi eluido com HCI 0,1 mol L.

As solugbes contendo U e Th obtidas, foram evaporadas a secura, e
tratadas trés vezes com aliquotas de 1 mL de HNO; concentrado, sendo que na

ultima, foi adicionado 1mL de H>O, e evaporadas até uma gota.

O procedimento para eletrodeposicdo do urénio e torio, extraido das
amostras deste estudo consiste em uma reacdo de 6xido-reducao induzida pelo
estabelecimento de uma corrente elétrica entre dois eletrodos, mantidos em
contato por solugdo de NH4Cl em pH 1. A solucao é mantida sob uma corrente de

1,2 A e diferenga de potencial de 7 V, durante 1 hora.

A FIGURA 3.7 apresenta o arranjo experimental para a eletrodeposicao de
uranio e de tério com a fonte de tensao, eletrodos e a célula de eletrodeposicéo
feita de um tipo de acrilico (polimetilmetacrilato) com base metalica.



26

e dlll
Celula para

eletrodeposicao

FIGURA 3.7: Arranjo experimental para a eletrodeposi¢éo

Para realizar a preparagcdao da fonte contendo poldnio utilizou-se uma
adaptacdo do método elaborado por Flynn (1968) que consiste na deposicao
espontanea do polénio em discos de prata em uma solucdo de HCI a

aproximadamente 90°C (Matthews et al., 2007).

A amostra contendo polénio, que foi eluida da coluna cromatografica, foi
levada a quase secura por trés vezes com 10 mL de HCI concentrado para a
eliminacdo do 4&cido nitrico e entdo foi adicionado HCl 6,25 mol L™,

posteriormente a amostra foi filtrada em filtro millipore 0,1 micra.

A amostra filtrada foi adicionado 10 mL de cloridrato de hidroxilamina 20%
e 10 mL de solucdo de citrato de sbédio 25%, que sdo agentes complexantes
utilizados para eliminar a interferéncia do Fe** e do Cr®* na deposicéo do polénio.
Por fim adicionou-se 0,2 mL de carreador de Bi** 50 g L.

O pH foi ajustado para 1,5 com HCI 1,5 mol L™ e solugdo de hidréxido de
amoénio concentrado. A amostra foi avolumada para um maximo de 100 mL,
colocada em banho com temperatura controlada de 90 graus Celsius sob agitacao
para a deposicao do polénio em plaquetas de prata por 2 horas. A FIGURA 3.3

apresenta o arranjo experimental para a deposi¢ao do polénio.
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Disco de prata

Suporte para o disco de

prata

FIGURA 3.8: Suporte para a deposigao do polénio e arranjo experimental para a deposi¢ao sob
agitacao

Apbs a deposicao, a plaqueta foi lavada com agua deionizada e éalcool
etilico 95% e posteriormente seca. A concentracao de atividade das amostras foi
determinada pela contagem no espectrémetro alfa de barreira de superficie, por
200.000 a 300.000 segundos.

3.5 Determinacao da Eficiéncia e calibracao das energias dos
detectores alfa.

O detector utilizado no presente trabalho foi um detector de barreira de
superficie de silicio modelo Alpha Analyst da Camberra com oito camaras
(FIGURA 3.9). O software utilizado foi o Genie 2000 Alpha Aquisition & Analysis v.
3.1.
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FIGURA 3.9: Espectrémetro alfa e detalhe da cadmara com detector

Para a determinacao da eficiéncia dos detectores foi utilizada uma fonte de
21Am, AMR — 23 da Amersham com atividade de 1,56 x 10° dpm em 2 T, 0 que
corresponde a 2600 Bg. A fonte foi contada por 100 segundos por trés vezes em
cada uma das cameras. Abaixo € apresentada a férmula para o calculo da
eficiéncia e os resultados obtidos sdo apresentados na TABELA 3.3.

_cf (equacéo 1)
Ef = Y

onde:

Ef = eficiéncia de contagem (cps dps™)

Cf = contagem da fonte (cps)

Af = atividade da fonte (dps)
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TABELA 3.3: Valores médios das eficiéncias dos detectores alfa em 21

Céamara Eficiéncia
1A 45,7%
1B 46,7%
2A 53,7%
2B 49,3%
3A 45,6%
3B 31,4%
4A 46,6%
4B 46,6%

Para a calibragdo das energias utilizou-se uma fonte triplice da Amersham
International contendo, #*°Pu (5,156 MeV), ?**'Am (5,485 MeV) e 2**Cm (5,804
MeV). A fonte foi contada por 100 segundos e a curva de calibragcdo para a
camara 1A é apresentada na FIGURA 3.10. A calibracdo das demais camaras

seguiu 0 mesmo procedimento.

5900
y=6,7515x+ 11,315
»

5300
5700 /
5600 /
5500 /

5400 /

5300 /
5200

5100 . .

750 800 850 900
Canal

Energia (keV)

FIGURA 3.10: Curva de Calibragao do detector alfa
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3.6 Determinacao da radiacao de fundo e limite inferior de deteccao
(LID)

A radiacdo de fundo foi medida contando-se por 200.000 segundos as
camaras vazias. Os valores obtidos para a radiacdo de fundo (BG) para os
istopos do uranio variaram de 0 a 6 x 10™° contagens por segundo, na regido de
interesse. Para os is6topos do tério os valores variaram de 0 a 210 x 10°
contagens por segundo, na regido de interesse. Para o ?'°Po foram obtidos
valores de 0 a 5,0 x 10”° contagens por segundo na regido de interesse.

O limite inferior de detecgao representa a sensibilidade do método analitico
empregado e foi determinada pela analise de agua Milli-Q processada com a

mesma metodologia empregada para a producdo da fonte a partir das amostras.

O célculo do limite inferior de deteccao foi efetuado utilizando-se a seguinte

formula:

4,66 X 5, (equacéo 2)
txEf xy xm

LID =
onde,
LID= limite inferior de deteccao
Sp= desvio padrao da contagem da radiacao de fundo (cps)
t= tempo de medida (s)
Ef = eficiéncia (cps dps™)
y = intensidade do pico (%)
m= massa da amostra (L)

4,66 = representa o risco pré-estabelecido de seja medida alguma atividade na
amostra que na verdade nao exista ou que ndo seja medida uma atividade
existente, considerando-se um nivel de confiangca de 95%.

O valor encontrado para o polénio foi de 1,8 x 10" Bg kg™
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3.7 Validacdo da metodologia para a determinacéo do ?'°Po

Para a validacdo da metodologia para a determinagdo de poldnio foi
utilizado um material de referéncia de sedimento marinho da Agéncia

Internacional de Energia Atémica (IAEA — 300).

