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CALIBRACAO DE UMA LINHA DE EMANACAO PARA DETERMINAGAO DE ?*’RN EM

AMOSTRAS DE AGUA DO MAR

Luciana Aparecida Farias

RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo a calibracdo de quatro sistemas de uma linha de
emanacéo de radénio a qual é utilizada para determinar a atividade dos isétopos de ??Rn e
#26Ra em amostras de 4gua do mar. Esta metodologia, mais conhecida como método de Lucas,
consiste na determinagdo do radénio através da transferéncia dos gases (originariamente
dissolvidos na &gua) para uma camara de cintlagdo do tipo “Lucas”, através da
desgaseificacdo da amostra de agua pelo borbulhamento de um gas de arraste (hélio ou
argdnio). O géas é purificado para eliminagdo da umidade e do CO, e o #*Rn fica retido em uma
armadilha de metal resfriada com nitrogénio liquido. A eficiéncia total de extracdo dos quatro
sistemas foi determinada pela medida de solucdes padrdo de ?**Ra através da desgaseificacdo
destas solugdes. As eficiéncias dos quatro sistemas variou de 21 a 62 %. Sao apresentados,
como uma aplicacdo da metodologia, resultados das medidas das concentragdes de **Rn e
#2Ra em amostras de 4gua do mar. As amostras foram coletadas no litoral norte do estado de
Sao Paulo, Ubatuba, em quatro perfis verticais (concentracdo de radbnio em fungao da
profundidade) nas enseadas do Flamengo, Mar Virado, Ubatuba e Fortaleza e um perfil radial
na enseada do Flamengo. A concentracdo de rad6nio em excesso variou nestes perfis de
0,011 a 0,317 Bg/L para a enseada do Flamengo, 0,009 a 0,130 Bg/L para a enseada da
Fortaleza, 0,018 a 0,050 Bg/L para a enseada do Mar Virado e 0,004 a 0,142 Bg/L para a
enseada de Ubatuba. O resultado obtido para a concentragdo de ?*Rn em excesso no perfil
radial variou de 0,002 & 0,044 Bg/L. As maiores concentragdes de **Rn em excesso foram
encontradas nas enseadas do Flamengo, Fortaleza e Ubatuba. Observou-se que a
concentracdo do “**Rn aumenta com a profundidade conforme o esperado.



CALIBRATION OF A DEGASSING-EMANATION LINE FOR 222Rn DETERMINATION IN

SEAWATER SAMPLES

Luciana Aparecida Farias

ABSTRACT

The purpose of this study is to calibrate a degassing-emanation line and to determine ?*Rn and
226Ra activity concentrations in seawater samples. This methodology, also called Lucas method,
consists in the extraction of radon (originally dissolved in seawater), collection of the gas in a
liquid nitrogen cold trap and transfer from the trap to an alpha scintillation cell. Total extraction
efficiencies of the 4 degassing-emanation systems were determined by measuring **Ra
reference solutions. The efficiencies obtained for these 4 systems varied from 21% to 62%. This
work also presents preliminary results of a study carried out in a series of small embayements
of Ubatuba, Sdo Paulo State-Brazil: Flamengo Bay, Fortaleza Bay, Mar Virado Bay and
Ubatuba Bay. Concentration of Rn in excess varied from 0,011 to 0,317 Bg/L for Flamengo Bay,
from 0,009 to 0,130 Bg/L for Fortaleza Bay, from 0,018 to 0,050 Bg/L for Mar Virado Bay and
from 0,004 to 0,142 Ba/L for Ubatuba Bay. The results obtained for the concentration of ?’Rn in
excess in a transect at Flamengo Bay varied from 0,002 to 0,044 Bqg/L. Higher concentrations
of °Rn in excess were obtained in Flamengo Bay, Fortaleza Bay and Ubatuba bay. It was also
observed that the concentration of ??Rn in excess increases with depth, as expected.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1. Consideracoes gerais

Vivemos em um mundo naturalmente radioativo: raios césmicos e radionuclideos
presentes na biosfera sdo as duas maiores fontes de radiagcao natural (IAEA, 1984). Os
elementos radioativos estao incorporados em materiais de constru¢cao e em alimentos.
Ha substancias radioativas dentro do préprio ser humano e elas se encontram também
no ar e meio ambiente de um modo geral. As fontes naturais fornecem a dose mais alta
de radiacdo a qual a maioria das pessoas esta normalmente exposta, provocando uma
dose efetiva de 2,4 mSv/a (IAEA, 1994).

Os radionuclideos naturais sao divididos em primordiais (de meia-vida muito
longa) e cosmogénicos - produzidos pela interacdo da radiagdo césmica com atomos-
alvo na atmosfera (UNSCEAR, 1993). Dos radionuclideos naturais, os primordiais,
presentes na crosta, compdem as séries ou familias radioativas do ?**Th (meia-vida de
1,40 x 10'%nos), do *®U (meia-vida de 4,4 x 10%anos) e do 2**U (meia-vida de 7,04 x
10® anos). Todos os trés radionuclideos que iniciam estas séries radioativas decaem
para outros radionuclideos naturais e por fim para isétopos estaveis de chumbo, como
€ mostrado na Figura 1.1. O radionuclideo que precede outro radionuclideo na série &
chamado de pai e aquele que o sucede é chamado de filho, como por exemplo, o caso
do *®Ra (meia-vida de 1620 anos) e seu filho 0 ?’Rn (meia-vida de 3,8 dias), objetos

de estudo deste trabalho.
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Figura 1.1 — Séries radioativas naturais do #*®U, ®**Th e #**U (NCRP-94,

1987).
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Os principais radionuclideos que contribuem para a radioatividade do meio
ambiente sdo o *°K, o ®’Rb e os que formam as séries do 2*®U e ?**Th. Os da série do
2%, apesar de naturais, ndo possuem uma contribuicdo significativa devido a razao
isotépica do #*°U na natureza ser muito pequena: para cada 100 &tomos de uranio, 0,7
sdo de ?*°U e 99,3 sdo de *U.

Os radionuclideos das séries do 2%®U, 2*Th e #°U sdo liberados para a
atmosfera, solo e agua através do intemperismo das rochas. A concentracdo dos
elementos radioativos no solo dependera do tipo de rocha e dos processos de sua

formacao.

Tério e urénio estdo concentrados em rochas na crosta terrestre em uma razéao
média (Th/U) de aproximadamente 3,5. A constancia deste valor entre muitos tipos
diferentes de rochas igneas indica a falta de fracionamento dos dois elementos durante
processos magmaticos. Uranio e tério sao preferencialmente incorporados no ultimo
magma a cristalizar, devido ao seu grande raio ibnico que impede que eles cristalizem

nos silicatos, como por exemplo, as olivinas e os piroxénios (lvanovich, 1992).

Os radionuclideos tério e uranio sao transportados de diferentes modos. Os
compostos de torio tém baixa solubilidade em agua e ndo evaporam, o transporte
depende do fendbmeno de ressuspensao ou de mistura do sedimento na agua e ocorre
principalmente por sor¢do nas particulas. O transporte e mobilidade do urénio
dependem principalmente de quatro fatores: potencial de oxi-redugédo, pH, agentes

complexantes e materiais adsorventes presentes na agua.

Em um sistema geoldgico fechado, nuclideos filhos do tério e uranio estéo
presentes em concentragées determinadas pela concentracdo dos isétopos pais desde
0 momento que o sistema tornou-se fechado para migracdes ou adigcdes. Para um
sistema fechado, a atividade de todos os filhos deve ser igual a atividade dos seus
respectivos pais, este estado é conhecido como equilibrio secular. Entretanto, a maior
parte dos ambientes geoldgicos na superficie esta sujeita a migracao dos nuclideos

devido a processos fisicos e quimicos. Como por exemplo, o gas ??Rn é um produto



12

intermediario da série de decaimento do 2*®U e pode difundir-se de um depésito se a

estrutura for altamente porosa.

Uma vez que na crosta terrestre os radionuclideos naturais encontram-se
distribuidos em todos os compartimentos do ecossistema, tem havido e ha atualmente,
um grande interesse em estudar o comportamento destes isétopos no meio ambiente,
bem como, em empregé-los como ferramenta de pesquisa e controle em estudos

ambientais.

Uma aplicagdo ambiental muito difundida para os radionuclideos € o seu uso
como tracadores radioativos e inimeros sdo os trabalhos nesta area, como por
exemplo, em estudos que utilizam radionuclideos naturais como tragadores na
caracterizacao hidrogeoldgica de uma regido, determinando-se o fluxo da descarga de
agua subterrdnea em corpos superficiais de agua e estudos de ambientes marinhos e
costeiros. Dentro deste exemplo, alguns radionuclideos naturais, tais como “He, °He,
®H (Sheets e col., 1998), ?*Rn e ?®Ra (Cowart e Osmond, 1977; Moore e col, 1995;
Cable e col., 1996a; Cable e col., 1996b; Moore, 1996; Rama e Moore, 1996; Corbett e
col., 1997; Freyer e col., 1997; Moore, 1997; Hussain e col., 1999; Ghose, 2000; Moise
e col., 2000; Peeters e col. 2000; Scott e Moran, 2001), podem ser utilizados como

tracadores.

1.2 Disponibilidade de Agua

A maior parte (aproximadamente 70%) da superficie do planeta estd coberta por
4gua, sendo a maioria coberta pela 4gua dos oceanos (cerca de 1.322 x 10%kg). Varios
estudos mostram que 95,1% da agua do planeta é salgada, 4,7% esta na forma de
geleiras ou regides subterraneas de dificil acesso e os 0,147% restantes em lagos,
nascentes e aquiferos (Macedo, 2000). O ciclo da agua na natureza € indispensavel a
vida e sua maior ou menor abundancia é determinante para a configuracdo dos

ecossistemas.
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As varias propriedades da agua lhe conferem caracteristicas especiais que lhe
favorecem ser o liquido mais importante do nosso planeta e, dentre estas propriedades,
a dissolucgéao figura entre as principais. O seu poder de dissolugdo é alto. Em geral a
agua dissolve mais substancias e em maiores quantidades que qualquer outro liquido.
Pode-se dizer que provavelmente todos os elementos da tabela periddica estdo
presentes na agua do mar em quantidades diferentes. Ela € um exemplo de solugéo
que possui uma alta quantidade de solutos distribuidos em diferentes valores de
concentragdo. Ao longo do seu percurso a agua vai interagindo com o solo e formagdes
geoldgicas, dissolvendo e incorporando substancias. Por esta razdo, a agua
subterranea € mais mineralizada que a agua de superficie.

Apesar do solo e da zona ndo saturada se apresentarem como excelentes
mecanismos de filtragdo podendo reter inUmeras particulas e bactérias patogénicas,
existem substancias e gases dissolvidos que dificilmente deixardo a dgua subterranea,
podendo ser responsaveis pela sua polui¢ao.

Dentro do contexto de gestdo integrada dos recursos hidricos (Brasil, 1997),
considerando como base o Ciclo Hidrolégico, admite-se que a agua subterranea é
indissociavel das aguas de superficie; portanto o estudo desta interacdo para fins de

controle ambiental é muito importante.

Como a agua é naturalmente radioativa e alguns radionuclideos podem ser
utilizados como ferramenta de pesquisa e controle, a utilizacdo de um tragcador natural
pode ser atrativa no estudo da descarga de aguas subterrdneas na regido costeira,
sendo este um dos objetivos futuros na continuidade deste trabalho.
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1.2.1 Agua subterranea

A utilizacdo de aguas subterraneas remonta dos primérdios das civilizagdes,
sendo que existem vestigios da sua utilizagdo que datam do ano de 12.000 A. C.
(PSTGRH, 1999):

e Um arquiteto da Roma antiga, de nome Vitravio, foi um dos primeiros a
citar a infiltracdo das aguas de superficie, formando as &guas de

subterraneas.

e No Egito, em 2.500 anos A C., foram perfurados 14 pogos para abastecer
os soldados em campanha.

e No Brasil: em 1531, na Capitania de Sao Vicente, foram escavados os

primeiros pogos e cacimbdes para suprir vilas e fortificagoes.

No Brasil se estima 111 trilhdes e 661 milhdes de metros cubicos de &agua
subterranea, que € considerada a maior reserva de agua doce do planeta. Somente o
Nordeste, possui cerca de 18 trilhndes de metros cubicos de agua, o que corresponde a
cerca de mil vezes o volume de agua da Baia de Guanabara (Macedo, 2000). Somente
na regiao metropolitana de Sao Paulo, trés milhdes de habitantes sdo abastecidos por
aguas de pogos profundos. A cidade de Ribeirdo Preto € totalmente abastecida por

agua subterranea (Macedo, 2000).

A agua subterranea forma-se pela infiltracdo de agua superficial no solo e nas
rochas, sendo a chuva o principal agente de alimentacao (recarga). A Figura 1.2 mostra
que na zona saturada (aquifero) os poros ou fraturas das formagdes rochosas estao
completamente preenchidos por agua (saturados). O topo da zona saturada

corresponde ao nivel freatico.
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Infitragao

Nivel de agua

Figura 1.2 — Infiliracdo da agua de superficie até a formacdo da zona

saturada, (Instituto Geoldgico e Mineiro, 2001).

A zona saturada, onde se encontra a agua subterranea, é também chamada de
aquifero, esta palavra vem do grego e significa suporte de dgua. Aquiferos ou rochas-
reservatdrios sdo rochas (igneas, metamorficas e sedimentares) ou estruturas
geoldgicas que permitem a circulagdo, armazenamento e extracdo de parte da agua
infiltrada.

