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Resumo

Souza, Thaisa Abreu de; Godoy, José Marcus de O.; Moreira, Isabel M. N.
S. Is6topos de radio como uma ferramenta para o estudo de mistura
de 4guas no estuario do Rio Paraiba do Sul. Rio de Janeiro, 2008. 92 p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Quatro is6topos de radio com diferentes tempos de meia-vida existem na
natureza. Em agua doce, o radio aparece adsorvido ao material particulado
enquanto que na &gua do mar o radio apresenta um comportamento
conservativo, sendo a concentracdo dos diferentes is6topos de radio governada
pelos processos de diluicdo, adveccdo e difusdo, bem como pelo decaimento
radioativo. Os quatro is6topos naturais de radio sdo tracadores extensamente
utilizados para determinar taxas de mistura de aguas. No presente trabalho,
desenvolvido no estuério do Rio Paraiba do Sul, os isétopos de radio de meia-
vida curta (***Ra e #?*Ra) foram determinados usando o sistema de contagem de
coincidéncia com tempo de retardo (RaDeCC™). Os is6topos de meia-vida longa
(**°Ra e #*®Ra) foram determinados pela técnica de contagem alfa e beta totais,
apos a dissolucdo da fibra de MnO; usada para a pré-concentragcédo do radio. Os
resultados obtidos dos is6topos de meia-vida longa (***Ra e ?**Ra) indicaram que
a difusdo é o processo dominante de suas distribuicGes até a distancia de 32 km
em relacdo & costa. A distribuicdo dos is6topos de meia-vida curta (**Ra e
*?"Ra) nesta regido apresentaram um coeficiente de difusdo de 13,9 km’d™ e
15,1 km?d™ para a 12 amostragem, realizada na estacdo seca, e de 59,1 km?d™ e

59,5 km’d™ para a 22 amostragem, realizada na estacdo chuvosa.
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Abstract

Souza, Thaisa Abreu de; Godoy, José Marcus de O.; Moreira, Isabel M. N.
S. Radium isotopes as a tool for the study of water mixing in the
Paraiba do Sul River Estuary. Rio de Janeiro, 2008. 92 p. Dissertagéo de
Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do
Rio de Janeiro.

Four radium isotopes with different half life exist in the nature. In fresh
waters, the radium appears adsorbed to the particulate material while in the sea
water radium presents a conservative behavior, being the concentration of
different isotopes of radium governed by the processes of dilution, advection and
diffusion, as well as the radioactive decay. The four natural radium isotopes are
tracers extensively used to determine taxes of water mixing. In the present work,
developed in the Paraiba do Sul River Estuary, the short half life radium isotopes
(***Ra and ***Ra) were determined using a delayed coincidence counting system
(RaDeCC™). The isotopes of long half life (**Ra and #®Ra) were determined by
the technique of total alpha counting and beta, after the dissolution of the MnO,
fiber used to pre-concentrate radium. The results obtained of isotopes of long half
life (**Ra and **Ra) had indicated that the diffusion is the dominant process of
its distributions until in the distance of 32 km in relation to the coast. The
distribution of isotopes of short half life (***Ra and **Ra) in this region had
presented a diffusion coefficient of 13.9 km”d™* and 15.1 km?d™ for 12 sampling,
was made in the dry season, and of 59.1 km*d™ and 59.5 km?d™ for 22 sampling,

was made in the rainy season.
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1
INTRODUCAO

1.1.
Fontes de Radionuclideos

O aporte de elementos radioativos no meio oceanico pode se dar por duas
vias, natural e artificial. Primordialmente, as fontes de radionuclideos naturais
sdo a crosta terrestre — principalmente rochas e minerais — e a atmosfera. No
primeiro caso, 0 vento e a agua participam do processo de intemperismo da
rocha, erodindo-a e lixiviando-a, de forma a promover o carreamento de
elementos radioativos, originalmente nela presentes, para 0 meio oceanico. No
segundo caso, formam-se elementos radioativos a partir do bombardeamento
continuo por raios césmicos de atomos de elementos presentes na atmosfera,
sendo esses radionuclideos posteriormente transferidos para o meio oceéanico
por mecanismos tanto de deposi¢cédo conjunta com particulados maiores, quanto
por dissolucéo e precipitacdo em &guas pluviais (Joseph et al., 1971).

Sao quatro as fontes de radionuclideos artificiais de aporte provavel no
ambiente marinho: a) deposicdo submarina de rejeitos radioativos; b) perdas de
materiais radioativos diretamente no mar; c) liberacdes acidentais de efluentes
de instalagBes nucleares localizadas em terra firme e, d) liberacbes controladas
de efluentes liquidos radioativos de baixa atividade a partir da costa (IAEA,
1999).

No presente trabalho, is6topos de radio ocorrendo naturalmente no
ambiente foram aplicados para estudar a mistura de aguas no estuario do rio

Paraiba do Sul, situado no estado do Rio de Janeiro.

1.2.
Radionuclideos Naturais como Tracadores

A margem oceanica é uma zona de intensas interagdes biogeoquimicas. E
nesta zona que varios processos ocorrem (0 material particulado carregado
pelos rios encontra a agua do mar, gradientes hidraulicos permitem a descarga
de agua subterranea para o oceano costeiro, o ciclo de carbono organico é bem

desenvolvido e a renovacao de espécies quimicas reativas € intensa).
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A determinacdo das vazbes associadas com esses processos €
frequentemente dificil, mas radionuclideos naturais de um grupo de tracadores
coletivos séo eficientes nesta fungéo. A selecdo do tragador apropriado para um
dado processo depende tanto do comportamento geoquimico e meia-vida de um
radionuclideo como de um dado processo (Cochran et. al., 2006).

A utilidade de um radiois6topo natural como um tracador em sistemas
marinhos, depende de suas caracteristicas quimicas e radioquimicas, suas
origens e a escala de tempo de interesse. O 22%Ra (ty2 = 5,7 anos) é um tracador
natural valioso para processos de mistura marinha na ordem de 1-30 anos, mas
é de pouco uso em delinear o processo relativamente a curto prazo. O **’Ra (ty,
= 3,7 dias), filho do ?®Th, é um tracador ideal para processos marinhos que
ocorrem em uma escala de 1-10 dias. Processos com uma escala de tempo
nesta faixa incluem trocas rio-estuario, estuario-oceano, movimentos de massa
d’agua na plataforma continental, e trocas de agua intersticial em pantanos (Levy
et al., 1985).

Segundo Moore (1999), varios tracadores tém sido usados para evidenciar
as trocas que ocorrem entre aguas subterraneas e aguas costeiras, incluindo
*2Rn, isétopos de Ra, Ba, e metano. Esses tracadores s&o altamente
enriquecidos nas aguas salgadas de aquiferos costeiros.

Is6topos de radio tém sido utilizados por varios autores como tracadores
para determinar taxas de transporte em estuarios e baias (Moore, 1984;
Torgersen et al., 1996; Turekian et al., 1996; Krest et al., 1999), em que o
decaimento e a diluicdo dos is6topos de radio, determinados através do corpo
d’agua baseado em amostras, foram comparados as concentracdes de radio em
sua fonte, ou seja, em rios, descarga de aguas subterréneas, ou difusdo de
sedimentos (Dulaiova e Burnett, 2008).

Em &guas doces, o Ra adsorve-se intensamente as particulas; em aguas
salobras encontra-se principalmente dissolvido. Essas diferencas no
comportamento quimico do Ra s&o devido a uma mudanga no coeficiente de
adsorcdo do Ra entre 4gua doce e &gua do mar, devido ao coeficiente de
particdo da agua. Li et al. (1977) demonstraram que as atividades de *°Ra no
estuario foram maiores do que as atividades encontradas tanto no rio como no
oceano. Alegou-se que a dessor¢do do Ra ligado as superficies das particulas
ocorre quando as particulas entram em contato com as aguas de grande forca
ibnica do estuario. Medidas experimentais da liberacdo do Ra das particulas
carreadas pelo rio provaram que esse mecanismo foi importante no fornecimento

de Ra para o estuario.
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Uma vez que os isétopos de Th estdo fortemente ligados aos sedimentos,
estes funcionam como uma fonte continua de atividade de **Ra e **’Ra, a qual
€ regenerada em dias. Desta forma, a mistura freqlente dos sedimentos
proximos a costa numa profundidade de poucos centimetros fornece uma fonte
de atividade de ?*Ra e **Ra acompanhada por pequena atividade de #?*°Ra e
?Ra. Foi verificado por Moore (1996) que aguas costeiras contém muito mais
*Ra do que o fornecido pela dessorcdo das particulas carreadas pelo
sedimento. Rama e Moore (1996) e Moore (1996) propuseram que a descarga
direta da agua salina subterr@nea no mangue, estuérios e zona costeira fornece
a maior parte do excesso de “*°Ra. A &gua subterranea também fornece

atividades de *®Ra, **Ra e ***Ra.

1.3.
Caracterizacdo da Bacia do Rio Paraiba do Sul

A Bacia do Rio Paraiba do Sul esta situada na regido sudeste do Brasil,
entre as latitudes S: 20°26" e 23°39" e as longitudes W: 41° e 46°30°, e ocupa
aproximadamente 55.400 km?, compreendendo os estados de S&o Paulo, Rio de
Janeiro e Minas Gerais. A Bacia abrange 180 municipios, com uma populacéo
total de 5.588.237 (Souza Jr, 2004).

Segundo AGEVAP (2007), trata-se de territério quase completamente
antrépico, com a mata atlantica original restrita a parques e reservas florestais. O
préprio rio tem seu curso marcado por sucessivas represas, destinadas a
provisdao de agua e eletricidade para as populacbes da bacia e também da
regido metropolitana do Rio de Janeiro. Em razéo disso, o rio encontra-se hoje
em estado ecoldgico critico, com margens assoreadas e 40% da sua vazao
desviada para o rio Guandu. Suas aguas também sdo utilizadas para
abastecimento industrial, preservacdo da flora e fauna e disposigdo final de
efluentes.

No estado do Rio de Janeiro, o rio percorre 37 municipios, numa extensao
de 500 km, praticamente quase a metade do territorio do estado. Sua
importancia estratégica para a populagéo fluminense pode ser avaliada pelo fato
de que o Rio Paraiba do Sul é a unica fonte de abastecimento de agua para
mais de 12 milhdes de pessoas, incluindo 85% dos habitantes da regido
metropolitana, localizada fora da bacia, seja por meio de captacdo direta para as
localidades ribeirinhas, seja por meio do rio Guandu, que recebe o desvio das

aguas do rio Paraiba para aproveitamento hidrelétrico (FEEMA, 2007).
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Apesar da Bacia do Rio Paraiba do Sul ser fortemente urbanizada e
industrializada, o principal usuéario da agua, em termos de volume de captacao, é
o setor de irrigacdo (49,73 m* s™), se ndo se considerarem as transposicées dos
Rios Paraiba do Sul (160 m*® s™) e Pirai (20 m® s™) para a regi&o metropolitana
do Rio de Janeiro. O abastecimento urbano utiliza cerca de 16,50 m*® s™
enquanto que o setor industrial capta 13,65 m® s™, superando somente o setor
de pecuéria, cujo consumo é inferior a 4 m®s™.

O aumento substancial do abastecimento de agua da populacdo urbana na
bacia, nas ultimas décadas, ndo foi acompanhado dos mesmos indices de coleta
de efluentes domésticos e, principalmente, do seu tratamento, provocando
impactos negativos importantes na qualidade das aguas. A poluicdo doméstica é
atualmente considerada como a mais critica da bacia.

A Bacia do Rio Paraiba do Sul é caracterizada por uma diversidade de
industrias, desde a quimica a metallrgica, e a produgdo de papel. No trecho
paulista, 0 nUmero de empresas de grande porte — setores quimico, metallrgico
— e alto potencial poluente é expressivo. Mas € no trecho fluminense, na regiéo
do médio Paraiba, que a questdo da poluicdo é mais critica, uma vez que esta
regido concentra a maioria das empresas industriais da Bacia. O norte
fluminense é caracterizado por industrias distintas das outras regides da Bacia,
incluindo usinas de alcool e acucar, e empresas de bebidas; enquanto que na
regido serrana predominam empresas téxteis e metallrgicas. Recentemente, um
ndamero significativo destas empresas instalou sistemas de tratamento de
efluentes, ndo eliminando, no entanto, a ocorréncia de langcamentos de cargas
toxicas nos rios.

A pecudria € a atividade econémica que ocupa maior extensdo na Bacia.
Cerca de 70% das terras estdo cobertas por campos/pastagens, degradados em
maioria pelas frequentes queimadas e pela criacdo de gado em fortes
declividades. A agricultura ocupa uma area bem menor (menos de 10%), mas
representa uma das mais importantes fontes de poluicdo do solo e da agua pelo

uso descontrolado de fertilizantes e agrotéxicos (Gruben et al., 2002).
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Figura 1: Mapa geografico com a localizagcdo da Bacia do Rio Paraiba do Sul. (Adaptado
de Agéncia Nacional de Aguas/ANA, 2008).

1.4.
A Foz do Rio Paraiba do Sul

O Rio Paraiba do Sul é formado pela confluéncia dos rios Paraitinga e
Paraibuna, na serra da Bocaina (MG), e desagua no norte fluminense, no
municipio de S&o Jodo da Barra no estado do Rio de Janeiro, percorrendo uma
extensdo aproximada de 1.150 km. Essa regido est4d localizada a
aproximadamente 40 km ao norte de Campos dos Goytacazes.

O clima é tropical, quente e umido, com estac¢des chuvosas na primavera e
no verdo. Geralmente, a época chuvosa tem inicio em outubro e se prolonga até
fevereiro. O més mais seco recai em julho ou agosto. O més mais quente
costuma ser margco, com média superior a 25 °C, e o0 més mais frio julho, com
média proxima a 19 °C. A umidade relativa do ar € alta, permanecendo em torno
de 80%; a evaporacéo é elevada (Lauria, 1999).

No canal da foz existe um grande fluxo de barcos utilizados para pescaria.



2
OBJETIVO

2.1.
Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral o estudo de mistura de aguas
estuarinas na Foz do Rio Paraiba do Sul utilizando tracadores presentes

naturalmente na agua do mar:

. Obter a variabilidade da atividade dos is6topos de radio (**Ra, **'Ra,
**’Ra, ?®Ra) no meio hidrico, em condicdes de estacdo seca e estagio
chuvosa, visando o estudo de mistura de 4guas utilizando radionuclideos
como tracadores na massa d’agua, considerando-se o comportamento

conservativo desses radioisotopos.

