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DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DISTRIBUIGAO PARA OS RALIO-
NUCL$DEQOS 3124(Cs, 5°Co e 234Th NO SEDIMENTO DO RIC PIMHEIROS
amm— '

Marina Ferreira Lima

RESUMO

Os coeficientes de distribuicdo (Ka) foram determinados
com & finalidade de prever o comportamento dos radionuclideos
lancados no meio ambiente . A partir do “termo-fonte” do &no
de 1988, foram escolhidos trée radionuclideos considerados
criticos do ponto de vista de protecd@oc radioldgica , liberados
nos efluentee liquidos langados pelo IPEN/CNEN-SP no rio
Pinheiros, para terem seus Ka estudados em laboratorio.
Os radionuclideos criticos s80: *37Cs, ©°Co e 232Th. ¢
comportamento do césio e do tério foi estudadc através de seus
tracadores 134Cg e 234Th e o cobalto com tragador €9Co. Neste

—
estudo foram empregados trés diferentes métodos experimentais:
"batch estético™, “"batch agitado” e "batch dinamico”, onde foram
ocbservados os efeitos do pH, da condigéo aerdbica € do tempo de

contato.

Para o césio, o efeito do pH e da condigdao aerdbica
sobre o Ka foil desprezivel, ficando os resultados entre 20 ml/g e
30 ml/g entre os pHas 4 e 8. Ja o tempo de contato mostrou gue o
equilibrio entre as concentragdes de césio presentes na 4&gua e

ro sedimento é estabelecido a partir dos primeiroe dias.




Para o cobalto, o efeito do pH foi bastante sensivel,
elevando seu Ka de cerca de 46 ml/g em pH 4 para cerca de
2,25x10° mi/g em pX B. Quanto a condic8o aerdbica, na agitacéo
com ar o Ka foi de cerca de 420 ml/g, elevando para cerca de
670 ml/g na agitacdo com Na2. O efeito do tempo de contato
mostrou gue as rcuncentracdes de cobalto presentes na &gua € no

sedimentoc n&o entram em eguilibrioc num periodo de 15 dias.

Para o torio, o efeito do pH também foi bastante sensi-
vel, elevandc seu Ka de cerca 1,40x1082 ml/g em pH 4 para cerca de
2,55x108 ml/g@ em pH 8. O efeito da condicéo aerdbica né&o foi sen-
sivel, ficando o Ka em cerce de 2,75x10€ ml/g na agitacao com ar
ou Nz. O tempo de contato também n&o influenciou sensivelmente o
Ka do tério que teve seu equilibrio atingido jé na primeira hora

de experimento.

Os resultados apresentados podem ser justiricados pelo
avancado grau de poluicéo do rio Pinheiros gue favorece a forma-
¢80 de complexos e meamo precipitados que propiciam a imobiliza-
¢80 de radionuclideos e de poluentes convencionais que competemn
entre si pelos sitios de ligac&0 do sedimento, interferindo dessa
maneira tanto de forma positiva gquanto de forma negativa nos
processcos de retengéo. Assim, os resultados de Ka apreaentados no
presente traSalho confirmam as expectativas de que o césio vai
sendo retid6 paulatinamente &0 longo do rio, o cobalto é um
elemento inaidvel , nunca estando garantida sua retencaoc ac longo

do rio porgque € muito sensivel a pequenas variagdes de pH e ¢

tério fica praticamente todo retido no seu ponto de descarga.




DETERMINATION OF TH: DISTRIBUTION COEFFICIENTS FOR THE RADIO-
NUCLIDES 134(Cs, €9Co AND 234Th IN THE PINHEIROS RIVER SEDIMENT

Marina Ferreira Lime

ABSTRACT

The distribution coefficients (Ka) were determined in
order to foresee the fate of the radionuclides discharged to the
environment. Based upon the source-term relecased by IPEN's
facilitiea in Pinheiros River during the year of 1588, thnree
radionuclides were chosen as being the more critical, according

to the radiation protetion standards :127Cs, 60Co and =22Th.

Their Ka were determined experimentally in laboratory
by using the corresponding radicactive tracers 124 (s, €0Cg
and 234Th. Three different experimental methodologies were used:
the static method, the shaken method and the dinamic method. The
parameters studied were the effects of pH, aserobic condition and

tine of contact.

No considersble changes were observed for the cesium Ka
with the wvariation of pH and aerobic condition, the ka extreme
values being 20 ml/g and 30 mi/g for the pH range between
4 and 8. The study of the time of contact showed that the
equilibrium between the cesium concentration in the water and

sediment was achieved in & few days.




For the cobalt, the pH effect was considerable, since
the Ka increased from 46 ml/g for pPH 4 to 2,25x103 ml/g for pH 8.
The Ka obseved with the agitation with air was arcund 420 ml/g,
rising to 670 ml/g with the egitation with Nz. The results
obtained in the study of the time of contact effect showed that
the equilibrium between the cobelt concentration in the water and

aediment was not achieved even after 15 days of contact.

For the thorium, also, the pH effect was considerable ,
aince the Ka increased from 1,40x102 ml/g for pH 4 to
2,55x106ml/g for pH 8. No effect was observed, on the other hand,
for the ka values obtained in the experiment car:icd out with air
agitation or Nz agitation, around ,:%z106 mi/&. The results
obtained inn the study of the time of contact effect showed that
the equilibrium between the thorium concentration in the water

and sediment was achieved after just one hour of contact.

The resuits obtained can be better understood if we
consider the severe pollution present in the Pinheiros River .
Thie pollution is responsible for the formation of a variety of
complexes and precipitates which prevent the mobilization of the
conventional pollutants and the radionuclides , interfering in
the retention of these elements by the sediment. Therefore. the
results obtained experimentally for the Kas confirm the
predictions that: the cesium is slowly retained by the sediment
along the Pinheiros kiver, the cobalt is &an unstable element,
therefore ite retention by the sediment is affected by variations
in the pH values,and finally, the thorium ies a&almost completely

retained in the vicinity of the discharge point.
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I- INTRODUGAQ

1.1-0 IPEN E O SISTEMA AQUATICO SOB SUA INFLUENCIA

1.1.1-0 IPEN

A instalacles do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares ds Comiesd@o Nacional de Energia Nuclear (IPEN/CNEN-SP)
ocupam uma &rea de aproximadamente 524.000 m2 no ‘“campus” Sao
Paulo da Universidsde de ©S&8oc Paulo . Nestas instalacles sdo
desenvolvidos projetos e programas de pesquisa pera o estabele-
cimento de uma tecnologla nuclear prépria, bem como pesquisas
bdsicas em quimica , fisica , bioquimica , biologia e ciéncias

dos materiais .

A maloria dessas atividades ndo gera efluentes
radioativos liquidos . As unices inatalacles que geram esses
efluentes 83c : o Reator IEA-R1 , o Centro de Produc8io de Radio-
is6topos , o Laboratério de Descontaminac8io do Servigo de Prote-
c80 Radiolégica e o8 centros onde se concentram as etapas do
ciclo do combustivel nuclear , tais como purificacéo e converséo,
enrigquecimento ,fabricacdo de elemento combustivel, tratamento de
rejeitos radioativos e, eventualmente , reprocessamento do com-

bustivel queimado.



i.1.2-LiberacBio dos Efluentes Gerados pelo IPEN

Com a finalidade de regulamentar a descarga dos efluen-
tes radioastivos liquidos gerados pelo IPEN , o Laboratério de
Monitarac&o Ambiental do Servico de Protec&o Radiolégica manteéem
um Programa de Controle de Efluentes(34) para determinar quali
e quantitativamente o material radiocativo (“"termo-fonte”) libe-
rado para o meio ambiente. Deve ainda detectar , imediatamente ,
uma liberac&c n8o planejada acima dos limites operacionais
pré-estabelecidos , de forma a prevenir e estimar a dose
recebida pelos individuos do publico e , em particular ,pelo
grupo critico receptor , que deve ser inferior a 1/10 do 1limite
de dose eatipulado pelas Normas de Protecéo

Radiolbégica (17.30.32,32)

Os efluentes liquidos sdo armazenados em tangues apro-
priados ou bombonas de plastico . Esses conteidos sadc homogenei-
zados, quando posaivel, amostrados e enviados para o Laboratério
de Monitorac@o Ambiental para andlises : fisico-quimice ,
radiométrica por espectrometria gama , por medidas alfa e bets
total e radioguimica . Através dos resultados dessas anélises é
tomada a decisé@o de liberac@o ou ndo do efluente. A liberacéo
do efluente pode ser dunica ou fracionada, dentro dos limites

operacionais estabelecidos(34),

Com =a autorizacdo ,08 efluentes 880 liberados

diretamente na rede de esgotos do IPEN , dependendo ds



localizac8o de cada instalacl8o. Além desse controle dos efluentes
nos eseus pontos de origem , o0 Laboratério de Monitoracao
Ambiental acompanha semanalmente os dois pontos de descarga da

rede de esgotos na saida do IPEN .

A verificagéo do Programa de Controle de Efluentes é
feita medindo-se o nivel de radicatividade nos 1locais onde se
localizam o8 grupos criticos da populagBo . Eete trabalho é
chamado Plano de Mon.itoragdo Ambiental ( PMA ) e € realizado
periodicamente para confirmar os resultados estimados & partir do

“"termo-fonte (34>,

O PMA do IPEN é realizado através da coleta de amostras
de a&agua e sedimento ,em varios pontos do rio Pinheiros , que é o
corpo d dgua receptor dos efluentes liberados pelo IPEN . Esses

pontos est&o indicados na Figura 1.1 .

Conaiderando o “termo-fonte” de 1988 ,mostrado na Tabe-
la 1.1, os trabalhadores na drasgagem do rio Pinheiros foram
considerados o grupo criticc do ponto de vieta radiolégico, por
terem contato direto com o ambiente de dispersdo dos efluentes

radioativos liberacdoe pelo IPEN (34),

O wGltimo PMA,foi elaborado em 1888, mostrou boa concor-
déncia com a avaliacdo das doses estimadas nesse grupo receptor a
partir do "termo-fonte” do mesmo periodo . Como essas doses foram
muito inferiores aquelas estabelecidas pelo CNEN-NE-3.01 (17>, a
periodicidade dos PMAe pode ser reduzida, devendo a préxima cole-

ta de amostras do rio Pinheiros ser realizada no ano de 1992 .



Taberla 1.1-Composic8o dos efluentes liquidos radiocativoes gerados

pelas instalacBes do IPEN no ano de 1888¢(34),

- - s R T W WP Vi e S G S e — e S G L - S 0 - Y - - - - ——

Radionuclideo Atividade X da atividade
(10® Bg/ano) total

- . - ——————— — — - Y —— > G " W W G G S G W - i S W ——— e — T — - — ——— - - -

N

Q

o

]

o

o

-

e N
L)
NORXNS,WOLLWNLGONLADODODWNDLO WD

N o

[yh)

i
W
[
'
Wr N~
DOOOVNWO=NOORWOOOWOMNORNO
— -

-~

" 8 W Y W W 4w e e e e W W v W W W w W

-3
@
[]
-
P
-]
—

NAOHOOODOOQOOHODOHWOCOONOOOO
)

BDBOOOHNWOHOOMNOOUNODDCOO~O

;?
N
W
-3
A

- —— - —— - ———— - —————— i — . ——— — . — A —————— - ———— > —————



1.1.3-Descric@o do Sistema Aquético Tieté-Pinheiros-Billings

O canal do rio Pinheiros cobre cerca de 25 km desde o
rio Tieté até a represa Billings . O cérrego do Jaguaré nasce no
municipio de S@o Paulo, préximo & avenide Corifeu de Azevedo
Marques . Tendo todo o seu percurso de aproximadamente 5 km(€3)
canalizado recebe o esgoto urbano e efluentes industriais da
regido que corta . Suas &guas entram no rio Pinheiros & 2,5 km da

confluéncia Tieté-Pinheiros .