Foram preparadas 5 amostras de material de referéncia com a massa
precisamente determinada, todas com valores préximos a 0,3 g. A amostra
acrescentou-se 0,1 pg de solugéo de tragador de ?*Po (com atividade de 2,1715
Bq g™'). Os resultados obtidos sao apresentados na TABELA 4.

TABELA 3.4:Concentragao de atividade em amostras de material de referéncia, de sedimentos
marinhos do Mar Baltico (IAEA 300).

Amostra Concentragao de atividade
(Bakg™)
1 418,1
2 338,7
3 346,9
4 410,5
5 388,1
Média e desvio 380,5 £36,2
padrao
Valor certificado 360
Intervalo de (339-395)
confianca

(Data de referéncia:

01/01/1993
Desvio padrao 9,5 %
relativo
Erro relativo 5,7 %

Os resultados obtidos na analise de material de referéncia apresentaram
um desvio padrao relativo abaixo de 10%, o0 que demonstra boa precisdao do
método e o erro relativo de 5,7% mostra que a metodologia empregada tem boa

exatidao.
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3.8 Calculo do rendimento quimico e da concentracao de atividade
dos radionuclideos

O célculo do rendimento foi efetuado de acordo com a seguinte férmula:

Rq = (L) « 100 (equagao 3)
Ef x Msx As

onde:

Rg= rendimento quimico (%)

Cs =contagem do tracador (cps)

As = Atividade do tracador (dps)
Ms= Massa da solu¢ao do padrao
Ef= Eficiéncia do detector (cps dps™)

O célculo da concentracao de atividade dos radionuclideos por espectrometria

alfa foi realizado utilizando a seguinte expressao:

Conta ms (equagao 4)

Conts ma

onde:

Ca = concentracéo de atividade na amostra (Bq kg™).

At= Atividade do tracador (Bq g™

Cont.a = taxa de contagem na regido do isétopo de interesse (cps)
Cont.s= taxa de contagem do tragador na regiao de interesse (cps)
ms = massa do tracador

ma = Massa da amostra
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rendimento Quimico para a recuperacio do ?'°Po

As amostras de sedimento apresentaram-se bastantes resistentes ao
ataque quimico para a dissolugdo, as sucessivas adigbes de &cido sob
aquecimento podem ter custado, no caso do pol6nio, em perdas por volatilizacao.

O maior valor obtido para o rendimento quimico da andlise foi 95,4 %, mas
em média obteve-se um valor de 32,2%. Saito (1996) obteve para a andlise de
material de referéncia para sedimento marinho (IAEA — 300) valores médios de
48,3% e quando analisou sedimentos marinhos da Antartica obteve média de
73,7%.

As perdas na recuperagdo do polonio foram corrigidas pelo céalculo das
perdas dos respectivos tracadores.

4.2 Bertioga

As concentragdes elementares obtidas na andlise de testemunhos
coletados em ambiente estuarino sdo influenciadas por diversos fatores, tais
como comportamento quimico dos elementos, diferencas no aporte destes para o
sedimento, potencial de reducao, interagdes quimicas, bioturbacao, liberacao e
ressuspensdo. Todos esses fatores podem alterar as concentracées dos
radionuclideos nos sedimentos. Para ambientes estuarinos e marinhos a
salinidade e pH estdo entre os principais fatores podem alterar o comportamento
do elemento produzindo mudancgas em sua solubilidade (Salbu & Oughton, 1995).

Os resultados das concentracbes de atividade dos radionuclideos
porcentagem de fracao fina (incluindo média, desvio padrao e intervalo) para esta
regido sdo apresentados nas TABELAS 4.1, 42, e 4.3. Os dados de
granulometria utilizados neste trabalho foram extraidos de Damatto (2010). A
incerteza associada as medidas refere-se a propagagcdo de erro, a nao ser
quando especificado diferentemente.
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TABELA 4.1: Concentracées de atividade dos radionuclideos (Bq kg™') e porcentagem de fracéo
fina no testemunho BE1 em Bertioga

Prof. (cm) U v ZTh ZTh  Po FF(%)
2 15 #1 ND ND 18 1 21 19 3
14 32 15 42 +2 22 13 25 1 20 19 28
38 28 +4 45 +3 31 1 26 +1 30 +12 34
74 22 13 24 +1 26 1 25 #1 ND 31
78 13 13 15 +1 22 2 20 + 29 19 31
média* 22 18 32 14 25 4 23 14 25 5 2512
dpr** 37 46 17 16 21 49
intervalo 13- 32 15-45 22-31 18 - 26 20-30 3a34

ND = n&o determinado
* representa média e desvio padrao
** representa o desvio padrao relativo

TABELA 4.2: Concentragées de atividade dos radionuclideos (Bq kg') e porcentagem de fracdo
fina no testemunho BE2 em Bertioga

Prof. (cm) ZBy =y ZTh ZTh Tpg FF(%)
2 60 +3 63 4 51 +2 72 2 62 +8 78
6 88 13 92 15 53 +2 75 2 34 12 89
10 92 13 96 15 72 15 65 2 79 %2 91
14 67 1 85 15 68 13 61 2 80 3 94
26 73 2 93 #3 79 2 61 *2 95 2 97
38 81 12 103 16 72 13 63 2 89 +2 95
46 62 2 75 13 88 13 77 13 19 +1 63
50 42 1 51 +2 43 1 84 13 95 13 23
média* 71 116 82 +18 66 *15 70 19 69 *29 79+ 25
dpr** 23 22 23 12 a1 32
intervalo 42 a 92 51 a 103 43 a 88 61 a 84 19 a 95 23a97

* representa média e desvio padrao
** representa o desvio padrao relativo



35

TABELA 4.3: Concentragdes de atividade dos radionuclideos (Bq kg™') no testemunho BE3 em

Bertioga
Prof. 7By 7y *Th “Th MPo  FF(%)
(cm)
2 130 %5 177 16 59 +3 52 +2 31 +2 85
10 143 45 211 +7 71 13 62 *2 ND 8 91
18 118 +4 213 16 70 +3 47 22 26 2 92
26 102 +4 124 15 47 2 46 +2 50 +2 95
38 137 4 143 45 47 2 43 +2 24 2 92
46 118 +4 127 45 56 +3 38 *2 27 #1194
54 132 +4 151 +3 119 45 80 *2 22 #1193
66 259 +6 305 6 190 %5 148 +4 24 +1 87
70 262 +7 293 +8 228 5 152 +4 34 £2 90
média* 156 161 194 %68 99 67 74 *45 30 9 91+3
dpr** 39 35 68 60 31 4
intervalo 102 a 262 124 a 305 47 a 228 38 a 152 22 a 50 85 a 95

ND = n&o determinado
* representa média e desvio padrao
** representa o desvio padrao relativo

O radionuclideo que apresentou a maior concentracdo média de
atividade,por perfil, foi o 2*U (194 Bq kg™), ja o ?'°Po foi o que apresentou a

menor concentracdo média, 25 Bq kg™

Nas FIGURAS 4.1, 4.2 e 4.3 sado apresentadas as concentragbes de
atividade dos radionuclideos e a porcentagem de fragao fina (gréaos menores que

63 um) em fungao da profundidade.