. Obter a variabilidade das concentracdes de silica e bario no meio hidrico, a
fim de utiliza-los como tracadores secundarios, além da salinidade ao longo

da zona costeira.
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GEOQUIMICA DOS RADIONUCLIDEOS

3.1.
Elementos Radioativos Naturais

Os membros das séries radioativas encontram-se envolvidos em
processos de transmutacdo em que sao formados elementos de caracteristicas
fisico-quimicas completamente diferentes, segundo a Figura 2. Num sistema
fechado, sem interacdes com outros componentes ambientais, as séries sao
encontradas em equilibrio radioativo, isto €, as atividades de todos os
radionuclideos da série sdo iguais. No entanto, em ambientes abertos, as
caracteristicas fisico-quimicas dos radiois6topos s&o responsaveis pelo
estabelecimento do desequilibrio radioativo; caracteristicas fisicas e quimicas

diferentes resultam em comportamentos diferentes no ambiente.
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Figura 2: Séries de decaimento do

238 235 232
u, Ue

radio destacados. (Adaptado de Rama e Moore, 1996).

Th com os respectivos is6topos de
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Embora o tério seja mais abundante na crosta terrestre do que o uranio
(Th: 10 mg kg™, U: 3 mg kg™), em agua doce o tério é geralmente encontrado em
concentracdes inferiores as do uranio. Em agua do mar, as concentracées de
tério sdo da ordem de 10° pg L™ em &guas superficiais e subterraneas as
concentragbes encontram-se entre 0,01 e 1 pg L™. Na 4gua do mar, o urénio é
encontrado em concentracdes de cerca de 3 ug L™ e nas aguas subterraneas
estes valores s&o entre 0,1 e 10 pg L™ (Lauria, 1999).

Em estuérios, € observado o aumento da concentracdo de urénio em
relacdo a agua doce. Para Moore (1980), este aumento é atribuido a liberagéo
do urénio do material particulado sedimentado; a liberagdo pode ser causada ou
pela reducédo do Fe, que dissolve as particulas 6xicas nas quais 0 uranio esta
ligado, ou pela alta alcalinidade da &gua, que induz a dessorcao.
Subsequentemente, a complexagdo com carbonato trara o urénio para a coluna
d’agua.

Em estuérios, o principal mecanismo observado é o de adsor¢do em
material particulado; o tério, produzido por decaimento do 28U (***Th) e do **Ra

(**®Th), é rapidamente removido da coluna d’agua (Moore, 1980).

3.2.
Quimica do Radio

Como um elemento alcalino terroso, o Ra tem uma quimica relativamente
simples, controlada por processos de coprecipitacdo e adsorcdo superficial. O
efeito da adsorcdo do Ra, bem como seu carreamento por argilas e oOxidos
hidratados, em sedimentos sdo bem conhecidos: o Ra exibe uma afinidade téo
alta por particulas sélidas que, ndo havendo competicdo entre cations divalentes,
€ quase completamente adsorvido.

Em estuarios, varios trabalhos apontam para a dessorcdo de Ra do
material particulado e de sedimentos. A dessor¢do do radio, neste sistema, é
atribuida ao aumento da forga ibnica da dgua (Lauria, 1999).

Existem quatro is6topos de Ra ocorrendo naturalmente no meio ambiente,
séo eles “*Ra, **'Ra, *°Ra, e **®Ra. Com tempos de meia-vida curta, o **’Ra
(ty, = 3,7 dias) e 0 **Ra (ty, = 11,4) séo tracadores ideais para estudo de
processos que ocorrem até uma escala de tempo de dias, conforme citado
anteriormente. O ?*®Ra (ty, = 5,7 anos) e o *°Ra (ty, = 1,6 x 10° anos) sdo
isétopos de radio de meia-vida longa, os quais tém sido utilizados como

tracadores para processos de mistura estuarina e oceanica.
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A razéo de radio adsorvido no sedimento de fundo e radio dissolvido nas
proximidades da agua varia inversamente com a forca iébnica da solucéo. Assim,
a maior parte do radio carregado pela agua do rio esta adsorvida em particulas
enquanto que a maior parte do radio em agua salina esta dissolvida. Como a
agua do rio mistura-se com a agua do mar, o radio é rapidamente dessorvido de
particulas suspensas, pois a forca i6nica aumenta e a concentracdo de
particulas diminui.

O #°Th (ty, = 7,5 x 10" anos) e ®?Th (ti, = 1,4 x 10* anos) sdo os
respectivos pais do **Ra e *®Ra, e estdo fortemente adsorvidos as particulas
em agua doce e salina. Quando as particulas das quais o radio se dessorve, sao
depositadas, os is6topos de radio comecam a se regenerar de seus respectivos
pais. Devido & grande diferenga em suas constantes de decaimento, a atividade
de ?Ra é inicialmente regenerada aproximadamente 280 vezes mais
rapidamente que a atividade de **Ra (Krest, Moore, Rama, 1999).

A mistura entre dgua do rio e 4gua do mar em um estuario esta associada
com varios processos quimicos, fisicos e biolégicos. As propriedades de mistura
da agua em um estuario sdo controladas pela forca ibnica, pH, composicao
guimica, floculacdo, remocdo de organismos e adsorcao ou dessorcdo de
constituintes, os quais podem influenciar fortemente o fluxo de espécies

guimicas para o oceano (Lee et al., 2005).

3.3.
Comportamento Conservativo dos Isétopos de Radio

Em sua totalidade, aguas costeiras apresentam niveis relevantes de
atividade dissolvida de quatro iso6topos de radio, provenientes de processos de
dessorcdo da superficie de particulas, bem como da contribuicdo de aguas
subterraneas submarinas enriquecidas com esse radionuclideo, segundo mostra
a Figura 3.

Ocorre sistematicamente um mecanismo de compensac¢ao dindmico, de tal
forma que a contribuicdo de radio nas proximidades da costa é balanceada por

fluxos de cada um de seus is6topos em direcdo ao mar aberto.
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Figura 3: Representac@o esquemética da atividade de um is6topo de Ra no estuério
como uma funcao da salinidade. (a) Is6topos de Ra em um estuario (Rae) originarios de
rios (Ra,), do oceano (Ra,), e processos adicionais (Ra,g) como dessorgdo de particulas

e difuséo de sedimentos. (Adaptado de Lee et al., 2005).

Embora dois desses is6topos (**Ra e **’Ra) decaiam completamente
antes de poderem alcancar a margem continental, os demais praticamente ndo
decaem (**Ra e °®Ra). Essas diferencas nas taxas de decaimento s&o
altamente significativas, sendo responsaveis por limitacdes na utilizacdo de
modelos descritivos do comportamento hidrodindmico, a medida que restringem
informagBes a cerca do movimento e da mistura de &guas na plataforma
continental.

Todos os isOtopos de radio citados apresentam a possibilidade de
utilizagdo como tracadores, uma vez que, a0 mesmo tempo em que sdo
conservativos, ou seja, permanecem na massa d'agua sem se precipitar,
mantém constantes seus niveis de aporte no decorrer do periodo necessario
para o desenvolvimento de um experimento com esse objetivo. No caso
especifico dos is6topos de meia-vida curta (***Ra e ***Ra), a minimizacdo de
seus niveis de ocorréncia em funcdo do decaimento em curto prazo €
compensada por seu aporte continuo na massa d’agua a partir dos sedimentos
ricos em isOtopos de torio nas imediagBes, promovendo uma regeneragao
guantitativa a curto prazo.

A movimentagdo dos elementos dissolvidos na massa d’agua, sejam eles
tracadores ou ndo, da-se em funcdo dos processos inerentes a propria
movimentacdo da massa d'agua, quais sejam, difusédo e adveccao.

A avaliacdo das atividades de **Ra e de *®Ra serve para determinar a
importancia relativa de cada processo. Caso ocorra predominancia do processo
difusivo na distribuicdo desses isétopos em dire¢cdo ao alto-mar, o gréfico da

atividade versus distancia apresentara uma fungéo de proporcionalidade inversa.
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Por outro lado, ocorrera uma deflexdo vertical, caso a adveccdo seja o
parametro dominante no processo. O sentido da deflexdo sera definido pelo
sentido do proprio processo advectivo, de forma que a adveccdo em direcao ao
alto mar e em direcdo a costa definira encurvamentos positivos e negativos no
gréfico, respectivamente.

Segundo Moore et al. (2008), a variacdo da concentracdo ou atividade (A)
de um tracador ndo reativo e conservativo ao longo do tempo (t) e em funcéo da
distancia (x), tendo a margem costeira como referencial, pode ser expressa
como um balanc¢o dinamico entre difusdo concéntrica e advecc¢do. Entretanto, a
utilizacdo de tracadores que correspondam a is6topos de meia-vida curta requer

a inclusdo de um termo adicional relativo a seu decaimento:

dA _ 62A_w6A
d  "ox? o ox

onde Ky é o coeficiente de difusdo de eddy e o é a velocidade advectiva.
Tanto 0 ® quanto o Ky sdo fatores comuns a todos os tracadores conservativos,
inclusive todos os is6topos de radio.

Neste caso especifico da Bacia do Rio Paraiba do Sul, efeitos laterais séo
ignorados neste modelo unidimensional e a distribuicdo dos is6topos é
predominantemente controlada pelo efeito difusivo podendo, portanto, a
adveccdo liquida ser desprezada. Em decorréncia desse fato e das meias-vidas
curtas de ambos, a equacdo anterior pode ser simplificada, omitindo-se o
componente da adveccéao:

2
Z—? =K, (;T? - 1A
Neste caso, as condi¢cbes de contorno sao:
A=A,parax=0
A — 0 quando X —

Se K é constante e o sistema estad em estado de equilibrio estacionario:

A
sored o
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onde A, é a atividade a uma distancia x da costa, A, é a atividade a uma

distancia nula da costa.

sendo a inclinacéo igual a /%( :
h

Desta forma, empregando os isotopos de radio de meia-vida longa, em
sistemas costeiros, é possivel verificar quais os mecanismos de mistura estéo
presentes. E, quando a difusdo for o mecanismo dominante, os is6topos de
meia-vida curta permitem a determinag&o do coeficiente de difuséo.

Partindo-se da premissa de que o K, apresenta um valor constante e de
gue o sistema esta submetido a um processo regenerativo continuo quanto ao
aporte dos tracadores, € possivel ter uma estimativa de Ky a partir da utilizacéo
de um gréfico de In ?*Ra ou de ?*’Ra em funcéo da distancia em relacdo a

costa, conhecidos os valores de atividade para a distancia x.

A
InA, =InA, —x [—
=InA, */Kh
3.3.1.

Idade dos Isétopos de Radio (***Ra e ?**Ra)

Segundo Dulaiova e Burnett (2008), idades aparentes de radio podem ser
calculadas usando uma razdo de um isotopo de radio de meia-vida curta. A
aproximacao supde que o radio € adicionado de uma fonte com uma composicao
isotopica fixa e que a troca nesta razdo ocorre unicamente por decaimento
radioativo. Como a massa d’agua se move longe de sua fonte, o ***Ra decai
mais rapidamente que o ***Ra.

Supondo que o rio fornece ao estuario uma composicao isotopica
constante de radio pelo menos durante um periodo comparavel & vida média
eficaz da razdo de atividade **’Ra/**’Ra (7,8 dias), pode-se estimar a idade

aparente do radio na agua como a seguir:
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224 Ra B 224 Ra e—1224t
223 Ra 223 Ra - e—lzzst
obs i

onde (224 Ra/ Ra)

e (®Ra/?Ra) representam as razdes de

obs
atividade observada e inicial do radio, e Ax»s e A3 S840 as constantes de
decaimento de **Ra e ?*Ra, respectivamente. A equacéo pode ser rearranjada
para calcular o t o qual representa a “idade do radio”, ou seja, o tempo desde

que o radio foi adicionado a agua:

224 Ra
( 223Ra]. 1

%

( 224 Ra} Ao = Aoza
223
Ra obs

A idade de radio aparente (t) € uma idade da massa d’agua que € derivada

t=1In

baseada na razdo “*Ra/***Ra a qual é um resultado do decaimento radioativo e

mistura de varias massas d’'agua.
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SISTEMA DE CONTAGEM DE COINCIDENCIA EM RETARDO

4.1.
Historico

Anteriormente ao advento da espectrometria alfa, os pesquisadores
dedicados ao estudo das condi¢cdes de desequilibrio das séries de uranio e de
tério dispunham de diversas técnicas radiométricas para a determinacdo de
#1pa e sua eventual discriminacdo em relacdo aos isétopos de tério, embora
nenhuma dessas técnicas fosse relevantemente especifica para isétopos
isolados.

Giffin et al. (1963) reportou um sistema especifico e de alta sensibilidade
para a determinacéo do **'Pa, baseado na determinacéo de um de seus filhos,
’Ra, com meia-vida de 4 s. Esse mesmo sistema viabilizou também a
determinacéo de #*®Th através de um de seus filhos, *°Ra, com meia-vida de 55
s. Esse sistema estd fundamentado na medida dos sinais de coincidéncia em
retardo produzidos pelo decaimento de cada um dos isétopos de radénio, para
0s respectivos is6topos de meia-vida curta do polénio. O *°Rn e o ?°Rn decaem
respectivamente para “*°Po (ty, = 1,8 ms) e ?*°Po (t;, = 150 ms) e, através da
rapida transferéncia do radénio para uma célula de contagem, as diferencas no
decaimento de cada par polénio-raddnio podem ser utilizadas na identificacdo
caracteristica do is6topo de radénio.

Giffin et al. (1963) adotou um sistema de circulagéo fechada para retirar e
transferir o gas radénio de uma solugéo acida contendo os pais para uma célula
de cintilacdo, onde foi monitorada a atividade das particulas alfa. A eletrénica do
sistema foi ajustada para registrar somente uma contagem no canal relativo ao
19Rn, especificamente no caso de duas contagens ocorrerem separadas por um
intervalo de tempo inferior a 11 ms. Normalmente, qualquer contagem isolada
abriria a janela no canal do *°Rn. Entretanto, a ndo ser que uma segunda
contagem seja registrada dentro de um intervalo de 11 ms, a janela se fechara e,
portanto, evento algum sera registrado nesse canal. Para o canal referente ao
*0Rn, a constante de tempo (intervalo de tempo) foi elevada para 580 ms, de

forma a permitir o decaimento do **°Po.
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Cada canal também dispunha de um tempo de retardo, cuja funcdo era
prevenir a abertura imediata da janela, possibilitando o disparo do contador na
regido inicial do pulso. Foi adotado um retardo de 25 ps para o canal do ?°Rn, e
o retardo no canal do #°Rn serviu ainda para um prop6sito adicional: nesse
canal, o retardo foi elevado para 21 ms, de forma a filtrar qualquer evento
referente ao “°Po, ou seja, todos os atomos de *°Po provenientes do
decaimento do *°Rn dever&o ter decaido antes da abertura da janela do canal
do **Rn.