"Em 1972, o canal do rio Pinheiros foli reestebelecido
junto & margem esquerda do vale , com rebaixamento de norte para
sul , afim de possibilitar a invers&c das aguas planaltinas . O
Tieté que corre para oeste , na altura do seu encontroc com o
Pinheiros passou a entrar no tributario, jogando suas aguas para
a montante do rio Pinheiros, através das usinas elevatérias de
Traic8o e Pedreira . Tal inveredo de curso acentuou os problemas
de poluicdo fluvial inaugurandc o sistema de rioe cloacas e pondo
a perder uma série de pequenos afluentes” (64), (O sentido e a
vaz8oc dae 4&guas do rio Pinheiros sio controlados por um sistema
composto pelas Usinas Elevatériae de Traicfio e Pedreira e pela
Estrutura do Retiro(Figura 1.1), além da Barragem Edgar de Souza,
localizada no rio Tiets, no municipio de Santana do Parnaita,
Esse controle da vaz8o tem como objetivo evitar que as cheias do
Tieté atinjam as margens do rio Pinheiros, poie durante a maior
parte do ano o bombeamento se d& no sentido Tieté-Billings , 86

retornando ao sentido original na época das cheias.
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A vaxio média do rio Pinheiros & de 70 m3/s (3), com
um minimo de =0U m®/s (34) @& um méximo de 270 m3/s (680),
O tempo de =—ransito estimado para as &tuaa do rio Pinheiros
partindo do ric Tieté (Ponto 1, Figura 1.1) até a repress

Billings (Pontc 5, Figura 1.1) & de cerca de 15 horas (3.

A rerresa Billings tem uma é&-:a de aproximadamente
120 x 108 m2 e uma capacidade eatimada em 1200 x 108 m3 . O
tempo de residemrmcia das dguas neaese reservatoro é de cerca de 100

dias, com uma vezd80 de descarga de aproximadamente 75 m3/s(3)>,

1.1.4-Trajeto «=us Efluentes Liguidos Gerados pelo IPEN

Os pon=o8 de descarga de efluentes gerados pelo IPEN
est&o 1indicadc:= na Figura 1.2. O IPEN possui dois pontos de des-
carga (Pontos I e II). O Ponto 1 fica proximo & divisa do IPEN
com a Prefeitiura da Cidade Universitéria e recebe os efluentes
que ser8o desca.rregados no cérrego do Jaguaré, sendo levados pelo
mesmo até o r_o> Pinheiros no ponto El da Figura i.1. O Ponto 11
estd localizadc na saida da portaria geral do IPEN e os efluentes
liberados nesse ponto entram na rede de esgotos da Cidade
Universitdria, =—hnegando & planta receptora de esgotos da Estacéo
de Tratamento de Esgotos da Companhia de Saneamento Bésico du
Estado de S30 P=ulo (SABESP) , localizada no rio Pinheiros préxi-
ma ao viadutoc da Cidade Universitédria (Ponto E2 da Figura 1.1).

Cabe lembrar que esta estaclio separa apenas a frac&o sb6lida, né&o
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efetuando nenhum tratamento da frac8o liquidat(34),

1.1.5-UtilizacBo das Aguas do Sistema Pinheiros-Billings

0 rio Pinheiros recebe ao longo do seu percurso &guas
provenientes das galerias pluviais , esgotos urbancs e efluentes
industriais . Devido ac grande assoreamento que sofre , o fundo
do rio é periodicamente dragado pela ELETROPAULO (Eletricidade de
S8o Paulo S.A.). O material removido pelas dragas é depositado
nas margens do rio e posteriormente transportadc para diferentes
aterros sanitérios localizados na periferia da cidade de Séo

Paulo.

As dguas do rio Pinheiros séo aproveitadas por algumas
induistriae localizadas nas suas margene , apenas para a refrige-

rac8o de maquinédrio e combate a incéndio .

Ao contrério , ass éguas da represa Billings podem ser
consideradas como via importante na transferéncia direta de
poluentes para o paulistano que frequenta a represa & titulo de
lazer. Utilizada anteriomente para o abastecimento publico , hoje
0 tratamento das suas &guas se tornou economicamente inviével,

apesar da represa continuar incluida na CLASSE 2(886.,€0),

A pesca comercial na regldo da represa Billings esté

restrita ds cabeceiras dos bracos dos rios Capivari, Pegueno,
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Curucutu e Taquacetuba (88), prevalecendo no setor da represa
hoje separada pela Barragem Anchieta do corpe principal da
Billings e denominado Riacho Grande . Praticamente nenhum peixe é
encontrado na Billinge, propriamente dita, no setor gque recebe
as &guas do rio Pinheiros, onde até a balneabilidade estéd compro-
tida . Prevalece ainda o fato de Que alguns habitantes das Areas
adjacentes & represa produzem hortali¢as para consumo , utilizan-

do suas &gues para a irrigac8o de suas culturas.

1.2-A AGUA E O SEDIMENTO DO RI0O PINHEIROS

1.2.1-A Agua

A dgua no seu estado puro ndo existe na natureza . Car-
rega consigo cerca de 33 elementos da Tabela Periédica em concen-
tracfSes detectéveis por vdrios métodos analiticos. Desses ele-
mentoe diesolvidos , alguns slo considerados nutrientes, alguns,
in6écuos & outros téxicos nas concentragdes encontradast(?)
Aseim & necessdrio um controle eficiente dessas concentracdes

antes que as Aguas possam ser destinadas a certos fins .

COMISSAC KACCH « CE EN{RG!IA NUGLEAR/SP - IPEN
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1.2.1.1-Qualidade da Agues

O termo “qualidade das aguas”™ é& comumente aplicado em
conjunto com “meio ambiente” » Ssegundo uma interpretaglio gue
apenas relaciona problemas ecolégicos . N&o representa de maneira
real os estados ecolégicos da convivéncia de organismos com o seu
meio ambiente objetivo porque surge de um ponto de vista subjeti-

vo e antropocéntrico(8s),

O homem estabeleceu escalas gradativas,com limites mini-
mos e ma&ximos que geraram o0 contexto "qualidade” . Assim , 'quali-
dade de algo” representa um conjunto de opcdes preferenciais em
relag8o a outras , estabelecendo melhores ou piores graus(88),  No
caso de qualidade das édguas , a interpretacdo dessa escala de
valores se torna necesséaria para a utilizag8oc ou manutencdc de

certas condigdea Que o0 homem acredita serem indispensaveis .

1.2.1.2-tndicadores de Qualidade da Agua

A diversidade de fontes de poluicdo, provocando altera-
¢c3es nas comunidades aquédticas e nas condicdes abiédticas , ul-
trapassa , geralmente , as indicacOes dos sistemas de saprdébios e
outros métodos de indicagdo puramente bioldgicos . Assim foram
criados critérios de enquadramento das dguas em classes de uscs

preponderantes , de acordo com a qualidade e a quantidade dos po-

-11-



luentee presentes , regulamentadas pela RESOLUCAO CONAMA 2016,

Os estados de federaclco tém autonomia para legisliarem e
fiscalizarem a aplica¢Eo das suas leis quanto a preservagéc de
mananciais e manejamento de recursos hidricos circunscritos &
area de cada estado . No estado de Sao Paulo o O6rgio que tem esta
responsabilidade é a CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamen-
to d¢ Estado de S8o Paulo) que divulga , anualmente , o resultado
das medidas dos parametros e indicadores de qualidade das aguas
dov nossco estado. Foi também a CETESB gque elaborou a LEGISLAGCAD
ESTADUAL DE CONTROLE DA POLUICAO AMBIENTAL DO ESTADO DE SAQ
PAULO(B®), onde também estdio regulamentados os critérivs de
enguadramento das Aguss estadusis. S5&0 as seguintes as clilasses de

enquadramentc acordadas pelo CONAMA e pela LEGISLACAC ESTADUAL:

-Classe 1: 4&guas destinadas &0 abastecimento doméstico, sem

tratamento previo ou com simples desinfeccéo.

-Classe 2: dguas destinadas ao abastecimento doméstico, apde
tratamento convencional, a irrigag@o de hortaligas ou plantas
frutiferas e & recreagéoc de contato primérioc (natagéo, esgui-a-

quéatico e mergulho).

~-Classe 3: aguas destinadas ao abastecimento domeéstico, ards
tratamento convencional, & preservacéo de peixes em geral e de
outros elementos da fauna e da flora € a dessedentacac de

animaie.

-12~



-Classe 4: &guas destinadas ao abastecimento doméstico apbés
tratamento avancado, ou & navegac8io, & harmonia paisagistica, ao

sbastecimento industrial, A& irrigac8c e a ueoe menos exigen.ces.

A CETESB adota um indice de Qualidade das Aguas (IQA)
criado pela "National Sanitation Foundation” doe Estados Unidos
da América. Esse 1indice ¢é calculado & partir de 9 parametros
principais que recebem pesos diferenciadcs na sua consideragéao,
jé que afetam a qualidade final da édgua em diferentes graus. Cada
parametro tem sua qualidade avaliada dentro de uma escala qgue va-
ria de 0 a 100. A ponderacBo de cada um desses parémetros é feita
ap6s a andlise da amostra de &gua , quando os resultados obtidos
s8o confrontados com as curvas de qualidade das &guas, criadas

para este fim, que sdo apresentadas na Figura 1.3(60),

Assim, o IQA é determinado pelo produtério ponderado das
qualidades de Agua correspondentes aos parametros: 0D, coliformes
fecais, DBOs,20, temperatura da amostra, pH, nitrogénio total,

foafato total, s6lidos totais e turbidez.