Podemos dizer que existem essencialmente trés tipos de aquiferos:

e porosos, onde a agua circula através de poros. As formagdes geoldgicas séo
areias limpas, areias consolidadas por um cimento também chamadas arenitos,

conglomerados, efc;

» fraturados e/ou fissurados, onde a agua circula através de fraturas ou pequenas

fissuras. As formacgdes sao granitos, gabros, fildes de quartzo, etc;
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e carsicos, onde a agua circula em condutos que resultaram do alargamento de

diaclases por dissolucao. As formacdes sao os calcarios e dolomitos.

Muitas vezes os aquiferos sdo simultaneamente de mais de um tipo. Por
exemplo, um granito pode ter uma zona superior muito alterada onde a circulagdo &
feita através dos poros e uma zona inferior de rocha sa onde a circulagao é feita por

fraturas.

Diz-se que uma formagédo € porosa quando é formada por um agregado de
graos entre os quais existem espacos vazios que podem ser ocupados pela agua. Aos
espacgos vazios chamamos poros. Existem outras formagdes de material rochoso onde

0S espagos vazios correspondem a diaclases e fraturas e nao propriamente a poros.

O nivel da agua nos aquiferos ndo € estatico e varia devido a:
e precipitacdo ocorrida;
» extracdo de agua subterranea;
» efeitos de maré nos aquiferos costeiros;
» variacao subita da pressao atmosférica, principalmente no inverno;

o alteracbes do regime de escoamento de rios influentes (que recarregam os

aquiferos);

« evapotranspiragao, etc.

A agua subterrdnea pode ressurgir a superficie (nascentes) e alimentar as
linhas de agua ou ser descarregada diretamente no oceano. Muitos rios e ribeiras séo
alimentados por nascentes, 0 que faz com que esses rios apresentem caudal durante

todo o ano, mesmo quando ndo ocorre precipitacdo. Os rios, por sua vez, podem em
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determinada altura do seu percurso contribuir para recarregar os aquiferos (rios
influentes). Assim a ma qualidade que por vezes se verifica nas aguas superficiais

pode ser transmitida as aguas subterraneas e vice-versa.

A quantidade de agua e a velocidade com que esta circula nas diferentes
etapas do ciclo hidroldégico vao ser influenciadas por diversos fatores como, por
exemplo, a vegetacao, altitude, topografia, temperatura, tipo de solo e geologia.

1.2.2 Radioatividade das aguas

A agua pode ser considerada como o principal agente transportador dos
elementos radioativos sob varias condigdes geoquimicas e geofisicas. Os
radionuclideos, quando introduzidos na &agua ou na atmosfera sdo diluidos,
espacialmente distribuidos e finalmente acumulados em componentes especificos do
meio ambiente. A radioatividade natural da agua (com excegao do tritio) provém dos
elementos radioativos dissolvidos (como por exemplo, o uranio), suspensos em formas
de coldides (como por exemplo, o0 torio), suspensos (microcristais de elementos
radioativos) e difundidos (como por exemplo, o radénio). Portanto a radioatividade
natural da agua deriva, principalmente, das rochas e minerais com que a agua esteve

em contato.

Entre os elementos responsaveis pela radioatividade das aguas, o gas raddnio é
o mais abundante. Dentre os varios isotopos deste elemento o mais facil de ser

encontrado é o ?*?Rn, como conseqiiéncia de sua meia-vida razoavelmente longa

quando comparada com a de seus outros isotopos.
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O ?*Rn é um produto de decaimento do *®U e mais diretamente do **Ra
(Figura 1.1), mas somente uma pequena fragdo dos atomos de raddnio emitidos deste
decaimento entra em contato com 0s espacos porosos do solo e define o seu “poder de
emanacao”, o qual depende do teor de uranio e radio na microestrutura desta rocha e
da alteracdo superficial dos seus graos (Seidel e col., 1991). O radénio liberado nas
superficies rochosas move-se para fluidos préximos (ar ou agua) pelo mecanismo de
difusdo. A migracdo depende da sua solubilidade no fluido em questdo e das
caracteristicas hidrodindmicas do reservatério. O teor do gas raddnio nas aguas esta
relacionado hé vérios fatores, tais como (Sampa, 1978):

e Fatores geologicos: a litologia da regidao é que decide praticamente o teor de
radonio e este é diretamente proporcional a quantidade dos elementos radioativos
nas rochas.

e Estado geoquimico do meio: alteragdo por intemperismo ou por hidrotermalismo.

e Fator geométrico: a extensao da superficie de contato entre as aguas e as rochas é
diretamente proporcional ao teor de raddnio.

e Fatores fisicos: pressao e temperatura influem no teor de radénio.

e Tempo de transito da agua desde o subsolo até o local de afluéncia: é um fator
importante, pois fard com que a atividade do rad6nio diminua, simplesmente por
decaimento radioativo.

e Fatores quimicos: o pH e o potencial de 6xido-reducdo tém maior influéncia nos

elementos pais.

O radio € uma fonte permanente de radbnio e € achado em pequenas
quantidades em todos os solos e rochas. As propriedades geofisicas destas rochas e
solos vao desempenhar um papel importante na ocorréncia e difusdo deste gas. Devido
a relagéo entre as propriedades geofisicas e a mobilidade do radénio, varios estudos
foram realizados para verificar a taxa de emanacao e a percentagem de radonio que
escapa de varios tipos de rochas e minerais constatando-se que o escape deste varia
de 1 a 20%, dependendo da regidao (Lima, 1996). Embora a quantidade varie de regiao
para regido, sua ocorréncia é predominante em areas graniticas e congloromeradas,
mas pode ocorrer em outros locais, como por exemplo, em rochas basicas e calcareas,

sendo estas duas emanacdes mais fracas. Altas atividades de radénio sao verificadas
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em rochas graniticas, minerais de uranio, como uranita, carmonita e também em

residuos de fertilizantes fosfatados (Cothern e Rebers, 1991).

Em decorréncia da sua grande capacidade de emanacdo, as atividades do
radénio nas aguas superficiais sdo geralmente muito baixas. O raddnio presente na
agua subterrédnea é rapidamente liberado quando alcanca a superficie devido a sua
pressao parcial no ar ser muito pequena. Portanto, em agua de rios, lagos e cérregos o
raddnio pode ser encontrado em pequenas quantidades.

Em &guas subterraneas, a quantidade de rad6nio aumenta consideravelmente,
de duas a quatro ordens de grandeza em relacdo as aguas superficiais, possibilitando
sua utilizacdo como tragador da descarga, bem como, do fluxo deste compartimento
(Cable e col. 1996a; Corbett e col. 1997; Hussain e col., 1999). Este acréscimo esta
relacionado a percolagdo das estruturas de rochas fraturadas pela agua subterranea
removendo o raddnio e aumentando sua concentracao (Seidel e col, 1991; Hiodo e col.,
2001). O fluxo de agua nos poros € um fator determinante no controle da distribuicao

de #Rn em 4guas subterraneas.

Nos oceanos, de uma maneira geral, o radio € o radénio sdo achados em
quantidades proximas ao equilibrio, porém, neste compartimento, podem ocorrer
também situacbes de desequilibrio. A mobilidade dos isétopos de radbnio é
reconhecida como umas das principais causas do desequilibrio nas séries de
decaimento do uranio e tério. Sua difusdo ou dissolugdo em agua € o principal modo de
migracdo. Uma deficiéncia de *?Rn é achada préxima & superficie do oceano devido
ao escape através da formagdo de bolhas e evaporagdo, enquanto um excesso de
22Rn, sobre seu pai “°Ra, existe proximo ao fundo do oceano onde o sedimento com
maior ou menor teor de radio contribui para este aumento (Wilkening, 1990; lvanovich,
1992).

O atual interesse em problemas de contaminacdo de aguas subterraneas e
estudos sobre o destino e transporte de contaminantes em corpos de aguas, tem

resultado na necessidade de novas técnicas para investigacdo de caracteristicas
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hidrogeoldgicas de regides de interesse, onde o **’Rn desponta como uma ferramenta

que permite determinar estas caracteristicas.

1.3 Consideracoes gerais sobre o radonio

1.3.1. O elemento

O radbnio foi primeiramente identificado em 1900 e classificado como uma
substancia singular poucos anos depois da descoberta da radioatividade por Henri
Becquerel em Paris no ano de 1896. A palavra “emanacao”, até hoje utilizada, foi
primeiramente sugerida por Ruterford para estes gases radioativos. O radbnio é o
elemento 86 na tabela periddica e sabe-se que existem varios isétopos deste elemento.
Um total de 23 ja foi identificado (Wilkening, 1990).

Dentre os varios isétopos deste elemento os mais importantes sdo o ?*’Rn
(meia-vida de 3,8 dias) oriundo da série de decaimento do ?*®U (meia-vida de 4,41 x
10° a), 0 ?°Rn (meia-vida de 55,6 s) oriundo da série do ***Th (meia-vida de 1,4 x 10'°
a) e 0 ?®Rn (meia-vida de 4 s) oriundo da série do ?*°U (meia-vida de 7,04 x 10%a).
Todos sao emissores de particulas alfa. Dentre estes varios isétopos, o ?*’Rn é o mais
estudado como fonte de exposicdo em ambientes fechados. E conhecido o fato que o
?2Rn produz (com diferencas regionais) aproximadamente 50% da exposicdo a
radiacdo natural do publico em geral (IAEA, 1994). Além disso, devido a sua meia vida
maior e sua ampla distribuicao na crosta e atmosfera, tornou-se um importante tracador

para uma variedade processos de transporte e mistura que ocorrem no meio ambiente.

O ?*Rn é proveniente do decaimento radioativo natural do ***Ra e o primeiro
chega ao equilibrio radioativo com seu antecessor em aproximadamente 25 dias. Neste

periodo, se ndo houver quebra de equilibrio, a amostra contendo #°Ra ira produzir uma
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quantidade de #*°Rn correspondente a atividade que seria produzida apés um tempo
suficientemente longo para a obtencdo deste equilibrio ?°Ra/**Rn. Neste caso, o

raddnio é dito estar “suportado pelo radio”.

Quando o radénio contido em uma amostra de agua é removido, ele esta livre
dos seus produtos de decaimento. Se o gas € coletado em um recipiente fechado, a
atividade total dentro do recipiente aumenta com o tempo, a medida que os produtos
de decaimento de meia-vida curta vdo se acumulando, alcangando um valor maximo
por volta de trés horas. A partir desse intervalo de tempo comegam a decair com meia-
vida do radénio (Figura 1.3).

Equilibrio radioativo entre o radonio e produtos de
decaimento de meia-vida curta

Atividade inicial de *’Rn
(A/Ay)

0 100 200 300 an0n 500 600

Atividade total de ***Rn e produtos filhos

Tempo apés a separacao do 222Rn (min)

Figura 1.3 — Equilibrio radioativo entre o Rn e seus produtos de decaimento
(Sampa, 1978).
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1.3.2 Propriedades fisico-quimicas

O atomo de raddnio possui uma camada eletronica fechada a qual Ihe confere
as propriedades quimicas de um gas nobre, portanto, € basicamente inerte. O raddnio
€ incolor e tem uma densidade de 973 g/L sob CNTP, o que o torna gas mais pesado
de todos. Quando resfriado abaixo do seu ponto de congelamento, o raddnio emite
fosforescéncia a qual torna-se amarela em temperaturas mais baixas e laranja-
avermelhada na temperatura do ar liquido (inferior a 200°C negativos).

A estrutura eletrbnica do raddnio proporciona uma atividade quimica muito
limitada, entretanto, o seu relativamente baixo potencial de ionizagdo primério de 10,7
eV sugere que algumas interacées poderiam ser possiveis. Mostrou-se que o fluoreto
reage com raddnio para produzir fluoreto de radénio e que clatratos sdo formados onde
atomos de radoénio sdao achados dentro do reticulo cristalino de certos compostos de
hidrogénio. O raddnio é algumas vezes chamado de “metaléide” (elemento que fica
entre os metais verdadeiros e 0s ndao metais na tabela periddica), possuindo
caracteristicas de ambos os grupos (Wilkening, 1990).

A solubilidade relativamente alta do radénio em agua (230 cm® kg™ a 20°C)
contribui para sua presenca em quantidades substanciais em certos corpos de agua,
como por exemplo, aquiferos (Tabela 1.1).
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Tabela 1.1 — Propriedades fisicas do ?*?Rn (NCRP Report n® 97 (1988).

Densidade a 0°C e 1 atm 9,73g L™
Ponto de ebulicdo, normal (1 atm) -62°C
Densidade liquida no ponto de ebulicao normal 4,4gcm?
Coeficiente de difusdo temperatura ambiente 0,1 cm? sec”
Viscosidade em 1 atm de presséo a 20°C 229,0 micropoise
Pressao critica 62 atm
Temperatura critica 105°C

Solubilidade em agua em atm pressdo parcial a 230 cm® (STP) kg™ agua
20°C

Solubilidade em vérios liquidos em 1 atm de presséo a18°C

Glicerina 0,21 cm® kg™
Alcool etilico 7.4 cm® kg
Petréleo (parafina liquida) 9,2cm® kg™
Tolueno 13,2 cm® kg™
Dissulfeto de carbono 23,1 cm® kg
Oleo de oliva 29,0 cm® kg™

1.4 Justificativas e objetivos

A &gua subterranea constitui uma via importante de entrada de varios nutrientes
e poluentes em ambientes marinhos costeiros e outros corpos de agua superficiais
(Johannes, 1980; Capone e Slater, 1990; Simmons, 1992; Moore, 1996; Shaw,
Kloepfer e Scohaski, 1998; Scott e Moran, 2001). A partir desta, varias substancias
dissolvidas, naturais ou antrépicas, podem ser transportadas para aguas superficiais.
Deste modo, esgotos domésticos, efluentes industriais e outros rejeitos sollveis que
percolam um dado aquifero podem, eventualmente, atingir e contaminar as aguas
costeiras (Figura 1.4). O impacto ecologico destas descargas em aguas costeiras

dependera das concentragdes dos poluentes originalmente dissolvidos e das vias de
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infiltracdo destas plumas de contaminacédo. Portanto o estudo da quantificacdo desta

descarga é de grande importancia ambiental.

