ORIGEM E TRANSPORTE DE RADIO NAS AGUAS SUBTERRANEAS DE BUENA/R.J.
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Resumo - E investigada a origem e discutido o comportamento dos is6topos radioativos
de radio, Ra-228 e Ra-226, em aguas subterraneas da regido de Buena, no norte do
estado do Rio de Janeiro. Com o objetivo de identificar a origem das elevadas
concentracfes foram analisadas aguas dos afloramentos e de pocos circunvizinhos aos
afloramentos. Métodos radioquimicos, espectrométricos (ICP-MS) e convencionais foram
utilizados para as determinacfes de Ra-226 e Ra-228, dos cations maiores, elementos
das terras raras leves (ETRLS), Th e U e dos anions maiores, respectivamente. A boa
correlacao entre os valores das concentracdes dos is6topos de radio e dos elementos das
terras raras leves (La-Sm), é indicio de que a origem das elevadas concentracfes de Ra
seja a lixiviagdo da monazita—induzida pela alta salinidade (14%.) e baixo pH (3,7) da
agua. A competicdo entre os ions pelos sitios de troca no aquifero favoreceria a

permanéncia dos ions na forma iénica em solugéo.

Palavras-chave - Radioatividade, Transporte

INTRODUCAO

Os principais isotopos de radio, Ra-226 e Ra-228, sdao gerados nas séries
radioativas naturais do urdnio e do torio. O Ra-226 € um emissor alfa de meia-vida
relativamente longa (1602 anos), formado a partir do decaimento radioativo sequencial de
cinco isétopos radioativos: U-238® Th-234® Pa-234® U-234® Th-230® Ra-226. O Ra-228
€ um emissor beta, meia-vida 5,75 anos, formado diretamente a partir do decaimento do
Th-232. Como metal alcalino terroso, o radio tem caracteristicas quimicas analogas ao

célcio, quando incorporado concentra-se nos 0ssos. Uma vez incorporado aos tecidos
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0sseos, pode desintegrar-se liberando particulas ionizantes (as particulas alfas
particularmente tém alto poder de ionizacao), as quais interagindo com as células podem
desencadear processos carcinogénicos (Milvy e Cothern, 1989). Por ser potencialmente
danoso para a saude humana e por sua mobilidade no ambiente, os is6topos de Ra séo
considerados radionuclideos criticos para o monitoramento de instalacfes radioativas,
gue visa a avaliacdo do impacto ambiental causado pelas atividades nestas instalacoes.

Nas cercanias da vila de Buena — situada no norte do estado do Rio de Janeiro,
numa regiao rica em monazita — opera uma unidade de processamento fisico de areia
monazitica, que visa a separacdo das quatro fracbes de minerais pesados que a
compdem: limenita, Zirconita, Rutilo e Monazita (a monazita € um mineral composto
basicamente de fosfato de elementos das terras raras leves, La-Sm, contendo cerca de
7% de ThO e de 0,3% de U3Og). A area onde esta situada a usina de processamento €
cortada por uma lagoa salobra, denominada brejo Buena, cujas aguas sao utilizadas no
processo de separacdo fisica dos minerais (figura 1). Nas aguas desta lagoa foram
encontradas altas concentracfes de Ra-226 e Ra-228, levantando a suspeita de que
atividades ligadas a Usina fossem responsaveis pela contaminacdo. No entanto, as
investigaces da origem da contaminacao levaram a localizacdo de afloramentos de agua
subterranea, a cerca de 5 km a montante da Usina, contendo elevadas concentracdes dos
isétopos de radio (figura 1) (Lauria,1999).

As concentracdes naturais de radio em aguas subterraneas podem variar numa faixa
de valores ampla (entre 0,01 e 38 “Bg/L) (Gascoyne, 1989), dependendo de fatores tais
como: tipo de rocha do aquifero, condicbes fisico-quimicas do meio e tempo de contato.
Assim, aguas que circulam em rochas com maiores teores de U e Th, como as graniticas,
tendem a ter maiores concentracdes dos is6topos do que aquelas que circulam em
aquiferos com rochas pobres em U e Th, como as carbonatiticas (Michel, 1990). A
salinidade da agua influencia no comportamento de Ra; assim, valores elevados tém sido
encontrados em aguas que apresentam concentracdes salinas elevadas (Kraemer e Reid,
1984; Langmuir, 1985). As concentracdes elevadas, encontradas em aguas salinas de
alguns aquiferos costeiros, tém sido imputadas a lixiviacdo de radio, causada pela
interacdo da agua do mar com a rocha aquifera (Moore e Shaw, 1998). Um outro
parametro que parece influenciar no comportamento de Ra € o pH; em estudo da relacédo
entre o pH e a lixiviacdo de Ra de minérios, foi observado o aumento da lixiviagdo em pHs
menores que 4 (Benes, 1984).