Desses parémetros, a primeira preocupacéc reside no
teor de oxigénio dissolvido (OD), pois a metéria orghnica lancada
no corpo d'dgua ¢é oxidada por bactérias que utilizam nesse
processo o oxigénio dissolvido na &gua . Portanto , o teor de
oxigénic Jdissolvido indica a carga de poluicéo de origem orgénics
lancada no corpo d dgua. Apesar de muito relativo , este é o
critério que foi utilizado pelo Departamento de Aguas e Esgotos

(DAEE) para classificar as dguas do estado de S&c Paulot¢il),

-13-



o wN 1 >W00 =10

Catgraws Fersh Sumangs Swpmebmie % Ovubvwe
- oeein ¥ o - )
ton e et :
.\' '-'.ﬁ [_J [ .‘.-'..I..
3 [ _J »
w i |- »
o i ” I = [ ]
.- “ ' 4 - ® . L ) l
© : | L) =«
0 | »| - »
» AR N » » : .
“ : 4
* L _lmhfr*w LA L |
' oo it W 2 3 a8 8 7 B B WL @ 6 10 13 20 2520 3 80 &3 X0
CtEe/W0m [ A ) 080, mph
Noto wC ¥ >0 .0 38 Wow a0 o - 28 -
:-n:vu.::-n Wow w080, > 0. 0, » 20
Sowantnin 1ase Savtere Toent .' —
oot smas- § omere @
bad ™71 31 bad IS band T T
. L] +
woh | | - 0.0 » ) wl AL ! -0
| L i " y o /INTLETT
o A - e vy x ; brgtg
- i o wof\! w!/| i !
“w \ | ool \l ~ % 'k | l !
ol ® o | |
» o x »r ! ‘
xf ) IN » N » I ' ! '
MER : ol | —— of || P
3 . A s e - ; ! . ’
..wzo:n-wunnnm 01 2368507008 .s 0 ’ w w2
n L.ogn 10, ¥ g0 ArL°C

Nete 90, - V> W0O0.a, o890

hew @1 2 $00. 8 Airimagy
wZr> 150 ¢, =00

" ::::" 71T

: ! ! ’, ].-!07

0 } : ;
. i

) \\\

» _

T

© 10 3 30 @ 80 40 ™ My 8000
Tt U F V.

onre & wehwwr v 100 0. @ §0

'§r+‘$j | iL'?I
nl\f\N
3T
» |
1]

o 10 XW XM ec
N7 e

e w® 75000, - 30

- Oo-v::::?:ﬂ:-ﬂ
o/ s?}°{
MERNIRERE
*”H:iiHl
of L1 I
nl'|||!l
» ,l:l
':,[‘,:l,..

UD & & wiwrmie

Waep @Y Beor 3 V004, « &ID

Figura 1,3 - Curvas para a determinacao da qualidave das aguas

(60)

-13-



Nesse critério, as dguas do rio Pinheiros estlo enquadradas na

condic8o PESSIMA , com OD = O mg/l¢(88.80)

Un segundo critério & a contagem do numero de coldonias
de Escherichis _coli preeentes , como indicadores cloacais
0 coliforme 86 se reproduz dentro dos organismos hospedeiros.
Como desaparece mais ou menos na mesma :1az80 que &a maioria das
bactérias patogénicas gquando lancados no meio ambiente, sinda é o
melhor indicador de poluigéio de origem fecal recente(32),  Nesse
critério gque varia de I a III , o rio Pinheiros estéd enquadrado
na CLASSE III , que inclul rios com numeroc de coldénias superior a
100 c¢olénias por mililitro . No Pinheiroe , a concentrac&c média
de coliformes fecais é da ordem de 104 coldnias /ml¢s0),
resultando num GRAU DE POLUIGCAO MUITO FORTE , PREJUDICIAL A
SADDE(De.88)

Testes de inibigdo da decomposicdo bacteriana completam
a andlise das condicdes das dguas em regides onde existem esgotos
mistos , com possibilidade de conterem substdnciaes toxicas prove-
nientes de processos industriais . Assim pode ser feita uma
comparaclio entre oe valores de demanda bioguimica de oxigénio
(DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQ0O) . Se nessa comparacgdo,
a DBO for muito baixa em releglio a DQO, pode-se concluir que
existem fatores inibidores da decomposicdo bacterians . Tal
inibic&o pode ser provocada por substéncias téxicas presentes em
concentracdes gque impedem o desenvolvimento adequado das
bactérias, resultando em valores de DBO que n&o refietem a carga

de material orgénico verdadeiramente presente no corpo d'dgue . O

COMISTAC NACCH. . CL LMLF.GIA NUCLEAR/SP - IPah
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rio Pinheiroes, nesse critério, emstaria enquadrado na CLASSE IV :
DBO > 10 mg/l (252 C), poies sua DBO durante © ano de 1.988 variou
entre 15 e B8 mg/l . No mesmo periodo a DQ0O variou entre 55 e

184 mg/1(803,

Os outros perametros considerados nas curvas de quali-
dade das é&guas podem veriar multo na proépria natureza. Entretan-
to, esse ndo é o casi> do rio Pinheiros, onde os valorea
encontrados de nitrogénio total, fosfato total, turbidez e

residuo total sd@o resultadc da ac8o humana.
Q célculo do IQA & feito empregando-se a equacgéo:

n

IQA = an"" (1.1)

ii

onde, IQA...indice de gualidade das dguas expresso por um valor

entre 0 e 100,

Qi....qQualidade do i-ésimo parémetro expressa por um valor
entre 0 e 100, obtido da respectiva curva de qQualida-

de, em funcdo da sua concentrac8o ou medida.

wWi....Peso correspondente ao i-ésimo parémetro, atribuido
em funcdo da importéncia deste parametro para a
gualidade global da égua expresso por um valor entre

Oele,
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N..... o0 numero total de parémetros consideradoe no cé&lculo.

Quando se avalia a gqualidade das a&guas brutas
considera-se principalaente o abastecimento publico, podendoc o

IQA variar segundo a escala abaixo:

80 -100 qualidade 6tima

52 - 78 qualidade boa

37 - 51 qualidade aceitédvel

20 - 36 imprépria para tratamentos convencionais

0 -19 imprépria

A amostra de &gua do rio Pinheiros coletada pela CETESB
em 14/06/88 recebeu um IQA=13, confirmando que esta &gua é
IMPROPRIA para o abastecimento pablico, mesmo que submetida a

tratamento(898.80)

Um outro critério importante & o indice de toxicidade
(IT) que relaciona &a presenca de substéncias potencialmente
téxicas , como metais pesados , compostos fenblicos e biocidas em
geral . No célculo do IQA os elementos téxicos nd&o e3o levados em

conta. Entretanto, a Resolucdo CONAMA 20 ndo permite gque as

-17-



concentracles de um ou mais elementos téxicos ultrapassem os
limites permitidos para a CLASSE I, com excecdo do cromo total
cujo padr8o adotado foi o da CLASSE il do Decreto 8.468 de
08/09/76. O indice de toxicidade pode variar entre 0 e 1. Quando
80 obedecidas as restricdes da CLASSE I e da CLASSE II no caso
especifico do cromo, o indice de toxicidade vale 1. Quando eossas
restricles n8o sdc obedecidas, vale O. Nesse critério, as

aguas do rio Pinheiros est8oc enquadradas no INDICE DE TOXICIDADE

= Q0 (69.80)_

Finalmente, a amostra de agua coletada em cada ponto de
amostragem deve ser avaliada pelo resultado do produto do IQA

pelo ITteo)

1.2.2-0 Sedimento

Rigorosamente , o0 termo sedimento se restringe & con-
dicdo do mesmo ser consequéncia da deposicdo de residuos orgé-
nicos(37>, Num sentido meaie abrangente este termo pode ser
enmpregado para descrever argilas de aluvi&o , ricas em detritos

orghnicos(82),

Neste trabalho , o termo sedimento seréd empregadc para
identificar gualquer material de origem sedimentar presente no
fundo dos corpos d 'édgua mesmo Qque suas caracteristicas fisicas

estejam mais proximas da definic@io geolégica de solo(38>, Tal

~1N-



procedimento objetiva diferencisr claramente © material presente
no fundo do rio Pinheiros daquele presente nas camadas de solo e
argila gque o circundam e que possuem , basicamente , as mesmas

caracter.isticas fisicas e quimicas .

1.2.2.1-As Fracdes do Sedimento

Um sedimento é composto, basicamen.e, por trés fra. les
determinadas de acordo com as suas caracteristicas fisicas :
sreia , silte e argila ,como pode ser visto na Tabela 1.2 . Hessa
classificacéo vale ressaltar que as diferencae entre as trés
fraclOes estdo relacionadas principalmente com &as suas origens e
com os proceesos de uctamorfose e transporte ana quais foram
submetidas a0 iongo do tempo (82), sgendo a frag8c argila
aquela gque possui & maior A4rea especifica . B por isso que
participa mais ativamente nos processos fisico-quimicos que

ocorrem em sistemas Agus-sedimento.

1.2.2.2-Argilas

As argilas Bs8c constituidas essencialmente de
particulas cristalinas de dimens8es coloidais e estrutura bem
definida de um numero restrito de minerais conhecidos como

argilominerais . Quimicamente , os argilominerais s&o compostos

19-



Tabela 1.2 -Caracteristicas Fisicas dos Materiais de Origem

Sedimentart(37),

Tipo de Diametro NQ de Particulas Area Superficial
Particula (yum) por Grama (cm</g)
areia 2 - 2.000 104 23

silte 2 - 200 6x104 454

argila < 2 9x101e6 B8x106




de silicatos hidratados de aluminio e ferro . com pequenos teores
de elementos alcalinos e alcalinos terrosos . Além doas argilomi-
nerais, uma argila apresenta : matéria orgénica livre , sais
solaveis , quartzo , pirita , mica , calcita ou outros minerais

reasiduais , cristalinos ou nio(27.82)

1.2.2.2.1-Estrutura Cristalina doe Argilominerais

A estrutura cristalina basica dos argilominersis & for-
mada por grupos tetraédricos de atomos de oxigénio ao redor de
cations Si4* e grupos octaédricos de hidroxila ao redor de

cédtions Al3+ ou , eventualmente , Fe3* , Fe2+r |, Mg2+ e Tiev(62)

Nessa estrutura os tetraédros se unem pelos vértices
formando “folhas” . O empilhamento de uma “folha” de tetraédros
com uma folha de octaédros forma uma "camada” 1:1 .Porém existe
uma possibilidade muito grande de se formarem “‘camadas compostas”
pelo rearranjo entre as camadas tetraédricas e octaédricas . B
esse rearranjo que caracteriza cada argilomineral (27.€2; _ Na
Figura 1.4, podem ser vistas as formacdes das folhas tetraédricas
de SiOe , das folhas octaédricas de Al20a e da camada unitéria do

argilomineral mais simples , a caulinits .

-21-



1.2.2.2.2-DescricBo das BEestruturas Critalinas Caracteristicas

de Alguns Argilominerais

Os diferentes grupos de argilas possuem diferentes
propriedades fisico-quimicas . Eeses grupos sio classificados
principalmente gquanto & sua estrutura cristalina , considerando
sua “cela unitédria” , definidea como a menor porcéo do reticulado
cristalino , que por deslocamento ao longo dos eixos x , y ¢ 2.
reproduz sua simetria tridimensional (27.82), como mostra a
Figura 1.4 . Os argilominerais , cujas estruturas seriao descritas
a seguir , s8o aqueles encontrados no sedimento do rio Pinheiros

(item 3.2.3) .

CAULINITA E HALOISITA

A caulinita & constituida por camadas lamelares formadas
pelo empilhamento de uma folha de silicato tetraédrico e uma fo-
lha de gibsita , cujas unidades Al1(OH)a estdo ligadas entre si
por um é&tomo comun de oxigénio . Cada camada unitédria tem uma
espessura de aproximadamente 7 i . As camadas s&oc empilhadas na
direc@o do eixo ¢ . A maneira e a perfeigdo do empilhamento né&o
880 constantes , diferenciando , graces & isso , os argilomine-
rais do grupo da caulinita . Os argilominerais desse grupo

possuem a férmula estrutural AleSi«0i10(OH)e (82>,



A estrutura cristalina da caulinita é eletricamente
neutra, apresentando eubstituicéo ieomérfipa » 0 que lhe confere
baixa capacidade de troca ib6nica , J& gue a substituicéo isomér-
fica 86 ocorre entre ions de tamanhos semelhantes e de mesma

atividade Quimica(48.82)

A haloisita spresenta duas formas , a haloisita 2Hz0
e a haloisita 4H20 . A forma 2H20 é& formada pelas mesmas unidades
estruturais que a caulinitza (1l:1) ,mas as camadas sucessivas se
agrupam com tal desarranjo a0 longo dos eixos a4 , b e ¢ que
formam uma estrutura curva , dando as particulas do argilomineral

a forma tubular ou virada .