Ha décadas, o papel da descarga de aguas subterrdneas é discutido, mas até
pouco tempo o seu papel no ecossistema costeiro era pouco estimado. As
metodologias atualmente disponiveis para se estimar a descarga de &guas
subterrdneas em ambientes marinhos costeiros sédo baseadas no balanc¢o hidrolégico e
tém mostrado resultados muito discrepantes. Trabalhos de cunho geral, nesta area,
geralmente ndo consideram a contribuicdo da descarga de agua subterrdnea na zona
costeira devido a dificuldade associada com a sua localizagdo e medida. Essas
medidas sdo muito dificeis e os locais de descarga submarina de agua subterranea
geralmente ndo sado evidentes. O uso de tragadores radiativos vem facilitar a
determinacdo desta descarga e consequentemente a sua influéncia em corpos de

aguas superficiais.
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Figura 1.4 — Contaminagdo de um aquifero devido a diferentes atividades,

(Instituto Geoldgico e Mineiro, 2001).

O presente trabalho teve por objetivo a calibragdao de quatro sistemas de uma
linha de emanagdo para determinacdo das concentracdes de Rn em amostras de
agua do mar (Figura 1.5). Futuramente, este método sera empregado para estimar a
descarga de aguas subterraneas em regides costeiras a partir de medidas das
concentragdes dos radionuclideos naturais, ***Ra e #*°Rn, em amostras de agua do

mar e de sedimentos coletados na regiao de interesse.

A implementagao desta metodologia permitira avaliar as vias de transferéncia de
substancias naturais ou antropicas que podem ser transportadas para aguas
superficiais a partir da descarga de agua subterranea, contribuindo para estudos na
area de oceanografia, do comportamento ambiental de radionuclideos naturais das
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séries do #®U e do ?**Th e para modelos de avaliagdo de impacto ambiental em

regides costeiras e estuarinas.

Figura 1.5. Linha de emanacdo com quatro sistemas de extracdo de

?22Rn em amostras de agua do mar.
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CAPITULO 2

2. Descricao geral dos principais métodos analiticos para determinacdao do

radonio

E dificil obter uma boa representatividade da concentracdo de radénio em uma
amostra de agua, devido ao fato deste elemento ser um gas, podendo escapar
facilmente durante a amostragem e transporte. O radénio pode ser identificado pela
medida de sua atividade ou por espectrometria de seus produtos de decaimento. A
deteccao simplifica-se por ser o radénio o Unico gas entre os elementos radioativos que
ocorre naturalmente e o Unico gas radioativo emissor de particulas. Atualmente
diferentes métodos analiticos sdo conhecidos para determinar a concentracdo de
atividade do ?*°Rn na agua. As medidas de radonio sdo baseadas na detecgdo de sua
radiacao alfa, ou pela radiacao beta e gama de seus filhos através de varios tipos de

detectores de radiacao ionizante.

A maioria dos métodos para a determinacdo do teor de radbnio em aguas
consiste na remogao do gas dissolvido, seja por aquecimento da solugéo, por agitacao
da solugdo dentro de um recipiente ou por borbulhamento de um gas através da
solugao.



28

2.1. Espectrometria gama

A espectrometria gama identifica e quantifica radionuclideos especificos através
da medida da radiacdao gama emitida, podendo, portanto, ser utilizada para quantificar

o radoénio, embora ndo seja a metodologia mais utilizada.

A instrumentagcdo empregada consiste basicamente de um detector de Nal ou
HPGe, pré-amplificador de pulsos, amplificador e um analisador multicanal que separa
as energias em canais especificos. No trabalho publicado por Belloni e col., em 1995, o
detector escolhido foi o de Nal por possuir alta eficiéncia, portanto maior sensibilidade.

O detector de HPGe possui 6tima resolugdo comparado ao detector de Nal, mas
baixa eficiéncia. No caso do radbnio os valores podem ser confundidos com os valores
da radiacao de fundo (BG). O frasco Marinelli, que vai conter a amostra liquida, foi
adaptado neste caso como mostra a Figura 2.1 para permitir o bombeamento da agua
para o interior do frasco Marinelli (Belloni e col., 1995). Ap6s a entrada da agua, um
parafuso no topo do Marinelli adaptado € rosqueado, produzindo uma pequena pressao
para evitar o desenvolvimento de bolhas de ar dentro deste.

Apo6s aproximadamente 4 horas é atingido o equilibrio e a contagem pode ser
iniciada. O raddnio pode ser determinado a partir da radiacdo gama dos seus filhos Pb-
214 (295 e 352 keV) e Bi-214 (609 keV). Um espectro tipico de uma contagem gama
com 80Bg/L é mostrado na Figura 2.2.
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Figura 2.1, Marinelli adaptado para
amostragem/contagem de amostra liquida (Belloni e
col., 1995).
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Figura 2.2. Exemplo de um espectro gama de uma
amostra de adgua com 80 Bqg/L de raddnio (Belloni e col.,
1995).
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2.2. Emanometria

A técnica de emanacao de raddénio, mais conhecida como método de Lucas,
consiste na determinacdo do radbnio através da transferéncia dos gases
(originariamente dissolvidos na 4gua) para uma camara de cintilagdo do tipo “Lucas”,
através da desgaseificacdo da amostra de agua pelo borbulhamento de um gas de
arraste (hélio ou argbnio). O gas é purificado para eliminagao da umidade e do CO; e o
?22Rn fica retido em uma armadilha de metal resfriada com nitrogénio liquido.

Apés a desgaseificagdo, uma célula de Lucas é conectada ao sistema e é
evacuada com o auxilio de uma bomba de vacuo. O nitrogénio liquido € entao, retirado
da armadilha e esta é aquecida por 5 minutos. As valvulas sdo abertas e o raddnio
aprisionado e agora novamente na fase gasosa € transferido para a célula de Lucas

que esta sob vacuo.

Depois de um tempo de espera de 3 horas, necessario para se obter o equilibrio
entre o raddnio e seus filhos, ?'®Po e ?"*Po, a célula de Lucas é colocada no

fotomultiplicador para contagem das particulas alfa do R, '®Po e *'*Po.

2.3 Cintilacao liquida

O ?*2Rn ¢é extraido da 4gua para uma solucdo de cintilagdo e é contado diretamente
em um contador de cintilagdo liquida. O #*°Ra ndo é extraido. O procedimento é
realizado conforme descrito por Prichard e Gesell, 1983, onde 10 mL de agua sao
pipetados para um frasco de cintilagdo contendo 10 mL de um coquetel (material
utilizado no método de cintilacdo para leitura). Depois de fechado, o frasco é agitado
vigorasamente para extrair o raddnio para fase organica. O frasco é levado para
resfriamento e depois contado. Apds 3 horas o radénio estd em equilibrio com seus

filhos de meia-vida curta e a medida pode ser realizada. A Figura 2.3 mostra um
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espectro tipico obtido através desta metodologia. Emissores alfas sdo contados com
aproximadamente 100% de eficiéncia e no espectro podem ser reconhecidos
parcialmente os picos originados do ?*?Rn e do ?"®Po e ?'*Po, ha uma contribuicao
implicita de emissores beta da série de decaimento. A avaliagdo é feita com o software
comercial fornecido com o contador (Prichard e Gesell, 1983; Schénhofer, 1992; Belloni
e col., 1995).

1 100 200 300 400 S00 00 700 800 900 1000
CANAIS

Figura 2.3. Exemplo de um espectro de cintilacao liquida de

?22Rn extraido para um coquetel (Belloni e col., 1995).

Todos os trés métodos dao bons resultados para a medida do #*’Rn em agua.

A cintilacdo liquida parece ser a mais atrativa quando um ndmero grande de
medidas € necessario, como por exemplo, em observagcbes em grande escala a
amostragem é muito facil e mais de cento e cinqlenta amostras podem ser medidas

automaticamente.

A vantagem da contagem gama estd na facilidade da instrumentacao, qualquer
laboratério de medida de radiacdo tem um detector de Nal ou Ge. Boas medidas

podem ser obtidas simplesmente adotando um frasco Marinelli modificado e ajustado.
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O método da célula de Lucas, ou emanometria, € 0 mais atrativo no caso de
medidas em campo, devido a facilidade do transporte da instrumentacao. O baixo valor
do LID (Limite Inferior de Detecgdo) torna esta técnica muito boa no caso de aguas

com teor muito baixo de 222Rn.

Como a aplicagéo futura deste trabalho implica em medidas em campo, o0 método
de determinacdo de radbnio por emanometria foi o escolhido para as medidas de

radénio em agua.
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CAPITULO 3

3. Parte experimental

3.1. Metodologia analitica utilizada

A técnica para medida de **Rn em &gua do mar foi desenvolvida com a
finalidade de estudar trocas fisicas e quimicas na interface sedimento-agua, sendo

posteriormente aperfeicoada por Mathieu e col. (1988).

Originalmente, a metodologia foi estabelecida para volumes acima de 20 L, mas,
com o0 avango dos equipamentos e, consequentemente, a obtencao de limites inferiores
de detecgdo cada vez mais baixos, tornou-se possivel trabalhar com amostras de agua
em frascos soroldgicos de vidro, variando de 3 a 4 L.

Uma linha de emanacdo, com quatro sistemas de extracdo foi utilizada para
retirar 0 gas radénio das amostras de agua, borbulhando-se hélio gasoso através da
mesma numa vazdo de 400 mbL/minuto, por aproximadamente 60 minutos. Testes
realizados mostraram que mais de 90% do radénio € removido em 10 minutos (Key e
col., 1979). Apés deixar a amostra de agua, a corrente de gas flui através de um tubo
de secagem preenchido com diedrite e ascarite para a remogdo de H>O e COy,
respectivamente (a umidade e o CO, sdo retirados, pois podem causar danos; a
umidade no interior da célula de Lucas e o CO; pode provocar um rapido e violento
borbulhamento quando a célula de Lucas recebe o radbénio apds a desgaseificacao),

passando seqglencialmente por uma armadilha resfriada com nitrogénio liquido. Nesta
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armadilha, o radénio se condensa, enquanto o hélio gasoso continua o percurso e &
ventilado, sendo liberado do sistema para a atmosfera. A armadilha para o resfriamento
¢ feita de um tubo de ago inoxidavel de "4 polegada, preenchida com limalhas de latéo,
aumentando a eficiéncia de aprisionamento pelo aumento da area superficial na qual o
radénio pode se condensar, enquanto o hélio escapa através de uma conexao tipo
"Swagelock". Apbés o término do processo de desgaseificagcdo da amostra, duas
valvulas, localizadas na entrada e na saida da armadilha, foram fechadas e esta foi
aquecida por 5 minutos com uma méaquina de calor, para vaporizar o *Rn. A seguir,
as valvulas da armadilha foram abertas e o radénio foi liberado para uma célula de
cintilagdo alfa condicionada a pressédo de - 30 psi, com o auxilio de uma bomba de
vacuo. A Figura 3.1 esquematiza resumidamente o sistema de desgaseificacao-
emanagao de radonio utilizado neste trabalho.

Ap6és a emanacao, a célula de cintilagao alfa foi conectada a um tubo
fotomultiplicador de um monitor portati de ?*?Rn RDA-200, da marca Scintrex. A
contagem destas células foi realizada apdés no minimo cerca de 3 horas de
crescimento, durante 10 minutos para desgaseificacbes de padrbes e 60 min para
desgaseificacdes de amostras, detectando-se as particulas alfa provenientes do ?*’Rn
(T12= 3,8 dias; Ea= 5,48 MeV) e seus dois filhos emissores-alfa de meias-vidas curtas,
218Pg (T4,2= 3,05 min ; Ea= 6,00 MeV) e 2"*Po (T1/2= 26,8 min; Ea= 0,46 MeV).
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Figura 3.1. Esquema de uma linha de emanagéo de #?Rn (representacao esquematica
de apenas um dos quatro sistemas da linha).

Para medir a eficiéncia de extracdo do sistema, as andlises das quantidades de
radonio foram feitas pelas desgaseificacdes de padrées de *°Ra.

Para aplicagdo deste método, foram determinadas as concentragdes de ?*’Rn
total, ?®Ra e ?Rn em excesso em amostras de agua do mar coletadas nas Enseadas
do Flamengo, da Fortaleza, de Ubatuba e do Mar Virado em Ubatuba, litoral Norte do

Estado de Sao Paulo.
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A atividade total de ?*?Rn presente nas amostras (nos padrées e na agua do

mar) foi determinada pela seguinte expressao:

C - B 1 At
A Rn = 5 x * (1_ Q_M) (1)
e

EV .60 e *n

Onde:

A???Rn = atividade de #?Rn (Bq.L™").