O objetivo deste trabalho foi caracterizar fisico-quimicamente as aguas
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subterraneas, visando identificar a procedéncia dos radios presentes nestas aguas e
levantar informacdes sobre o comportamento dos radionuclideos em tais ambientes

costeiros.

MATERIAIS E METODOS

Foram coletadas as aguas dos 4 afloramentos de agua subterranea encontrados na
cabeceira do brejo; concomitantemente, foram coletadas aguas dos trés pocos localizados
nas redondezas dos afloramentos. Os locais de amostragem foram referenciados
geograficamente por um sistema de navegacao por satélite, GPS, marca Garmin, modelo 45
XL (figura 2).

Os principais parametros fisico-quimicos: pH, Eh, temperatura e a condutividade,
foram determinados no local de amostragem. Entdo, aproximadamente 3 litros de amostra
eram coletados e encaminhados, o mais rapido possivel, para um laboratorio existente na
vila de Buena, onde a amostra era dividida e preparada para as diversas determinacoes. A

alcalinidade era, entdo, determinada por dosagem com H,SO,.

P2

amostragem

Canais efémeros

Curvas de nivel

Figura 2. Locais de amostragem dos afloramentos (A) e dos pocos (P),
na cabeceira do brejo Buena.

ZBequereI (Bq): unidade padrao de atividade, equivale a uma desintegracéo do radionuclideo por segundo.
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Para as determinacdes dos is6topos de Ra e metais, 2 litros das amostras eram
filtradas em membrana millipore (0,45 m) e eram em seguida acidificadas com &cido nitrico
supra puro (0,2%). A determinacdo das concentracbes em atividade de Ra-226 e Ra-228 foi
realizada por contagem alfa e beta total, num contador proporcional de pequena area, apos
concentracdo e purificagao por co-precipitacdo com o Ba(Ra)SO, (Godoy,1990). O Th, o U,
os elementos das terras raras leves (La-Sm) e os ions maiores Ca, Mg, Na, K, Mn, Al e Fe
foram determinados por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) (marca Perkin Elmer-Sciex, modelo Elan 5000) pelo método de TotalQuant®.

Cerca de 0,5 L da amostra era filtrada em membrana millipore 0,45 mseguindo-se a
determinacéo de cloreto (por argentometria), de sulfato (por turbidimetria) e de fluoreto (por
eletrodo seletivo) (Standard Methods, 1975). Aproximadamente 0,25 L da amostra eram
filtradas em filtro de fibra de vidro, armazenadas em frasco de vidro escuro e congeladas até
o dia da andlise. Apos o descongelamento até a temperatura ambiente eram analisados 0
nitrato (por espectrofotometria-reducéo em coluna de cadmio (Carmouze,1994)) e o fosfato

(por espectrofotometria-reducao por acido ascérbico (Zenaro,1989)).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das andlises das aguas sao apresentados nas tabelas 1. Apenas na
amostra do Poco 3 o valor da alcalinidade foi mensuravel, 14 mg/L, nas demais amostras
os valores das concentracdes foram inferiores a 2 mg/L. Em nenhuma das amostras a
concentracado de fosfato pode ser mensurada, todos os valores eram menores do que a
concentracdo minima detectavel, 0,03 mg/L. Em todas as amostras o potencial de oxi-
reducdo tinha valores positivos (415 a 582 mV), indicando que o meio era oxidante.

As aguas possuem duas caracteristicas peculiares: a alta salinidade (~14%o) e o0 baixo
pH (3,7). E provavel que a elevada salinidade, encontradas a cerca de 6 km da praia, deva-
se a insercdo da cunha salina e o baixo pH seja decorrente da presenca de matéria
organica (turfa). No entanto, estas suspeitas devem ser investigadas.