Na haloisita 4H20 , essas camadae estdo separadas por
guatro moléculas de 4gua . Quando agquecida entre 400C e 100QC ,
ocorre uma transic@o irreversivel da forma 4Hz0 para & forma
2H20 , acompanhada de uma contrac8o do espacamento basal ¢ de
10 K para 7& , devido a perda de duas moléculas de &gua . As
férmulas estruturais das haloisitas 2H20 e 4H20 s&% , respec-
tivamente, Ale43Si4010(0OH)s e AlaeSi4010(0OH)s.4H20. GRIM(27)
acredita gue podem ocorrer substitui¢Oes isomérficas no reticulo

cristalino da haloisita. SANTOS(82) nfio é da mesma opiniéo.

ILITA

Os argilominerais do grupo da ilita edo formados por

camadas constituidas por uma folha octaédrica central de gibsita,

CCMICCAD NACICN/L EC i i.ERGIA NUCLEAR/SP - IPEH
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entre duas folhas tetraédricas de eilicato . Nas folhas de msili-
cato , uma pequena parcela dos dtomoes de silicio é sempre substi-
tuida por aluminio , ferro , magnésio ou titénio . Para cada
dtomo substituido aparece um ion de potédssio entre as camadas
unitédriae . S&o esses ions que ligam as camadae sucessivas
entre si e impedem qQue o reticulo cristalino possa se expandir ns
presenca de dgua . A espessura da camada astrutural da ilita & de
cerca de 10 A e a sua composicBo quimica n8o pode ainda ser

definida pois n&o é encontrada na forma pura (62),

CLORITA

Os argilominerais do grupo da clorita consistem de uma
alternacéo regular de camadas unitédrias semelhantes as da ilita e
da brucita . As camadas de brucita , hidréxido de magnésio
{Mg(OH)2], consistem de uma dupla camada de oxidrilas em arranjo
octaédrico , tendo , no centro do octaédro , um ion magnésio . Na
camada de brucita , existe substituiclo isomérfica parcial do
magnésio por aluminio ou ferro, que favorece um excesso de carga
positiva para neutralizar as substituicles por ions de &aluminio
que ocorrem nas folhas de silicato . A composicéo aproximada da
camada tipo mica pode ser (Si,Al)e(Mg,Fe)e020(OH)a e da camada
brucita (Mg,Al)e(OH)iz . A espessura da camada estrutural da

clorita & de cerca de 14 A (82),

As estruturas cristalinas da ceulinita, da ilita e da

clorita estlo representadas na Figura 1.5. As distancias
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interplanares basais e as posicBes de substituclio isomérfica, na

Figura 1.6.

1.3-COMPORTAMENTO DOS RADIONUCLtDEOS NO MEIO AMBIENTE

1.3.1-Distribuic8o dos Radionuclideos Através do Ecossistema

Quando os radionuclideos s#o liberados para o meio
ambiente sob as condicdes denominadas "termo-fonte” , o material
é disperso espacialmente através do ambiente abiético , princi-
palmente através do ar e da &gua . A tendéncia de um radionucli-
deo ®er corncentrado ou diluido , durante seu periodo de resi-
déncia num ecossiatema , depende da eficiéncia quantitativa dos

seus processos de transporte(72),

0 termo-fonte é normalmente & descricé&c da liberacdo .
Nesea descrig8o podem ser incluidos o tipo de radionuclideo ,com
suas formas fisicas e gquimicas , &além da fregquéncia , da

quantidade e da distribuicdo espacial de liberacéo

A maioria dos efluentes liberados pelas instalacOes
nucleares est8o eob as formas de suspensdo ou solucdo em meio
aquoso ou gasoso . Devido a 1isso , sofrem um efeito geral de

dispersfio , onde ae concentracbes dos radionuclideos w. ar e na
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&gua geralmente diminuem com & distéanci&a do ponto de liberagao ,
com velocidade e razéo determinadas pelas condicles de misturs ao

meio , principalmerite & turbuléncia .

Na Figura 1.7 ., esta representado de modac €8SquUEmatico o
trausporte dos radionuclideos stravés dos varios compartimentos

do ecossistema.

Oe rsadionuclideovs , logo apdés =erem lancsdaos no ar e na
agua , ficam tamvém sujeitos sc fendmeno de deposicéo. Essa depo-
sigao pode s8se dar por sedimenta¢dv , precipitacac . lmpaclaygau

e adsorc¢édo .

A sedimentag&o € 0 processo gque predomine Quando os
radionuclideus estdo ne forma particulada e atingem wn diémerro
serodinamico maior que 20 um , que 08 torna sensivel & agaoc das

forcas gravitacionais¢37 ..

A precipitagcdo puvde ocorrer pela soma de dois proces-
Bo8 , 0 ‘rain-ocut” e o ‘wash-out’ . "Rain-out” € o processc¢ onde
o particulado de peguenas dimensGes sofre um pro.zsso de cresci-
mento através do fendmeno de nucleagéo , formando aerossdis de
temanhos maiores . Quando o aerosscl atinge tamanh . suliciente
para sofrer & &acdo ds gravidade , comegs & precipitar .
”wash-out” é o processo onde 0 material gasoso ou particulado e
pequenas dimensles dispersos na aitmosfera sac precipitados, ovu
arrastados, pelo impacto das gotas de chuva , ou fiocos de neve ,
Que caem(37),
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A impactacB8o é um processo onde particulas de diferentes
tamanhos , sujeitas aos fenbmenos de conveccéo , se chocam entre

s8i e com superficies sblidas , ficando aderidas .

A adeorcdo Quimica e a troca idnica ocorrem gquando os=s
radionuclideos dissolvidos em meio aqQuoso interagem com auba-

tAncias s6lidas por varios processos .

Uma vez ligados ao solo , sedimento e particulados de
origem orgédnica , os radionuclideos podem ser novamente colocados
em disponibilidade pela reesuspensdo pelo vento , ou pela

turbuléncia em rios e mares(24.37),

Dessa forma as plantas podem incorporar radionuclideos
diretamente do solo , no seu processo de nutrigcéo , ou té-los

depositados superficialmente sobre suas partes aéreas(37)_

J& os animais podem incorporar os radionuclideus atra-
vés da inalacdo de gases e particulados radioativos ou através
da ingestdo de plantas € animais contaminados ou , também pels

deposicé@o superficial dos r~adionuclideos sobre seu tegumentc .

Existem no meio ambiente compartimentos chamados
"sorvedouros” ou "sifdes”, os gquais, uma vez absorvendo
um poluente , o retém indefinidamente , n8o o recolocando em
disponibilidade . Entre esses sorvedouros estdo as ceamadas mais
profundas do solo para onde migram os radionuclideos ligados aos

sedimentos(37.73),
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1.3.2-Processos de Mistura , Transporte e Retencdo dos

Radionuclideos no Ambiente Aquatico

Os efluentes radiocativos apresentam ions em diferentes
fermas e estados de oxidacB0c , mas gquandoc dispersos na natureza ,
0s elementos artificiais tendem a eseguir o mesmo comportamento de

seus isétopos naturais .

Assim , nas diluicdes de efluentes liquidos por corpos
d agua de grandes volumes , os cations geralmente sio encontrados
num 86 eatado de oxidacdo . Esta constatacéo facilita o estudo
dos mecanismos pelos quais os radionuclideos sd@o fixados ou néo
nos diversos compartimentos que atravessa na sua movimentacao

através do meio ambiente .

O processo de mistura dos radionuclideos no ambiente
aguitico ¢é bastante complexo , sendo governado por diferentes
fatores , distintos e especificos do corpo d &gua receptor , que
regem as condicles de transporte e transformac&o desses radionu-
clideos . Uma sintese dos mecanismos gque afetam a migracéo e
a fixac8o dos radionuclideos no meio ambiente pode ser vista na

Tabela 1.3¢316)

O transporte dos radionuclideoe pelas &guas superficiais
pode ser muito rdpido ou muito lento , dependendo da sua capaci-
dade de se manter em soluc@o . Se o radionuclidec se apresentar

na forma de um sélido em suspensdo pode ser sedimentado no fundo,



Tabela 1.3- Fatores que mais afetam a migracéc e a fixacdo de

radicnuclideos no meio ambientei1€),

PROCESSOS DE TRANSPORTE E TRANSFORMAGCAO

"nﬁl a:"-lrx [3]

Movimento da aguan

Adveccao e difusao induzida pela descargs
Adveccao e difuséc do proéoprio smbiente
Movimento do sedimento

Absorgado e adaorg¢ao
Volatilizagao

- laca fecai

Decaimento radioativo

T c «

Frac8o de crescimento do radionuclidec filho

Descarga direta : de rotina ou acidentai
Deposicéo a partir da atmosfers
Assoreamento e eroséo do solo

Migrac&o de s/ou para as &aguas subterrancas
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sendo filtrado por organismos ; ou ser absorvido pelas plantas
aquidticas . Se estiver em soluc@o ., pode ser absorvido ou adsor-
vido pelas particulas em suspens&oc , ou ainda , ser assimilado
por plantas e animais . Oe s6lidos em Buspenséo , organismos em
decomposiclBo e excrementos se fixam no fundo , se tornando parte
de um substrato rico do qQual se servem os “benthos” ¢(8.73),
Asaim , o sedimento does corpos d &gua superficiais age como
sequestrador temporario ou permanente para o8 radionuaclideos
poluentes . Entretanto , esses radionuclideoe podem ser
recolocados em disponibilidade quando ressuspensos pela
turbuléncia , ou removidos por dragas e transportados para ocutros
locais como acontece com o sedimento do rio Pinheiros . Nesse
caso , o0 sedimento pode ser considerado como fonte secundaria de
contaminacéo radicativa , principalmente se ocorrer dessorcdo dos

radionuclideos(e®)

1.3.3-Comportamento dos Radionuclideos em Materiais Sedimentares

Uma caracteristica importante do material de origem

sedimentar é a sua capacidade de retenc@o de cations.

Os mecanismoe pelos quais os radionuclideos séo fixados
pelos conetituintes dos sedimentos s&o principalmente a« adsorc8o
na superficie das particulas sedimentares , a precipitsc¢éo na
forma de 6xidos e hidréxidos , & troca idnica , a8 quelagcé&c pela
matéria orglnica, principalmente pelos écidos himicos e fulvicos,

ou mesmo, a retencdo meclnica (19.48),
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A precipitac8o quimica dos 6xidos e hidr6xidos ocorre
principalmente quando o pH do siatema & alto , ou seja , qQuando o
sedimento do fundo do corpo d agua for de origem calcaria . Nea-
sas condi¢cdes s&o precipitados os cations do grupo das terras ra-

ras e . em pH superior a 9 , o grupo dos alcalinos terrosos .