Na FIGURA 4.4 sdo mostrados os box plots contendo as médias das
atividades dos radionuclideos analisados, o erro padrdo e o desvio padrdo para
os testemunhos BE1, BE2 e BES.

O perfil BE1 (coletado no rio Itapanhal) € composto principalmente por
areia como pode ser observado na FIGURA 4.1 apresentando uma quantidade de
fracao fina variando de 3 a 34%. O inverso ocorre com o perfil BE3 que tem uma
alta quantidade de finos e ndo apresenta uma variacao grande com relacao a
porcentagem de fracao fina (desvio padrao relativo igual a 4). Neste testemunho,
a variagdo da quantidade de silte e argila é de 85 a 95%. J& o perfil BE2

apresenta variagdes na granulometria ao longo do perfil com um alto teor de finos
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nos primeiros 40 cm (78 a 97%) e uma porcentagem maior de areia nas fatias

mais profundas.

O perfil BE1 (coletado no rio Itapanhau) foi o que apresentou os menores
valores de concentracdo de atividade e as menores variagdes para todos os
radionuclideos estudados (FIGURA 4.4). Aparentemente, neste perfil os
elementos de uma mesma série radioativa natural apresentam-se em equilibrio.
As menores concentragdes observadas para o perfil BE1 podem ser explicadas
pelo fato deste testemunho ter também apresentado as menores quantidades de
fracdo fina (FIGURA 4.1). O perfil BE2 também apresentou valores de
concentracdo muito proximos entre si e pequena variacao, indicando provavel
equilibrio radioativo (FIGURA 4.4). O testemunho BE3 foi o que apresentou os
maiores valores de concentracdo e maiores variagbes para todos o0s
radionuclideos, exceto o polénio (FIGURA 4.4). H4 também, neste testemunho
(BE3), uma tendéncia de aumento dos valores ao longo do perfil (FIGURA 4.3), o
que pode estar relacionado a interferéncia antrépica, em um possivel evento de
contaminagao no passado.

BE1
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FIGURA 4.1 Concentragées de atividade dos radionuclideos (Bq kg') e fragdo fina no
testemunho BE1 coletado na regido de Bertioga
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FIGURA 4.2: Concentragcbes de atividade dos radionuclideos (Bq kg') e fracdo fina no

testemunho BE2 coletado na regidao de Bertioga
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FIGURA 4.3: Concentragcées de atividade dos radionuclideos (Bq kg') e fracdo fina no
testemunho BES3 coletado na regido de Bertioga
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FIGURA 4.4: Box plot com as concetragdes de atividade média dos radionuclideos estudados nos
testemunhos coletados na regido de Bertioga (BE1, BE2 e BE3), mostrando erro padrdo (EP) e

desvio padrao (DP)
O testemunho BE2, que apresentou concentragbes de atividade
intermediarias em relagdo aos outros dois testemunhos de Bertioga, também

apresenta quantidades intermediarias da fragao fina.

Como dito anteriormente, os valores de concentragéo de atividade para o
testemunho BE3 foram os maiores medidos na regido (exceto para pol6nio), o
que é coerente coma alta a porcentagem de fracao fina, praticamente 100% em

toda a sua extensédo (FIGURA 4.3).

Considerando-se os valores médios de concentracdo de atividade obtidos e
0S seus respectivos desvios padrao, pode-se observar que os radionuclideos da
série do 238U encontram-se muito préximos ao equilibrio radioativo secular nos

testemunhos BE1 e BE2, com um pequeno enriquecimento do ?**U em relagéo ao
238
u.

No testemunho BE3 observa-se que o #°Th e ?'°Po estdo em desequilibrio
em relacéo aos isétopos de uranio. Para o pol6nio, pode-se afirmar que os dados

encontrados representam os valores de referéncia da regido.
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Os isétopos de 2**U e #®U encontram-se em equilibrio radioativo em
sistemas fechados muito antigos, porém os processos de interagdo entre o
sedimento e a agua produzem razbes isotépicas diferentes da unidade
(Cherdyntesev, 1971; Osmond & Cowart, 1976) em virtude de processos como
deslocamento do 2**U do reticulo cristalino provocado pelo recuo durante o
decaimento alfa do ?**U (Dooley et al, 1966), enfraquecimento da ligacdo do **U
nos reticulos cristalinos e oxidagao preferencial para o estado hexavelente, que é
mais sollvel. Se estes processos ocorrem na fonte do sedimento, o #**U sera
preferencialmente lixiviado e podera se tornar enriquecido nos locais onde ocorrer

a sua deposigao (reincorporacéo ao sedimento).

Os is6topos de tério, embora pertencentes a séries de decaimento
diferentes, apresentam concentracdes de atividade muito semelhantes em todos
os testemunhos e isto, provavelmente, € devido ao fato de apresentarem o
mesmo comportamento quimico, uma vez que se trata do mesmo elemento, e
apresentarem uma baixa solubilidade e, portanto, baixa mobilidade. O tério é
transportado, em muitos materiais terrestres, na forma coloidal ou com o material
particulado, e exposicdo a agua resulta em precipitacdo devido ao produto de
solubilidade de aproximadamente 10 do Th(OH),. Este processo é tdo eficiente
que mesmo o 2*°Th, formado pelo decaimento do ?*®U, ser4 removido da solugéo
e incorporado ao sedimento na maioria das condi¢des (Molinari & Snodgrass,
1990).

4.3 Cubatao

Os resultados das concentragdes de atividade para os radionuclideos
estudados nos testemunhos de Cubatdo sdo apresentados nas TABELAS 4.4 e
4.5. A distribuicdo das concentragdes de atividade e da granulometria em funcao
da profundidade sdo mostrados nas FIGURAS 4.5 e 4.6.