C = contagem da célula de cintilagdo alfa apdés o estabelecimento do equilibrio

radioativo, cerca de trés horas depois do término da emanacao (cpm).

Bg = contagem da célula de cintilacao alfa no sistema RDA-200, antes da emanagéao
(cpm).

E = eficiéncia da extracdo do ?*’Rn, considerando-se a medida das trés particulas alfa
emitidas no equilibrio pelo ?*?Rn, ?'®Po e 2'*Po (cpm/dpm).

V = volume da amostra (L).
)\ = constante de desintegracéo radioativa do ?*Rn (1,235x10™ min™).
t1 = tempo entre o inicio da desgaseificagcéo e o inicio da contagem da amostra (min).

t2 = tempo de contagem (min).

A Equacdo 1 fornece a atividade total de ?*Rn presente na amostra de agua, no
instante da analise. Para se determinar a quantidade de ?*Rn em excesso no caso de
amostras de agua do mar, isto é, a concentracdo de #*?Rn presente na amostra de
4gua que nido esta sendo suportada pela presenca de ?*°Ra, deve-se realizar uma nova
medida, apdés um intervalo de tempo de crescimento apropriado (no minimo quatro
dias), seguindo-se o procedimento experimental descrito anteriormente. Para se
assegurar resultados consistentes, € aconselhavel realizar andlises consecutivas das
concentracées de “?°Ra presentes nessas amostras. A expressdo que fornece a
atividade de %?°Ra presente na amostra de agua é similar aquela utilizada para a
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determinacdo de #Rn. Além disso, a expressdo inclui uma corregdo para o *?Rn em

crescimento no intervalo de tempo considerado, como apresentado na expressao 2:

_C-Bg , 1 At,

A226R6l — %
EV.60 (I1-—e ™) ™) ([-e’)

(2)

Onde:

A?*°Ra = atividade de #°Ra (Bq.L™").

t1 = tempo de crescimento do ®*?Rn (intervalo de tempo entre o final da primeira
desgaseificacdo da amostra e o inicio da segunda desgaseificagdo, em minutos).

t2 = tempo entre o inicio da desgaseificagdo da amostra e o inicio da contagem (min).

t3 = tempo de contagem (min).

As demais variaveis envolvidas no célculo da atividade de ?*°Ra sdo as mesmas
ja discutidas no calculo da atividade de ?*’Rn. Apés a determinagédo das atividades de
?22Rn e de #®Ra, qualquer excesso de **Rn presente na amostra de agua pode ser
corrigido em relacdo ao instante de coleta, utilizando-se a equacao fundamental de
decaimento radioativo, A= Ag.e™, onde t neste caso, representa o intervalo de tempo
entre a coleta da amostra e o instante da andlise. Antes de cada determinacdo, as

contagens de radiacao de fundo de cada célula de cintilacao alfa foram medidas.

3.2. A célula de Lucas e a medida da sua radiacao de fundo

A célula de Lucas é uma camara de cintilagdo para a detecgédo da radiacao alfa
emitida durante o decaimento radioativo do radénio e seus filhos (Figura 3.2). A
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superficie externa da célula é revestida de aluminio cromado com espessura de 1mm.
A base da célula é selada com uma janela de quartzo transparente. As dimensdes da
camara sao compativeis com o alcance maximo das particulas no ar. A superficie
interna da célula é revestida com sulfeto de zinco ativado com prata (ZnS(Ag)). Quando
as particulas alfa atingem a substancia cintiladora, ocasionam a emissao de fétons na
faixa do ultravioleta que, ap6s atravessarem a janela de quartzo, sdo convertidos em
um pulso elétrico por uma valvula fotomultiplicadora. Um circuito contador controlado
por um temporizador ajustavel, permite determinar o numero de pulsos ocorridos em

um intervalo pré-determinado (Lenzen e Neugebauer, 1996; Hiodo e col., 2001).

A medida de 11 células de Lucas diferentes apresentou uma taxa de radiacao de
fundo de 0,02 a 0,30 cpm. As medidas iniciais tiveram como objetivo conhecer a
radiacao de fundo das células de Lucas antes de serem utilizadas para a contagem das
amostras e padroes. A medida da radiacado de fundo das células de Lucas consiste na
contagem da célula limpa (antes da emanagdo) no monitor portatii RDA-200, durante
60 minutos. Os valores obtidos, na forma de contagens totais, sdo divididos por 60,
obtendo-se uma taxa de contagem em cpm (contagens por minuto). Este procedimento
€ repetido antes de cada desgaseificacdo sendo o valor obtido subtraido do resultado

da taxa de contagem das amostras (cpm).

Figura 3.2. Célula de Lucas utilizada no processo de

extracao.
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3.3. O monitor portatil para deteccao de radénio - RDA-200 e a sua
calibracao

O RDA-200 ¢ usado para medir niveis ambientais da concentragéo de radénio e
seus filhos em diferentes tipos de locais. O instrumento opera com resposta linear
sobre um grande intervalo de concentragdes e com alta sensibilidade. Portanto, pode
ser usado para medir niveis de radonio, tanto em areas residenciais sem anomalias
radioativas, bem como, em locais com altos niveis de radiacdo associados com

mineracao de uranio e operag¢des de moagem. Algumas aplicac¢des tipicas incluem:

¢ amostragem simultdnea da concentracdo de raddénio e seus filhos em

ambientes residenciais e industriais;
¢ identificacdo de fontes de gas radonio;

¢ determinacdo de **Ra e ?*Rn em de &guas publicas de abastecimento,
cursos de aguas e efluentes industriais;

¢ determinacdo da contaminagéo por gas torénio.

O RDA-200 mede a atividade das particulas alfas originadas do radénio e seus
filhos. A particula alfa é registrada na camada do ZnS (Ag) da célula cintiladora ou
bandeja na forma de “pulsos luminosos” de luz. Estes “pulsos”, ao serem detectados
pelo tubo fotomultiplicador, sdo transformados em pulsos elétricos, 0os quais sao
acumulados, contados e entdo digitalmente mostrados (Figura 3.3). Este sistema
consiste basicamente das seguintes partes: tubo fotomultiplicador, analisador
monocanal, contador de pulsos, controlador de tempo e fonte de alta tenséo.

O ?*Rn é o Unico elemento gasoso da série do 2**U. Como o método da
emanagado envolve somente a remocgdo dos gases, ndao ha possibilidade de
interferéncias de outros elementos radioativos desta série. Uma eventual interferéncia

de outros isétopos de rad6nio fica eliminada por serem as suas meias-vidas muito
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curtas, comparadas com o intervalo de tempo entre a separacédo dos gases da amostra

de agua e o inicio da contagem.

Visando garantir as melhores condi¢des de operag¢ao do tubo fotomultiplicador e

assegurar a confiabilidade dos resultados obtidos, € necessério a calibracao do monitor

RDA-200. Esta calibragdo é realizada devido a pequenas alteragbes na sensibilidade

do tubo fotomultiplicador, sendo preciso verificar periodicamente a sensibilidade do

equipamento com uma célula de referéncia e quando necessario, reajusta-lo.

Para efetuar este reajuste, foi determinada a tensdo de operagdo dos quatro

detectores RDA-200 do laboratério pelo seguinte procedimento:

contou-se 10 vezes a atividade de uma célula de Lucas de referéncia pelo tempo de
um minuto, seqUencialmente, e observou-se se as leituras estavam estaveis
(reprodutibilidade). Também é aconselhavel verificar se ha entrada de luz no tubo
fotomultiplicador. Apds esta sequéncia de medidas, definiu-se a voltagem de
operacao que resultou na taxa de contagem da célula de referéncia, certificada em
cada equipamento. Ajustou-se o potencidmetro neste valor de voltagem definido e

iniciou-se a segunda série de medidas;

as células de Lucas foram contadas novamente, em uma nova série de 10 medidas
(10 minutos de duragédo cada uma). Finalizadas as contagens, dividiu-se o total de
registros por 10, obtendo-se uma taxa média de contagem em cpm. Este valor

obtido foi entdo, comparado a taxa média de contagem descrita na célula de teste;

quando ocorria uma diferenca maior do que 5%, a voltagem do potenciémetro para
o radio dentro do equipamento era reajustada.
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Figura 3.3. Monitor RDA-200.

3.4. Montagem dos frascos utilizados para coleta e preparacao dos padroes

Para montar os frascos de vidro pyrex utilizados para coleta e preparagao dos
padrdes, realizou-se 0 seguinte procedimento:

- Nos frascos soroldgicos de vidro pyrex, com capacidade para 4 L, foi adaptada
uma rolha de borracha contendo dois tubos de cobre de "4 de polegada, um de
aproximadamente 30 cm e outro de 7 cm. Na extremidade externa dos dois
tubos de cobre, foram fixadas duas mangueiras de silicone com 4 de polegada

de didmetro e nestas, conectores plasticos (sistema macho e fémea). No tubo de
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cobre mais longo foi fixada uma pedra difusora de aquario, simulando-se um
borbulhador. Os frascos foram convenientemente vedados, utilizando-se cola de
silicone e pincas de Hoffman (Figura 3.4).

Figura 3.4. Frascos de padrdo utilizado
para o processo de desgaseificagao.
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3.5. Determinacao da eficiéncia total de extracao dos quatro sistemas da
linha de emanacao

Para a determinacao da eficiéncia total de extragcao dos quatro sistemas da linha
de emanacéo de ?*’Rn, foram preparadas 20 solucdes de referéncia de *°Ra. Estas
solugdes foram obtidas pela pesagem e diluicdo de uma quantidade com valor de
referéncia conhecido dos padrdes liquidos IRD 14L98 Ra, meio HCI 0,1 mol/L,
atividade de 77,404 Bq/g, valor de incerteza de 3,68%, com data de referéncia 03/08/98
e IRD 39L92 ?®Ra, meio HCI 0,1 mol/L, atividade de 752,506 Bq/g, valor de incerteza
de 3,81%, com data de referéncia 17/01/92. O material pesado foi diluido
convenientemente em agua deionizada, adicionando-se 20 mg Ba** (carregador) e 1mL
HNO3; 65% para evitar perdas por adsorcdo. A seguir, os frascos foram vedados
utilizando-se cola de silicone e pingcas de Hoffman. As atividades de ??°Ra foram

corrigidas para as datas de referéncia.

Para a determinacdo da eficiéncia, as solu¢cbes de referéncia foram
desgaseificadas de acordo com o procedimento descrito no capitulo trés, item 3.1.
Estas desgaseificagbes mediram a eficiéncia total de extragdo dos quatro sistemas da
linha de emanacgdo (incluindo a desgaseificagdo, aprisionamento e eficiéncia de
contagem das células de Lucas).

A eficiéncia total para cada sistema € dada pela seguinte expressao:

C 1 At
E(com [dpm ) = —* * 3 (3)
( p p ) A (1 _ e—/ltl)(e—/ltz) (1 _ e—/1I3)

onde:

C = taxa de contagem liquida obtida com a célula de Lucas (cpm);

A = atividade do padrdo de ***Ra (dpm);
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ty = tempo de crescimento do radénio (min);

to = tempo entre o inicio da desgaseificagdo da amostra e o inicio da contagem

(min);
t3 = tempo de contagem (min);

A= constante de decaimento do radénio (min™).

A contagem alfa total na célula sera igual a trés vezes a atividade do **Rn
isoladamente. Isso ocorre porque ap6s ter sido atingido o equilibrio entre o ?*Rn e
seus descendentes de meia-vida curta, a célula contera igual atividade dos emissores
alfa do #®Rn, do ?"Po e do #'®Po. Portanto, para a deteccdo do ?*?Rn em valores

percentuais a eficiéncia é dada pela seguinte expressao:

E(%)zg*lOO (4)

A eficiéncia total da linha para os quatro sistemas deve ser testada antes do

inicio de uma bateria de analises a fim de se verificar a ocorréncia de vazamentos.

3.6. Determinacao do limite inferior de deteccao (LID)

O limite inferior de deteccado determinado pelo método de Currie para este
trabalho foi realizado para o sistema de medida (RDA-200 e célula de Lucas), medindo-
se a radiacado de fundo de 11 células de Lucas limpas durante 60 min em quatro
monitores portateis RDA-200, considerando-se um nivel de confianga de 95%; (Currie,
1968):



45

2.71 + 4,66+/C s
T

LID =

)

Onde:

LID = limite inferior de deteccao (cpm)
C = contagem da célula de Lucas limpa

T = tempo de contagem (min)

3.7. Coleta de amostras de agua do mar em regides costeiras do Litoral
Norte do Estado de Sao Paulo

Como uma aplicacdo da metodologia, foi realizada uma coleta de amostras de
agua do mar no litoral norte do estado de Sao Paulo, Ubatuba, para se analisar as
concentracdes de **’Rn e *®Ra em 4 perfis verticais (concentragdo de raddnio em

funcao da profundidade) e um perfil radial.

Esta primeira coleta de amostras de agua do mar foi realizada no periodo de 10
a 17 de fevereiro de 2001. Ela foi estabelecida no final do verédo, pois 0 aumento da
pluviosidade nesta estagdo ocasiona a recarga dos aquiferos e conseqientemente,
aumenta a descarga de aguas subterraneas na regiao costeira. Este foi principalmente
um trabalho de reconhecimento da regido de interesse e de implementacdo da
metodologia analitica proposta, uma vez que nao existem trabalhos disponiveis na
literatura que descrevam com detalhes a hidrogeologia do local (como por exemplo, 0s
niveis piezométricos da agua subterranea), ou medidas radiométricas preliminares das
concentragdes dos radionuclideos naturais estudados nesta regido.