A troca ionica pode ser o principal mecanismo envolvido
no comportamento dos sedimentos frente aos ifons presentes ne fase
aquosafi®), Na caracidade de troca iénica influem as
caracteristicas mineralégicas e estruturais , inerentes acs
argilominerais presentes no sedimento . Além dissc todos easses
fatores podem ser alterados pelas condigcdes do meio ambiente ,
como variacdes de temperatura entre o inverno e o verdoc , maicr
ou menor indice pluviométrico ou vaz#o e volume de agua minimo e

méaximo nos periodos de estiagem ou de chuva (48>,

1.4-TEORIA DO COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO
1.4.1-Mecaniesmos de Sorcéo e Dessorcéo

Os mecanismos de sorcé&o e dessorc@o depencdem da forma
iénica , formacdo e precipitacdo da forma mineral , hidrdlise e
complexac&o , oxidagcdo e reducdo e formacdo de coléides e

polimeros ¢ 18,38)
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SorcBo ¢é um termo geral qgue se refere aos processos de
sequestro e retencidc de um material seja por adsorcdo , que €é a
adesac apenas superficial dos materiais seja por absorgadaou , gue
implica na penetracdo da substancia .m gquestac através dos
s6lidos . Esta postura & muito conveniente em radiocecologia ,
onde fica dificil a diferenciacéo entre os dois processos . A
ocorréncia da sorc3o geralmente implica gque uma dada substancia
eateja presente na interface sblido-liguidec , em concentracdes

maiores do que no meio da solucac(¢18.38)

Para que os materias presentes no meio fluido possam
ser adsorvidos , devem ter uma probabilidade finita de chegarem a
uma superficie sendo gque essa probabilidade aumenta com a sua
concentrac@do , com a area superficial do s6lido e com a taxa emn
que o fluido novo entra em contato com a super- ficie do sélido.
Para gque um material seja preferencialmente retirado da solucéo
devem existir uma ou mais forcas de ligacdo entre ele e a
superficie . Entre essas forcas se incluem :
-Atracdo molecular ou forgca de Van der Waals,
-Atracdo eletrostética ,
-Quimiosorcéo,

-Forgas capilares.

A atrac&o molecular é devida a aclio de forcas eletros-
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téticas que fazem as moléculas se comportarem como osciladores
polares , e asssim , podem 8se orientar de modo a causar a
atrac8o0. Eetas forcas s&o fracas e contribuem muito pouco para a

sorcéo

Um s6lido presente num meio liquido geralmente apresen-
ta uma carga eléirica de superficie proveniente da dissociacdo
dos ions ali presentes , da adsorcéo de ions, ou de substituicdes
isomérficas . A carga presente na superficie do sdélido corres-
ponde uma carga de mesma grandeza porém de s8inal contrério ,
distribuida pelo 1ligquido nae vizinhancas do sélido , formando
esse conjunto a chamada "dupla camada " , onde de um lado se
agrupam ions de carga negativa e do outro , ions de carga po-
sitiva. Quando a dupla camada eetd formada , aB trocas ocorrem
entre o8 elementos presentes na solug8o sob a forma ibnica e os

ions da dupla camada , podendo esta adsorc&o ser ou n8c reversi-

vel (41.44.48)

A quimiossorc@o se refere a ligacdo efetiva entre a su-
perficie e o materiasl em quest@o . Easta forma de ligac&@o envolve
grandes calores de absor¢éo gque tornam a reacéo irreversivel, a
menos que uma energia considerével seja fornecida ao

sistemac31e),

Algumas superficies séo porosas , tendo seus poros pre-
enchidos por 4gua . Assim , essas superficies podem reter um
material atravée da acéo das forcas capilares e da tensdo su-

perficial entre o liguido e os sé6lidos .
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1.4.2-DefinicBo de Coeficiente de Distribuicso

A distribuigd@o do radionuclideo entre as fases sélida e
liquida envolve reacles de troca que acontecem guando o equili-

brio & estabelecido :

Al + Mg&m@78—=>aAM (1.2)

onde A1 repreasenta um stomo na fase liguida , M representa a
superficie do material e AM representa a condi¢8o na qual A esté
sorvido em M . Esta reacio também pode ger representada em termos

de cinética de um sistema de compartimentos :

Ka (1.3)
q1 Qm
K2
onde g1 é a concentragdo do radionuclideo na fase liquida , gm &

concentracéo do radionuclideo na fase s6lida e Ki e Kz taxas
constantes que exprimem as velocidades de transferéncia entre as
fases . Este modelo assume uma cinética de primeira ordem , onde
a taxa de dessorclio é proporcional a gm . Para a utilizacio deste
modelo , os valores para as taxas sfio determinados sob condigles

conhecidas e constantes .
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Assumindo que estas condicles sdo constantes , pode-se

dizer que Ki e K2 s&o constantes caracteristicaes do sistema em

questdo. Assim , as equacdes que descrevem este msistema 8&0(73):

dqa

dt

dgm

dt

Estas equacles

séo

(1.3)

Kz2gm - Kiqa

(1.4)

Kiqi - Kzgm

resolvidas assumindo que

Q1 + @m = @(0) . Por integraclic obtém-se g1 e Qn como funcéo do

tempo apés a adic&o de q9(0) quantidade de radionuclidec para a

fase liquida. Considerando assim, Que Qi1 = gq(0) e gue gmw = 0,

no tempo t = 0 , tem-se :

(1.5)

{exp~(Ki + Kz) t]

Com estaes equacles podem ser construidas curvas que
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relacionam as concentracOes dos radionuclideos nas fases s6lida
e ligquida em fungdo do tempo , estabelecendo uma relac8o gover-
nade pelos valores relativos das constentes Ki e Kz . Portanto .,

no eguilibric tem-se :

QU Ki (1.8)

onde a taxa de sorc8B0 qiKi é igual a taxa de dessorc@o gmKz e a
velocidade com que o equilibrio & estsbelecido é governada pela

taxa constante de troca (Kex)

Kex = Ki + K2 (1.7)

Na préatica o que importsa € a razdo entre as concentra-
¢Des entre o8 meios s6lido e 1liquido(73) | A raz8o entre as
concentracles no equilibrio é , frequentemente , chamada de

coeficiente de distribuicdo ( Ka), e é definida como(73) ;

(1.8)

atividade/massa final da fase sélida (em gramas)

atividade/volume final da fase liguida (em mililitros)



A medida de coeficientes de distribuic80 em laboratério
ou em campo é um 6timo recurso para se estimar a tendéncia de um

a5lido a sorver os materiais dissolvidos em-eolucSO .

1.4.3- Fetores que Influenciam o Coeficiente ac Distribuigéo

O coeficiente de distribuicdo €& funcdo das variaveis
fisicas e quimicas do sélido , do liquido e do radionuclideo .
Como resultado, os valores de Ka constumam ser constantes
apenas para um dado sistema sob condi¢cdes especificas, variando
muito, algumas ordens de magnitude, em diferentes

situacaea( 19,22,24.38)

Como nos rios existem regides de turbuléncia e remanso,
ou seja , diferentes atividades hidrodinémicas , existe uma
variac8o considerdavel de granulometria entre o sedimento das
margene ( regido litorénea do rio ) e aquele situado no canal
principali4®)>, Nas regides de menor turbuléncia , o sedimento
tem menor granulometria e contém maior gquantidade de detritos
organicos , enguanto que no canal principal , & granulometria do

sedimento é maior e a presenca de detritos orgaénicos reduzida¢8) .

Nessas regides de remanso existe uma concentrac&oc maior
de argilas e colb6ides, que tém maior &rea especifica e maior
capacidade de sorgcdo . Portanto o Ka desse sedimento geralmente é

maior que o do sedimento situado na regidoc de maior turbuléncia .
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Ae superficies das argilas e doe colbéides estdo normal-
mente carregadas com cargas negativas e straem as moléculas de
dgua e os cédtions dissolvidos . A capacidade de sbsorver e
reter cétiona é chamada “cepacidade de troca catibnica” e é
expressa em mileguivalentes do céation por cada 100 gramas de
argila . A capacidede de troca iénica depende da natureza fisica
e quimica das particulas do sedimento , bem como da natureza da
fase liquida . Um cétion pode deslocar outro cation ligado a
superficie dos coldéides . Essa capacidade de troca vai depender
da concentracéo relativa entre os fone envolvidos , sua cargs,
suae velocidade de movimento ou atividede quimica . Por isso um
mesmo sedimento absorve diferentee radionuclideos em diferentes

graus(34)

Como as superficies possuem uma capecidade restrita para
sorver elementos , os valores de Ka 880 calculados para certas
faixas de concentracéo(8.38,.73) . Quando a solucéoc é
relativamente diluida, um aumento da sue concentracéo pode levar
a um aumento eqQuivalente da concentrac8io na fase sélida e aasim,
o ka permanece praticamente constante . Entretanto, quando
esta concentrac8o aumenta muito, pode ocorrer uma saturagdo das
superficies dos sé6lidos que , assim , ndo conseguem mais absorver
diminuindo os valores de Ka. Em solu¢des muito diluidas o Ka

independe da concentrac&o do redionuclidec(€.9.14.583.67),

Num sistema de laborat6rio é importante o estudo das
espécies gquimicas presentes na solucdo e que podem competir com o

radionuclideo adicionado , nos processos de sorgcéoc e dessorgéo ,



ou ainda que formam complexos com esse radionuclideo (8>,

No caso do cérrego do Jaguaré e do rio Pinheiros é
importante lembrar a condigcdo de anoxia das dguas e consideréd-la
na determinacdo do Ka do tério, j& qQue 08 resultados encontrados
na literatura s&o discordantes neste ponto, para a série dos
actinideos(8.14.€7)  Alguns dessee resultados, entretanto, se
referem a8 medidas "in situ”, onde as condi¢des de estratificacso
dos corpos d aAgus n8o 8sao mencionadas. Nesse c¢aso, ¢ .utor de
alteracso dos resultados d. ka poderia ser as iterencas de

t.mperatura e nan propriamente a condic&o de anoxis.

A influéncia da temperatura sobre os valorea de Ka de
vdrios radionuclideos esté relacionada com a agdo deste fator
sobre as velocidades de reacdo dos ions , sendo meis ou menos
significetiva , dependendo do tipo de argilomineral que compde

o sedimento(ie.28,.28.68),

O pH exerce importante efeito sobre os valores de Ka ,
pois a distribui¢c&o das cargas na superficie do sedimento é alte-
rada pela presenca de ions H* gue competem na ocupagéo dos sitios
ativoe, diminuindo a possibilidade dos outros c&tions presentes
na solucdo eerem trocados em pH baixo, quando as estruturas dos
argilominerais podem ser colapsadas ou destruidas, inativando
sua propriedade de trocador catidénico. Em pH alto, podem
ser dissociados oe radicais orgénicos presentes nas
superficies das particulas, sendo o8 mesmos substituidos por

grupos (OH-)(8.28.28),
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Asaim, a divulgacBo dos valores de Ka deve ser acom-
panhada da indicaclio de todas as condigdes sob as guais estes
velores foram determinados. a fim de possib!/iitar uma comparacdo
desses resultados antes da sus apiicacdo . Tal procedimento é
corrente, pois os métodos de determinacdo de coeficiente de

distribuic&o ainda nadc sao padronizadosi{10.16,18)

1.5-DESCRICKO DOS RADIONUCL${DEOS ESTUDADOS

A escolha dos radionuclideos a serem estudados foi
baseada na avaliacd&o radiossanitaria da drea eob influéncia do
IPEN (34> | realizada em 1.988 , que concluiu gue apenas os
enissores gama 8e apresentavam como criticos sendo , desses
emissores o 3137Cs, o 3134Cs , o0 89Co e o 234Th , nesta ordem ,
aqueles que mais contribuem para a atividade total liberada nos
efluentes liguidos do IPEN . Apesar do 234Th nfc ser um
radioisétopo importante do ponto de vista radioldégico , é um ex-
celente tracador e foi escolhido porgue sabia-se , seguramente ,
gue o0 tério era um dos elementos maia liberado nos efluentes do

IPEN , o Que torna importante estuda-lo .