O radionuclideo que apresentou a maior concentracdo média de atividade,
por perfil, foi o *U (118 Bq kg™"), j& o ?"°Po foi 0 que apresentou a menor
concentragao média, 18 Bq kg™
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TABELA 4.4: Concentracdes de atividade dos radionuclideos (Bq kg™”') no testemunho CB1 em

Cubatao

Prof. (cm) ZBY Zy Zy ZTh Z2Th "Tpo FF(%)

2 74 3 91 3 91 +3 103 3 70 +2 32 ¥2 9

14 57 +2 70 3 70 +3 83 +2 59 +2 45 2 94

26 79 2 97 3 97 +3 68 +2 69 +2 12 #1195

34 94 +3 114 4 114 +4 114 +3 74 +2 12 #1182

38 94 +3 114 4 114 +4 116 +3 71 2 13 +1 67

42 110 43 135 4 135 +4 128 +3 81 +2 16 +1 88

50 96 +3 117 4 117 +4 108 +3 69 +2 36 +2 75

58 120 +3 147 4 147 +4 114 +3 74 +2 15 2 81

70 102 +4 125 3 125 +3 104 +3 74 +2 41 2 84

74 141 +4 171 5 171 45 75 3 78 2 52 +5 75
média* 97 +24 118 *29 118 *29 101 20 72 6 27 +16 84+16
dpr** 25 24 19 8 57 11
intervalo 57 a141 70a171 68 a 128 59 a 81 12 a 36 67 a 96

* representa média e desvio padrao

**desvio padrao relativo

TABELA 4.5: Concentracdes de atividade dos radionuclideos (Bq kg ') no testemunho CB2 em

Cubatao
Prof. (cm) ZBYy 7y Z0Th Z2Th Upo  FF(%)
3 141 +4 91 3 180 #5 129 +3 21 1 61
15 119 43 70 3 78 3 92 #2 14 +#1 88
57 113 4 97 3 62 +2 82 #2 27 +2 78
38 137 #3 114 +4 59 2 91 2 13 +1 87
51 107 #3 117 +4 93 3 68 +1 24 +1 88
55 82 +2 147 +4 67 +2 64 +1 10 #1191
59 87 3 150 +4 63 +2 60 *1 ND 91
média* 112 123 112 129 86 43 84 124 18 %7 83x 11
dpr** 20 26 50 28 37 13
intervalo 82 a 141 70 a 150 59 a 180 60 a 129 10 a 27 61 a 91

ND = ndo determinado
* representa média e desvio padrao

** representa o desvio padrao relativo

A andlise dos

testemunhos na

regiao de Cubatdo apresentou

concentragcbes para os is6topos de uranio e tério semelhantes, ja o polénio

apresentou concentragdes menores (média de 18 Bq kg em CB2 e 27 Bq kg''em

CB1).
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No caso do #*8U e 2%2Th a variagdo encontra-se dentro do esperado para a
regido de acordo com dados da literatura que apresentam uma variacao de 89 a
154Bq kg e 66 a 98 Bq kg™ para estes nuclideos, respectivamente (Silva, 2004).

A composicao granulométrica em CB1 varia de 67 a 96% de silte + argila,
sendo que, como pode ser visualizado a partir da FIGURA 4.5, ha uma ligeira
queda na proporcao de finos com a profundidade. Porém em CB2, apesar da
variacao ser muito semelhante (61 a 91% de fracéo fina) o inverso ocorre, ou
seja, ha um aumento da composicao de finos com a profundidade. Nos dois casos
nao foi verificada uma relacéo entre a variagcao da granulometria e a concentracao

dos radionuclideos.

CB1
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FIGURA 4.5: Concentragées de atividade dos radionuclideos (Bq kg™') e fracdo fina no
testemunho CB1 coletado na regido de Cubatédo

O perfil CB1 apresentou uma tendéncia ao aumento das concentracoes de
atividade com a profundidade, o que néao pode ser explicado pela variagdo na
fracdo fina ja que como dito anteriormente, esta decresce nas fatias mais
profundas. Este aumento deve estar relacionado, como no caso de perfil BE3 de

Bertioga, a um evento de contaminacao ocorrido no passado.
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FIGURA 4.6: Concentragdes de atividade dos radionuclideos (Bq kg ') e fragdo fina no

testemunho CB2 coletado na regido de Cubatao

No testemunho CB2 a concentracdo dos radionuclideos nos ultimos 20 cm
foi praticamente constante e pode ser considerada como uma indicacdo da linha
de base da concentragdo destes elementos nos sedimentos desta regiao.

Na FIGURA 4.7 é mostrado o box plot contendo as médias das atividades
dos radionuclideos analisados, o erro padrdo e o desvio padrdao para 0s
testemunhos CB1 e CB2.
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FIGURA 4.7:Box plotcom as concetragbes de atividade média dos radionuclideos estudados
nos testemunhos coletados na regidao de Cubatao (CB1 e CB2), mostrando erro padréao (EP) e
desvio padrao (DP)

Considerando-se os valores médios de concentracao de atividade obtidos e
0s seus respectivos desvios padrao, pode-se observar que os radionuclideos da
série do 238U encontram-se muito préximos ao equilibrio radioativo secular nos
testemunhos CB1 e CB2, com um pequeno enriquecimento do **U em relacdo ao
2381 no perfil CBH1.

Nos perfis de Cubatdo percebe-se alguma influéncia antrépica, nas
concentracbes de U e Th, provavelmente devido a proximidade com o pélo
industrial de Cubatdo. A concentragéo do ?'°Po nos dois perfis é da mesma ordem
de grandeza dos outros dois perfis de Bertioga e, portanto, pode ser considerada

como valor de referéncia.
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Os resultados para as concentragdes de atividade dos radionuclideos

determinados nos testemunhos da regido de S&o Vicente sdo apresentados nas

TABELAS 4.6, 4.7, e 4.8 e as concentracbes de atividade e porcentagem de

fracao fina sdo apresentadas nas FIGURAS 4.8, 4.9 e 4.10.

TABELA 4.6: Concentragdes de atividade dos radionuclideos (Bq kg'1) no testemunho SV1 em

Sao Vicente.
Prof. =By =y ZTh ZTh Tpo FF(%)
(cm)
3 111 +3 159 +4 70 +2 51 +1 101 £5 89
15 99 +3 143 5 32 + 39 +1 54 +5 93
26 95 +3 122 +4 72 43 57 2 40 +8 94
38 107 +3 142 5 59 +2 54 +1 35 +8 96
50 81 +2 113 +4 62 +2 53 +1 38 +8 96
58 77 +3 125 6 45 +2 43 +1 33 + 95
10
62 88 +3 126 45 58 +3 50 +1 32 +7 93
média* 94 #13 133 +16 57 +14 50 6 48 25 94+3
dpr** 14 12 25 13 52
77 a 113 a 39a 32a
intervalo 111 159 32a72 57 101 89 a 96

* representa média e desvio padrao

** representa o desvio padrao relativo

TABELA 4.7: Concentrages de atividade dos radionuclideos (Bq kg') no testemunho SV2 em