46

A area de estudo descrita neste trabalho localiza-se em Ubatuba, na regido norte
do Estado de Sao Paulo, entre as latitudes de 23%°26'S e 23°46’S e as longitudes de
45°02’'W e 45°11°W (Figura 3.5).

Na regidao de Ubatuba, a regido costeira é constituida, fundamentalmente, pela
subzona da Serra do Mar (que domina a paisagem local) e pela zona de baixadas
litordneas. A zona de baixadas litordneas € representada pelas pequenas planicies
costeiras, formadas por terrenos planos e com baixa densidade de drenagem.

Dentre as quatro enseadas estudadas, a enseada de Ubatuba na sua porcao
interna possui profundidades de até 10 metros e na porcao externa € caracterizada por
profundidades de até 16 metros. A sua estrutura oceanografica, representada através
de perfis de temperatura e salinidade, apresenta uma area de aguas mais frias e
menos salinas a norte, préxima a Ponta do Respingador. A enseada do Flamengo
possui profundidades variando entre 10 e 14 metros e, com excecao do Rio Perequé-
Mirim ndo recebe aguas continentais de qualquer outra fonte fluvial mais expressiva,
observando-se apenas drenagens que tém sua capacidade fortemente dependente do
regime pluvial. A enseada da Fortaleza constitui uma reentrancia da costa, de formato
triangular. Suas profundidades maximas encontram-se na desembocadura e sédo da
ordem de 11 metros. A enseada da Fortaleza recebe a descarga das aguas da bacia
do Rio Escuro, que é uma das mais volumosas ao longo do ano. A enseada do Mar
Virado apresenta-se como um embaiamento de formato retangular. As maiores
profundidades desta enseada encontram-se em sua desembocadura, com valores
proximos a 10 metros. A porcdo mais interna da enseada do Mar Virado recebe a
descarga de duas bacias de drenagens: do rio Maranduba, a oeste, e do rio Lagoinha,
a nordeste (Mahiques, 1992).

Inicialmente, foram estabelecidos quatro perfis verticais das concentragdes de
?22Rn total e de ***Ra em funcdo da profundidade na regido de interesse: um no centro
da Enseada do Flamengo, um na Enseada da Fortaleza, um na Enseada do Mar Virado

e um na Enseada de Ubatuba.
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Para as determinagdes de ?*?Rn e de “*°Ra, as amostras de agua foram
coletadas em frascos de vidro pyrex com quatro litros de capacidade, previamente
vedados com silicone. A coleta foi realizada com o auxilio de uma bomba peristaltica
(fluxo de 750 mL/min). Em cada local, para a determinacdo de #*’Rn e de ***Ra foram
coletadas oito amostras de 4gua do mar (em duplicatas), em profundidades variando
de 1 a 9 m (uma amostra a cada 1 metro de profundidade) variando de um a dois
metros. Um medidor CTD (medidor de condutividade, temperatura e profundidade,
Model 108 MkIlll da Valeport) foi imprescindivel em todas as coletas, para o
estabelecimento preliminar dos perfis verticais da agua e da salinidade em funcao da
profundidade, para que se pudesse determinar a profundidade da termoclina durante a
amostragem (pequena faixa de profundidade onde ocorre uma mudanga acentuada de
temperatura). A termoclina representa uma barreira fisica (térmica) entre a agua
superficial e interna. E a profundidade em que o gradiente de temperatura é maximo.
No outono desmancha-se a termoclina e no inverno a coluna de agua torna-se
homogénea (fenbnemo sazonal) favorecendo a mistura das aguas mais superficiais
com as mais profundas. No verdo, com o aquecimento das aguas superficiais ocorre
novamente a formagédo da termoclina. A termoclina permanente ocorre em aguas de
grande profundidade).

Além disso, foi realizada a amostragem radial na Enseada do Flamengo (de 16 a
36 km da costa), em 11 estacdes, coletando-se amostras para a determinacdo das
concentracdes de *?Rn e de *®Ra a 5 m de profundidade. Estas amostras foram
coletadas a cada dois quildmetros. Esta amostragem teve como objetivo principal uma
caracterizacdo inicial do *®Rn & medida que se afasta do continente, tornando-se
futuramente um referencial ao largo para os perfis verticais amostrados préoximos a

costa.

Posteriormente, as amostras foram levadas para o laboratério para se
determinar o teor de Rn, conforme o procedimento descrito no capitulo 3, item 3.1.
Devido a meia-vida fisica relativamente curta do ?*Rn (3,8 dias), as amostras devem
ser desgaseificadas num prazo de dois a trés dias apds a coleta com a finalidade de

medir o teor de 222Rn em excesso.
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Os resultados em cpm sao facilmente relacionados com a concentracdo de

raddnio em cada amostra de agua pelo calculo da atividade dada pela expressao 1.

Finalmente, representando-se em um grafico a concentracdo de radbnio (em
dpm/L ou Bag/L) em fungéo da profundidade (m), obtém-se uma curva da distribuicdo do
teor do *’Rn ao longo da coluna de 4agua.

As amostras de agua do mar para determinacdo das concentragées dos
nutrientes dissolvidos principais (nitrito, nitrato, fosfato e silicato) foram coletadas a
partir de uma garrafa amostradora tipo go-flo, em frascos de polietileno, sendo
congelados e mantidos a uma temperatura inferior a -20°C até o instante da analise.
Estas amostras foram analisadas no Laboratério de nutrientes, micronutrientes e tracos
no mar — LABNUT (IOUSP/SP), utilizando-se o equipamento automatico Auto-Analyser
I, marca Technicon, seguindo as metodologias descritas por Tréguer e Le Corre
(1975), Grasshoff e col. (1983), Braga (1995) e Braga e Muller (1998). As medidas de
salinidade foram realizadas com o auxilio de um salinbBmetro indutivo-Beckman também
analisadas no Laboratério de nutrientes, micronutrientes e tracos no mar — LABNUT
(IOUSP/SP).
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Figura 3.5. Mapa da regidao de Ubatuba e enseadas adjacentes.
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CAPITULO 4

4. Resultados e discussoes

4.1 Calibracao do sistema de contagem

Os monitores RDA-200 foram calibrados conforme procedimento descrito
no capitulo 3, item 3.3, de forma a se obter as melhores condigcdes de operacao

do tubo fotomultiplicador e assegurar a confiabilidade dos resultados obtidos.

AplGs as medidas, o coeficiente de variagao para a tensédo de operagao foi
fixado em 1,3 % para o detector Det 1; 1,0 % para o detector Det 2; 1,1 % para o
detector Det 3 e 0,84% para o detector Det 4. O valor maximo permitido para o
coeficiente de variacdo é de 5%, portanto, os quatro monitores RDA-200 foram

considerados aptos ao uso.

4.2 Eficiéncia total de extracao dos quatro sistemas da linha de

emanacao

A eficiéncia total de extracao dos quatro sistemas da linha de emanacao foi
determinada por meio de solugdes padrdo de ?°Ra em equilibrio com o ?*?Rn,

preparadas conforme descrito no capitulo 3, item 3.4 deste trabalho. Obteve-se a
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emanacdo do raddénio conforme descrito no capitulo 3, item 3.1. O gas foi
coletado em células de Lucas e apds 3 horas, quando o radénio ja estava em
equilibrio com seus produtos de decaimento de meia-vida curta, efetuou-se a
contagem por 10 minutos nos detectores RDA-200. As eficiéncias obtidas sao

mostradas na tabela 4.1.

Tabela 4.1 . Médias aritméticas da eficiéncia total de extracdo dos quatro
sistemas de emanagdo de radbnio (incluindo a desgaseificacao,
aprisionamento e eficiéncia de contagem das células de Lucas).

. . Eficiéncia Total de Eficiéncia de Extracao
Sistema de Emanacao

) Extracdo (cpm/dpm) do ?22Rn (%)
Sistema 1 (12) 1,62 + 0,03 54+3
Sistema 2 (13) 1,84 + 0,03 62+4
Sistema 3 (12) 0,64 £ 0,02 21+3
Sistema 4 (10) 1,86 = 0,04 62+ 3

(n) — nimero de medidas

A Figura 4.1 mostra graficamente os resultados obtidos das eficiéncias de
extracdo dos quatro sistemas da linha de emanacdo. As melhores extragbes

foram observadas nos sistemas 1, 2 e 4.

Médias Aritméticas das Eficiéncias de Extracao dos 4
Sistema da Linha

2-

1,54

1

0’57 '

0

Eficiéncias
(cpm/dpm)

Sistema1 Sistema2 Sistema3 Sistema4

Sistemas

Figura 4.1. Representagdo grafica das eficiéncias de

extragdo da linha de emanagao.
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Foram realizados varios testes para se verificar a ocorréncia de
vazamentos nos quatro sistemas da linha, a vedagéo de silicone dos frascos foi
refeita e testes de vacuo também foram realizados para se assegurar que nao
estavam ocorrendo perdas de radbnio através dos frascos pirex. O sistema trés
apds refluxo de uma amostra durante um processo de desgaseificagdo ficou
danificado e mesmo apds serem trocadas todas as conexdes de cobre, ndo foi
possivel obter uma eficiéncia maior do que 21%. Como este sistema néo
apresentou eficiéncia de extracéo satisfatéria, nao foi, portanto, utilizado para os

experimentos subsequentes.

Um maior tempo de desgaseificacédo (2 horas) foi utilizado para se testar se
haveria maior rendimento na extracdo nos demais sistemas, ndo se verificou

alteracao nos resultados.

Mesmo apds a obtencdo dessas eficiéncias médias, a linha de extracao
deve ser periodicamente testada, com padrdes de #°Ra, antes de uma nova
batelada de medidas com a finalidade de se determinar novamente a eficiéncia de
extracao do processo e identificar possiveis perdas do radbnio durante a analise.
Este procedimento é necesséario, pois o equipamento é desmontado e
transportado toda vez que se inicia um trabalho de campo, podendo ocorrer
alterac6es na eficiéncia de extragdo. O resultado obtido nesse teste deve ser da
mesma ordem de grandeza da eficiéncia obtida na calibragdo dos quatro sistemas
da linha de emanacao. Caso isto ndo ocorra, o sistema em questdo deve ser

reavaliado novamente, antes do inicio do novo experimento.

Também é necessaria a verificacdo periddica da vedacao dos frascos, pois
apds algumas coletas o silicone pode ser danificado, sendo, portanto, necessario

refazer a vedacao para se assegurar que nao haja perdas do gas.
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4.3 Calculo da precisao e exatidao da metodologia

Para o estudo da reprodutibilidade foram determinadas a precisdao e a
exatiddo da metodologia. Para tanto, foi utilizada uma solugdo padrdo de ?*°Ra
em agua fornecida pelo IRD (Instituto de Radioprotecdo e Dosemetria). Conforme
recomendacdao para diluicdo, a solugdo apoés a diluicdo de 250mL em 2 L
apresentaria uma atividade de 0,760 + 0,114 Bqg/L (data de referéncia de 11/06/01
- IRD 1921-SL17/0801). Neste trabalho fez-se uma diluicdo de 1:16, ou seja,
pegou-se 125m L da solucao e dilui-se para 2L, apresentando uma atividade final

de 0,380 Bg/L, valor este utilizado como referéncia.

A esta solucao foi aplicado o procedimento descrito no capitulo 3, item 3.1.
O caélculo da atividade foi efetuado pela expressao 2, utilizando-se o valor médio

de eficiéncia de extragédo do sistema em questao (tabela 4.1).

Os resultados obtidos para a precisdo e exatiddo sdo apresentados na
tabela 4.2.

Tabela 4.2 Atividades obtidas a partir da medida da solugdo padrio de **Ra

do IRD e calculo da precisdo e exatidao para os 3 sistemas da linha de

emanagao.

Sistema de Atividade (Bq/L) DesF\: ° P-adrao Erro Relativo
Emanacao (n) elativo
Sistema 1 (3) 0,39 £ 0,05 13% 3%
Sistema 2 (3) 0,42 £ 0,01 2% 10%
Sistema 4 (3) 0,40 £ 0,03 8% 5%

(n) — nimero de medidas

valor de referéncia = 0,38 Bq/L

Os sistemas estudados apresentaram uma exatidao de 3 a 10% e uma

precisao de 2 a 13%.
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4.4 Calculo do limite inferior de deteccao (LID)

O limite inferior de deteccdo determinado pelo método de Currie foi
realizado para o sistema de medida (RDA-200 e célula de Lucas), medindo-se a
radiacdo de fundo de 11 células de Lucas limpas durante 60 min em quatro
monitores portateis RDA-200, conforme descrito no capitulo 3, item 3.6. O valor
encontrado para o LID variou de 0,12 a 0,29 cpm.

4.5 Determinacdo da concentracdo de ?Rn em amostras de agua do
mar

No meio ambiente, o raddnio esta associado mais diretamente com o radio,
que é o seu pai direto e, portanto, este elemento na coluna de 4gua podera ser
originado do radio no sedimento, do radio na agua ou de uma fonte externa. A
perfilagem da concentracdo de ?*’Rn ao longo da coluna de agua pode ser
utilizada na identificacdo de fontes externas de raddnio que n&o suportadas pelo
radio, como por exemplo, descargas de aguas subterraneas.