As caracteristicas dos radionuclideos considerados neste
trabalho serdo descritas e definidas a seguir . Séo elas , as
constantes quimicas , fisicas e biolégicas de interesse em

protecdo radiolégica ,(17.20.31.32,38);
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fi:coeficiente fracional de transferéncia do radicnuclideo do

trato gastrointestinal para o sangue.

Clesse de Inalacdo (Cl):classificacdo da forma fisico-qQuimice em

que se encontra o radionuclideo 1inalado , segundo a taxa de

“clearance’, na regi@o pulmonar . Sdo as seguintes , as classes

de inalagao:

D:quando as meias vidaa dos radionuclideos na regi&o pulmonar sao
menores que 10 dias.

W:quando as meias vidas na regido pulmonar est&ac entre 10 e 100
dias.

Y:quando as meias vidas na regido pulmonar sdoc maiores que 100

dias.

Limite Anual de Incorporac@o (ALI):limite secundario de incorpo-
rac8o de radionuclideos por inalacdo ou ingest&8o , considerando
um periodo de 50 anos de dose equivalente efetiva , para & incor-
poracdo ocorrida num periodo de um ano , sendo de 0,05 Sv peara
limitar os efeitos estocédsticos e de 0,5 Sv para limitar os efei-
tos néo estocdsticos . Todos os limites que ser&o apresentados a
seguir se referem a limitac8o dos efeitos estocasticos , salvo se
indicada a limitac8o para efeitos ndo estocésticos , como no caso

da incorporac&o do 230Th .,

Concentracd no Ar Derivada (CAD):Concentrac&o por metro cubico
de ar de um radionuclideo , na forma de aerossol de diémetro
aerodinémico médio de 1 p , no ar reepirado por um homem refe-

réncia , num periodo de um ano.
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Fator de Transferéncia Sistémica:fraclio do radionuclideo ingerido
ou inalado gue deixa o compartimento de transferéncia (p. ex., o

sangue) e se deposita em um 6rglo ou tecido especifico.

1.5.1-Césio

Na Natureza

O césio é um metal alcalino de alta eolubilidade ,
encontrado na natureza sempre associado com outros membros da
série NHe - K - Rb - Ca. Devido 8 sua alta reatividade ndo ¢
encontrado na natureza como metal livre , pois sendo o mais
eletropositivo dos elementos é muito reativo ,tanto ro estado
metéalico , como nos estados combinados . No estado metélico é um
forte agente redutor com uma alta capacidade de ligacdc iénica ;
no estado combinado , os seus ions s&oc coneiderados os mais

estéveis dos cdtiona(29),

E devido a essa eletropositividade que o césio forma
hidréxidos fortes que reagem facilmente , mesmo com o8 &acidos
orgénicos mais fracos . A probabilidade dessa reacdc é determi-
nada pela facilidade com que os hidrogénios da molécula organica
podem ser removidos . As propriedades dos sais formados a partir
dessas reacles ainda ndo foram bem estudadas,entretanto sabe-se

que os sais hidratados e a&cidos tendem a se precipitar em meio
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agquosot2®) . Como podem existir em vérios estados polimérficos ,
com sclubilidade variavel , podem ou nSo exibir as propriedades
dos eletr6litos normais , dependendo da concentrac8c critica que
leve a formac8o micelar devido & associac8o de ions e moléculas ,
diminuindo o© valor dessa concentracdo com o aumento da massa

molecular do acido orgénico envolvido (285,

A concentracéo relativa do césio na croata terrestre é
cerca de 7 ppm (72) , entretanto em algums tipos de solo pode
chegar até 26 ppm (20) _ S&o conhecidos dois minerais distintos
contendo maiores teores de césio : a polucite que é um aluminos-
silicato hidratado de césio (2C820.2A120a.95i02 .H20) e &

rodizita, um boratoc hidratado de berilio , mddio e césio (29)
A solubilidade do césio na 4&gua marinha é maior que
sua solubilidade na égua doce . Assim , na agua do mar , essa

concentracdo varia entre 0,1 e 0,5 ppm (20.72) e nag agua de

rios , entre 4 x 10-€ e 7 x 10-4 ppm(10.72),

Principais Propriedades Quimicas(29.48,72)

Numero atdmico - 55

19 energia de ionizacdo - 90 kcal

Configursc@o -~ 683
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[ ]
Raio atomico - 2,67 A

Reio iénico - 1,69 K

Principais Propriedades Nucleares(17.24.30.31,32.40)

O césio é encontrado na natureza com apenas um isétopo
estidvel ,o0 133Cs , considerado de abundaéncia 100 X. Seus isito-
pos artificiais véo do numero 114 ao 148 , sendo algune obtidos
por irradiac&@o com particulas alfa , prétons , neutrons e parti-
culas pesadas , outros pela fiss3do do urdnio ou pelo decaimento

de seus produtos de fisséo (490)_

Os dois isétopos de maior importéancia do ponto de vista

radiol6égico 880 o 234Cs e o 137Cs .

Meia-vida fisica : 2,06 anos

Meia-vida biolbégica : adultos = 50 - 150 dias

criancas = 44 dias

Meia-vida efetiva : 65 dias
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Obtenc8o : produto de ativaclo do 333Ce, obtido em reatores

nucleares; produto de fisa8o do uréAnio.

Principais energias e modos de decaimento ( MeV ) :

Particulas beta : 0,089 (27X) ; 0,66 (70X%x)

Raios gama 0,605 (98%x) ; 0,795 (B5%)

Propriedades biolégicas : segue o metabolismo do potassio se
distribuindo de maneira uniforme pelo corpo . Nos materiais
biolégicos sua concentracdo é sempre expressa em relacdo a

concentracéo de potaassio presente .

Ingest&c normal do elemento estdvel : 10-& g/dia

Principais parametros que relacionam dosimetria e metsbulismo

humano :

LIA ( Bq ) = 3 x 108 ( orsl )

4 x 108 ( inalacdo )

Classe de inalac&o = D

CAD ( B/m3® ) = 2 x 103
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Retencdo no corpo humano dada pela funcso :

R(t) = 0,1 exp(-0,693t/2) + 0,9 exp(-0,693t/110) (1.8)

onde t & dado em diae.

Meia-vida fisica : 30,2 anos

Meia-vida efetiva : 70 dias

Obtencdo : produto de fiesdo do urénio , formado nos testeas

nucleares e na gqueima de combustivel de reatores nucleares .

Principais modos e energias de d ~aimento ( MeV ) :

Particulas beta : 0,51 (94X) ; 1,18 (6%)

Raios gama : 0,56 (85X)

Principais par&metros que relacionam dosimetria e metabolismo

humano :

fa= 1,0
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LIA ( B ) = 4 x 108 ( oral )
6 x 108 ( inalacédo )

Clasese de inalagdéo = D

CAD ( Bga/cm® ) = 2,0 x 103

1.5.2-Cobalto

Na natureza

O cobalto é um metal de transigéo de reatividade modera-
da e atividade ferro-magnética . Sua quimica esta confinada aos
estados de oxidacdo 2+ e 3+ , pois estados de oxidagd@o superio-
res 880 muito instédveis e possuem propriedades oxidantes muito
fortes . Ocorre na natureza apenas como sulfeto ( Coz3Se4 ) €

areeneto ( CoAs ) sempre associado a ferro , niquel e cobret<€)

O ion cobalto(IIl) pode oxidar a &gua a hidrogénio , néo
ficando em solug8o agquosa & néo ser que forme complexos (631), Na
auséncia de agentes complexantes , o Co3+ é reduzido pela égua ,
porém na presenca de agentes complexantes doadores de nitrogénio,

como EDTA e NHa sua estabilidade & muito grande . Por exemplo ,
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o ion cobalto(lIl) colocado numa solucl80 aquosa contendo ions
cloreto e aménio forma o complexo [Co(NHs)elCla. A valéncia
priméria ou estado de oxidacBo do cobalto é 3+ e essa valéncia é
neutralizada pela presenca dos trés ions de cloro . A valéncia
secundAria ou indice de coordenaclio do cobalto(III) & 6, portanto
permite gua ligacéio com seis outros &tomos ou moléculas
denominadas ligandos ou grupos ligantes . Neste tipo de estrutura
com seis ligandos oe complexos de cobelto (111) assumem um arran-

jo octaédrico (21>,

Os complexos formados com cobalto(II) podem ser octaé-
dricos ou tetraédricos , podendo as duas formas conviverem no
estado de equilibrio quando possuirem o mesmo ligando . 08 com-
plexos tetraédricos sdo formados por ions haletos , pseudohaletos
e hidréxidos , enguanto gue os complexos octaédricos s&oc formados
pelos doadores de nitrogénio e pela propria &gua . Esses
complexos possuem certa instabilidade , sendo por isso facilmente

oxidados no meio ambiente.

Exiestem , ainda , complexos de coubalto(l) gue envolvem
ligandos do tipo &cido e cujs coordenagido €& trigonal bipiramidal

ou tetraédrica, porém néo es80 encontrados nas aguas superficiais.

As moléculas orgénicas podem se unir como ligandoe com
ions de cobalto formando complexos , pois geralmente utilizando-
~se de duas ou mais posi¢Oes de ligac&o com o0 &tomo central . Por
isso o0s grupos formados por essas moléculas s&o chamados

multidentados ou quelatos (81),
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Principais Propriedades Quimicas

NGmero atdémico - 27
Configuracéo - 3d74s2

1¢ energia de ionizacao - 181 kcal

[}
Rajo atémico - 1,15 A

o
Raio iénico - 0,72 (+2) , 0,63 (3+) A

Principais Propriedades Nucleares

O cobalte natural possui apeneas um isétopo estavel , o
88Co . Poesui 12 iadétopos radiocativos que va8o do numero 54 ao 56
e que sdo obtidos por irradiag@o com particulas alfa , prétons ,

deuterons , tritio e neutrons (40),

0 is6topo de maior importancia do ponto de vista radio-

l6gico é o 89Co .



Meia-vida fisica : 5,27 anos

Meia-vida biolégica : aproximadamente 7 dias , com um componente

de longa duracé@o de até 60 e BO dias.
Meia-vida efetiva : 9,5 dias
Principais modos e energias de decaimento ( MeV ) :
Particulas beta : 0,315(99,745%)
Raios gama : 1,173(100%) ; 1,333(100%)
Propriedades biclégicas : elemento essencial & vida , ativador de
transformacdes enziméticas e cofator da vitamina Biz (cobala-
mina)(20),
Ingesté&o normal do elemento estavel : 3 x 10-4 g/dia

Concentracéo do elemento no corpo humano : 5 x 10-3 g

Principais par&metros que relacionam dosimetria ¢ metabolismo

humano :

fi= 0,3 ( complexos orgénicos e compostos inorgénicos )
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fi= 0,05 ( 6xidos e hidroxidos na presenca de carregadores )
LIA ( Bq ) = 7 x 108 ( fi= 0,3 oral )
2 x 107 ( £fi= 0,05 oral )
6 x 108 ( fi= 0,05 , inalacdo , IC - W )

106 ( £1= 0,05 , inalagcéo , IC - Y )

[
»

Classea de inalacao ( IC ) = Y ( éxidos , hidroxidos , haletos e
nitratos )

W ( outros compostos )

CAD ( Ba/em3 ) = 5 x 102
3 x 103

Orgéo alvo : trato gatrointestinal

Retenc&o no corpo dada pela expressac :

(1.9)

R(t) = 0,5 exp(-0,693t/0,5) + 0,3 exp(-0,693t/6) +

+ 0,1 exp(-0,693t/60 + 0,1 exp(-0,693t/800)

onde t & dado em dias .