Sao Vicente
Prof. (cm) 7By Zhy Z0Th Z2Th Tpg FF(%)
14 129 3 214 +4 71 13 46 2 29 £10 73
38 49 2 62 +3 45 4 39 2 28 +6 73
50 41 *2 64 +2 79 2 39 2 53 +8 48
74 121 £2 207 4 77 13 51 2 27 t6 51
94 15 £2 24 1 43 1 25 1 30 £7 42
98 28 +2 46 *1 32 23 +1 22 +9 44
média* 64 149 103 185 58 +20 37 11 32 11 55114
dpr** 77 82 35 30 35 26
intervalo 15a 129 24 a 214 32a79 23 a 51 22 a53 42a73

* representa média e desvio padrao

** representa o desvio padrao relativo
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TABELA 4.8: Concentracées de atividade dos radionuclideos (Bq kg™') no testemunho SV3 em

Sao Vicente

Prof. By 7y “Th *2Th “TPo FF(%)

(cm)

2 55 +2 77 13 46 +2 27 2 26 2 6

10 58 2 64 =3 28 2 28 2 ND 8

22 41 12 41 13 51 3 23 2 ND 1

34 33 1 35 2 ND 16 +1 18 +1 3

70 63 2 72 13 55 13 23 2 ND 6

74 48 12 43 2 60 3 17 £1 ND 5
média* 50 *11 55 +18 48 +12 22 5 22 6 53
dpr** 23 32 26 22 26 53
intervalo 33 a 63 35a77 28 a 60 16 a 28 24 a99 1a8

ND = n&o determinado
* representa média e desvio padrao
** representa o desvio padrao relativo

No testemunho SV1 os is6topos do tério e o polbnio apresentam
concentragdes de atividade semelhantes (valores médios variando de 48 a 57 Bq
kg™"). J& os isétopos do uranio foram medidos em concentracdes maiores (valores
médios variando de 94 e 133 Bq kg™, para estes nuclideos, respectivamente).

Nos testemunhos SV2 e SV3, os valores de concentragcdo de atividade
foram semelhantes, exceto para as concentracdes do 2**Th em SV3 que foram
menores que nos demais pontos de coleta (media igual a 22 Bq kg™).

Em Sao Vicente foram encontradas concentracdes de atividade para 2%°U

variando de 50 a 94 Bq kg 'em média, e as atividades do ?**Th variaram de 22 a
50 Bq kg™'. Estes valores foram maiores do que os obtidos por Silva (2004), que
apresentou resultados variando de 16 a 46 Bq kg™ para 0 ®®U e de 7 a 11 Bg kg™

para o ***Th.

Os testemunhos SV1 e SV2 sdo os que apresentaram maior propor¢cao de
silte e argila (89 a 96% e 42 a 73%, respectivamente), sendo o testemunho SV1
praticamente constante quanto a composi¢cdo granulométrica (desvio padrédo
relativo igual a 3). Ja o testemunho SV3 é composto em maior parte por areia (1 a

8% de silte + argila).



10

10

30

Titulo

40

50

60

70

50

100

SV1i

150

200

—t— 232U {Bq kg-)
—m— 234U (Bq kg-1)
= 2307h (B ke-1}
i 2327h (B kg-1)
——— 210Pa 1Bq kg 1)

—— FF (%)

46

FIGURA 4.8: Concentragbes de atividade dos radionuclideos (Bq kg ') e fragdo fina no
testemunho SV1 coletado na regido de Sao Vicente, SP.
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FIGURA 4.9: Concentragdes de atividade dos radionuclideos (Bq kg ') e fragdo fina no
testemunho SV2 coletado na regido de Sao Vicente, SP.
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FIGURA 4.10: Concentragdes de atividade dos radionuclideos (Bq kg ') e fragdo fina no

testemunho SV3 coletado na regidao de Sao Vicente, SP.

Nas fatias mais profundas de SV2 (entre 80 e 100 cm) nota-se que as

concentragOes de atividade diminuem e os valores dos radionuclideos da série do

238 aproximam-se entre si, indicando uma possivel linha de base para estes

elementos na regido.

Na FIGURA 4.11, na qual € mostrado o box plot com as médias das

concentracbes de atividade (e os respectivos desvios padréao), pode-se verificar

que os testemunhos com maior teor de finos (SV1 e SV2) apresentaram

concentragOes ligeiramente maiores, especialmente no caso dos isétopos de

uranio.
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FIGURA 4.11 Box plot do testemunho SV1 coletado na regido de Sao Vicente, SP, mostrando as
médias, erro padrdo (EP) e desvio padrao (DP) para os radionuclideos estudados.

Novamente € possivel verificar a partir da observagao do grafico que ha um
enriquecimento do 2**U em relagdo ao 2%®U especialmente em SV1 e SV2.
Especificamente em SV1 pode-se notar um desequilibrio entre os is6topos de

uranio e destes em relacao aos is6topos de tério.

Em S&o Vicente, os perfis SV1, SV2 e SV3 apresentam concentragdes de
atividade médias proximas, excecao feita aos isétopos de U que apresentam
alguma influéncia antrépica no perfil SV1 e SV2. Estes valores podem ser
considerados como valores de referéncia para a regidao, 0 mesmo pode ser dito

para as fatias mais profundas de SV2.

As concentragbes de polbnio nos testemunhos coletados em Sé&o Vicente,
como nos demais pontos de amostragem ja discutidos, podem ser consideradas
como valores de referéncia para a regido visto que os valores obtidos sao

uniformes ao longo de todos os perfis.
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4.5 Santos

Os resultados das concentracbes de atividade dos radionuclideos
(incluindo média, desvio padrdao e intervalo) para a regido de Santos séo
apresentados nas TABELAS 4.9 e 4.10 e as concentragbes de atividade e

porcentagem de fragao fina sdo apresentadas nas FIGURAS 4.12 e 4.13.

O ponto de coleta localizado proximo ao emissario submarino (SA1)
apresentou valores de concentragdo de atividade menores quando comparado ao
testemunho SA2 (préximo a ilha das Palmas). O padrao percebido no testemunho
SA1 é diferente dos outros, ja que desta vez o ?°Th apresentou atividades mais
altas do que as dos is6topos de uranio.

Os valores médios de concentragdo de atividade para o 28U e #*2Th foram
de 24 Bq kg'(SA1) e 48 Bq kg '(SA2) e 33Bq kg (SA1) e 44Bq kg'(SA2),
respectivamente. Silva (2004) encontrou valores semelhantes, os valores obtidos
variaram de 14 a 74 Bq kg™ para 0 ?*®U e 10 a 41 Bq kg para o ?Th.