As amostras de agua estudadas nesta primeira fase foram coletadas no
final do verdo. A formagdo e a degradacdo da termoclina afetam
consideravelmente a distribuicdo do ?*’Rn na coluna de agua. Durante o verdo, as
aguas se tornam nitidamente estratificadas e as atividades de #*?Rn em &guas
mais profundas atingem o nivel maximo. Assim, durante a estratificacdo do verao,
as aguas profundas tornam-se excelentes coletores de “?Rn. Sem a
estratificacdo, as aguas poderiam perder o ?*’Rn gasoso, devido a evasdo para a
atmosfera. Deste modo, existe uma vantagem em se utilizar inventarios de #*°Rn
na sub-termoclina de verdo para se quantificar a descarga de agua subterranea,

uma vez que as perdas por evasao atmosférica podem ser desprezadas.
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A distribuicdo de ?*?Rn em uma coluna d'agua representa um balanco
entre:
- trocas bentbnicas por difusdo-advecc¢ao;
- producdo e decaimento do ?*Rn na coluna d'agua;
- movimento de advecg¢ao horizontal na coluna dagua;
- difus@o ao longo e através da pycnoclina ou termoclina;
- trocas gasosas oceano-atmosfera.

Como uma massa d'agua se move horizontalmente de um limite inicial até um
ponto de referéncia através da Plataforma Continental, trés destes processos
poderdo afetar as atividades de **’Rn na coluna d'agua:

- o decaimento das concentragdes iniciais de ?*Rn na coluna d"agua;
- 0 acréscimo nas atividades de ?*?Rn e conseqilente decaimento radioativo,
devido aos processos bentdnicos de adveccgao e difusao;

- as trocas de #?Rn através da pycnoclina ou termoclina.

Os resultados das concentragdes de ???Rn total, ?*°Ra e ?*?Rn em excesso,
determinadas nos quatro perfis verticais e no perfil radial sdo apresentadas nas
tabelas 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7. Para o célculo da concentragdo do ??Rn total,

?2°Ra e *Rn em excesso, as incertezas referem-se a propagagao de erro.
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Tabela 4.3. Concentracdes de ?*’Rn total, ***Ra e *Rn em excesso
observadas no perfil vertical determinado no centro da Enseada do
Flamengo, estacdo latitude 23°30°.541”S e longitude 045°06°.104"W
(profundidade maxima aproximada 9 m) em 12-fev-2001.

““Rn em excesso

Amostras (n) Prof. (m) “’Rntotal (Bq.L")  zq, (Bq.L) (Ba.L)
FL-1,2(2) 8 0,314 +0,007 0,009 + 0,001 0,317 +0,008
FL-3,4 (2) 7 0,221 +0,008 0,009 + 0,001 0,219 +0,008
FL-5,6(2) 6 0,028 +0,002 0,004 + 0,001 0,025 +0,003
FL-7,8(2) S 0,015 +0,001 0,004 + 0,001 0,011 +0,002
FL-9, 10 (2) 4 0,017 +£0,003 0,004 + 0,001 0,014 +0,003
FL-11 (1) 3 0,001 + 0,001 0,004 + 0,001
FL-12,13 (2) 3 0,034+ 0,003 0,004 + 0,001 0,035 +0,003
FL-14,15(2) 1 0,033 + 0,002 0,004 + 0,001 0,033 +0,002

(n) = numero de determinagbes

-0,0001254.

?22Rn em excesso = (**Rn total — **Ra)/e , onde t é o tempo desde o

instante da coleta em minutos.

Tabela 4.4. Concentragbes de “*Rn total, **Ra e ?*’Rn em excesso
observadas no perfil vertical determinado no centro da Enseada de
Fortaleza, estagdo latitude 23°30°.941”S e longitude 045°09.156"W
(profundidade maxima aproximada 10 m) em 13-fev-2001.

Prof. ““Rn em excesso
Amostras (n) 22pn total (Bq.L")  #°Ra(Bq.L") (Bq.L")
FR-1,2(2) 9 0,134 + 0,004 0,008 £+ 0,001 0,130 + 0,004
FR-9, 10 (2) 8 0,021 + 0,002 0,008 £+ 0,001 0,014 + 0,002
FR-3 (1) 7 0,096 + 0,003 0,009 £+ 0,002 0,090 + 0,003
FR-4 (1) 6 0,033 = 0,002 0,008 £ 0,001 0,026 + 0,002
FR-5 (1) 5 0,003 + 0,001 0,008 + 0,001 -
FR-11 (1) 4 0,029 + 0,002 0,014 £ 0,002 0,017 + 0,003
FR-6, 8 (2) 3 0,001 + 0,001 0,008 £+ 0,001 -
FR-12, 13 (2) 2 0,022 + 0,002 0,014 £ 0,002 0,009 + 0,003
FR-7 (1) 1 0,021 + 0,001 0,008 £+ 0,001 0,013 + 0,002

(n) = numero de determinagdes

222Rn em excesso = (**’Rn total — **°Ra)/e®?'®**! onde t é o

instante da coleta em minutos.

tempo desde o



Tabela 4.5. Concentragées de %Rn total, ®*Ra e ?*Rn em excesso
observadas no perfil vertical determinado no centro da Enseada do Mar
Virado, estacdo latitude 23°32.928"S e longitude 045°11°.594"W
(profundidade maxima aproximada 9 m) em 14-fev-2001.

Prof. “Rn em excesso
Amostras (n) (m) 22pn total (Bq.L™) 2%Ra (Bq.L™) (Bq.L™)
MV-1, 2 (2) 8 0,039 + 0,002 0,004 + 0,001 0,038 + 0,002
MV-3, 4 (2) 7 0,052 + 0,002 0,004 + 0,001 0,050 + 0,002
MV-5, 6 (2) 6 0,031 £ 0,002 0,004 + 0,001 0,032+ 0,002
MV-7, 8 (2) 5 0,032 + 0,002 0,004 + 0,001 0,033 + 0,002
MV-9, 10 (2) 4 0,020 + 0,001 0,004 + 0,001 0,018+ 0,002
MV-11, 12 (2) 3 0,023 + 0,002 0,004 + 0,001 0,022 + 0,002
MV-13, 14 (2) 2 0,037 + 0,002 0,004 + 0,001 0,039 + 0,002

(n) = numero de determinagbes

-0,0001254.

222Rn em excesso = (**Rn total — ?*°Ra)/e , onde t é 0 tempo desde o

instante da coleta em minutos.

Tabela 4.6. Concentragbes de “*Rn total, *®*Ra e ?*’Rn em excesso
observadas no perfil vertical determinado no centro da Enseada de
Ubatuba, estacdo latitude 23°26°.469"S e longitude 045°02’.624"W

(profundidade maxima aproximada 10 m) em 15-fev-2001.

Prof. “*’Rn total “’Rn em excesso
Amostras (n) (Bq.L") ?%Ra (Bq.L™") (Bq.L")

UBA-1,2(2) 9 0,009 £ 0,001 0,005 + 0,001 0,004 + 0,001
UBA-3, 4 (2) 8 0,121 £ 0,004 0,001 + 0,001 0,142 + 0,004
UBA-5, 6 (2) 7 0,060 + 0,004 0,020 + 0,001 0,047 + 0,004
UBA-7, 8 (2) 6 0,018 = 0,001 0,011 +£ 0,002 0,009 + 0,002
UBA-9 (1) 5 0,033 £ 0,002 0,012 + 0,001 0,023 + 0,002
UBA-10 (1) 3 0,018 = 0,001 0,004 + 0,001 0,016 + 0,001
UBA-11 (1) 1 0,001 £ 0,000 0,001 + 0,001 -

(n) = numero de determinagbes
22Rn em excesso = (**’Rn total — ?*°Ra)/e?%°'®*! onde t é o tempo desde o
instante da coleta em minutos.

57
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A distancia de 16 km foi estabelecida como ponto inicial do perfil radial,
considerando-se a profundidade de 12 m. A determinacao deste perfil teve como
objetivo estabelecer a concentracdo de radénio até a distancia de 36 Km do

continente.

Tabela 4.7. Concentracdes de #*°Rn total observadas no perfil radial determinado
no centro da Enseada do Flamengo (todas as amostras foram coletadas aos 5 m
de profundidade) em 16-fev-2001.

““*Rn excesso

Amostras*  Latitude  Longitude  **’Rn total (Bq/L) ?%6Ra (Bq/L) (Bq/L)
TFL-1 (36 km) - 0,006 + 0,001 0,033 + 0,008 -
TFL-2 (36 km) - 0,004 + 0,001 0,002 + 0,001 0,002 + 0,001
TFL-3 (34 km)  23°41.027'S  045°03.322W 0,010 + 0,002 0,003 + 0,001 0,007 + 0,002
TFL-4 (32km)  23°39.918'S  045°03.632W 0,013 + 0,001 0,006 + 0,001 0,007 + 0,001
TFL-5 (32km)  23°39.918'S  045°04.632'W 0,007 + 0,001 0,002 + 0,001 0,005 + 0,001
TFL-6 (30 km)  23°38.806'S  045°04.010'W 0,013 + 0,002 0,048 + 0,001 -
TFL-7 (28km)  23°37.688'S  045°04.327'W 0,018 + 0,002 0,008 + 0,002 0,010 +0,003
TFL-8 (28 km)  23°37.688'S  045°04.327’W . - _
TFL-9 (26 km)  23°36.500'S  045°04.788'W - - _
TFL-10 (24 km) ~ 23°35.364'S  045°05.103'W 0,024 + 0,002 0,011 0,001 0,014 £ 0,002
TFL-11 (24 km)  23°35.364'S  045°05.103'W 0,020 + 0,001 0,007 + 0,001 0,023 + 0,001
TFL-12 (22 km)  23°34.253'S  045°05.231'W - - i,
TFL-13 (22km)  23°34.253'S  045°05.231'W 0,038 + 0,003 0,013+ 0,001 0,044 + 0,003
TFL-14 (20 km) ~ 23°34.120'S  045°09.449'W 0,042 + 0,002 0,007 + 0,001 0,060 + 0,002
TFL-15 (20 km)  23°34.120'S  045°09.449'W 0,002 + 0,001 0,004 + 0,001 .
TFL-16 (18 km)  23°32.019'S  045°09.612'W 0,002 + 0,001 0,009 + 0,001 .
TFL-17 (16 km)  23°31.166'S  045°09.752’W 0,002 + 0,001 0,002 + 0,001 _
TFL-18 (16 km)  23°31.166'S  045°09.752'W - - _

-0,0001254.

2Rn em excesso = (*2Rn total — *°Ra)/e , onde t é o tempo desde o instante da

coleta em minutos.

e as distancias da costa (km) estao representadas entre parénteses.

As figuras 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5 mostram graficamente os resultados obtidos

nas medidas da concentragdo de %?Rn total e ?*Ra ao longo da coluna de agua
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dos quatro perfis verticais e a figura 4.6 mostra a concentracdo de **?Rn total e

?2°Ra ao longo do perfil radial.
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Figura 4.2. Representacdo grafica da concentracao

de #?Rn total e ?**Ra do perfil vertical da enseada do

Flamengo.
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Figura 4.3. Representagdo grafica da concentragao

de #?Rn total e ?°Ra do perfil vertical da enseada

da Fortaleza.
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Figura 4.6. Representacdo gréafica da concentragéo
de #?Rn total e #**Ra do perfil radial da enseada do

Flamengo.

Alguns pontos dos graficos ficaram prejudicados devido a perdas de
raddnio durante o processo de coleta, desgaseificacdo e vazamentos nos frasco.
Isto fica visivel em pontos onde ocorrem quedas bruscas na quantidade de %?Rn,
pois estas deveriam ser graduais, principalmente, quando ocorrem em

profundidades maiores onde se espera quantidades maiores do radionuclideo.

Devido as concentracdes de *’Rn e #®°Ra encontradas para as quatros
enseadas serem de ordens grandezas muito diferentes, os gréaficos foram
elaborados com uma escala proporcional a estas concentracdes obtidas, para ndo

prejudicar a visualizagdo da quantidade dos radionuclideos.

A amostragem radial na Enseada do Flamengo (capitulo 3, item 3,7) foi
realizada com o objetivo principal de uma caracterizagao inicial do #*Rn total e
*®Ra 4 medida que se afasta do continente, tornando-se futuramente um
referencial ao largo para os perfis verticais amostrados proximos a costa. Esta
amostragem é representada graficamente na Figura 4.6, onde se pode observar
uma queda na contracdo do #*?Rn e #°Ra a medida que a amostragem se afasta
da costa, com um pico anormal para o ?®*Ra a 30 Km. Os parametros fisicos
(tabelas 4,8; 4,9; 4,10 e 4,11 e gréaficos 4,7; 4,8; 4,9 e 4,10) determinaram a
termoclina para este trabalho a 6 metros e o perfil radial foi coletado a 5 metros,

prejudicando a utilizacdo desta amostragem como um referencial ao largo para
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estes parametros. Outro problema que prejudicou a utilizacao deste perfil radial
como referencial ao largo foi a salinidade, pois sua estratificacdo iniciou-se
também a partir dos 6 metros de profundidade. Isto ocorreu devido a esta
amostragem ser a primeira realizada com a finalidade de se caracterizar uma
parte da costa brasileira. Em trabalhos futuros as amostragem deveréo ocorrer
abaixo da termoclina.