1.5.3-Tério

Na Nsatureza

O tério € o segundo elemento da série dos &actinidecs ,
também conhecida como série 5f£ . B mais abundante em materiais
dcidos que em alcalinos e é encontrado na natureza apenas na
forma tetravalente , apesar de possuir estadoe de oxidacdo gque

vdo de O a 4+ (14.38),

Noes materiais geolégicos , o tério é sempre um
constituinte trago ( no méximo 12 ppm )¢7> de minerais
contendo fésforo , 6xidos ou silicatos e sorvido em argilas e
coldides (7), As maiores concentracbes de tério sac
encontradas na torisnita ( ThOz ) e na torita (ThSiOs) ,
incorporadae na estrutura da zirconita . A maior fonte de tério é
a monazita (Ce,La,Y,Th)POe4 que contém de 3,9% até 20% de ThOz .
Tanto a zirconita como a monazita s&o encontradas em areias de

praia .

LANGMUIR e HERMAN (38> fizeram um levantamento dase
diferentes concentragdes de tério encontradas nas dguas naturais
para a partir dai estudarem modelos termodinamicos de mobilidade
e complexac8o do tério . As menores concentracdes por eles
relatadas 8o encontradas na dgua superficial centrifugada do

Oceano Atléantico, cerca de 6,4 x 10-4 ppb . As &guas superficiais
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de rios tem concentracOes da ordem de 8,7 x 102 ppb , enguanto

que dguas subterréneas de regides uraniferas podem ter mais que

32 ppb .

Dos complexos inorganicos que o tério forma , o8 mais
importantes s8d8oc : Th(SO4)2° , ThF22+ , Th(OH)4® , Th(HPO4)az2-,
e essa formac&o estéa condicionada a0 pH do meio(14.36: (g

complexos orgénicos s8o predominantes gquando & &gua & rica em
compostos organicos . Os agentes complexantes organicos, como o
citreto e o EDTA n8o 86 inibem a sor¢#éo do tério , como podem
provocar sua dessorc8o parcial (38> Assim , nas dguas naturais
pode ocorrer & dessorcdo do tério proveniente de minérios,
aumentando sua concentracéo nesas dguas ( pH 5-9 ) , mas

raramente excedendo 1 ppb .

Essa concentracdo t3io baixa é consequencia da baixa

solubilidade dos minérios de tério na faixa de pH encontrada nas

aAguas naturais .

Principaic Propriedades Quimicas

Numero atémico - 80

Configuracéo - 6d27g<

10 energia de ioniza¢&o - 1€7 kcal
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Raio atémico - 0,98 A

a
Raio iénico - 1.14 (3+) , 0,98 (4+)A

Principais Propriedades Nucleares

O tério natural é uma mistura de 11 isétopos radioati-
vos, onde predomina o iedétopo 232Th, consideradoc de abundancia
100%. Além dos isétopos naturais ,outros dois podem ser obtidos

por ativacdo neutronicat( 40>,

Os 1isétopos mais importantes do ponto de vista

radiolégico sdo0 o 230Th e o 232Th .

Meia-vida fisica - 8,0 x 104 tnos

Meia-vida biolégica - B,0 x 103 dias ( osso )

- 700 dias ( figado e outros tecidos )

Obtenc&o : ocorre naturalmente.
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Principais modos e energias de decaimento ( MeV ) :

Particulas alfa : 4,688(76,3%X) , 4,621(23,4X)

Kaioes gema : raios-X do 226Ra : 0,1862(3,29%X)

Concentracdo do elemento no corpo humano : 19 x 10-8 g (0,11 Bg)

Principais parametros que relacionam dosimetria e metaboliemo

humano :

fi1 = 2 x 10-4

LIA ( Bg ) = 6 x 102 , inalagéo , IC - W (para limitar os

efeitos nédo estocasticos ne superficie dos ossos) .

7 x 102 |, inalacdo , IC - Y (com & mesma limita-

c8o )

Classe de inalacédo ( IC ) = Y ( 6xidos e hidroxidos )

W (outros compostos restantes )

CAD ( Ba/m® ) = 102 ( IC - W )
2,0 (IC-Y)

Orgéo alvo : oseo
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Meia-vida fisica - 1,41 x 102© anos

Obtencdo : ocorre naturalmente.

Principais modos e energias de decaimento ( MeV ) :

Particulas alfa : 4,01(77X) , 3,96(23X)

Raios gama : raioe-X do 228Ra : 0,241(4,0%) , 0,42(7,41%)

Atividade especifica ( Bg/g ) - 4,1 x 104

Propriedades biolégicas :Tendéncia a se concentrar na superficie

dos ossos.

Principais parametros gque relacionam dosimetria e metabolismo

humano :

fi1 =2 x 10—+

LIA { Bgq ) =1 x 108 |, orsl (para limitar efeitos nao estocas-
ticos na superficie dos ossos)
2 x 102 , inalacéo , IC - W (com a mesma limitacs&o)
6,2 x 102 , inalacBo , IC - Y (com & mesma limita-

c8o)
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Classes de inalacado ( IC ) = ¥ ( 6xidos e hidrdoxidos )

W ( outros compostos restantes )

CAD ( Bq/m® ) = 2 x 10-2 ( IC - W)
4 x 102 { IC - Y )

Fatoreas de transferéncia sistémica :

Osso = 0,7 ; figado = 0,04 ; tecidos e orgaos restantes = 0,16

1.6-0OBJETIVO DO PRESENTE TRABALHO

O objetivo deste trabalho é fornecer ao grupo de célculo
de dose da Divisao de Monitoragdo Ambientsl os valores dos
coeficientes de distribuicao doe radionuclideos considerados
criticos do ponto de vista de protecéo raidiolégica presentes no

termofonte do IPEN.

O Ka €& considerado o melhor indicador do comportamento
dos radionuclideos no meio abidético , pois como sofre =&
influéncia de uma série de parametros estes seriam desta forma

considerados indiretamente.

LeAR/SP - PEN |
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2-PARTE EXPERIMENTAL

2.1-COLETA E PREPARC DAS AMOSTRAS

A emostra de &gua foi coletada da superficie com o
auxilio de um balde de plastico de 10 1 de capacidade , na con-
fluéncia do cérrego do Jaguaré com o rio Pinheiros . Essa agua
foi filtrada eatravées de filtro micropore (0,45um) , GELMAN

METRICEL GN-6 e estocada em bombonas de plédstico & 4¢C .

Az amostras de sedimento foram coletadas numa campanha
de colaborac@o entre ELETROPAULO , CETESB e IPEN em julho de
1.988. Ne coleta foi wutilizada uma draga manual gue recolhe
apenas os 20 cm superiores do fundo do ric . Apds terem sido
secas em estufs a 1109C , durante uma semana , todas as amostrase
coletadas na confluéncia Pinheiros-Jagueré foram misturadas |,
trituradas e tamizadas através de malha 200 (ABNT) ,
transformando-se na amostra integrada utilizaaga no

desenvolvimento Jeste trabalho.

2.2-CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

Os dados referentes & caracterizacéo da dgua do rio
Pinheiros s@o agqueles publicadoes pela CETESB no seu relatério

sobre a qQualidade das éguas interioree do Estado de S&o Paulo do
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ano de 1.988¢80) . Para a elaboracdo desse relatorio , a CETESB
faz coletas mensais de dgua, em varios pontos ao longo de toda a
bacia do rio Tieté. A agua, cuja composicdo foi considerada
neate trabalho, foi coletada pela CETECEL unum ponto situado juntc

4 Usina de Pedreira.

A amostra integrada do sedimento foi submetida a quar-—
teamento para ser analisada gquanto & distribuicéc granulométrica,
higroscopicidade , compoaic8o quimica elementar , capacidade de

troca catidnica e composaicéo mineraldgica .

Agua e eedimento foram também analisados por espectrome-

tria gama .

2.2.1-Distribuicdc Granulométrica

O ensaio de distribuic@o granulométrica tem como obje-
tivo determinar se predomina na amostra o carater argiloso , gue
depende , em parte , da granulometria das particulas . Isto pode
ser possivel devido ao conhecimento de que os materiais argilosos
880 constituidos de agregados de particulas com diametro menor ou

igual a 0,044 mm .

Para o ensaio de distribuicdo granulométrica foram
utilizados 100,0 g de sedimento secou em estufa & 110¢ C desagre-

gados em almofariz . A clessificac@io foi feita pela pesagem das
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fracdes retidas nas malhas 35, 60, 120, 200 e 325 da ABNT:(80).

2.2.2-Higroascopicidade ou Capacidade Higroscdpica

O ensaio de higroscopicidade tem como otjetivo determi-
nar de forma rédpida e simplificada algumas caracteristicas béasi-
cas dos materiais argilosos . Através desse =>nsaio ¢é possivel
se fazer uma estimativa grosseira dos grupos de argilominerais

predominantes numa amostra.

Para o ensaio de higroscopicidade pesou-se¢ 100,0 g de
sedimento tamizado em malha 200 ABNT e seco até peso constante a

250Q C ,numa balance analitica METTLER H35 num vidro de relégio .

Dentro de um dessecador vazio , colocou-se um bégquer
contendo cerca de 1.000 ml de 4&agua a temperatura proxima da
ebulicBo . Sobre o béquer colocou-se a placa de porcelana
perfurada do dessecador e , sobre a placa , o vidro de relégio
contendo a amostra de sedimento . O dessecador foi fechado ,
ficando o conjunto em equilibrio a temperaturs ambiente . Apds um
periodo de 24 horas , 0 dessecador foi aberto e a amostra pesada
para se determinar seu ganho percentual de massa resultante da

&gua absorvida(to),
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2.2.3-Capacidade de Trocea Ionice

Trés amostras de 10,0 g de sedimento do rio Pinheiros
Beco a 1102 C foram usadas para a determinagéo da capacidade
total de troca ibénica . Cada amostra foi tratada com sclugéo de
acetato de aménio 3 M , pH 7,0(€2), lavada com &lcool etilico
P.A. MERCK , colocada num cojunto de deetilag@o composto por um
baldo de fundo redondo de trés bocas acoplado a um destilador
reto , onde foi tratada com solug@o de hidroxido de s6dio 3 M .
Aqueceu-se durante 30 minutos e recolheu-se a aménia evaporada
num frasco de borbulhamentc acoplado no final do destilador ,
contendo 50 ml de solugdo padronizada de acido sulfurico 0,1 M .
Apoés a adigdo de uma solugdo indicadora composta de vermelho de
metila <+ verde de bromocresol , o excesso de &cido sulfurico foi

titulado , por retorno , com uma solucéo de hidroxido de sdédio

0,2 M(71),

Cada mililitro de solug8o de é&acido sulfurico 0,1 M

corresponde a 0,801 mg de amonisa ou o correspondente em cations

totais trocados pelo ion aménio (NHe*) . Esses cations totais

extraidos do sedimento pela solugcdo de acetato de ambénio né&o

foram quantificados por espécle .