TABELA 4.9: Concentracdes de atividade dos radionuclideos (Bq kg ') no testemunho SA 1 em

Santos

Prof. (cm) ZBy Zy ZTh ZTh 7Upg FF
3 28 +1 26 +1 50 +6 40 +3 13 #2 65
7 29 +1 32 2 55 +3 36 +3 54 +3 56
11 26 +1 29 +2 44 +5 29 +2 58 +2 37
19 27 + 29 +2 38 +4 28 +2 22 +1 49
25 22+ 29 +3 28 +3 29 +2 38 +3 44
39 25 +1 31 +1 93 8 40 +3 13 +1 61
43 11 43 14 +1 67 +3 30 +2 18 +1 56

média* 24 6 27 6 54 21 33 5 31 +19 53%10

dpr** 26 22 40 16 62 19

intervalo 11 a29 14 a 32 28 a 93 28 a 40 13 a 38 37 a 65

* representa média e desvio padrao
** representa o desvio padrao relativo
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TABELA 4.10: Concentracdes de atividade dos radionuclideos (Bq kg ') no testemunho SA 2

em Santos
Prof. 238U 234U 230Th 232Th 21UP° FF
(cm)
3 40 3 32 2 44 +3 28 1 20 +1 28
7 42 13 58 +4 45 +2 38 +1 20 *2 63
11 48 +3 64 14 76 14 56 +2 81 +4 77
13 44 +3 56 +3 67 *4 49 +2 38 +2 79
19 57 13 68 3 59 13 44 +2 110 +2 80
23 54 13 58 13 72 13 54 +2 67 *3 73
25 53 13 57 13 60 +2 43 +2 31 +1 69
29 39 13 42 +3 62 *2 46 +2 18 +1 58
33 55 +4 55 13 57 13 41 + 22 +1 65
média 48 17 54 #11 60 11 44 18 45 +33 6616
dpr 15 20 18 19 73 24
intervalo 40a55 32a68 44 a76 28 a 56 20a81 28 a 80

* representa média e desvio padrao
** representa o desvio padrao relativo

O testemunho SA1 apresentou uma variacdo menor da fracao fina com a
profundidade (37 a 65 %), jA em SA2 nota-se que esta variacdo € bem maior (28
a 80%). Ambos os testemunhos apresentam aumento da concentracdo de
atividade nas fatias com maior proporcéao de fracao fina, particularmente em SA2
nota-se que a partir de 10 cm de profundidade ha um aumento na proporcao de
finos acompanhado pelo aumento de concentracao de atividade.

SA1l
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FIGURA 4.12: Concentracdes de atividade dos radionuclideos (Bq kg') e fragdo fina no
testemunho SA1 coletado na regidao de Santos, SP.
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FIGURA 4.13: Concentracbes de atividade dos radionuclideos (Bq kg ') e fracdo fina no

testemunho SA2 coletado na regido de Santos, SP.

Na FIGURA 4.14 sdo mostrados os box plots contendo as médias das
atividades dos radionuclideos analisados, o erro padrdo e o desvio padrdo para

os testemunhos SA1 e SA2.
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FIGURA 4.14: Box plot do testemunho SA1 coletado na regido de Santos, SP, mostrando as
médias, erro padrdo (EP) e desvio padrao (DP) para os radionuclideos estudados.
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Nos testemunhos coletados na Baia de Santos verificou-se que os
sedimentos apresentam uma composicao bem mais homogénea que nos demais
perfis analisados. Nestes testemunhos pode observar que os radionuclideos
pertencentes a série do 2%®U encontram-se em equilibrio alem disso o 2%2Th

também apresentou concentracdes de atividade da mesma ordem.

Todos os radionuclideos determinados nos dois perfis da Baia de Santos
foram encontrados em valores que podem ser considerados como valores de
base para a regiéo.
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Nas FIGURAS 4.15 a 4.19 sdo mostrados os box plots com as atividades

médias, erro padrdo e desvio padréo, por radionuclideo, nos 10 perfis analisados.
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FIGURA 4.15: Box plot com as médias, erro padrdo e desvio padrdao das concentragdes de
atividade do *®U nos dez testemunhos coletados, a linha azul representa o valor médio global

para solos e as vermelhas a variagao tipica esperada (UNSCEAR, 1988).
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FIGURA 4.16: Box plot com as médias, erro padrao e desvio padrao das concentragées de
atividade do #**U nos dez testemunhos coletados.

Para 0 ®%U e *Th sdo mostradas linhas indicando a média de
concentracdo de atividade mundial para solos de acordo com dados do
UNSCEAR (1988) bem como o intervalo esperado para estas concentracoes de
atividade. Considerando-se a distribuicdo do 2%®U, os perfis BE1 e SAf
apresentaram valores de concentracdo de atividade da mesma ordem de
grandeza daqueles estabelecidos pelo UNSCEAR (1988) para este is6topo no

solo.

Exemplos da variagdo das concentragdes de atividade de ?**U e 2**U em
diversas regides, encontrados em literatura, sdo dados abaixo, para comparacao

com os valores obtidos neste trabalho.

Clulow et al. (1998) analisaram sedimentos lacustres, bem como amostras
de agua e peixes de lagos na regido de Ontario Canada. A regido sofre a
influéncia de um local de mineragéo e processamento de minério de uranio, que
permaneceu com tratamento de agua precario até 1961. Os valores da regido de
coleta, eleita como controle, variaram de 51 a 676 Bq kg'. J& nos lagos em

estudo os valores variaram de 303 a 557 Bq kg .
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Lozano et al. (2002) analisaram sedimentos de um rio na Espanha proximo
a uma mina abandonada de uranio. No ponto considerado como branco para a
regido, foram obtidos valores médios iguais a 125 Bq kg’ para U e 124 Bq kg
para 2**U. Ja nos pontos sob influéncia da mina, os valores de concentracdo de
atividade foram, conforme esperado, varias ordens de grandeza maiores: 5025 e

5055 Bq kg™ para #*8U €®**U, respectivamente.

Moon et al. (2003), analisando sedimentos marinhos na costa nordeste do
oceano Pacifico, obtiveram concentracdes de atividade variando de 10 a 43 Bq

kg" para ?*®U e 10 a 65 Bq kg 'para o ?**U.

Ramasamy et al. (2010), analisando sedimentos em um rio da india,
encontraram valores de concentracdo de atividade para 23U variando de 1 a 90

Bq kg™, valores estes que os autores consideraram como naturais.