A radiacdo de fundo total (BG) da camara de cintilacdo (de volume igual a
2 L) correspondeu a uma contagem de 2,5 cpm (contagem por minuto). Uma vez
gue a camara era ativa somente durante uma pequena fracdo do intervalo de
tempo, o background no canal relativo ao ?°Rn se limitou a 0,15 cpm. A
extremamente reduzida constante de tempo para o poldnio no canal do ?°Rn
manteve seu background menor que 0,01 cpm.

Giffin et al. (1963) derivou expressdes para o calculo da fracdo de eventos
randémicos de coincidéncia de ocorréncia esperada em cada canal. Essas
correcdes estdo fundamentadas na taxa de contagem total e na fracdo de tempo
na qual cada circuito estava em atividade, ou seja, quando cada janela estava
aberta. Esses eventos randdmicos de coincidéncia foram subtraidos da taxa de
contagem medida, a fim de que fossem determinadas as taxas de contagens

efetivas devidas ao > Rn ou ao ?°Rn. Nesse caso, o fator de correco é:

v [(bc.)-(ac)t,
1-|(bc.)-(ac), |

onde y é a taxa de contagem randémica de coincidéncia, b.c. a taxa de
contagem total, a.c. é a taxa de contagem de pos-coincidéncia em ambos o0s
canais, e tg € a constante de tempo (tempo no qual a janela fica aberta) para
cada canal.

Apesar do sucesso obtido com essa técnica refinada, dado algum
proveniente de amostras naturais foi até entdo publicado. Problemas associados
ao borbulhamento do gés através das amostras dissolvidas em &acidos fortes
produziram variacbes nos resultados; e o advento da espectrometria alfa
promoveu expectativas de uma sensibilidade mais elevada e uma especificidade

técnica maior para a determinacdo do *'Pa e do **Th.
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Felizmente, a técnica detalhada foi publicada por Giffin et al. (1963), e,
baseado nesse trabalho, foi desenvolvido um sistema para a determinagdo de
?Ra (ty, = 3,7 dias) e de **Ra (t, = 11,4 dias).

4.2.
Caracteristicas do Sistema

Medidas dos quatro is6topos de radio (**Ra, **’Ra, “*Ra e #*®Ra) tém sido
facilitadas por um sistema de contagem de coincidéncia em retardo baseado no
primeiro trabalho de Giffin et al. (1963). A medida dos is6topos de radio pela
contagem de coincidéncia em retardo foi primeiro descrita por Moore e Arnold
(1996); desde entdo esse sistema tem-se tornado a técnica estado-da-arte para
medir isotopos de radio de meia-vida curta.

As amostras sao coletadas para passar através de uma coluna acrilica
revestida com fibra de vidro impregnada com MnO, (fibra-Mn) que adsorve o
radio. A fibra-Mn € lavada, parcialmente seca, e colocada em um sistema
fechado. Hélio é circulado pela fibra-Mn para expulsar o **°Rn e **Rn gerados
pelo decaimento de **’Ra e **’Ra através de uma célula de cintilacdo de 1,1 L,
onde particulas alfa do decaimento de Rn e seus filhos sdo registrados por um
tubo fotomultiplicador (TFM) conectado a célula de cintilacao, conforme a Figura
4. Sinais do TFM sé&o enviados ao sistema de coincidéncia em retardo.

O sistema de coincidéncia em retardo utiliza a diferenca das constantes de
decaimento do ?*°Rn e ?*Rn, filhos do Po de meia-vida curta, para identificar as
particulas alfa derivadas do decaimento de ?*°Rn e **Rn e para determinar as
atividades de ?*°Ra e ?*’Ra na fibra-Mn. Por causa dos eventos de coincidéncia
gue sdo requeridos para registrar uma contagem, os backgrounds dessas
contagens sao extremamente baixos, na ordem de 0,02 contagens por minuto
(cpm) para ?*’Ra e 0,003 cpm para **Ra. Normalmente, o erro esperado para as
medidas de Ra de meia-vida curta é de + 10% baseado na propagac¢ao dos erros
de contagem, contagem de calibragéo, corre¢cdes dos eventos de coincidéncia, e

variacdo de amostra para amostra na extracdo (Moore, 1996).
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Figura 4: Diagrama esquematico do sistema de circulagdo, fora de escala. (Adaptado de
Rama et al., 1987).

Diversos tipos de detectores de cintilagdo foram utilizados, sendo um deles
descrito como uma célula de vidro acrilico com 12,5 cm de diametro e volume de
1,6 L, dispondo de tubos de entrada e de saida, um em cada extremidade.
Montada sobre um tubo fotomultiplicador de mesmo diametro, a célula é
revestida internamente com ZnS ativado com prata e externamente com tinta
refletora, sendo ainda recoberta por fita adesiva preta, com excecdo da janela,

segundo a Figura 5 abaixo.

sulfeto de
:L/ Zinco

Atvado le—  Capsula de
Vidro

Figura 5: Célula de cintilagdo utilizada no sistema de contagem de coincidéncia em
retardo. (Adaptado de Araujo, 2005).
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Outro tipo de célula foi construido a partir de um erlenmeyer, sendo
mantidas as mesmas especificacdes anteriores para os tubos de entrada e de
saida, além do tubo fotomultiplicador (TFM). O erlenmeyer, escolhido de forma a
apresentar diametro de abertura suficientemente grande, foi vedado por uma
rolha de borracha com dois orificios, visando a conexdo com os tubos de entrada
e de saida. Em sua base, o erlenmeyer teve acoplado um tubo fotomultiplicador,
fixado por um anel de polietileno com 1,5 cm de espessura, selado com cera
preta.

Similarmente ao primeiro aparato, uma pequena bomba de diafragma
promoveu a circulacédo de gas hélio ao longo da fibra de manganés e através da
célula de cintilacdo a uma taxa de escoamento de 5 a 7 L min?, sendo essa
tltima controlada através de vélvula especifica. A uma taxa de escoamento de
6L min™, a maior parte do decaimento do *°Rn tem lugar no decorrer da primeira
passagem do géas através do detector. Em fung&o da recirculagéo sistematica do
gés através do sistema, o *°Rn alcanca um estado estavel no interior do sistema
apos 2 minutos de circulacdo continua.

Qualquer particula alfa detectada na célula de cintilagdo produz um sinal, o
qual é direcionado para um registrador de contagem total, bem como para os
circuitos 220 e 219. A estabilizacdo do circuito 219 é obtida quando o sinal é
retardado em 0,15 ms. Em seguida, o sinal abre uma janela, a qual permanece
aberta por 5,6 ms, 0 que equivale, aproximadamente, a 3 meias-vidas do ?**Po.

Qualquer segunda contagem detectada dentro desse intervalo de tempo
sera registrada obrigatoriamente no canal 219. A contagem em si se deve mais
provavelmente ao decaimento do *°Po, mas ela ndo seria registrada se o
decaimento do *°Rn n&o tivesse aberto a janela.

Todos os sinais sdo também direcionados ao circuito 220, onde sao
retardados por 10 ms, de forma a permitir o decaimento de qualquer polénio
produzido a partir do *°Rn. Em seguida, o circuito é aberto por 600 ms,
correspondente a aproximadamente 4 meias-vidas do *°Po, de forma que, se
um sinal ocorrer no decorrer da abertura da janela, é registrado na abertura do

canal 220, segundo a Figura 6 a seguir.
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Figura 6: Decaimentos sistematicos de ““"Ra e “~Ra e diagrama esquematico do circuito

de coincidéncia em retardo. (Adaptado de Moore e Arnold, 1996).

A ocorréncia de crosstalk (a presenca de um sinal indesejado proveniente
de um acoplamento acidental) entre os canais € minima. O retardo no circuito
220 previne de forma efetiva qualquer registro de sinais oriundos do par
Z9Rn/*®Po no circuito. Alguns eventos referentes ao par “’Rn/?°Po s&o
captados no circuito 219, por ser o intervalo de retardo de 5,6 ms longo o
suficiente para que tenha lugar nessa janela cerca de 2,5% do decaimento do
220Rn a 216PO.

Entretanto, esse percentual € posteriormente subtraido juntamente com as
contagens de coincidéncia randémicas. Para a determinacdo de baixas
atividades de **°Rn na presenca de altas atividades de #°Rn, a eficiéncia do
sistema para determinar *°Rn é reduzida pelo acoplamento de um reservatorio
de gas ao circuito. Dessa forma, ocorre uma reducdo da taxa de contagem
global e, em conseqiiéncia, das taxas de contagem de coincidéncia randémica e
de crosstalk referentes ao **°Rn.

Além de viabilizar a identificacdo clara do **°Ra ou do ?*’Ra presentes na
fibra de manganés, o contador de coincidéncia em retardo apresenta a vantagem
de trabalhar com backgrounds extremamente reduzidos. Apés a correcao devida
da presenca de eventos de coincidéncia randémicos, as contagens tipicas de
background no canal 220 se situam na faixa de 0,02 a 0,05 cpm. Ja para o canal
219, a taxa de contagem de background é da ordem de 0,001 a 0,003 cpm, ou 2-

4 contagens por dia.
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Por exemplo, seria esperavel que uma taxa de contagem total de 4 cpm
produzisse um taxa de contagem 220 (taxa de coincidéncia randémica)
correspondente a 0,15 cpm, mesmo na auséncia de ?°Rn. Por outro lado, para o
2%Rn, as mesmas condicdes produziriam uma taxa de coincidéncia randémica
de 0,0015 cpm. Para viabilizar ao maximo a taxa de coincidéncia randémica, o
background total deve ser o menor possivel.

Devido ao fato de que a taxa de coincidéncia randémica aumenta com o
quadrado da taxa de contagem total, esse sistema ndo é adequado para a
determinacdo de altas atividades de *’Rn ou “°Rn. A taxa de coincidéncia
randdmica é equivalente a um background e deve ser subtraida da taxa de
contagem liquida, dessa forma aumentado o erro associado aos dados.

Um ajuste final relacionado ao *°Rn e a seu filho deve ser realizado para
os dados de *°Rn. Se os decaimentos de dois atomos de *°Rn ocorrem durante
o intervalo de abertura da janela do canal do 22Rn, o segundo decaimento, bem
como o decaimento do **°Po, serdo registrados no canal 220. No caso, é feita
uma correcdo de segunda ordem, a partir da atividade corrigida de “*°Rn e da

eficiéncia do detector.

4.3.
Extensibilidade da Técnica

De forma anéloga a verificada com ?*°Ra, a determinag&o com alto grau de
sensibilidade de ***Ra promove uma forma de determinagdo também de seus
pais. O *®Ra (ty, = 5,7 anos) decai para **®Th (t;, = 1,9 anos) e os is6topos de
torio sédo eficientemente retidos pela fibora de manganés (Moore, 1976; Reid et
al., 1979). As determinacées de **’Ra levadas a efeito ap6s ter sido alcancado
seu equilibrio com o **Th (cerca de vinte dias) na fibra de manganés na
realidade s@o determinacdes desse Ultimo. Esses dados permitem também o
célculo do excesso de ***Ra na agua.

Determinacdes adicionais de ?**Th no decorrer de um periodo de 3 a 9
meses, devidas ao seu crescimento a partir do 22%Ra na fibra de manganés,
podem ser utilizadas na avaliacdo da atividade inicial de **Ra coletada pela fibra
de manganés. Com o objetivo de completar o quarteto de radio, pode ser feita a
determinacdo direta de **°Ra na fibra de manganés, através da técnica
desenvolvida por Butts et al. (1988). Todas essas opcdes oferecem uma forma
eficiente e simples de se determinar **Ra, **’Ra, **Th, *®*Ra e **°Ra sem

tratamento quimico da fibra de manganés (Moore, 1996).
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4.4.
Background

A maior vantagem do sistema de coincidéncia em retardo é a reducéo das
contagens de background nas janelas 220 e 219. Para um sistema tendo um
background total nominal de 1 contagem por minuto (cpm), o background total do
canal 220 devera ser da ordem de 0,01 cpm e o canal 219 devera tipicamente
ter um background total de < 1 contagem por dia. Quando esses backgrounds
totais nos canais 220 e 219 séo corrigidos para eventos de coincidéncia, ou seja,
dois eventos aleatérios ocorrendo a um tempo constante da janela, os
backgrounds da rede usualmente reduzem a nameros muito préximos de zero.
N&ao obstante, é importante para monitorar o background total, fornecendo uma
indicacdo de contaminacdo do sistema. Também medidas de background total

s&o requeridas para calcular a contagem total de ***Ra (Moore, 2008).

4.5,
Padrdes

Para Moore (2008), a calibracdo do sistema requer que a eficiéncia de
cada canal seja determinada por medidas com materiais de referéncia padrao
preparados da mesma forma que as amostras. Por causa de suas meias-vidas
curtas, “’Ra e **Ra ndo podem ser usados como padrdes a longo prazo. Em
substituicdo a esses, a fibra-Mn pode ser preparada com um parente de meia-
vida longa de ?*’Ra ou ?*Ra. O ?®Ra em equilibrio com ?*Th pode ser usado
para ?'Ra e “®Ra; entretanto, a atividade deverd mudar em resposta ao
decaimento de ?%®Ra. Dessa forma, os padrdes devem ser medidos
imediatamente ap0s o preparo. As medidas devem continuar todos os dias nos 3
primeiros dias. Esse procedimento é importante para determinar se o Th
adsorveu igualmente a fibra-Mn. Se a atividade de um padréo diminuir durante
0s primeiros dias, isso indica que o Ra foi adsorvido mais efetivamente que o Th.
Se a atividade aumentar com o tempo, isso indica que o Th foi adsorvido mais
efetivamente que o Ra. Caso a atividade do padrdo ndo se mantenha constante
durante os primeiros dias, ele devera ser descartado e outro serd preparado. Em
alguns casos, 0 problema est4 na umidade do padréo; sendo ele lavado e seco

parcialmente e novamente medido.
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Segundo Moore (1996), a qualidade dos padrbes é considerada como
crucial para a verificacdo do sistema também por promover uma outra
checagem, no caso, dos procedimentos estatisticos adotados na correcao
devida a ocorréncia de eventos randémicos de coincidéncia, bem como para

crosstalk entre os canais de *°Rn e de ?°Rn, respectivamente.