Dois efeitos, induzidos pela salinidade, podem colaborar para o aumento da
concentracdo na fase aquosa: a forca ibnica alta propicia o aumento da solubilidade dos sais
e a elevada concentracao de ions na solugéo resulta numa maior competicao pelos sitios de
trocas presentes na fase soélida. Por outro lado, o baixo pH pode aumentar a dissolucdo de
minerais proporcionando a liberacdo dos metais. Portanto, a elevada salinidade e o baixo
pH, conjugados, podem ser os responsaveis pela lixiviagdo do mineral.

Como normalmente os dados ambientais tendem a distribuicdo de frequéncia do tipo
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log-normal (Wayne, 1990), os dados foram transformados em seus logaritmos para que
fossem estatisticamente analisados. Tanto as analises de correlacdo quanto a analise de
aglomerados foram realizadas utilizando-se o pacote estatistico, Statistical Package for
Social Science (SPSS). O teste de correlacdo, pelo método de Pearson, mostrou a forte
correlacdo dos elementos das terras raras leves com is6topos de Ra e com Th (tabela 2). As
concentracoes de Ra-226, Ra-228 e Th estdo positivamente correlacionadas com as
concentragdes do ion H'. Embora as concentracbes de Ra-228 e U tenham boas
correlacbes com a condutividade, as concentracbes de Ra-226 ndo estdo fortemente

correlacionadas (r=0,717).

Tabela 1. Concentracdo de metais e ions maiores e valor do pH e condutividade em agua
subterranea na cabeceira do brejo Buena.

LOCAL La Ce Pr Nd Sm Th U Ra226
pg/L Mg/l Mg/l pg/L Mg/l pg/L Mg/l Bg/L

Al 51,61 | 11540 | 15,25 59,03 11,48 0,22 3,72 0,43

A2 52,33 | 118,60 | 16,23 67,66 12,36 0,15 2,79 0,49

A3 52,65 | 118,50 | 15,09 62,48 10,36 0,09 2,44 0,52

A4 45,70 | 101,60 | 13,00 52,73 9,72 0,22 1,79 0,53

Pocol | 30,74 66,49 8,20 29,36 5,26 0,05 0,73 0,58

Poco 2 8,67 14,75 1,72 7,07 1,13 0,05 <0,01 0,56

Poco 3 0,12 0,27 0,03 0,41 0,16 <0,04 0,07 0,17

LOCAL | Ra228 Na Mg K Ca Ba Cl F
Bg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Al 1,81 564 64,18 22,5 10,8 0,12 962 0,23
A2 1,68 229 71,36 23,5 12,7 0,12 327 0,11
A3 2,18 240 71,19 23,2 13,3 0,12 416 0,11
A4 2,50 400 74,65 25,0 13,0 0,12 655 0,10

Poco 1 3,17 528 60,50 19,2 11,6 0,10 744

Poco 2 1,83 456 33,91 27,7 15,9 0,11 466 0,90

Poco 3 0,38 501 39,43 23,8 9,6 0,08 337 0,40
LOCAL | Nitrato | Sulfato Al Si Mn Fe pH Cond.

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L MS

Al 3,14 78,26 4,76 2,25 0,06 0,26 3,70 4,01

A2 1,09 20,43 5,47 2,38 0,08 0,24 3,70 4,37

A3 0,79 32,95 5,28 2,48 0,09 0,38 3,74 4,53

A4 2,17 7,13 4,85 2,47 0,08 0,23 3,80 4,16

Poco 1 5,99 6,26 3,16 1,92 0,06 0,31 3,78 4,11

Poco 2 4,26 7,65 0,26 0,50 0,04 0,10 4,66 2,24

Poco 3 7,06 5,47 0,06 1,55 0,03 0,13 6,79 1,70
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As relacfes existentes entre as concentracdes dos radios e dos elementos das terras
raras leves sdo indicios de que a origem das altas concentracdes de Ra nas aguas
subterraneas pode ser a lixiviacdo de monazita. Enquanto as correlagdes positivas com a
concentragdo de H' e com condutividade d&o indicios da importancia destes dois

parametros na solucéo lixiviante.

Tabela 2. Correlagéo entre os radionuclideos e elementos estaveis em agua de superficie.