Frostick et al. (2010) analisaram testemunhos de sedimento de lagos
proximos a uma regido rica em minério de uranio e camadas superiores de rocha
rica em uranio. O valor médio obtido para uma regido localizada acima de uma
empresa de mineracdo de uranio, considerada como branco, foi de 62 Bq kg'. Os
valores encontrados em camadas retiradas da cadeia de montanhas rica em
uranio apresentaram valores variando de 17500 a 47200 Bq kg™'. Os testemunhos
coletados rio abaixo em relagdo a mineragdo de uranio sofrem a influéncia tanto
da fonte do minério de uranio quanto da empresa e apresentaram concentracées
de atividade variando de 34 a 102 Bq kg™'. Segundo o autor néo foi possivel de

determinar o grau de influéncia antrdpica para a regiao.

Bolivar et al. (2002) avaliaram as concentracbes de atividade de
sedimentos proximos a uma industria de fertilizantes fosfatados no sudoeste de
Espanha. Neste estudo, determinaram que os sedimentos coletados proximos a
pilha de fosfogesso apresentaram valores que variaram de 103 a 413 Bq kg'e
106 a 394 Bq kg™ para os isétopos de 2*2U e 2**U, respectivamente.

Além dos valores de concentragdo de atividade relatados em literatura, um
valor comumente utilizado para comparagdo de dados geoquimicos € o valor

médio da crosta continental superior (CCS) (Taylor e McLennan, 1985), que
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apresenta para o U o valor de 2,8 ppm. Convertendo-se este valor para
concentracdo de atividade obtém-se um valor de 35 Bq kg™.

Comparando-se os valores obtidos para ?*®U neste trabalho (FIGURAS
415 e 4.16) com o valor médio de concentracdo de atividade para a crosta
continental superior e com os dados encontrados em literatura pode-se concluir
que os valores aqui obtidos estdo préximos aqueles encontrados em regides
consideradas sem influéncia antrépica e proximos aos valores encontrados em
solo (UNCEAR, 1988) e na crosta continental superior (UNCEAR, 2000). As
exceg¢des sao os pontos que foram tidos como sob alguma influencia antrépica
(CB1, CB2 e BE3) que apresentam valores semelhantes aos encontrados por
Bolivar et al. (2002) que mediram TENORMs em concentragdes de atividade

semelhantes.
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FIGURA 4.17: Box plot com as médias, erro padrao e desvio padrao das concentragdes de
atividade do *°Th nos dez testemunhos coletados.
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FIGURA 4.18: Box plot com as médias, erro padrao e desvio padrdo das concentragées de
atividade do #*Th nos dez testemunhos coletados, a linha azul representa o valor médio global
para solos e as vermelhas a variagao tipica esperada (UNSCEAR, 1988)

Os isétopos de torio apresentaram concentracoes de atividade menores do
que os de uranio com valores muito semelhantes a variagdo esperada para a
concentragdo média em solos no mundo que é de 7 a 50 Bq kg'(UNSCEAR,
1988).

Abaixo sdo apresentados dados da literatura para sedimentos para que
seja possivel a comparagao com os valores obtidos no presente trabalho.

No trabalho de Bolivar et al. (2002), os valores para 2*°Th e 2*2Th variaram
de 99 a 443 Bg kg' e 18 a 68 Bq kg™ respectivamente. As concentragdes obtidas
pelos autores refletem a influéncia das fontes de 23U (processamento de rocha
fosfatica e producao de fertilizantes) e seus radionuclideos filhos nos sedimentos
da regido.

O estudo de radionuclideos de ocorréncia natural feito por Clulow et al.
(1998) no Canadé, apresentou valores médios para **°Th e ?**Th em sedimentos
lacustres variando de 24 a 69 Bq kg e 11 a 26 Bq kg™ em dois lagos que foram

considerados como controle ou branco da regido, respectivamente. Ja nos lagos
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estudados os resultados variaram de 70 a 163 Bq kg™ e 24 a 42 Bq kg™ para os

is6topos de torio, 2°Th e 2*2Th, respectivamente.

Ramasamy et al. (2010), em trabalho ja citado sobre sedimentos de rio na
india, obtiveram valores médios para 2*2Th variando de 53 a 59 Bq kg™, o que o

autor considerou com naturais.

Considerando-se o valor da concentracdo de tério da crosta continental
superior (CCS) (Taylor e McLennan, 1985) de 10,7 ppm e convertendo-o0 para

concentracdo de atividade obtém-se um valor de 43,5 Bq kg™

Comparando-se os valores obtidos para #**Th neste trabalho (FIGURAS
417 e 4.18) com o valor médio de concentracdo de atividade para a crosta
continental superior e com os dados encontrados em literatura p6de-se concluir
que os valores aqui obtidos estdo préximos aqueles encontrados em regides
consideradas sem influéncia antrépica, aos valores encontrados em solo,de
acordo com a UNSCEAR (1988) e na crosta continental superior. As excegbes
sao os pontos que foram tidos como sob alguma influencia antrépica (CB1, CB2 e
BE3) que apresentam valores semelhantes aos encontrados por Bolivar et al.
(2002) que mediram TENORMSs em concentragdes de atividade semelhantes.
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FIGURA 4.19: Box plot com as médias, erro padrdo e desvio padrao das concentracdes de
atividade do #'°Po nos dez testemunhos coletados, a linha vermelha representa o valor médio para
solos (Argonne, 2005)

Abaixo sado apresentados dados da literatura para a concentracdo de
atividade de polénio em sedimentos de maneira a estabelecer uma comparacao
com os valores obtidos no presente trabalho.

Suriyanarayanan et al. (2008) estudaram as concentraces de ?'°Po e
#%ph em sedimentos marinhos e na biota na costa indiana para estabelecer a
linha de base destes elementos na regido. O valor obtido pelos autores para 2'°Po
foi 1,9 Bq kg™, que o autor considerou como muito baixo quando comparado aos
sedimentos de regides préximas como a praia Manapam que apresentou valores

variando de 32 a 35 Bq kg™ (Somasundaram in Surianarayanan, 2008).

Houmani et al. (2001) mediram 2'°Po em sedimentos de rio préximo a uma
tubulagdo de 6leo cru. Os valores obtidos foram considerados pelo autor como

semelhantes aos de locais nao poluidos (variando de 5 a 51 Bq kg™).

Saito (1996) apresentou resultados para sedimentos marinhos da Antartica,
os valores médios obtidos variaram de 8 a 60 Bq kg™.
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Shaheed et al. (1996) encontraram valores de concentragdo de atividade

em sedimentos de rios na india variando de 14,5 a 26,5 Bq kg

Noureddine e Bagoura (1997) encontraram valores para sedimentos
marinhos, na regido da costa norte da Africa (Algeria), variando de 52 + 1 a 118 +
3 Bq kg'. Estes valores forma considerados pelos autores como sendo

relativamente altos.