Os resultados obtidos para a concentracdo de ?*?Rn em excesso nos
quatro perfis verticais estudados variou de 0,011 a 0,317 Bg/L para a enseada do
Flamengo, 0,009 a 0,130 Bg/L para a enseada da Fortaleza, 0,018 a 0,050 Bg/L
para a enseada do Mar Virado e 0,004 a 0,142 Bqg/L para a enseada de Ubatuba.
O resultado obtido para a concentracdo de ?*Rn em excesso no perfil radial
variou de 0,002 & 0,044 Bg/L. As maiores concentracdes de #?Rn foram
encontradas nas enseadas do Flamengo, Fortaleza e Ubatuba. Observou-se que

a concentragdo do ?*Rn aumenta com a profundidade conforme o esperado.

Os resultados dos parametros fisicos observados nos quatro perfis verticais
sao apresentadas nas tabelas 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11.

Tabela 4.8 . Parametros fisicos observados no perfil vertical determinado
no centro da Enseada do Flamengo, estacdo latitude 23°30°.541’S e
longitude 045°06°.104"W (profundidade maxima aproximada 9 m) 12 de

fevereiro de 2001.

Amostra Profundidade (m) Salinidade™ Tagua(°C)®  Tar(°C)®
FL-1,2 (2) 8 34,77 27,74 28,00
FL-3, 4 (2) 7 34,71 27,94 29,00
FL-5, 6 (2) 6 34,53 28,62 29,00
FL-7,8 (2) 5 34,41 29,04 30,00
FL-9, 10 (2) 4 34,32 29,03 30,00

FL-11 (1) 3 34,28 29,12 30,50

FL-12,13 (2) 2 34,27 29,16 31,00
FL-14, 15 (2) 1 34,27 29,24 34,00

'~ O valor da incerteza para as medidas de salinidade é 0,1%.

@ _ O valor da incerteza para as medidas de temperatura é 0,07%.



Tabela 4.9. Parametros fisicos observados no perfil vertical
determinado no centro da Enseada da Fortaleza, estacao latitude
23°30'.921”S e longitude 045°09'.156"W (profundidade maxima
aproximada 10 m) em 13 de fevereiro de 2001.

Amostra Profundidade (m) Salinidade”’ Tagua(°C)®  Tar(°Cc)®
FR-1,2 (2) 9 34,71 27,51 27,00
FR-9, 10 (2) 8 34,56 28,07 30,00

FR-3 (1) 7 34,43 28,51 28,00

FR-4 (1) 6 34,18 28,87 30,50

FR-5 (1) 5 34,07 28,83 29,00

FR-11 (1) 4 34,06 28,85 30,00
FR-6, 8 (2) 3 34,04 28,89 30,00

FR-12, 13 (2) 2 34,03 28,88 31,00

FR-7 (1) 1 34,03 28,89 29,50

'~ O valor da incerteza para as medidas de salinidade é 0,1%.

@ _ O valor da incerteza para as medidas de temperatura é 0,07%.

Tabela 4.10 . Parametros fisicos observados no perfil vertical
determinado no centro da Enseada do Mar Virado, estacéo latitude
23°32°.928"S e longitude 045°11°.594"W (profundidade maxima

aproximada 9 m) em 14 de fevereiro de 2001.

Amostra Profundidade (m) Salinidade ™ T agua (°C) @ T ar(°C) ®
MV-1, 2 (2) 8 35,00 25,00 27,5
MV-3, 4 (2) 7 34,97 25,02 30,5
MV-5, 6 (2) 6 34,71 26,29 31,0
MV-7, 8 (2) 5 34,53 27,26 32,0
MV-9, 10 (2) 4 34,22 28,13 33,0

MV-11,12 (2) 3 34,07 28,57 32,5
MV-13, 14 (2) 2 33,94 28,98 33,0

('~ O valor da incerteza para as medidas de salinidade é 0,1%.
@ _ O valor da incerteza para as medidas de temperatura é 0,07%.
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Tabela 4.11 . Parametros fisicos observados no perfil vertical
determinado no centro da Enseada de Ubatuba, estacdo latitude
23°26°.469”S e longitude 045°02'.624"W (profundidade méxima
aproximada 10 m) em 15 de fevereiro de 2001.

Amostra Profundidade (m) Salinidade” T agua(°C)®  Tar(°C)®

UBA-1, 2 (2) 9 34,74 28,27 31,00
UBA-3, 4 (2) 8 34,71 28,43 32,50
UBA-5, 6 (2) 7 34,65 28,64 31,50
UBA-7, 8 (2) 6 34,55 28,89 32,50

UBA-9 (1) 5 34,54 28,90 33,50
UBA-10 (1) 3 34,35 29,08 32,00
UBA-11 (1) 1 34,23 29,57 34,00

'~ O valor da incerteza para as medidas de salinidade é 0,1%.

@ _ O valor da incerteza para as medidas de temperatura é 0,07%.

As figuras 4.7, 4.8, 49 e 4.10 mostram graficamente os resultados
observados para os parametros fisicos ao longo da coluna de agua dos quatro

perfis verticais.
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Figura 4.7. Representacdo grafica dos parametros fisicos
da Enseada do Flamengo.
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Figura 4.10. Representacao grafica dos parametros fisicos
da Enseada de Ubatuba.

Os parametros fisicos sdo necessarios para ajudar na determinacao da
termoclina e consequentemente a profundidade de maior concentracdo de
radénio. O inicio da termoclina para este trabalho ficou estabelecido para a
profundidade de 6 ou 7 m, conforme a enseada estudada.

Os gréficos apresentam uma termoclina suave pois estratificagbes mais
delimitadas e permanentes sdo formadas somente a profundidades maiores, de

mais ou menos 50 m.

Os resultados das concentragdes de fosfato, silicato, aménio, nitrito e
nitrato observados nos quatro perfis verticais sdo apresentadas nas tabelas 4.12,
4.13,4.14 e 4.15.
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Tabela 4.12 . Concentracbes de fosfato, silicato, aménio, nitrito e nitrato
observados no perfil vertical determinado no centro da Enseada do
Flamengo, estacdo latitude 23°30°.541”S e longitude 045°06’.104"W
(profundidade maxima aproximada 9 m) em 12 de fevereiro de 2001.

Profundidade Fosfato '’ Silicato” Aménio '’ Nitrito " Nitrato "
Amostra (m) M) M) W) M) (M)
FL-1 8 0,55 9,58 1,10 0,12 1,52
FL-3 7 0,25 4,34 0,67 0,06 0,87
FL-5 6 0,21 1,22 0,41 0,01 0,46
FL-7 5 0,23 0,68 0,24 0,01 0,76
FL-9 4 0,13 0,95 0,16 0,01 0,08
FL-11 3 0,20 1,14 0,22 0,08 0,57
FL-12 2 0,27 1,40 0,25 0,01 0,17
FL-14 1 0,53 2,72 0,33 0,01 0,23

- O valor da incerteza para as medidas da concentracido de fosfato,
amoénio, nitrito e nitrato é de 2%.

®)_ O valor da incerteza para as medidas da concentraco de silicato é 10%.

Tabela 4.13 . Concentragdes de fosfato, silicato, amonio, nitrito e nitrato
observados no perfil vertical determinado no centro da Enseada da
Fortaleza, estacdo latitude 23°30'.921”S e longitude 045°09.156"W

(profundidade maxima aproximada 10 m) em 13 de fevereiro de 2001.

Profundidade Fosfato '’ Silicato” Aménio '’ Nitrito " Nitrato "
Amostra (m) (W) W) M) W) M)
FR-1 9 0,45 24,54 0,80 4,41 3,79
FR-3 7 0,15 5,72 0,27 0,07 0,34
FR-4 6 0,15 2,27 0,29 0,07 0,34
FR-5 5 0,13 0,89 0,25 0,07 0,14
FR-6 3 0,22 1,30 0,24 0,07 0,24
FR-7 1 0,27 2,60 0,39 0,04 0,14

. O valor da incerteza para as medidas da concentracdo de fosfato,
amaonio, nitrito e nitrato é de 2%.

). O valor da incerteza para as medidas da concentragao de silicato & 10%.



Tabela 4.14 . Concentracbes de fosfato, silicato, aménio, nitrito e nitrato
observados no perfil vertical determinado no centro da Enseada do Mar
Virado, estacdo latitude 23°32.928"S e longitude 045°11°.594"W
(profundidade maxima aproximada 9 m) em 14 fevereiro de 2001.

Profundidade Fosfato '’ Silicato” Aménio '’ Nitrito " Nitrato "
Amostra (m) M) ) M) M (W)
MV-1 8 0,70 0,14 0,42 0,25 1,90
MV-3 7 0,60 0,11 0,32 0,04 2,02
MV-5 6 0,38 0,09 0,25 0,05 0,65
MV-7 5 0,33 0,06 0,10 0,06 0,50
MV-9 4 0,23 0,06 0,14 0,04 0,28
MV-11 3 0,37 0,07 0,25 0,08 0,65
MV-13 2 0,38 0,05 0,22 0,06 0,26

'_ O valor da incerteza para as medidas da concentracido de fosfato,
amaonio, nitrito e nitrato é de 2%.

). O valor da incerteza para as medidas da concentragao de silicato & 10%.

Tabela 4.15 . Concentragdes de fosfato, silicato, aménio, nitrito e nitrato
observados no perfil vertical determinado no centro da Enseada de Ubatuba,
estacdo latitude 23°26.469”S e longitude 045°02’.624"W (profundidade

maxima aproximada 10 m) em 15 fevereiro.

Profundidade Fosfato '’ Silicato” Aménio '’ Nitrito"” Nitrato "
Amostra (m) (W) @) M) W) (M)
UBA-1 9 0,21 0,16 0,41 0,08 0,10
UBA-3 8 0,09 0,10 0,16 0,08 0,10
UBA-5 7 0,09 0,04 0,37 0,08 0,10
UBA-7 6 0,07 0,03 0,08 0,04 0,08
UBA-9 5 0,12 0,02 0,16 0,02 0,24
UBA-10 3 0,14 0,03 0,16 0,02 0,20
UBA-11 1 0,22 0,02 0,39 0,04 0,16

. O valor da incerteza para as medidas da concentracdo de fosfato,
amaonio, nitrito e nitrato é de 2%.

®)_ O valor da incerteza para as medidas da concentraco de silicato é 10%.
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As figuras 4.11, 412, 4.13 e 4.14 mostram graficamente os resultados

observados para as concentracdes de fosfato, silicato, aménio, nitrito e nitrato ao

longo da coluna de agua dos quatro perfis verticais.

11 —e— Fosfato
g 10 | —m— Silicato
S 9- L A
g 8 Amonio //
5 I Nitrito 7
£ 9 7
> 5 1 —x— Nitrato
Q g ]
£ |
9 3 1
g 0 &= —A—y—" —
0 2 4 6 8 10
Profundidade (m)

Figura 4.11. Resultados das concentragdes de fosfato, silicato,

amdnio, nitrito e nitrato observados na Enseada do Flamengo.
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Figura 4.12. Resultados das concentragdes de fosfato, silicato,

amonio, nitrito e nitrato observados na Enseada da Fortaleza.
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Figura 4.13. Resultados das concentracbes de fosfato, silicato,
amonio, nitrito e nitrato observados na Enseada do Mar Virado.
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Figura 4.14. Resultados das concentragdes de fosfato, silicato,
amonio, nitrito e nitrato observados na Enseada de Ubatuba.
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4.6 Analise de correlacao

A analise de correlacdo é utilizada para determinar se dois ou mais
conjuntos de dados se movem juntos, isto €, se os maiores valores de um
conjunto estdo associados com os maiores valores do outro (correlagao positiva),
se 0s menores valores de um conjunto estao associados com 0s maiores valores
do outro (correlagdo negativa), ou se os valores dos conjuntos ndo se relacionam
(correlagdo proxima a zero). Este método é muito utilizado em casos onde se
pode observar a ocorréncia de varias causas possiveis que contribuem para um

fendmeno, porém nao se pode controla-las.

Neste trabalho foram realizadas andlises de correlacdo do ?*’Rn total e
2Rn em excesso, 2*Ra, profundidade, salinidade, temperatura 4agua,
temperatura ar, fosfato, silicato, aménio, nitrito e nitrato para os quatro perfis
verticais, na enseada do Flamengo, enseada da Fortaleza, enseada do Mar
Virado e enseada de Ubatuba. Os resultados sao apresentados nas tabelas 4.16,
4.17. 418, 4.19. As células verdes apresentam valores em que ocorrem uma boa
correlacdo e as células azuis mostram os valores onde ocorreram as correlagdes

de maior importancia.

Tabela 4.16 . Analise de correlagdo para a enseada do Flamengo, analisando o
?22Rn total e 0 *®Rn em excesso, *°Ra, profundidade, salinidade, temperatura
agua, temperatura ar, fosfato, silicato, amdnio, nitrito e nitrato.

Profund. Rntotal Rnexc. ®°Ra Salinid. Tdgua Tar Fosfato Silicato Amdnio Nitrito Nitrato

Profundidade 1,00

Rn total 0,74 1,00

Rn excesso 0,67 0,94 1,00

#26Rg 0,76 0,97 0,84 1,00

Salinidade 0,94 0,89 0,80 0,90 1,00

T agua -0,90 -0,94 -0,84 -094 -0,98 1,00

Tar -0,52 -0,79 -0,82 -068 -0,72 0,74 1,00

Fosfato 0,03 0,54 0,66 041 030 -0,32 -0,68 1,00

Silicato 0,61 0,95 0,98 086 0,78 -0,83 -0,81 0,73 1,00

Amonio 0,75 0,97 0,9 090 09 -093 -0,85 0,63 0,97 1,00
Nitrito 0,55 0,75 0,78 0,74 061 -0,70 -0,38 0,40 0,79 0,76 1,00

Nitrato 0,80 0,83 0,85 080 084 -083 -055 046 082 087 082 1,00
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Tabela 4.17 . Analise de correlacdo para a enseada da Fortaleza, analisando o
?2Rn total e o ®Rn em excesso, **Ra, profundidade, salinidade, temperatura

agua, temperatura ar, fosfato, silicato, amdnio, nitrito e nitrato.