4.6.
Eficiéncia

Para Moore (2008), a eficiéncia total da célula é a probabilidade de
registrar uma contagem de um decaimento alfa que ocorre enquanto a célula
esta contando. Para o decaimento do radénio em uma célula purgada com hélio,
a eficiéncia é normalmente 0,8 a 0,9.

A eficiéncia verdadeira total do sistema é a probabilidade de registrar uma
contagem de um decaimento alfa proveniente do sistema (célula de contagem,
coluna de fibra-Mn, tubulacdo, bomba), considerando-se o decaimento que
ocorre fora da célula. Se a razdo do volume da célula para o volume total do
sistema € 0,8, a eficiéncia total do sistema para uma eficiéncia da célula de 0,85
€ 0,68.

A eficiéncia aparente total do sistema é a probabilidade de registrar uma
contagem seguindo o decaimento de **Ra ou #*Ra na fibra. Desde que haja
dois rapidos decaimentos alfa para cada decaimento de Ra na fibra, a eficiéncia
aparente do sistema (considerando uma eficiéncia total do sistema de 0,68) é
1,36.

A eficiéncia do canal 220 é a probabilidade de registrar uma contagem no
canal 220 de um decaimento de ?*Ra na fibra. Considera-se que a probabilidade
de deteccdo do evento de coincidéncia ?°Rn-*'°Po é o quadrado da eficiéncia da
célula vezes a razdo do volume da célula pelo volume total do sistema. No
exemplo acima devera ser 0,85 x 0,85 x 0,80 = 0,58. Este esta préximo ao limite
pratico para a eficiéncia de medida de **Ra ou ***Ra.

A eficiéncia do canal 219 deverd ser ligeiramente menor que a eficiéncia
do 220 porque os 4 s de meia-vida do *°Rn resulta em algum decaimento de
#1°Rn dando lugar antes ao movimento do gas da coluna de fibra-Mn a célula.

Segundo Moore (1996), para um volume total do sistema de 1-3 L e com
uma taxa de escoamento de 6 L min™, a meia-vida de 55 s do ?°Rn é longa o
suficiente para que ocorra o nivelamento da atividade em todos os setores do

sistema 5 minutos apas ter sido iniciada a circulagéo.
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A razao de volume entre o detector e o0 sistema total para os detectores de
1,1 L corresponde a 0,77, de tal forma que a eficiéncia do detector para **’Rn ou
#%po deve ser 0,61. Essa eficiéncia é o produto da eficiéncia de deteccéo de
?Rn e ?**Po em coincidéncia, de tal forma que a eficiéncia de deteccdo de um
ou outro é de 0,78. A eficiéncia mais baixa para o ?*Ra é devida ao decaimento
do ?°Rn, o qual ocorre antes que o gas alcance o detector e devido ao fato de
que o tempo de residéncia de 16 s no detector permite somente que 94% do
decaimento do ?*°Rn ocorra no decorrer da primeira passagem.

As taxas de contagem em cpm nos canais 219 e 220 correspondem as
taxas de contagem no respectivo canal subtraida das respectivas taxas de
coincidéncia randémicas. No exemplo, a eficiéncia do detector para >*°Rn e ***Po
€ 0,8. Essa eficiéncia € multiplicada por dois, uma vez que sdo duas as
particulas alfa produzidas pelo decaimento de cada atomo de **°Rn.

Exemplificando, se a eficiéncia para um evento isolado é 0,7, entdo a
eficiéncia para um evento de coincidéncia serd de 0,49. Eventos isolados que
ndo correspondam a eventos de coincidéncia aumentam a taxa de contagem
total e, dessa forma, o nUmero de contagens que devem ser subtraidas como
coincidéncias randomicas.

Uma alta eficiéncia de deteccdo é fundamental para a obtencdo de dados
mais consistentes. A probabilidade de registro (ou seja, a eficiéncia) de um
evento de coincidéncia corresponde ao produto das probabilidades de registro

de um evento para cada membro do par.

4.7,
Medidas de **Ra e ***Ra por Contagem de Coincidéncia em Retardo

O radio é extraido da agua do mar por meio de uma coluna acrilica
recheada com fibra de vidro impregnada com diéxido de manganés (fibra de
Mn), segundo a Figura 7 abaixo (Moore, 1976). O procedimento adotado em sua
determinacéo se baseia no fato de que o radénio produzido pelo decaimento do
radio é quantitativamente expelido da fibra de manganés (Butts et al., 1988;
Rama et al., 1987).

Neste sistema, o hélio circula através da fibra de manganés para remover
o ?®Rn e **Rn gerados pelo decaimento do **Ra e ***Ra. Ambos atravessam
uma célula de Lucas, onde as particulas alfa oriundas do decaimento do Rn e
seus filhos serdo captadas por um tubo fotomultiplicador (TFM) anexado a

célula.
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Os pulsos gerados pelo TFM serdo entdo encaminhados para um sistema
de coincidéncia em retardo adotado pioneiramente por Giffin et al. (1963) e
adaptado para as medidas de radio por Moore e Arnold (1996).

O radio é incorporado a agua salgada sempre que essa entra em contato
com sedimentos. Ao apresentarem caracteristicamente em sua composicao
isétopos de torio adsorvidos, os sedimentos se constituem em uma fonte
continua de filhos do raddio com meia-vida curta, de forma muito similar aos
padrdes, os quais fornecem uma fonte continua de *°Rn e **°Rn.

Devido ao fato de a maioria dos sedimentos apresentarem uma atividade
muito maior de **°Th em relacdo ao **°U, a atividade inicial de **’Ra sera

consideravelmente maior que a de ***Ra.

Coluna
fibra-Mn

. Bomba
Agua do -

a Tambor 200 L

Figura 7: Amostragem de is6topos de radio.

A coluna de amostra, contendo a célula e linha sdo nivelados com pelo
menos 5 volumes da célula de hélio. A circulacdo € entdo programada para
bombear o hélio através da coluna de amostra de baixo para cima através da

amostra. A razdo da vazao é monitorada usando um bardémetro (Moore, 2008).

4.7.1.
Fluxo com Hélio

A faixa de particulas alfa no ar é consideravelmente menor que no gas
hélio. Quando a camara de contagem é purgada com hélio ao invés do ar, mais
particulas alfa do decaimento do rad6nio podem alcancar as paredes da camara
e interagir com o sulfeto de zinco. Segundo Moore (2007), testes de eficiéncia
foram feitos entre corridas utilizando hélio e ar, segundo a Tabela 1. Os

resultados confirmaram a importancia do uso de hélio como gés de contagem.
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Para cada sistema a eficiéncia média aparente total usando ar foi somente
55-69% da eficiéncia usando hélio; a eficiéncia 220 foi somente 26-43% da
eficiéncia usando hélio. A eficiéncia 220 diminuiu muito, mais que a eficiéncia

total porque a eficiéncia 220 é o produto da eficiéncia da célula de medida do

decaimento de ?*°Rn e #**Po em coincidéncia.

Tabela 1: Resultados de corridas de padrdes em quatro sistemas utilizando hélio e ar

como gas carreador.

~ . Gas Eficiéncia Eficiéncia

Padréo Sistema Data Carreador 220 Total
H, 1 22-Jan-07 He 0,46 1,19
H, 1 23-Jan-07 He 0,46 1,10
H, 1 02-Fev-07 He 0,48 1,18
Média 0,47 1,16

H- 1 22-Jan-07 Ar 0,20 0,79
H- 1 24-Jan-07 Ar 0,20 0,77
H- 1 29-Jan-07 Ar 0,18 0,73
Média 0,19 0,77

Ho 2 22-Jan-07 He 0,31 0,82
Hg 2 23-Jan-07 He 0,30 0,84
Hg 2 02-Fev-07 He 0,31 0,83
Média 0,31 0,83

Hg 2 22-Jan-07 Ar 0,08 0,53
Ho 2 24-Jan-07 Ar 0,09 0,43
Ho 2 29-Jan-07 Ar 0,08 0,42
Média 0,08 0,46

Hi, 3 20-Jan-07 He 0,26 0,81
Hi, 3 22-Jan-07 He 0,25 0,77
Hi, 3 23-Jan-07 He 0,26 0,77
Média 0,26 0,78

Hio 3 20-Jan-07 Ar 0,09 0,46
Hio 3 22-Jan-07 Ar 0,08 0,49
His 3 24-Jan-07 Ar 0,08 0,42
Hio 3 29-Jan-07 Ar 0,08 0,42
Média 0,08 0,45

His 4 20-Jan-07 He 0,36 0,86
His 4 22-Jan-07 He 0,33 0,77
His 4 23-Jan-07 He 0,33 0,76
Média 0,34 0,80

His 4 20-Jan-07 Ar 0,16 0,57
His 4 22-Jan-07 Ar 0,15 0,63
His 4 24-Jan-07 Ar 0,14 0,50
His 4 29-Jan-07 Ar 0,14 0,49
Média 0,15 0,55

Fonte: Moore, 2007.
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E também requerido um tempo de permanéncia do gas no detector da
ordem de 10-15 segundos, visando possibilitar o decaimento de 80-90% dos
atomos de ??Rn no decorrer de uma Unica passagem e uma taxa de
escoamento da ordem de 6 L min™ é indicada para deslocar mais de 80% do
Rn do cilindro de fibra de manganés com 200 mL de volume para o interior do
detector, o que faz com que o volume minimo do detector alcance um valor

aproximadamente iguala 1 L.

4.7.2.
Segunda e Terceira Corridas

Uma semana apds a primeira corrida, a atividade de “**Ra diminui
aproximadamente 75%, mas o “’Ra devera ter diminuido somente 35%.
Realiza-se entdo, uma recontagem das amostras por um longo periodo de tempo
ap6s 7-10 dias para produzir uma melhor contagem de ***Ra. A baixa atividade
de ?*’Ra durante a segunda contagem significa a correcdo de 2,5% devido aos
eventos de “**Ra que aparecem no canal 219 que dever4 ser reduzido
consideravelmente. Depois de 25 dias a atividade de **’Ra devera ser <1% da
atividade inicial e **’Ra devera estar essencialmente suportado pelo **Th na
amostra. Entdo, uma nova recontagem neste tempo ird medir ?*Th (Moore,
2008).



5
MATERIAIS E METODOS

5.1.
Fibra de Manganés

A fibra foi preparada utilizando-se uma solucdo de permanganato de
potassio 0,5 mol/L (158,0 g KMnO, / 2,0 L H,O deionisada), sendo a solucéo
aquecida a aproximadamente 70 °C e transferida para um recipiente plastico
(bombona).

KMnO, oxida locais especificos na molécula acrilica e deposita MnO,
nestes locais. Isso produz fibra de Mn tendo particulas de tamanho sub-
micrométricas de MnO, quimicamente ligadas a fibra. O MnO, constitui de 8 a
10% em massa da fibra de Mn.

Adicionou-se uma determinada quantidade de fibra acrilica, previamente
desfiada, a solucdo, de forma que esta fibra ficasse literalmente mergulhada na
solucgédo. A fibra foi mantida em repouso na solugdo, por aproximadamente 3 dias
em estufa a temperatura de 40 °C até que a coloracdo apresentada fosse um
preto-lustroso.

Apé6s atingir a coloracdo desejada, a fibra acrilica foi lavada, agora
impregnada por MnO, — fibra de Mn, em grande quantidade de dgua deionisada
até que a agua de lavagem se tornasse limpida. Colocou-se a fibra de Mn em
uma bandeja esmaltada e levou-se a estufa a uma temperatura de
aproximadamente 40 °C para a sua devida secagem até peso constante. Apds a
secagem, a fibra foi novamente desfiada e armazenada em quantidades
individuais de aproximadamente 40,0 g em potes plasticos devidamente
identificados.

As colunas foram, entdo, preenchidas com as fibras previamente

preparadas e dispostas para futura amostragem.

5.2.
Padrao de %°Th

Preencheu-se trés colunas acrilicas com 40,0 g de fibra de Mn preparada

de acordo com o procedimento acima citado.
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Pesou-se 175,0 g de NaCl e dilui-se em 5,0 L de H,O deionisada em um
galdo de plastico. A solucéo anterior, foi adicionado aproximadamente 0,5 g de
padrdo de ?**Th, com atividade de 6,2 Bq m™® e incerteza de 1,5% (K=2),
fornecido pelo Departamento de Radionuclideos do IRD/CNEN.

O galdo foi posicionado sobre uma chapa de agitacdo, contendo um
agitador magnético dentro do mesmao.

Foi montado um suporte de ferro com uma garra, de forma que a coluna
ficasse estavel na posicdo vertical. Foram feitas as conexdes das mangueiras,
com enjanelas rapidos, na entrada e saida da coluna, dentro do galdo e na
bomba peristéltica, mostrado na Figura 8.

Ligou-se a bomba e deixou-se circular H,O deionisada pela coluna, até
gue néo restasse residuo de cor escura, proveniente do 6xido de manganés na
fibra. Recirculou-se, em circuito fechado, a solugéo contida no galdo pela coluna,
por aproximadamente 3 horas.

O mesmo procedimento foi repetido para as duas outras colunas, a fim de
se obter trés padrdes no total.

Figura 8: Procedimento adotado para preparo dos padrdes de *®Th.
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5.3.
Coleta de Amostras

A coleta de amostras tem por finalidade obter uma matriz em condi¢des de
confiabilidade para subsidiar uma analise e por conseqliéncia a interpretacao
representativa dos resultados. Para tanto, no presente trabalho foram realizadas
duas campanhas de amostragem, na Foz do Rio Paraiba do Sul, uma em agosto
de 2007, com estacdo seca e a outra em marco de 2008, com estacdo chuvosa,
sendo que em cada uma foram determinados trés transectes, sendo cada um
composto por oito pontos de amostragem.