Radionuclideo Coeficiente de correlacao
nivel de significancia >95%.

Ce (0,879); La (0,898); Nd(0,830); Pr(0,873); Sm(0,770); H* (0,900); Ra-228
Ra-226 | (0,967).

Ce (0,903); La (0,913); Nd(0,861), Pr(0,897); Sm (0,816); H'(0,926); Ra-226
Ra-228 |(0,967); Condutividade (0,800).

U Nd(0,757); Sm (0.820); condutividade (0,868).

Th Ce(0,835); La(0,826); Pr(0,840); Nd (0,861); Sm(0,879); condutividade
(0,784); H*(0,803).

Para verificar as similaridades entre as dguas, os dados foram analisados pelo método
de andlise de aglomerados, “cluster analysis” (Massart, 1983). O resultado da analise é
apresentado no dendograma (figura 3). Pode-se observar a formacdo de dois grupos: o
grupo dos afloramentos (A2 e A3, Al e A4) e do poco 1, que tém caracteristicas similares e
0 grupo das aguas dos Pocos 2 e 3 que tém alguma similaridade entre si, mas sao
diferentes das aguas do primeiro grupo. Portanto, observando-se a figura 2, a direcdo do
fluxo da agua com altas concentracdo de Ra é do Poco 1 para os afloramentos. Nas aguas
dos pocos 2 e 3 outras influéncias se fariam presentes.

Os resultados da especiacao quimica, utilizando-se o programa PHREEQC (Parkhurst,
1995), mostraram que em todas as amostras a espécie predominante do Ba (Ra) é a
espécie idnica (Ra®*) e a do tério é a hidrolizada (Th(OH),?*). Os elementos da terras raras
leves nos afloramentos e no poco 1 estdo predominantemente na forma de fon livre (La** e
Ce®*) e o uranio sobre a forma do ion uranila(UO,**). No Poco 3, que tem o pH mais
elevado (6,7), os ETRLs além da espécie ibnica livre (~70%), podem estar associados a
carbonato formando complexos catiénicos. O uranio, nesta agua, pode formar complexo
com carbonato (neutro 66%) ou anidnico (~35%). Portanto, como ions livres o0s ions

poderiam ser adsorvidos nas paredes do aquifero; no entanto, como sugerido por Langmuir
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(1985), a alta concentracdo de ions nestas aguas, competindo pelos sitios de troca,

influenciariam para a permanéncia dos metais em solucao.

CASE O 5 10 15 20 25
Label Num +--------- +omoeomee- +ommmee- +omeoee- Fomoemeee- +

A2 2 -+---+

A3 3 -+ 4+t

A4 4 e F s +
Al 1 - +---+ I
Pocol 7 ----- + I
Pogo2 5 -----m-mmmomoeee- Fommmmmmm oot
Poco3 6 ---------m-m-moe- +

Rescaled Distance Cluster Combine

Figura 3. Dendograma mostrando a classificacdo dos afloramentos e dos pocos.

Através de medida de pH em aguas de uma lagoa paralela ao “brejo Buena” — o
“brejo Largo”, no local de coordenadas geograficas: S21°.22.499' e W41°.02 .764’,
figura.1, ponto A — foi localizado indicios de afloramentos da agua subterrdnea com
elevada concentragcdo de Ra: pH=3,7 e Ra-226=0,63 Bg/L e Ra-228=1,40 Bql/L.

Mostrando que o afloramento destas aguas devem ocorrer em outras areas da regiao.

CONCLUSAO

Aguas subterraneas em Buena tém elevada salinidade e baixo pH. As relacbes
encontradas entre as concentracdes de Ra e ETRLs sugerem a lixiviagdo da monazita
como origem dos radionuclideos. Os fatores responsaveis pela lixiviacdo seriam a alta
salinidade aliada ao baixo pH. Nestas aguas a forma quimica preponderante de radio é a
de ion livre, os quais seriam mantidos em solugcéo pela elevada concentracdo de ions na
agua. Como as aguas afloram em outros locais da regido, sugere-se a realizacdo de
estudos visando a delimitacdo do aquifero, assim como sugere-se investigar as causas

do baixo pH e da alta salinidade naquelas aguas.
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Figura 1. Mapa geogréfico da regido de estudo
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