Martinez-Aguirre & Garcia Leon (1997) mediram diversos radionuclideos
naturais em uma regido pantanosa na Espanha proxima & uma industria de
producao de &cido fosférico. Os valores obtidos pelos autores para ?'°Po foram de
25 a 778 Bq kg™.

O relatério do laboratério Argonne (2005) sobre toxicidade para elementos
radioativos diz que a concentragdo de atividade média global para polénio em
solos é de 1 pCi g™, o que convertido para a unidade padrédo é equivalente a 37
Bg kg™
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FIGURA 4.20: Box plot com as médias, erro padrdo e desvio padrdo das concentracbes de
atividade do ?'°Po nos dez testemunhos coletados, as linhas azuis representam os valores
maximos e minimos para sedimentos marinhos da Antartica (Saito, 1996)
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Portanto, comparando-se os dados da literatura e o valor médio para o
polénio em solos com os valores obtidos neste trabalho (FIGURAS 4.19)
podemos afirmar que este elemento encontra-se em niveis que podem ser
considerados basais para este elemento nos dez testemunhos analisados na

Baixada Santista.

Num sistema fechado, sem interagbes com outros componentes
ambientais, as séries radioativas sdo encontradas em equilibrio, ou seja, as
atividades de todos os radionuclideos séo iguais. Porém ambientes aquaticos nao
sao sistemas fechados, ao contrario, permitem mudultiplas interagbes entre os

radionuclideos e o ambiente.

Devido a maior solubiidade do U em relacdo ao Th, este é
preferencialmente transportado, por aguas pluviais e fluviais, e ao atingir as
regides estuarinas deposita-se sendo reincorporado ao sedimento. Este fato
justifica os valores observados neste estudo que mostram, em todos os
testemunhos, concentragdes da atividade de U maiores que as de Th, exceto nos
pontos SA1, saida do emissario submarino e BE2, em Bertioga. As maiores
concentragdes de 28U e 2**U em relacdo ao #*°Th e **Th indicam, portanto, que a
principal forma de entrada dos isétopos de U nos ambientes estudados é por meio
de transporte em suspensado e em solugéo destes isétopos, ja os is6topos de Th
sao transportados para a regido estuarina preferencialmente como material
detritico sendo esta a forma de maior contribuicdo para a composicdo dos

sedimentos em relacéo a este elemento.

As baixas concentragdes de atividade observadas para o ?'°Po, em relagéo
aos demais radionuclideos da série do U que foram analisados deve-se,
provavelmente & maior solubilidade do ?*°Ra, produto de decaimento do 2*°Th.
Entretanto, a solubilidade do U aumenta quando aumenta a salinidade (Aguado et
al.,, 2004) e desta forma nos testemunho SA1 e SA2, que foram coletados em
regido de tipicamente marinha, de alta salinidade, as concentragdes de Po sé&o da
mesma ordem de grandeza que aquelas observadas para os isétopos de U. Por
outro lado, altas concentragdes de Po, como as observadas na superficie do
testemunho SV1, estdo provavelmente relacionadas a deposi¢cdo atmosférica do
210Pb.
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A concentragdo de radionuclideos em sedimentos depende de uma série
de fatores tais como parametros fisico-quimicos, quantidade de matéria orgénica,
concentracao destes radionuclideos na matriz dos sedimentos, granulometria dos
sedimentos, etc. Deve-se lembrar, portanto, que neste trabalho, as concentracées
dos radionuclideos foram determinadas na fracdo total e, embora tenha sido
possivel identificar que existe um aumento das concentracbes de atividade
quando aumenta a quantidade de fracdo fina nos testemunhos, algumas
variagcoes observadas nos valores obtidos podem também estar relacionadas aos
demais parametros citados.
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5. CONCLUSAO

Foram analisados dez testemunhos de sedimento na regido da Baixada
Santista, sendo dois coletados na regidao de Cubatao, dois na baia de Santos, trés
em Bertioga e trés em Sao Vicente. A partir destas amostras foram medidas as
concentracdes de atividade dos seguintes radionuclideos naturais, 28U, 23U,
230Th, 232-|-h e 210P0.

O 2% apresentou concentragdes de atividade e variagdes baixas e,
portanto, pode-se considerar os resultados obtidos como valores de base para

este elemento na area de estudo.

J& para os demais elementos, também apresentaram valores considerados
como de referéncia para a regidao os testemunhos: BE1, BE2, SV2, SV3, SA1

e SA2 e SV1 s6 para tério e pol6nio.

Na maioria dos testemunhos analisados verificou-se um enriquecimento de

2341 em relagdo ao 2*8U.

Em Bertioga, o perfil BE3 foi o que apresentou os maiores valores de
concentracao de atividade para todos os radionuclideos (exceto polénio), e este
perfil apresenta um aumento nas concentragdes de atividade nas camadas mais
profundas, o que pode estar relacionado a um evento de contaminagdo ocorrido
no passado. Para BE1 e BE2 as concentragbes obtidas nos testemunhos podem

ser consideradas como valores de referéncia para a regiao.

No perfil CB1, da regido de Cubat&o, observou-se a existéncia de influéncia
antrépica nas concentracbes de atividade, visto que existe um aumento da
concentracdo de atividade com a profundidade, ou seja nas fatias mais antigas.
No testemunho CB2 a concentragdo dos radionuclideos nos ultimos 20 cm foi
praticamente constante e pode ser considerada como uma indicacao da linha de
base da concentracao destes elementos nos sedimentos desta regido. Nos perfis
de Cubatdo percebe-se alguma influéncia antrépica, nas concentracées de U e

Th, provavelmente devido a proximidade com o pélo industrial de Cubatéao

Em Sao Vicente, os perfis SV1, SV2 e SV3 apresentam concentragdes de
atividade préximas, excecao feita aos isétopos de U que apresentam alguma

influéncia antrdpica nos perfis SV1 e SV2. Os valores obtidos podem ser
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considerados como valores de referéncia para a regidao, 0 mesmo pode ser dito

para as fatias mais profundas de SV2.

Todos os radionuclideos determinados nos dois perfis da Baia de Santos
apresentaram valores que podem ser considerados como valores de base para a

regido.

Comparando os resultados obtidos para as concentracdes de atividade dos
radionuclideos com dados encontrados na literatura pode-se concluir que estes
sdo semelhantes aos de sedimentos marinhos em regidées nado contaminadas,
exceto para os is6topos do uranio e tério nos perfis CB1, CB2, SV1 e SV2
(somente para uranio) e BE3 nos quais foi possivel identificar influéncia antrédpica.
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