Estas amostras foram bombeadas e armazenadas em tambores plasticos,
0s quais possuiam um volume de 90 L para os trés primeiros pontos, levando-se
em conta que o radio esta presente em maior concentracdo em aguas proximas
a costa e de 200 L para os pontos seguintes, devidamente identificados, e
contendo sua localizagdo. Ainda na prépria embarcacdo, as amostras coletadas
foram processadas, ou seja, todo o conteudo dos tambores foi percolado através
da coluna com fibra-Mn, de forma a se promover a extracao quantitativa do radio
(Moore, 1976), conforme as Figuras 9 e 10. Uma quantidade reduzida de fibra
ndo-impregnada foi aplicada na extremidade de cada coluna como unidade de
filtracdo da agua.

Figura 9: Tambores de amostragem de 90 L para os pontos préximos a costa com as
colunas conectadas para remocao gquantitativa do Ra na prépria embarcacéo.
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Figura 10: Tambores de amostragem de 200 L para os pontos distantes da costa com as

colunas conectadas para remocao gquantitativa do Ra na prépria embarcacéo.

Inicialmente foram estabelecidos os pontos de coleta dos transectes de
agua superficial, a partir do registro cartogréafico da Bacia de Campos.

Em seguida, tragou-se uma reta arbitraria (linha-base), iniciando dentro do
rio e seguindo em dire¢cdo ao oceano. A priorizacdo dessa proximidade se deve
ao fato de o radio ser desorvido do material particulado na regiéo da foz do rio.

Conhecidos o ponto inicial e final da linha-base, procedeu-se a marcacao
dos demais pontos de amostragem, todos pertencentes a linha-base,
referenciados a orla como segue: cada transecte foi delimitado com 8 pontos,
sendo as distancias entre os pontos diferenciadas entre si.

Os pontos foram marcados inicialmente no mapa e suas coordenadas
(latitude e longitude) extrapoladas a partir da escala. Os dados obtidos foram
introduzidos no GPS, de forma a que se produzisse um alerta quando da
aproximacdo de cada ponto selecionado no decorrer do processo de
amostragem.

Uma vez atingido o ponto, a coleta de agua era realizada manualmente.
Coletou-se 90 L nos trés primeiros pontos, passando para 200 L nos demais.

Realizada cada coleta, o tambor era identificado.
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O registro da hora de coleta era posteriormente aplicado na tabua de
maré, de forma que fosse determinada sua vigéncia em cada evento.
Ainda em alto mar, foram retiradas aliquotas de 50 mL de cada tambor

para posterior determinacdo da concentracao de bario, silica, além da salinidade.

5.4,
Determinagdo dos Isétopos de Radio de Meia-Vida Curta (**Ra e
Ra)

No laboratorio, as fibras foram removidas da coluna, lavadas com &gua
deionizada e manualmente comprimidas em papel toalha, de forma que a massa
unitaria individual para contagem de coincidéncia em retardo se situasse préxima
a 80 g, indicativa de 100% de umidade, ja que a massa inicial de fibra-Mn em
cada coluna era de 40 g.

Cada célula de cintilagao foi purgada com gas hélio por aproximadamente
2 minutos e com uma vazdo de 6 L min', e imediatamente as colunas
conectadas aos sistemas, para a determinacgéo do is6topo de ?*’Ra, conforme o
mostrado na Figura 11. Deu-se inicio as contagens e substituiu-se as colunas
até que todas as amostras tivessem sido contadas. Anteriormente a cada coleta,
backgrounds foram contados no sistema, para posterior ajuste de célculo.

Uma semana apds a amostragem, as amostras foram recontadas no
sistema para a determinacéo do is6topo de **’Ra, devido ao seu tempo de meia-
vida ser de 11,4 dias.

No estagio analitico seguinte, as amostras de fibra de manganés foram
estocadas por 4-5 semanas, de forma a permitir o equilibrio do **“Ra inicial em
excesso com o “®Th adsorvido pela propria fibra. Em seguida, as amostras
foram medidas novamente para que fosse determinada a atividade de **Th,
propiciando subsidios para as necessérias correcées dos resultados referentes
ao ***Ra suportado.

O sistema RaDeCC (Contagem de Coincidéncia em Retardo), adaptado
por Moore e Arnold para contagem dos is6topos de **Ra e **Ra, é
comercializado pela Scientific Instruments.

Esta andlise foi realizada no Laboratério de Andlises Ambientais do

Instituto de Radioprotec&o e Dosimetria (IRD/CNEN).
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Figura 11: Sistema RaDeCC montado no laboratério de radiometria do Instituto de

Radioprotecdo e Dosimetria (IRD/CNEN).

5.5.
Determinacdo dos Isétopos de Radio de Meia-Vida Longa (**®Ra e

226R a)

Ap6s as determinacdes dos is6topos de meia-vida curta (***Ra e ?**Ra), as
fioras de manganés foram lixiviadas para que fossem quantitativamente
removidos os isétopos de radio de meia-vida longa.

Aqueceu-se 100,0 mL HCI concentrado em um becher de 20 L e
adicionou-se aos poucos fibra-Mn desfiada ao becher, homogeneizando com
bastdo de vidro de forma que a fibra estivesse totalmente imersa no &cido.

Ao clarear, a fibra foi lavada com &gua deionisada e transferida para outro
becher de 2,0 L contendo agua deionisada e 3,0 g cloreto de hidroxilamina

aquecido, conforme mostrado na Figura 12.

226
R

Figura 12: Procedimento de lixiviagdo da fibra-Mn para remocéo dos isétopos ae

228Ra.
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O efluente obtido na etapa anterior foi filtrado em papel de filtro Whatman
40 para becher de 2,0 L para a eliminacdo das fibras permanecentes apos a
lixiviagdo da mesma.

A solucdo coletada anteriormente, adicionou-se 1,0 mL do carreador de
bario (20,0 mg mL™*) e 1,0 mL do carreador de chumbo (100,0 mg mL™).
Aqueceu-se a solucdo até a ebulicdo, e adicionou-se 50,0 mL (NH;).SO4 1 M,
com agitacao vigorosa, deixando decantar o precipitado em repouso durante a
noite.

O sobrenadante foi drenado, e o precipitado transferido para um tubo de
centrifuga de 100,0 mL, com auxilio de 4gua deionizada. Centrifugou-se a 3.000
rpm por 5 minutos, sendo o sobrenadante descartado. O precipitado foi lavado
com 20,0 mL de &gua deionizada, centrifugado por mais 5 minutos, sendo o
sobrenadante novamente descartado.

Dissolveu-se o precipitado com 2,0 g de EDTA, 50 mL de NH,OH
concentrado e 25,0 mL de &gua deionizada, aquecendo em banho-maria. Em
seguida, filtrou-se a solucéo em papel de filtro Whatman 44 para becher de 250,0
mL lavando o filtro com agua deionizada.

Aqueceu-se a solucédo filtrada e adicionou-se 5,0 mL de (NH,),SO,; 1 M,
ajustando o pH para 4,5-5,0 com acido acético glacial concentrado, e utilizando
vermelho de metila como indicador. Anotou-se o dia e a hora da precipitacéo, e
deixou-se em repouso durante a hoite.

No dia seguinte, filtrou-se o precipitado contendo o radio em papel de filtro
Whatman 44 faixa branca, com 2,8 cm de didmetro e previamente pesado,
lavando-o com agua deionizada e etanol 80%. A secagem do precipitado foi
realizada em estufa a 80 °C até peso constante e, em seguida, a massa foi
obtida para determinacdo do rendimento quimico (20,0 mg mL™ Ba = 34 mg
BaS0O,).

Preparou-se o precipitado para ser contado apés 21 dias, transferindo o
papel de filtro contendo o precipitado para uma plaqueta de aco inox e fixando
com um anel de PVC (Godoy et al., 1994).

A contagem alfa do #*°Ra foi realizada em espectrémetro de contagem alfa
e beta totais (Berthold, modelo LB 770), apos cerca de 21 dias, tempo necessario
para que o equilibrio do Ra-Rn fosse atingido, bem como para o **Ra e 0 **Ra

decairem.
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O ?®Ra foi determinado pela contagem beta do mesmo precipitado,
cobrindo o sistema com um papel de filtro de igual didametro, para blindar as
particulas alfa do ?Ra e contar as particulas beta do radioelemento de
interesse. Esta etapa teve lugar no Laboratério de Radioquimica do Instituto de
Radioprotegéo e Dosimetria (IRD/CNEN).

Terminadas as etapas, disponibilizou-se uma série de dados obtidos
experimentalmente e relativos as magnitudes das concentragfes presentes de

radio.

5.6.
Determinacéo da Salinidade

O sistema foi calibrado com uma solucdo de KCI 35 g kg™. Utilizou-se um
condutivimetro WTH modelo pH/Cond 340 i. As medidas da solugdo padréo e

das amostras foram realizadas em laboratério a uma temperatura de 25 °C.

5.7.
Determinacéo de Si e Ba

As concentractes de silica e bario nas amostras de agua do mar foram
determinadas por ICP-OES (Perkin Elmer, modelo: Optima 4300 DV) no
laboratorio de espectrometria de massas do Departamento de Quimica da PUC-
Rio.

As determinacfes de Si e Ba foram realizadas sob as seguintes condicdes:
andlise direta, sem necessidade de dilui¢cdo, curva de calibracao mista para Ba e
Si com variacdes de concentracdo de 0 a 5 mg mL™ e, comprimentos de onda de
455,403 nm para Ba e de 251,611 nm para Si.

5.8.
Determinacdo do Rendimento Quimico do Bario

Ap6s a contagem de ?*°Ra e “®Ra presentes no precipitado do papel de
filtro, o mesmo foi colocado em um tubo Falcon de 15,0 mL pré-pesado,
adicionou-se 10,0 mL da solucao (25,0 g EDTA, NH,OH até pH~12 e diluir para
1 L). Tampou-se o tubo, aqueceu-se em banho-maria e deixou-se o papel de

filtro em contato com a solug&o por 24 horas.
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O tubo foi centrifugado, a solucdo drenada e pesada. Retirou-se uma
aliquota de 1,0 mL, transferiu-se para outro tubo Falcon previamente pesado e
determinou-se a massa. Diluiu-se a solu¢do com H,O deionizada para 10,0 mL e
pesou-se novamente.

A concentracdo de Ba presente na solucdo foi determinada por ICP-OES,

com uma diluicdo de 100 vezes.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1.
Critérios de Desempenho do Sistema de Contagem de Coincidéncia
em Retardo

Apesar de recente, a contagem de coincidéncia em retardo tem,
ultimamente, apresentado grande desenvolvimento. Sua utilizagdo para a
determinacdo de is6topos de radio de meia-vida curta (**Ra e **’Ra) sem a
necessidade de tratamento da amostra e podendo ser utilizada em trabalhos de
campo, além de apresentar backgrounds extremamente baixos, faz dessa
técnica uma ferramenta bastante interessante para ser utilizada na determinacéo
destes is6topos.

Inicialmente, foram preparados trés padrées de ?Th, para cada uma das
duas amostragens, apresentando uma concentracdo de 6,2 Bq m™ para a
primeira amostragem e uma concentracdo de 4,5 Bq m™ para a segunda
amostragem, conforme mostrado no capitulo 5. Estes padrées foram medidos
nos quatro sistemas de contagem, tendo sido obtidas as seguintes eficiéncias
(Tabelas 2 e 3).

Tabela 2: Contagens dos padrfes de *%Th da 12 campanha.

Média e Desvio Padréo das Eficiéncias
Detetor 1 Detetor 2 Detetor 3 Detetor 4
Canal 219 | 0,387/0,003 | 0,351/0,018 | 0,294/0,024 | 0,348/0,014
Canal 220 | 0,430/0,003 | 0,390/0,020 | 0,327/0,026 | 0,387 /0,015

26/09/2007

0,450+
0,400+
0,350+

0,300+
0,250+ @ Detetor 1

0,200+ ® Detetor 2
0,1504 O Detetor 3

Eficiéncia

0,100+ 0O Detetor 4

0,050+
0,000+

Canal 219 e Canal 220
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Figura 13: Médias das eficiéncias dos detetores 1, 2, 3 e 4 obtidas a partir dos trés

padrdes preparados para a 12 amostragem.

Tabela 3: Contagens dos padrfes de *%Th da 22 campanha.

Média e Desvio Padrdo das Eficiéncias
19/03/2008

Detetor 1 Detetor 2 Detetor 3 Detetor 4
Canal 219 0,404 /0,013 | 0,274/0,015 | 0,420/0,006 | 0,386/0,027
Canal 220 0,448 /0,014 | 0,305/0,017 | 0,467 /0,007 | 0,429/0,030

0,500~
0,450
0,400

0,350 O Detetor 1
(]
g 0,300 M Detetor 2
% 0,250 O Detetor 3
&5 0,200 O Detetor 4

0,150
0,100
0,050
0,000+

Canal 219 e Canal 220

Figura 14: Médias das eficiéncias dos detetores 1, 2, 3 e 4 obtidas a partir dos trés

padrdes preparados para a 22 amostragem.

Pode-se notar que houve uma diminui¢éo na eficiéncia do detector nimero
2 entre ambas as campanhas, talvez devido a uma degradacao da célula de
cintilacdo. Curiosamente, maiores valores em termos de eficiéncia foram

encontrados para os outros trés detectores.

6.2.
Avaliagdo dos Dados Experimentais

Para garantir a qualidade das informacdes geradas a partir dos resultados
experimentais obtidos para as amostras de agua do mar, introduziu-se uma
rotina de tratamento dos dados que inclui: célculo da eficiéncia dos quatro
detetores do sistema, célculo das atividades dos isétopos de radio (**Ra, ***Ra,
*°Ra e #®Ra) juntamente com suas incertezas associadas.

Em cada uma das duas amostragens, foram registradas, para cada um dos
8 pontos de coleta, informagdes julgadas importantes para controlar fatores que

poderiam de alguma forma influenciar nos resultados, tais como:

e volume de amostragem;
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e data e horario de amostragem em cada ponto;

e observacdes relevantes sobre as condicdes meteorolégicas do dia de
coleta;

e (data e horario da contagem de cada amostra;

e tempo decorrido entre a amostragem e a contagem de cada amostra,

6.2.1.
12 Amostragem — Agosto/2007

A 12 campanha de amostragem na foz do Rio Paraiba do Sul (RPS) foi
realizada nos dias 7, 8 e 9 de agosto de 2007, na estacao de inverno, quando o

rio apresenta baixa vazao de descarga de agua para 0 oceano.

450 4
B Precipitagat (mm)
400 4 OMédia de Longo Temno (MLT)
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Figura 15: Precipitacdo média mensal na bacia do RPS de outubro 2001 a setembro
2003. As barras em tons de cinza escuro representam a precipitagdo acumulada no més
e em tons de cinza claro representam a média de longo termo. (Adaptado de INPE,
2005).