Profund. Rntotal Rnexc. ?*Ra Salinid. Tdgua Tar Fosfato Silicato Aménio Nitrito Nitrato

Profundidade 1,00

Rn total 0,65 1 ’00

Rn excesso 0,68 1,00 1,00

*°Ra -0,49 -0,31 -0,38 1,00

Salinidade 0,90770,77 0,79 -0,50 1,00

Tagua -0,81 -0,75 -0,76 0,45 -0,95 1,00

Tar -0,22 -0,02 -0,07 0,35 -0,05 0,09 1,00

Fosfato 0,22 0,58 0,62/-0,68 0,37 -0,47 -0,22 1,00

Silicato 0,57/0,87 0,88 -0,45 0,71 -0,81 -0,17 0,82 1,00

Amonio 0,39, 0,69 0,73 -0,67 0,49 -0,58 -0,30 0,97 0,90 1,00
Nitrito 0,55 0,78 0,79 -0,36 0,68 -0,82 -0,17 0,76 0,98 0,84 1,00
Nitrato 0,57 0,80 0,82 -041 0,68 -0,81 -0,17 0,80 0,99 0,88 1,00 1,00

Tabela 4.18 . Analise de correlacédo para a enseada do Mar Virado, analisando o
?22Rn total e o %?Rn em excesso, *°Ra, profundidade, salinidade, temperatura

agua, temperatura ar, fosfato, silicato, amdnio, nitrito e nitrato.

Profund. Rntotal RnExc. “®Ra Salinid. Tdgua Tar Fosfato Silicato Aménio Nitrito  Nitrato

Profundidade 1,00

Rn total 0,59 1 ,00

Rn Excesso 0,56 1,00 1,00

#Ra 061 0,33 0,26 1,00

Salinidade 099 066 064 053 1,00

T agua -0,53 -0,77 -0,79 0,06 -0,61 1,00

Tar 091 -0,62 -0,57 -0,84 -0,87 0,36 1,00

Fosfato 0,74/ 0,82 0,79 0,74 0,74 -055 -0,90 1,00

Silicato 090 0,62 0,58 0,77 0,87 -0,48 -0,97 0,91 1,00

Aménio 061 062 058 0,73 0,59 -0,40 -0,83 0,91 0,89 1,00

Nitrito 051 026 0,19/ 0,98 043 0,15 -0,79 0,70 0,71 0,71 1,00

Nitrato 0,83 080 0,77 060 0,84 -0,75 -085 094 092 0,83 053 1,00
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Tabela 4.19 . Andlise de correlagdo para a enseada de Ubatuba, analisando o #Rn
total e o ??Rn em excesso, “**Ra, profundidade, salinidade, temperatura agua,

temperatura ar, fosfato, silicato, aménio, nitrito e nitrato.

Profund. Rntotal Rnexc. ?°Ra Salinid. T &gua Tar Fosfato Silicato Aménio Nitrito  Nitrato

Profundidade 1,00

Rn total 0,50 1,00

Rn excesso 0,45 0,99 1,00

Ra 226 031 004 -0,09 1,00

Salinidade 099 055 049 031 1,00

Tagua 0,98 -051 -0,47 -023 -0,97 1,00

Tar -0,71  -0,11 -0,07 -052 -065 0,76 1,00

Fosfato 0,33 -059 -049 -046 -0,38 0,28 0,41 1,00

Silicato 076 021 026 -0,12 070 -0,80 -0,64 0,29 1,00

Aménio 0,03 -026 -026 0,19 001 -0,03 -023 070 036 1,00
Nitrito 075 052 050 038 073 -072 -059 -003 072 050 1,00
Nitrato 0,60 -0,28 -027 -051 -054 050 052 023 -049 -0,18 -0,78 1,00

A agua subterrdnea constitui uma via importante de entrada de varios
nutrientes e poluentes em ambientes marinhos costeiros e outros corpos de agua
superficiais e a partir desta, varias substancias dissolvidas, naturais ou antropicas,
podem ser transportadas para aguas superficiais, portanto, uma correlagao
positiva entre a concentracdo de ?*’Rn em excesso e 0s nutrientes pode indicar
uma contribui¢do subterranea no aumento da concentracao destes parametros na

coluna de agua.

As enseadas do Flamengo e da Fortaleza (tabelas 4.16 e 4.17) mostraram
correlagdo positiva entre 0 ??Rn e os nutrientes, com niveis de significancia que
chegam a 98%, como por exemplo, na enseada do Flamengo. Estas enseadas
apresentaram boa correlagdo entre a concentracdo de Rn em excesso e a
concentracao de silicato nos pontos abaixo da termoclina (figuras 4.2, 4.3, 4.11 e
4.12), sendo este ultimo o nutriente de maior representatividade para indicar
aporte terrestre. Ambas as enseadas apresentaram correlacdo positiva com alto
nivel de significancia (entre 95 e 98%) também para a salinidade e a
concentragdo de raddnio, o que a principio, esta em contradicdo com o aporte de
aguas subterraneas que deveria baixar os teores de salinidade da agua.
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A origem dos nutrientes pode ser do préprio mar, de aporte terrestre ou de
regeneracdo bacteriana. Aguas oceanicas mais profundas ricas em nutrientes
podem adentrar sobre a plataforma, provenientes da regido central do Atlantico
Sul, sendo denominadas ACAS (Agua Central do Atlantico Sul, de profundidades
entre 300 e 400m). Sobre a plataforma a temperatura destas é aproximadamente
de 14°C e apresentam salinidades relativamente altas, maiores que 35 (Braga e
Muller, 1998), isto explicaria os valores obtidos para o teor de nutrientes e a
correlagdo positiva com a salinidade, mas ndo explicaria a correlagdo positiva
com o ?*Rn. Outro fator que poderia estar contribuindo para o aumento da
concentragdo dos nutrientes ao longo da coluna de agua seriam 0s processos de
regeneracao por acao bacteriana. Entretanto, as concentracbes relativamente
altas encontradas para os nutrientes nestas duas enseadas ndo podem ser
explicadas somente pela acdo bacteriana e também nao explicariam a correlacao
positiva com o ?°Rn, portanto pode-se concluir que o aumento na concentragao
de raddnio e dos nutrientes ao longo dos perfis estudados sugere aporte de agua

subterranea.

A correlagdo positiva entre a concentragdo dos nutrientes, ?*’Rn e
salinidade na coluna de agua pode ser explicada pelo movimento das massas de
agua em direcdo ao continente. Valores de salinidade abaixo de 35 j& séo
indicativo da influéncia de agua doce (tabelas 4.8 e 4.9), pois a medida que esta
massa de agua avanca, pelo fundo, para o continente, ocorre um aumento
gradual da temperatura e uma diminuigcdo gradual da salinidade, ocasionando a
formacdo de um gradiente. Sendo assim, realmente a salinidade das aguas onde
a concentracdo do radbnio se mostrou mais acentuada € menor do que a
salinidade das aguas do mar adjacente. Quedas acentuadas nos valores de
salinidade somente seriam verificadas se uma grande quantidade de agua

subterranea descarregasse no ponto amostrado.

Nas enseadas do Mar Virado (tabela 4.18) e Ubatuba (tabela 4.19), nao
foram encontradas correlagdes positivas entre a concentragdo de %Rn e a
concentragdo dos nutrientes. Esse fato pode ser explicado se analisarmos

isoladamente a concentragdo dos nutrientes nestas enseadas. Estes valores sao
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muito baixos, indicando nenhuma ou pouca contribuicdo oriunda de aporte de
agua subterranea. No caso da enseada do Mar Virado, a concentracao de fosfato

e nitrato encontrada pode indicar agdo bacteriana local.

E interessante notar que em todos os perfis estudados foi encontrada uma
correlagdo negativa entre a concentracdo de #?Rn e a temperatura da agua.
Temperaturas mais altas favorecem a difusdo do *’Rn, ocasionando sua perda.
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CAPITULO 5

5. Conclusoes e comentarios

O presente trabalho objetivou a calibragdo de uma linha de emanagéo para a
determinacdo de ?*Rn em amostras de &gua do mar e a implementagdo desta
metodologia para a determinagédo dos niveis deste radionuclideo ao longo de colunas
de agua do mar em perfis verticais.

5.1 Da calibracao do sistema

Foi montada e calibrada uma linha de emanacao, constituida de quatro sistemas
de medida que transferem o gas radénio, originalmente dissolvido na &gua, para uma
camara de cintilagdo do tipo “Lucas”.

A metodologia proposta apresentou resultados satisfatérios para estudos de
gradiente de concentracdo de ?*Rn em amostras de dgua do mar.

As células de Lucas apresentaram uma baixa radiacao de fundo inicial, conforme
o esperado. Verificou-se que sao apropriadas para a detecgéo de raddnio nos niveis de

interesse em estudos da concentragdo deste elemento na agua do mar.

O borbulhamento com gas hélio proporcionou um bom rendimento de extragao.

Padronizou-se 0 método de emanagao da seguinte forma:
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e Volume de amostra de agua: 2, 3 ou 4 litros.

e Fluxo do gas de arraste: 400 mL/min.

e Tempo de borbulhamento do gas de arraste: 60 minutos.

e Tempo de aquecimento da armadilha para radbénio: 5 minutos.

e Tempo de contagem da célula para medida da radiacdo de fundo: 60
minutos.

e Tempo de contagem da célula apés emanacdo: 10 minutos para a
desgaseificacdo de padrdes e 60 min para a desgaseificacdo de
amostras.

O estudo da reprodutibilidade da metodologia foi realizado por meio de uma
solucdo padrio de ?*°Ra em agua fornecida pelo IRD (Instituto de Radioprotecédo e
Dosimetria) com um valor de referéncia de 3,8.10"" Bg/L, obtendo-se para os sistemas
estudados uma exatidao de 3 a 10% e uma precisao de 2 a 13%.

A eficiéncia total de extracdo obtida para os quatro sistemas da linha de
emanacéo de #Rn variou de 21% a 62%.

5.2 Da aplicacao da metodologia

Os resultados obtidos para a concentracdo de ?*’Rn em excesso hos quatro
perfis verticais estudados variou de 0,011 a 0,317 Bg/L para a enseada do Flamengo,
0,009 a 0,130 Bg/L para a enseada da Fortaleza, 0,018 a 0,050 Bqg/L para a enseada
do Mar Virado e 0,004 a 0,142 Bg/L para a enseada de Ubatuba. O resultado obtido
para a concentragdo de ?*’Rn em excesso no perfil radial variou de 0,002 & 0,044 Ba/L.
As maiores concentracdes de #?Rn foram encontradas nas enseadas do Flamengo e
Fortaleza. Observou-se que a concentracdo do ?*Rn aumenta com a profundidade
conforme o esperado.

Foi verificado que existe uma correlagdo positiva entre a concentracdo de ?*’Rn

em excesso e a profundidade, salinidade, a concentragdes de fosfato, silicato, amdnio,
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nitrito e nitrato para os quatro perfis verticais, na enseada do Flamengo, enseada da

Fortaleza, enseada do Mar Virado e enseada de Ubatuba.

A correlagao positiva, com niveis de significancia que chegam a 98%, entre a
concentracdo de ?Rn e a concentragdo dos nutrientes pode indicar uma contribuicao
subterrdnea no aumento da concentracdo deste radionuclideo na coluna d’agua para

as enseadas do Flamengo e da Fortaleza.

Nas enseadas do Mar Virado e Ubatuba, ndo foram encontradas correla¢des
positivas entre a concentracdo de **Rn e a concentracdo dos nutrientes. Esse fato
pode ser explicado se analisarmos isoladamente a concentracao dos nutrientes nestas
enseadas. Estes valores sdo muito baixos, indicando nenhuma ou pouca contribuicao
oriunda de aporte de agua subterrdnea. No caso da enseada do Mar Virado, a
concentracao de fosfato e nitrato encontrada pode indicar acdo bacteriana local. Nova

amostragem nestas enseadas devera analisar se estes valores persistem.

E interessante notar que em todos os perfis estudados foi encontrada uma
correlagdo negativa entre a concentracdo de “*Rn em excesso e a temperatura da

agua. Temperaturas mais altas favorecem a difusdo do ?*’Rn, ocasionando sua perda.

Como sugestao para trabalhos futuros verificou-se a importancia da medida do
teor de oxigénio dissolvido para quantificagdo do processo de regeneragéo bacteriana.
Os valores obtidos nesta analise poderdo auxiliar na avaliagdo da contribuicdo deste
processo para os teores dos nutrientes, isto permitir4 separar teores oriundos de aporte
terrestre daqueles originados pela agdo de bactérias. Outra andlise importante é a
realizagdo de um perfil radial abaixo da termoclina como um referencial ao largo. O
perfil radial realizado neste trabalho ficou prejudicado pois a coleta das amostras foi

realizada a 5m, acima da termoclina.
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