Foram realizados trés transectes conforme apresentado na Figura 16. Os
1° e 3° transectes seguiram a mesma dire¢cdo enquanto o 2° representou uma
tentativa de verificar a disperséo lateral da pluma do RPS. E possivel verificar
que o 3° transecte foi mais longo que o 1°, atingindo uma distancia de 26 km,

contra apenas cerca de 14 km do primeiro.
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Dada a diferenca existente entre o 2° transecte e 0s outros dois, a
discusséo relativa a variacdo da concentracao dos isétopos de radio de meia-
vida curta com a distancia em relacdo a costa sera realizada apenas com estes
dois transectes.

As coordenadas dos pontos de amostragem nos trés transectes aparecem
nas Tabelas 4, 5 e 6, enquanto os resultados obtidos sdo apresentados nas
Tabelas 7,8 e 9.
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Figura 16: Imagem obtida de satélite com os trés transectes realizados na 12

amostragem.

Tabela 4: Dados geograficos do 1° transecte realizado no dia 07/08/2007.

Amostra Distancia* Latitude Longitude Amplitude
(km) de Marés
1 0,2 21°6092"S  41°01'33"W
2 0,8 21°60'43"S  41°00'95" W
3 1,4 21°60'15" S  41°00'48" W
4 2,5 21°59'51" S 40°99'71" W
5 4,4 21°58'21" S 40°98'38" W 09
6 7,4 21°56'27"S  40°96'35" W
7 10,4 21°54'33" S 40°94'36" W
8 13,8 21°52'67"S  40°91'53" W

* Distancia em relagdo a foz do Rio Paraiba do Sul.
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Tabela 5: Dados geogréficos do 2° transecte realizado no dia 08/08/2007.

Amostra Distancia* Latitude Longitude Amplitude
(km) de Marés
9 11 21°66'53"S  40°77'59" W
10 4,9 21°70'06” S 40°81'20" W
11 7.4 21°61'52"S  41°00'28" W
12 10,5 21°64'11"S  40°97'71"W
13 14,1 21°65'26"S  40°95'60" W Lo
14 17,3 21°66'46" S 40°92'76" W
15 22,9 21°67'53"S  40°89'45" W
16 25,2 21°68'72"S  40°86'61" W

* Distancia em relagdo a foz do Rio Paraiba do Sul.

Tabela 6: Dados geograficos do 3° transecte realizado no dia 09/08/2007.

Amostra Distancia* Latitude Longitude Amplitude
(km) de Marés
17 0,7 21°60'57"S  41°01'02" W
18 1,6 21°60'07"S  41°00'26" W
19 3.1 21°59'21"S  40°99'16" W
20 9,1 21°55'66" S 40°94'76" W
21 11,5 21°54'13"S  40°93'10" W Lt
22 16,4 21°51'12" S 40°89'58" W
23 21,4 21°48'24"S  40°85'95" W
24 26,3 21°45'47"S  40°82'19" W

* Distancia em relagdo a foz do Rio Paraiba do Sul.
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Tabela 7: Resultados obtidos do 1° transecte dos tracadores utilizados para o estudo na 12 amostragem.

SI Ba 223Ra 224Ra 226Ra 228Ra
Amostra  Salinidade
(umol L") (nmol L™) (Bq m?) (Bq m?) (Bq m?) (Bq m?)
1 8,5 206,55 269,48 0,30+ 14,80% 5,16 +8,25%  1,12E-03+7,90% 2,54E-03 +1,78%
2 18,9 142,45 203,93 0,47 £10,65% 9,36 +8,06%  1,37E-03+7,40%  3,33E-03 + 1,66%
3 17,8 142,45 196,65 0,32+11,73% 9,44+8,76%  8,57E-04+8,85% 3,11E-03+1,73%
4 26,6 71,23 131,10 0,40+£9,24%  9,03+8,24%  8,15E-04 +5,90%  3,35E-03 + 1,15%
5 32,5 28,49 94,68 0,23+11,07% 4,62+8,60% 7,41E-04+7,65% 2,54E-03+1,57%
6 33,4 19,59 80,12 0,37+851% 4,98+853% 8,69E-04+535% 3,32E-03+1,17%
7 34,6 <14,25 67,01 0,24+£9,12% 536+9,11%  7,25E-04 +6,06%  3,76E-03 + 1,09%
8 34,8 <14,25 64,09 024+£9,14% 2,31+8,70% 1,04E-03+5,15%  3,33E-03 + 1,09%
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Tabela 8: Resultados obtidos do 2° transecte dos tracadores utilizados para o estudo na 12 amostragem.

Si Ba “*Ra “Ra “*Ra “*Ra
Amostra  Salinidade
(umol L) (nmol L) (Bq m?) (Bqm?) (Bq m?) (Bqm?)
9 27,4 71,23 131,10 0,54 +11,40% 13,64 +8,88% 3,47E-04 +13,05%  3,01E-03 + 8,42%
10 31,7 33,83 94,68 0,67 £10,45% 12,43+8,73% 1,91E-03+11,56% 2,99E-03+7,11%
11 32,7 26,35 87,40 0,50+9,82% 9,90 £ 9,26% 1,12E-03+7,65%  3,64E-03 £ 7,53%
12 35,0 <14,25 72,83 0,20+ 12,90% 3,17 £ 8,67% 9,65E-04 £5,90%  4,35E-03 + 4,40%
13 35,5 <14,25 64,82 0,08+ 11,27% 1,84 £8,60% 1,15E-03 £ 5,14% 3,35E-03 £ 4,42%
14 35,7 <14,25 62,64 0,19+11,28% 1,79+8,42% 1,06E-03 = 6,60% 3,77E-03 £ 5,30%
15 35,7 <14,25 64,09 0,17+10,74% 1,47 £10,92%  9,80E-04 £ 5,68% 3,78E-03 £ 4,60%
16 35,7 <14,25 60,45 0,17+£11,93% 1,26+ 12,06% 1,11E-03 £ 5,63% 3,23E-03 £ 5,19%
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Tabela 9: Resultados obtidos do 3° transecte dos tracadores utilizados para o estudo na 12 amostragem.

SI Ba 223Ra 224Ra 226Ra 228Ra
Amostra  Salinidade
(umol L) (nmol L) (Bq m?) (Bq m?) (Bq m?) (Bq m?)
17 30,7 42,74 109,25 0,43+10,87% 9,80+11,70%  1,26E-03+6,84% 5,01E-03 +1,48%
18 30,2 46,30 131,10 0,34 +£10,85% 10,26 +9,08%  1,01E-03+7,89% 2,12E-03 + 1,58%
19 32,1 42,74 109,25 0,23+11,99% 10,91+12,77% 1,12E-03+7,38%  3,91E-03 + 1,50%
20 35,3 <14,25 80,12 0,24 £ 9,55% 2,73 £ 9,55% 1,39E-03 +4,39%  3,40E-03 + 1,08%
21 36,0 <14,25 72,83 0,24 £ 11,02% 2,27 + 8,69% 1,24E-03+4,83% 3,17E-03+1,11%
22 35,8 <14,25 64,82 0,20 £ 9,93% 1,45 + 9,34% 1,60E-03 +4,23%  3,18E-03 +1,12%
23 36,0 <14,25 61,18 0,15+ 10,50% 1,47 +10,87%  1,66E-03+4,10% 3,00E-03 +1,13%
24 36,2 <14,25 59,72 0,13+ 12,48% 1,12 + 8,96% 1,77E-03 +4,32%  2,83E-03 +1,23%
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O 1° transecte representa uma malha amostral mais apertada na regido
proxima a foz do Rio Paraiba do Sul (RPS), tendo alcancado uma distancia
relativamente curta em relacdo a costa. Conseqientemente, a salinidade
referente ao Ultimo ponto de amostragem nao correspondia ao valor esperado
para aguas mais oceanicas, cerca de 36, como verificado no ultimo ponto de
amostragem do 3° transecte.

O primeiro ponto de amostragem do 1° transecte encontrava-se ainda na
desembocadura do rio tendo apresentado uma baixa salinidade,
consequentemente, nem todo radio fora desadsorvido e a concentracdo
encontrada para todos os quatro isotopos foi inferior & observada no ponto
seguinte.

A regido do norte fluminense é conhecida pela presenca de monazita em
suas praias havendo, inclusive, uma usina de extracdo de monazita no municipio
de S&o Francisco de ltabapoana. Desta forma, as concentracdes de **®Ra
observadas sdo superiores as de **Ra, ao contrario do observado por Reid et al.
(1979) na regido do Golfo do México. Por outro lado, os valores aqui obtidos sao
semelhantes aos encontrados na regidao de Ubatuba e da Baia da llha Grande
(Godoy et al., 2006; Moore et al., 2008; Burnett et al., 2008).

A presenca das aguas do RPS déa origem a concentracdes elevadas de
bario quando comparadas com aguas oceanicas da mesma regido, conforme
resultados obtidos na Bacia de Campos por Vegueria et al. (2002), que
estiveram na faixa de 44 a 66 nmol L™. Mesmo aparentando haver alcangado um
valor de linha de base (Figura 17), a concentracdo de bario nos pontos mais
afastados em relagéo & costa s&o superiores a 45 nmol L™, valor este esperado
para aguas oceanicas (Vegueria et al., 2002). Por outro lado, a salinidade de 36
para os pontos mais afastados da costa indica uma agua de origem
predominantemente oceanica.

Como as amostras de agua do mar foram diluidas 1:10, o limite de
deteccdo alcancado para silicio ndo foi suficiente para a determinagcdo da
concentracdo deste elemento para as amostras mais distantes. Para a
campanha seguinte, as amostras foram analisadas sem esta diluig&o.

Na Tabela 10 sdo apresentados os coeficientes de correlacdo de Pearson
envolvendo a distédncia dos pontos de coleta em relacdo a foz do RPS e os

parametros determinados.
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Tabela 10: Coeficientes de correlagdo da 12 amostragem.

Si Ba Sal. “Ra  °*Ra Distancia
Correlacéo Pearson 1 .992(**)  -.997(**)  -.162 -.004 -.666(*)
Si Sig. (bi-caudal) - .000 .000 .616 .989 .018
N 12 12 12 12 12 12
Correlacdo Pearson .992(**) 1 -.989(**)  -.264 -.178 -.693(**)
Ba Sig. (bi-caudal) .000 - .000 213 404 .000
N 12 24 24 24 24 24
Correlacdo Pearson -.997(*%)  -.989(**) 1 .254 .190 .648(**)
Sal. Sig. (bi-caudal) .000 .000 - .231 374 .001
N 12 24 24 24 24 24
Correlacdo Pearson -.162 -.264 .254 1 .012 -.006
*®Ra Sig. (bi-caudal) 616 213 231 - 954 978
N 12 24 24 24 24 24
Correlacdo Pearson -.004 -.178 .190 .012 1 A24(%)
*Ra Sig. (bi-caudal) .989 404 374 954 - .039
N 12 24 24 24 24 24
Correlacéo Pearson -.666(*) -.693(**)  .648(*") -.006  .424(% 1
Distancia Sig. (bi-caudal) .018 .000 .001 .978 .039 -
N 12 24 24 24 24 24

** A correlacao € significativa a 0.01 niveis (bi-caudal).

* A correlagao € significativa a 0.05 niveis (bi-caudal).

Pode-se notar uma forte correlagdo entre salinidade, béario e silicio. A
correlagdo entre estes trés indicadores de aporte continental é mostrada nas
Figuras 17 e 18.

Por outro lado, ?®Ra e #°Ra ndo apresentam uma clara correlagdo com
estes parametros e nem mesmo entre si, talvez devido a baixa variagdo da
concentracdo destes com a distancia, verificada nesta 12 campanha de
amostragem, conforme a Figura 19.

No entanto, ?Ra e “**Ra seguem uma variacdo exponencial com a
distancia conforme o mostrado na Figura 20, na qual estdo incluidos os
resultados dos 1° e 3° transectes. A partir da inclinacdo, € possivel obter-se o
coeficiente de difusdo (K;), a partir do célculo citado no capitulo 3, tendo sido
obtido 15,1 km? d* (R?=0,907) para **Ra e 13,9 km? d* (R*=0,611) para ***Ra.
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Figura 17: Gréfico dos resultados obtidos de salinidade e Ba da 12 amostragem.
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Figura 18: Grafico dos resultados obtidos de salinidade e Si da 1 amostragem.
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Figura 19: Resultados obtidos de concentracéo (atividade) do is6topo ““Ra em relacéo a

distdncia na 12 amostragem.
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6.2.1.1.
Célculo da Idade Aparente da Razdo de **’Ra/***Ra

Tabela 11: Dados da idade da razéo ***Ra/***Ra na 12 amostragem.

Idade Aparente

Amostra *Ral**Ra ) Distancia (km)
(dias)

1 - - -

2 20,01 0,00 0,8
3 29,41 0,00 1,4
4 22,58 2,05 25
5 19,76 3,10 4,4
6 13,40 6,12 7.4
7 22,19 2,19 10,4
8 9,56 8,74 13,8
9 25,11 0,00 11
10 18,58 2,34 4,9
11 19,98 1,78 7.4
12 15,82 3,59 10,5
13 24,31 0,25 14,1
14 9,58 7,49 17,3
15 8,58 8,35 22,9
16 7,49 9,41 25,2
17 22,77 0,00 0,7
18 30,17 0,00 1,6
19 47,13 0,00 3,1
20 11,32 7,63 9,1
21 9,43 9,05 11,5
22 7,42 10,91 16,4
23 9,72 8,81 214
24 8,83 9,56 26,3
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Figura 21: Grafico da idade de *"Ra/***Ra em dias em relagdo a distancia.

Conforme o gréafico obtido a partir dos dados da idade da razdo de
*Ra/**®*Ra em relacdo a distancia da costa, pode-se observar que a agua
proveniente da foz do Rio Paraiba do Sul leva cerca de 9 dias para alcangar uma

distancia de 26 km, distancia esta utilizada no 3° transecte da 12 amostragem.

6.2.2.
22 Amostragem — Mar¢o/2008

A 22 campanha de amostragem na foz do Rio Paraiba do Sul (RPS) foi
realizada nos dias 4, 5 e 6 de mar¢o de 2008, na estacdo de verdo, quando o rio
apresenta elevada vazao de descarga de agua para o oceano.

Também nesta campanha, foram realizados trés transectes. Os 1° e 2°
transectes seguiram a mesma direcdo dos 1° e 3° transectes da campanha
anterior, enquanto no 3° procurou-se acompanhar a campanha de amostragem
do projeto Habitat/Petrobras que se realizava concomitantemente.

E possivel verificar que os transectes desta segunda campanha foram
mais longos, atingindo uma distancia méaxima de 36 km em relagéo a costa.

Dada a diferenca existente entre o 3° transecte e os outros dois, a
discussédo relativa as variacdes das concentracdes dos isétopos de radio de

meia-vida curta (**Ra e “*’Ra), com a distancia em relacdo a costa, sera

realizada apenas com estes dois transectes.
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As coordenadas dos pontos de amostragem nos trés transectes aparecem
nas Tabelas 12, 13 e 14, enquanto os resultados obtidos sdo apresentados nas
Tabelas 15, 16 e 17. Maiores diferencas foram verificadas para silicio se

comparados os valores obtidos nesta campanha com os da campanha anterior.

Tabela 12: Dados geograficos do 1° transecte realizado no dia 04/03/2008.

Amostra Distancia* Latitude Longitude Amplitude
(km) de Marés
1 0,0 29°20'00"S  76°08'21" W
2 0,6 29°25'68"S  76°07'95" W
3 1,2 29°32'03"S  76°08'41" W
4 3.2 29°46'52"S  76°09'62" W
5 8,2 29°85'76"S  76°12'47" W 1,0
6 13,2 30°29'00"S  76°14'76" W
7 18,2 30°76'81"S  76°16’17" W
8 25,2 31°39'75"S  76°18'99" W
9 32,2 32°01'70"S  76°22'20" W

* Distancia em relagdo a foz do Rio Paraiba do Sul.

Tabela 13: Dados geograficos do 2° transecte realizado no dia 05/03/2008.

Amostra Distancia* Latitude Longitude Amplitude
(km) de Marés
10 0,0 29°19'65"S  76°08'23" W
11 0,6 29°31'87"S  76°08'38" W
12 1,6 29°26'41"S  76°08'03" W
13 3,6 29°90'54"S  76°09'18" W
14 8,6 29°94'55" S 76°1157"W 1,1
15 13,6 30°39'18"S  76°13'80" W
16 18,6 30°86'13"S  76°15'54" W
17 25,6 31°54'43"S  76°17'02" W
18 32,6 32°21'34" S 76°19'08" W

* Distancia em relagdo a foz do Rio Paraiba do Sul.
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Tabela 14: Dados geograficos do 3° transecte realizado no dia 06/03/2008.

Amostra Distancia* Latitude Longitude Amplitude
(km) de Marés
19 0,0 29°19'97"S  76°08'26" W
20 0,6 29°26'65"S  76°08'44" W
21 1,6 29°37'10"S  76°08'58" W
22 3,6 29°56'80"S  76°08'83" W
23 8,6 30°06'64"S  76°09'65" W 1,2
24 13,6 30°55'77"S  76°10'64" W
25 18,6 31°04'64"S  76°11'63"W
26 25,6 31°73'45"S  76°12'97" W
27 32,6 32°42'44"S  76°14'18" W

* Distancia em relagdo a foz do Rio Paraiba do Sul.
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Tabela 15: Resultados obtidos do 1° transecte dos tracadores utilizados para o estudo na 22 amostragem.

Si Ba “*Ra “Ra “*Ra “*Ra
Amostra  Salinidade
(umol L") (nmol L™) (Bg m™) (Bg m™) (Bg m™) (Bg m™)
1 0,1 278,12 212,67 0,11+11,16% 3,55+ 8,35% 8,97E-04 £8,07%  2,82E-03 £ 1,65%
2 13,9 157,47 184,66 0,24 £ 12,40% 7,45 £ 9,15% 1,86E-03 +5,95% 2,71E-03 + 1,55%
3 15,9 148,84 171,85 0,17+ 11,21% 5,30 7,42% 1,26E-03 +6,95% 2,50E-03 + 1,65%
4 10,6 172,95 198,68 0,22 = 8,06% 4,90 + 7,68% 1,30E-03+4,49% 2,55E-03 + 1,10%
5 18,4 126,12 157,68 0,19+£9,91% 4,69 + 7,60% 1,42E-03 +4,45%  3,11E-03 + 1,04%
6 22,3 47,42 46,64 0,18 £ 12,50% 3,29+ 8,72% 1,54E-03+4,20% 1,27E-03+£1,21%
7 34,4 43,76 39,76 0,14 £ 11,02% 1,86+ 7,07% 1,74E-03 +4,22%  7,47E-04 £ 1,30%
8 34,2 43,05 39,97 0,12+ 11,17% 1,72 + 7,30% 1,53E-03+4,36% 9,57E-04 £ 1,32%
9 34,9 42,35 37,17 0,07 £13,13% 1,10 = 8,64% 1,27E-03+4,60% 1,12E-03+1,31%
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Tabela 16: Resultados obtidos do 2° transecte dos tracadores utilizados para o estudo na 22 amostragem.

Si Ba “*Ra “Ra “*Ra “*Ra
Amostra  Salinidade
(umol L") (nmol L™) (Bg m™) (Bg m™) (Bg m™) (Bg m™)
10 0,1 264,38 221,61 0,18 £ 12,98% 3,41+ 7,82% 1,53E-03+6,20% 2,58E-03 + 1,56%
11 22,6 111,51 128,42 0,29 £ 9,70% 7,61+£7,79% 1,93E-03+5,56% 2,21E-03+1,51%
12 1,0 232,87 237,55 0,25 = 9,59% 6,24 £ 9,18% 1,97E-03 +£5,95%  3,63E-03 + 1,45%
13 6,5 196,12 205,80 0,15+ 11,23% 3,58 £ 7,66% 1,03E-03+4,99% 2,67E-03+1,13%
14 13,4 151,05 180,58 0,22 £ 11,82% 5,38 £8,74% 1,29E-03+4,56% 2,85E-03+ 1,07%
15 34,4 47,52 45,04 0,21 £ 9,40% 3,21 + 8,66% 1,79E-03 +4,29%  1,58E-03 +1,22%
16 33,9 44,96 42,39 0,18 £ 9,98% 2,10 + 7,88% 1,57E-03+4,27% 1,10E-03 £ 1,25%
17 34,4 42,77 38,71 0,15+ 11,32% 2,03 +£9,22% 1,69E-03 +4,50% 1,12E-03 + 1,35%
18 34,7 42,37 40,75 0,10 £ 9,62% 1,34 + 9,35% 1,45E-03+4,51% 9,60E-04 + 1,32%
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Tabela 17: Resultados obtidos do 3° transecte dos tracadores utilizados para o estudo na 22 amostragem.

Si Ba “*Ra “Ra “*Ra “*Ra
Amostra  Salinidade
(umol L") (nmol L™ (Bg m™) (Bg m™) (Bg m™) (Bg m™)
19 0,1 338,71 241,37 0,22 £ 13,13% 5,59 =+ 7,85% 1,79E-03 +5,80%  2,90E-03 £ 1,45%
20 18,4 133,81 180,11 0,42 £ 10,05% 9,42 £ 8,34% 2,14E-03 £+ 4,45%  4,13E-03 £ 1,28%
21 3,2 213,82 260,78 0,17 £ 13,58% 5,49 £ 8,61% 1,55E-03 +6,42%  3,88E-03 £ 1,43%
22 2,6 218,87 266,67 0,16 £ 12,08% 4,99 +9,77% 1,29E-03+4,47%  2,81E-03 £ 1,09%
23 12,3 166,61 206,82 0,19 +£9,28% 529+10,43% 1,37E-03x4,43% 3,35E-03 %+ 1,01%
24 33,3 49,35 51,48 0,16 £ 9,25% 2,32 £ 9,64% 1,62E-03+4,51% 1,33E-03+1,28%
25 34,6 42,79 41,03 0,09 +£14,71% 1,11 + 8,90% 1,55E-03+4,55% 1,29E-03 +1,29%
26 34,8 43,20 46,59 0,08 £11,84% 1,66 + 8,12% 1,67E-03+4,16% 1,31E-03+1,23%
27 35,4 41,93 40,98 0,09 £ 10,31% 0,98+ 7,73% 1,55E-03+4,97% 9,03E-04 + 1,40%
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A Tabela 18 apresenta os coeficientes de correlacdo envolvendo a
distancia dos pontos de coleta em relacdo a foz do RPS e os parametros

determinados.

Tabela 18: Coeficientes de correlagdo da 22 amostragem.

Si Ba Sal. *Ra  “Ra Distancia
Correlacdo Pearson 1 .928(**)  -.962(**)  .779(**) -.182  -.799(**)
Si Sig. (bi-caudal) - .000 .000 .000 .363 .000
N 27 27 27 27 27 27
Correlacdo Pearson .928(**) 1 -.964(**) .910(**) -.157  -.851(*)
Ba Sig. (bi-caudal) .000 - .000 .000 436 .000
N 27 27 27 27 27 27
Correlacdo Pearson | -.962(**)  .964(**) 1 -.834(*) .223 .847(**)
Sal. Sig. (bi-caudal) .000 .000 - .000 263 .000
N 27 27 27 27 27 27
Correlacdo Pearson T79(*%) 910(**)  -.834(**) 1 .036 -.826(**)
Ra Sig. (bi-caudal) .000 .000 .000 - 859 .000
N 27 27 27 27 27 27
Correlacéo Pearson -.182 -.157 .223 .036 1 -.032
*Ra Sig. (bi-caudal) 363 436 263 .859 - 874
N 27 27 27 27 27 27
Correlagdo Pearson | -.799(**) -.851(*%) .847(**)  -.826(**) -.032 1
Distancia Sig. (bi-caudal) .000 .000 .000 .000 .874 -
N 27 27 27 27 27 27

** A correlagdo € significativa a 0.01 niveis (bi-caudal).

Maiores coeficientes de correlagdo foram obtidos nesta campanha de
coleta de estacdo chuvosa quando comparados com a campanha anterior na
estacao de seca (Tabela 10).

Em particular, sdo observadas correlagbes mais significativas com a
distancia, envolvendo, inclusive, o ?®Ra, isétopo de radio de meia-vida longa,
conforme descrito por Moore (1969). A correlacdo negativa de ®Ra com a
distancia, demonstra ser a difusdo um importante mecanismo de dispersao de
elementos conservativos oriundos do Rio Paraiba do Sul, evidenciada também
na Figura 22. A Figura 23 demonstra a correlacdo entre o *®Ra e o seu
homélogo bario.

Pode-se notar que apenas para “*°Ra ndo sdo observadas correlagdes

significativas, nem mesmo entre *°Ra e **Ra.
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Figura 23: Resultados obtidos de Ba e *Ra da 22 amostragem.

Assim sendo, com base nos dados dos dois primeiros transectes,
construiu-se o gréfico de In ?°Ra e In ?*Ra com a distancia em relacéo a costa
(Figura 24). Do mesmo modo que o verificado na primeira campanha de
amostragem, foi obtida uma relacdo exponencial que permite o calculo do
coeficiente de difusdo (K;). Os valores calculados foram de 59,1 km? d*

(R?=0,935) para **®Ra e de 59,5 km? d™* (R*=0,938) para **’Ra.



RESULTADOS E DISCUSSOES 68

Uma vez que a coleta do més de marco representa uma situacdo de alta
vazdo do Rio Paraiba do Sul contra a situacdo de baixa vazdo do més de
agosto, verifica-se um aumento substancial do coeficiente de difusdo em relacdo
a amostragem anterior.

As correlagbes entre salinidade, bario e silicio se mantiveram nesta
segunda amostragem, conforme Figuras 25 e 26, demonstrando ser o Rio

Paraiba do Sul, a fonte principal destes dois elementos.
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Figura 24: Grafico do logaritmo das concentra¢cdes dos isétopos ““Ra e “““Ra em relacao

a distancia da 22 amostragem.
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Figura 25: Gréfico dos resultados obtidos de salinidade e Ba da 22 amostragem.
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Figura 26: Gréfico dos resultados obtidos de salinidade e Si da 22 amostragem.
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6.2.2.1.
Célculo da Idade Aparente da Razdo de **’Ra/***Ra

Tabela 19: Dados da idade da razdo ***Ra/***Ra na 22 amostragem.

Idade Aparente

Amostra **Ral**Ra Distancia (km)
(dias)

1 - - -

2 30,74 0,00 0,6
3 30,53 0,05 1,2
4 22,57 2.40 3,2
5 25,15 1,56 8,2
6 18,54 3,93 13,2
7 13,71 6,28 18,2
8 14,59 5,79 25,2
9 15,94 511 32,2
10 19,18 0,00 0,0
11 26,08 0,00 0,6
12 24,65 0,44 1,6
13 24,57 0,47 3,6
14 24,65 0,44 8,6
15 15,34 4,13 13,6
16 11,88 6,12 18,6
17 13,49 5,13 25,6
18 12,75 5,57 32,6
19 25,44 0,00 0,0
20 22,48 0,00 0,6
21 33,01 0,00 1,6
22 31,58 0,34 3,6
23 28,50 1,14 8,6
24 14,87 6,20 13,6
25 12,08 7,82 18,6
26 20,66 3,65 25,6
27 11,16 8,44 32,6
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Figura 27: Grafico da idade de *"Ra/***Ra em dias em relagdo a distancia.

Conforme o gréafico obtido a partir dos dados da idade da razdo de
*%Ra/**Ra em relacdo a distancia da costa, pode-se observar que a agua
proveniente da foz do Rio Paraiba do Sul leva cerca de 6 dias para alcangar a

distancia de 32 km estudada na 22 campanha.

6.2.3.
Comparacédo entre estacao seca (agosto/2007) e estagcdo chuvosa

(marg¢o/2008)

Ao compararmos os resultados obtidos em ambas as campanhas, verifica-
se que o0 parametro que apresentou maiores diferencas foi o silicio. Por outro
lado, verifica-se uma maior correlacdo entre 0s parametros experimentais, com
excecdo do #°Ra, com a distancia em relacéo a foz do RPS (Tabelas 10 e 18).

Esta maior correlacao, talvez causada pelo maior aporte de aguas do RPS,
permitiu verificar a relacéo linear entre a distancia e a concentracdo de **°Ra,
isétopo de meia-vida longa, como descrito na literatura (Godoy et al., 2006).

Como foi verificada em ambas as amostragens, uma elevada correlagéo
entre bério, silicio e salinidade, construiu-se os gréficos de bario vs salinidade e

silicio vs salinidade, envolvendo todos os resultados (Figuras 28 e 29).
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O maior aporte de aguas do RPS na estacao chuvosa proporciona uma
dispersao mais rapida de poluentes conservativos, verificada pelo aumento num
fator de 3 no coeficiente de disperséo, conforme mostrado anteriormente. Este
maior aporte de agua do RPS permitiu um melhor ajuste no célculo do
coeficiente de difusdo no periodo chuvoso (mar¢o/2008) quando comparado com

o periodo seco (agosto/2007).
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Figura 28: Resultados obtidos de Ba e salinidade para os transectes das duas
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Figura 29: Resultados obtidos de Si e salinidade para os transectes das duas
amostragens.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos das duas campanhas de amostragem
realizadas em diferentes estacfes do ano, a primeira no inverno, com estacdo
seca e baixa vazéo de agua do Rio Paraiba do Sul para o oceano, e a segunda
na estacdo do verdo, com estacdo chuvosa e elevada vazdo de agua, foi
possivel concluir que os multitracadores empregados no estudo de mistura de
aguas no estuario do Rio Paraiba do Sul: salinidade, Si, Ba e is6topos de radio
(**Ra, *'Ra, **°Ra e **®Ra), apresentaram resultados satisfatérios quanto a sua
utilizacdo para delimitar o alcance da pluma, assim como para o estudo de
mistura de &aguas no estuario. Foi notada uma forte correlacdo entre os
tracadores empregados entre si e com a distancia em relagéo a foz do rio.

De acordo com os resultados obtidos, péde-se concluir que os is6topos de
radio sdo tracadores mais eficientes que os demais, podendo ser identificados a
distancias maiores que 0s outros tragcadores.

Além disso, pelos resultados obtidos dos is6topos de radio de tempo de
meia-vida curtos (**Ra e “**Ra), conclui-se que a pluma do Rio Paraiba do Sul
vai além dos 35 km.

Baseado na variacdo da razdo **Ra/?**Ra foi possivel calcular que o
tempo necessario para as aguas oriundas do Rio Paraiba do Sul atingirem a
disténcia de 26 km em relacao a costa, estudada na primeira amostragem, com
estacdo seca, € de cerca de 9 dias. Diferentemente do segundo caso, em que a
distancia estudada de 32 km, com estacao chuvosa, as aguas do Rio Paraiba do
Sul levaram cerca de 6 dias para alcancar esta distancia.

Como forma de validar os resultados obtidos no presente trabalho, sugere-
se a realizacdo de trabalhos com imagens de satélite e temperatura da agua
superficial (SST) e também, através de estudo da variagdo da concentragédo de
metais presentes no sedimento de fundo com a distancia em relacdo a foz do
Rio Paraiba do Sul.
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9
ANEXOS

9.1.
Calculo da Incerteza de Medicéo

9.1.1.
Is6topo ***Ra

_ (CPM 220 - CorregdoCC - BG )
60 *& *V * Ft

A 224 Ra

Onde:

A = Atividade do is6topo de ***Ra (Bq m™);

CPM 220 = Numero de contagens do decaimento de #°Rn por minuto;
Corregéo CC = Correcéo das contagens em relagéo ao decaimento do **°Ra;
BG = Taxa de contagem total do background (CPM);

¢ = Eficiéncia do sistema de medicao;

V = Volume de amostra (L);

Ft = Fator de tempo (tempo decorrido entre a amostragem e a contagem).
EquacOes intermediarias da incerteza

(1) CPM 220 = SPM 220

220

SCPM — (CPM zzoJ

220

BG
2) BG=—
(2) T

220
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6BG = (E]
T

(3) CorrecaoCC = (CPMtotal — CPM 219 — CPM 220)° *0,01

1—(CPMtotal — CPM 219 — CPM 220)*0,01

2 2
oCorrecdoCC = Corre¢aoCC \/ l:z(%j +(%j }

Onde:

X = \/[(5CPMtotaI)2 +(8CPM 219) + (8CPM 220)2J

ov =J|(ecPMitotal f + (SCPM 219) + (SCPM 220)]

Logo: oX =06Y

Simplificando:

2
oCorrecdoCC = CorrecaoCC {3(%} }

_ (CPM 220 - CorregdoCC - BG)

4) ¢
@ 60* A*®Ra* Ft

Onde:

W =/ [(5CPM 220 + (5CorrecaoCC Y + (éBG)ZJ

& = 5A*°Ra = 0,75%
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(5) Volume (L)
oV =5%

Equacéo final daincerteza
2 2 2
SA7'Ra = A%Ra (&j (ij (ﬂj
U £ Vv

8U =/[(scPM 220) + (sCorregaoCC + (3BG]

Onde:

9.1.2.
Is6topo **°Ra

_ (CPM 219 - CorregdoCC - BG )
60 * & *V * Ft

A 223 Ra

Onde:

A = Atividade do isétopo de **’Ra (Bq m™);

CPM 219 = Numero de contagens do decaimento de **°Rn por minuto;
Corregéo CC = Correcéo das contagens em relagéo ao decaimento do *’Ra;
BG = Taxa de contagem total do background (CPM);

¢ = Eficiéncia do sistema de medicéo;

V = Volume de amostra (L);

Ft = Fator de tempo (tempo decorrido entre a amostragem e a contagem).

EquacOes intermediarias da incerteza

(1) cPM 219 = SPM 21D

219

81
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219

SCPM — (MJ

(2) BG = 20

219

BG - ( BG]
T219

(3) CorrecdoCC =

(CPMtotal — CPM 219 — CPM 220)° *0,000095
1—(CPMtotal — CPM 219 — CPM 220)*0,000095

2 2
oCorrecdoCC = CorregaoCC \/ {2(%) +(%) }

Onde:

X = \/[(5CPMtotaI)2 +(8CPM 219) + (SCPM 220)2J

SY = \/[(5CPMtotaI Y +(6CPM 219¥ + (5CPM 220)2j

Logo: oX =06Y

Simplificando:

2
oCorrecdoCC = CorrecaoCC {3(%} }

_ (CcPM 219 -Correg&oCC - BG)
60* A" Ra* Ft

(4) ¢

Onde:

W =/ [(5CPM 220 + (5CorrecaoCC Y + (éBG)ZJ
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& = 5A*"Ra = 0,75%

(5) Volume (L)

oV =5%

Equacéo final daincerteza

g V

2 2
SA?*Ra = A% Ra (%j N (5_5) . (ﬂ

j

Onde:

8U = J[(6CPM 220 + (5CorregaoCC ¥ + (9BG ¥ |

9.1.3.
Is6topo #*°Ra

ARy _ CPS 226 — BG

Q*Rg™* e, (77 + KL(]-_ EXP(_ Agrren *At)))

Onde:

A%°Ra = Atividade do is6topo de **°Ra (Bq m™);
CPS226 = Taxa de contagem total da amostra (CPS);
BG = Taxa de contagem total do background (CPS);
Q = Quantidade de amostra utilizada para analise (L);
Rg = Rendimento quimico;

£q206 = Eficiéncia de contagem a do ?°Ra;

n = Coeficiente de auto-absorcéo;

KL = Coeficiente linear;

hazorn = Constante de desintegracdo do ’Rn = 0,181 dias™;

83

At = Intervalo de tempo transcorrido entre a precipitacdo do “*Ra e a contagem.
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EquacOes intermediarias da incerteza

CPS226

226

(1) CPS226 =

CPS226

226

OCPS226 =

(2) BG =

226

&G = |2

226

(3) CPS226L1Q = CPS226 — BG

SCPS226L1Q = /(5CPS226)” + (SBG )’

(4) LC, = K +3CPS226* 14t
T226(BG)

(5) d =Q*Rq*¢, (n+ KLA—-EXP(=A,,g, *Al))

a. X =Q*Rq*¢,

RORCEC
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(6) LC = LC,
Equacéo final daincerteza
A?Ra — CPS226L1Q
d
2 2
SA%°Ra = w + ﬁ *A2%6Rgq
CPS226LIQ d
9.1.4.

Is6topo **®°Ra

A’*®Ra = CPS228-BG _ Epazs *A226Ra(1_ EXP(_/lzzan *At)
Q* Rq*gﬁ228 € poog

Onde:

A?®Ra = Atividade do is6topo de **®Ra (Bq m™);

CPS228 = Taxa de contagem total da amostra (CPS);

BG = Taxa de contagem total do background (CPS);

Q = Quantidade de amostra utilizada para analise (L);

Rqg = Rendimento quimico;

epa0s = Eficiéncia de contagem B do **Ra;

epaos = Eficiéncia de contagem B do *°Ra;

A#°Ra = Atividade do is6topo de **°Ra (Bq m™);

hazorn = Constante de desintegracdo do ?’Rn = 0,181 dias™;

At = Intervalo de tempo transcorrido entre a precipitacdo do **Ra e a contagem.

_ (CPS228-BG) — (Q*Rq™ & 555 * A Ra(1l— EXP (=255, * Al))
Q*Rg* €028

A*Ra
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EquacOes intermediarias da incerteza

(1) CPs 228 = EP5228

228

SCPS228 — CPS228

228

228

sBc- |BG

228

(3) CPS228LIQ* = Q*Rq™ & 556 * A*°Ra(Ll— EXP (=20, * Al)

2 2 2 2
5 226
&PszzsLlQ*\/(%] +(%) +( gm‘] +(5:226:a] *CPS228LIQ*
q € 226 a

(4) CPS228LIQ = CPS228 — (BG + CPS228LIQ *)

a. BG*=BG +CPS228LIQ*

SBG* = /(5BG)? + (SCPS 228L1Q*)?

SCPS228LIQ = +/(CPS228)? + (BG*)? *CPS228LIQ

(5) LC, = K + (3CPS228*)* 14t
T228(BG)

(6) d =Q*RA™ &4,

SEEEECR
Q Rq € 208
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(7) LC = LC,
Equacéo final daincerteza
A7 Ra — CPS228LIQ
d
2
OA**®Ra = w + ﬁ 2 * A?8Rg
CPS228LIQ d
9.2.

Calculo da Eficiéncia

9.2.1.
Eficiéncia 219 (1)

CPM 219(1) = CPM 219 — CC219(1)

(1) cPM219 = SN2

219

OCPM 219 = M

219

(CPMTOTAL — CPM 220 — CPM 219)* * 0,000095

(2)C219(1) =
1—(CPMTOTAL — CPM 220 — CPM 219)* 0,0000095

a. CPMTOTAL = CNTTOTAL

TOTAL

SCPMTOTAL = |CPMTOTAL
TTOTAL

h. CPM220 = CNT220

220
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oCPM 220 = CPM220
220
c. cPM219=NT219
219
scPM219= [SPMZ9

219

d. X =(CPMTOTAL — CPM 220 — CPM 219)

X =+/(SCPMTOTAL)? + (SCPM 220)? + (SCPM 219)’

e. Y =(CPMTOTAL-CPM220-CPM219)° = X2 =X *X

& SECRRER

oCC219(1) = \/[%J + [%) *CC219(Y

SCPM 219(1) = /(SCPM 219)? + (5CC 219(1) )

9.2.2.
Eficiéncia 220 (1)

|CPM 220(1) = CPM 220 — CC220(1)|

(1)CPM 220 = SN 220

220

6CPM 220 = CPM220

220

(CPMTOTAL — CPM 220 — CPM 219)* *0,01
1—(CPMTOTAL — CPM 220 — CPM 219)* 0,01

(2)C220(1) =
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a. CPMTOTAL = CNTTOTAL

TOTAL

SCPMTOTAL = |CPMTOTAL
TTOTAL

b. CPM220 = CNT220

220

6CPM 220 = CPM220

220

c. cPM219= N1

219

OCPM 219 = M

219

d. X =(CPMTOTAL — CPM 220 -~ CPM 219)

X =+/(SCPMTOTAL)? + (SCPM 220)° + (SCPM 219)°

e. Y =(CPMTOTAL —CPM 220 - CPM219)° = X% = X * X

& SECRETE

dCC220(1) = \/[%J + [%) *CC220(1)

SCPM 220(1) = +/(3CPM 220)° +(3CC220(1))?

9.2.3.
Eficiéncia 219 (2)

CPM 219(2) = CPM 219(1) - CC219(2)

89
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(1) CPM 219(1)

SCPM 219(1)
(2)C219(2) = CPM 220(1) * (1 — EXP(~ A,,, * AT ))= CPM 220(1) * 0,0255
a. CPM 220(1)

SCPM 220(1)

8CC219(2) = \/(8CPM 220(1))° *0,0255

SCPM 219(2) = /(5CPM 219(1) * +(5CC219(2))*

9.2.4.
Eficiéncia 220 (2)

CPM 220(2) = CPM 220(1) — CC220(2)

(1) CPM 220(1)

SCPM 220(1)

(1,6 *CPM 219(2))* *0,01
+(1,6*CPM219(2))*0,01

(2C220(2) =
a. CPM219(2)
SCPM 219(2)

b. X =(1,6*CPM219(2))

oX =0CPM 219*1,6

c. Y=(6*CPM219(2))’ =X?=X*X

& SECRRIOR
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dCC220(2) = \/[%j + (%) *CC220(2)

SCPM 220(2) = /(5CPM 220(1) ) +(5CC220(2) )

9.2.5.
Eficiéncia 219 (3)

CPM 219(3) = CPM 219(2) — CPM 219(BG)

(1)CPM 219(2)

SCPM 219(2)

(2)CPM 219(BG)

CPM 219(BG)

SCPM 219(BG) :\/

219(BG)

SCPM 219(3) = /(5CPM 219(2) + (SCPM 219(BG))’

9.2.6.
Eficiéncia 220 (3)

|CPM 220(3) = CPM 220(2) - CPM 220(BG) |

(1)CPM 220(2)
SCPM 220(2)

(2) CPM 220(BG)

SCPM 220(BG)

SCPM 220(3) = /(CPM 220(2))? + (5CPM 220(BG) )’
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Equacdes Finais da Incerteza

CPM 219(3)
€9 = 4 *

607 Ary 226 * Moy g

scPM2193) ) (s 2 (oM ?
58219:\/[ ()J { Amzs} { ] "
T219 ATH 228 M TH 228
CPM 220(3)

&0

607 Aryy 05 ™ My 26

2 2 2
o, - \/[&PM 220(3)J +[5ATH228J {(SM] o
T220 ATH 228 M TH 228
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