2.2.4-Composicdo Mineraldgica

A composicdo mineralogica do sedimento do rio Pinheiros
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foi determinada qualitativamente por difratometria de raios-X ,

no Laboratdrio de Difratometria de Raios-X do IPEN

A identificacd@o dae fases foi feita pela técnica
de varredura ,tomando como base a linha K-alfa do cobre (1,54 A)
e usando filtro de niquel, com fendas :DS=0,5 ; RS=0,6 e 55=0,5 ,
num intervalo de medida entre 42 e 720 . (Os padrdes utilizados
para a identificag@io das fases foram aqueles catalogados pela

ASTM (American Standard Methods), com os seduintes cédigos(48):

~-5i02 (alpha-quartz): 5-490
-Clhorite: 16.351 e 16.362
~-Illite: 26.911
-Halloysite: 9.451 e 9.453

2.2.5- Composiclio Quimica Elementar

A composigcBo gquimica do eedimento do rio Pinheiros foi
determinada por analise por ativacBo neutrinica e gravimetria .
Por ativac&o neutrodnica foram quantificados 16 elementos , macro
e microcompcnentee ; por gravimetria , fol quantificado apenas o

silicio .
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2.2.5.1-Andlise por Ativac@oc Neutrénica Instrumental

Para a quantificacéo doe elementos: titédnio , manganés ,
sbédic , potéseio , cloro , vanédio , sluminio e magnésio , foram
irradiadas no Reator IEA-R1l, amostras de 50,0 mg de sedimento ,
durante um minuto , num fluxo de 5x1011 p.cm~2.s-1 , seguindo-se

periodos de decaimento entre 3 e 20 minutos .

Para a quantificacéo dos elementos: té6rio , urénio , an-
timénio , escandio e ferro , foram irradiadas amostras de 50,0 mg
de sedimento , durante 8 horas , num fluxo de 1023 n.cm-2.s-1 ,

seguindo-se periodos de decaimento entre 4 e 10 dias .

Apb6s o resfriamento as amostras foram contadas num
detector GehHp ENERTEC eacoplado & um sistema multicanal ORTEC
7450 e o8 resultados analiecados pelo programe FALA ., na Divigac

de Radioquimica do IPEN(47),

O césio foi quantificado pela irradiacdoc de amostrus de
50,0 mg de sedimento , durante 10 minutoe , num fluxo de
1013 n.cm2.s-2, seguindo-se um periodo de decaimento de
7 dias. Essas amostras foram contadas num detector GeHp
INTERTECHINIQUE EGPC 25 acoplado & um eistema multicanal
NORLAND/ino-tec 5400.
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2.2.5.2-Determinacdo do Silicio como S102(73i)

Trés amostras de 1,0 g de sedimento do rio Pinheiros ,
seco até peso constante , foram utilizadas para & determinacao do
silicio como Si02 . A cada amostra , adicionou-se 6,0 g de
carbonato de 8édic , num cadinho de platina , seguindo-se uma

homogeneizacéo e fusdo de mistura sobre macarico .

O bolo de massa fundida foi tratado com 25 ml de 4&cido
cloridrico dentro de ume cépsula de porcelana , coberta com
vidro de relégio , depois levado a secura em banho maria . O
residuo seco foi dissolvido com 5 ml de acido cloridrico e
filtrado atravée de filtro de papel WHATMAN 41 . Capsula e vidro
de relogio forem lavados com 75 ml de Agua gquente , sendo essa
solucéo resultante também filtrada através do mesmo papel de

filtro .

o] filtrado resultante fol devolvido & cdpsula de
porcelana para ser novemente submetido ao processo de secura em

banho maria descrito no parédgrafo anterior .

Os precipitados obtidoes foram lavados inicialmente com
10 ml de solucso de acido cloridrico 0,5 M , & quente , e a
seguir com 6&gua deatilada até eliminac@o de cloretos . Secos em
estufa & 1100 C , os precipitados foram reunidos num cadinho de

de porcelana , levados & ignicdo e calcinados & 1.050Q C.
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O precipitado final foi pesado para a determinagéo do
Si0z , porém , como esse tipo de precipitado pode conter
quantidades eignificativas de impurecas d= ferro e aluminio ,
sob as formas de Fez203 e Al20a , seguiu-se a determinacado destes
metais no filtrado correspondente , a fim de possibilitar , por
comparacéoc com os resultados obtidos por anadlise por ativagiés

neutrénica, a subtracdoc das massas correspondentes .

As determinacles do ferrc (III1) e sluminio (III} no

filtrado foram feitas pela complexacdo desseas iona com EDTA .

O volume total do filtrado de cada amostra foi transfe-
rido para um baldc volumétrico e completado com agua destilada

até 250 ml .

O ferro (I1II) foi determinado numa aliquota de 100 ml ,
aguecida a 400 C . O pH da solucdo (pH+2' néo precisou ser
alterado. A solucéo foi titulada diretamente com solucdo pedro-
nizada de EDIA 0,01 M , usando como indicador o &zul de
variamina, até a viragem da sua cor de azul intenso para cinza e

finalmente amareilo

Cada mililitro de solucéo de EDTA 0,01 M corresponde a

0,5584 mg de Fe (I1I1).

O aluminio foi determinado numa outra aligquota de 25 ml
do mesmo filtrado . Adicionou-se a cada aliguota 50 ml de solugcéo

de EDTA 0,01 M, ajustou-se o pH da soluc&o até 7 cum & adic8c de
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hidréxido de amonio, gota & gota. Levou-se a solucdo até a
fervura, resfricu-se até a temperatura ambiente e titulou-se
com s8olucédo padronizada de hidréxido de zinco 0,01 M , usando
como indicador uma solucéo de negro de sclocromo + nitrato de

potassio (1%), até a viragem da sua cor de azul para vermelho.

Para ®se calcular a quantidade de aluminio presente ,
subtraju-se o volume da solucéo de EDTA adicionado (50 ml) do
volume total da solugdoc de sulfato de zinco consumido em cada
titulacéo. Cada mililitro de s8solucBo de sulfeto de zincu,

resultante desta subtracéo, corresponde & O.22:3 mg de aluminio.

2.2.6-Analise Rulii.métrica por rapectrometria Gama

A anélise radiométrica por espectrometria gama da agua e
do sedimento do rio Pinheiros foi feita num dJetector Geli)
INTERTECHINIQUE EGPC 25, acoplado a um sistema muliicanal
NORLAND/ino~-tec 5400. As condigcdes de contagem foram as seguin-
tes: &agua em frascos de polietileno contendo 850 ml , com tempo
de contagem de 50 kilosegundos ; sedimento em frascos de polie-
tileno contendo 100 g , com tempo de contagem de 15 kilosegundns.
Os espectros obtidos nessas condigdes foram analisados pelo
programa SAMPO yutilizado rotineiramente nas an&lises por
espectrometria gama de amostras ambientais , bem como de efluen-

tes gerados pelo IPEN.
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2.3-PREPARO DOS REAGENTES

2.3.1-Tragcadores Radioativos

Para o estudo do=s coeficientes de distribuicdéo do tério,
césio e cobalto foram utilizados como tracadores os radioisStopos

134Cg , ©°Co e 234Th

O tracador de 134(Cs foi preparado pela irradiacdo de
10,4 mg de cloreto de césio P.A. MERCK , eob fluxo de
1012n.cm~2.8-2 , no Reator lEA-R1 do IPEN, durante 8 horas . Apoa
um periodo de resfriamento de cerca de 'wm dia, o cloreto de césio
irradiado foi dissolvido com algumas gotas de solucéo de &cido
cloridrico 0,1 M , e seu volume completado com Aguus destilada até
100 ml , resultando numa soluc80 de concentracdc final de cerca

de 6,8x10-% g/ml ou 2,9 x 10-8 M de césio .

0O tracgador de 8°Co foi preparado pela irradiagdo dc
10,0 mg de cloreto de cobalto "spuacpure” SYGMA , irradiado e
dissolvido ras mesmaa condicOes do sal de césic , com volume
final completado até 25 ml, resultando nume solucé&o de concentra-

c&0 final de cerca de 1,4x10-4 g/ml ou 2,3 x 10-3 M de cobalto.

0 tracador de térioc foi obtido , segundo o método dee-
crito por ABRAOCLY , s partir de 1.000 ml de solu¢doc de nitrato

de uranila , em equilibrio radicativo , em meio fluoridrico




(0.3 M de 4écido fluoridrico) , pH 2 , cocm cerca de 1 ppm de
urdnic natural, percolada através de uma coluna de troca idnica ,
medindo 1,0 cm de didmetro por 5,0 c¢m de comprimento , contendo
aiumina lavada com agua destilada para remocao de finos. Nesta
percolagéo o torio ficou retido na coluna , que foi posteriormen-

te desmontada num béquer .

A alumina , coberta com soluclio de dcido cloridrico 1 M,
fci aquecida durante cerca de cinco minutos e depois foi filtrada
a vacuc atraves de filtro micropore 0,45 um e lavada com trés
porcOes de 5 ml da mesma solucd@o de acido cloridrico quente. O
filtrado foi aquecido novamente e adicionado de carregador de
ferro (molucéo de cloreto de ferro , 5 mg de Fe/ml) e solucao de
hidréxido de s6dio 1 M , gota a gota , até a virada doc pH .,
visualizada pela alteracéc da coloracéoc da sclugao de amarelo
claro para marrom , seguida pela precipitacao do hnhidroxido de
ferro (III) gque arrasta consigo o torio como coprecipitado de
forma quantitativa e apenas uma fragidc muito peguena do

aluminio.

O precipiitado de hidréxido de ferro(IIl) é separadc por
centrifugacéo e dissolvido com cerca de 10 ml de solugao de acido
cloridrico 8 M . Essa solucdc € percolada através de uma coluna
rde troca idénice , medinde 0,8 om de diametrc por 10 cm de
comprimento , contendo resina AMBERLITE IRA-420 , condicicnada em
meio cloridrico 8 M . No final da pe;colacao a coluna foi lavada

com 10 ml de soclucéo de &cido cloridrico 8 M , divididos em treés

porgcdes de lavagem . Apoés cada lavagem, coluna e efluente eram




contadoe num detector monocanal NaI(Tl) , tipo poco . para inves-
tigar se todo o tério fora eluido . Apos a eluicdo , acertou-se
o pH do tracador de tério com soluc8o 10 M de hidréxido de sédio

até pH 2 , para garantir sua estabilidade até & utiiizacéou .

Para conhecer a atividade de tracedor de 234Th
conseguida nesta separacéo, foi determinada a atividade presente
numa aliquota de 100ul do tracador diluida pela adi¢8oc de é&gua
destiiada até o volume de 850 ml -~ Onica geometria para a qual o
Leboratério de Radiometria Ambiental posmsuia & eficiéncia de
contagem calculada para este radionuclideo. A atividade do

tracador foi calculada pela equacédo:

S {2.1)

onde S ... érea do fotopico considerado,
I ... intensidade absoluta da transicéoc gama (%),
E ... eficiéncia de contagem do detector na energia do
fotopico,
V ... volume da amostra, e

te .. tempo de contagem.

A partir dessa atividade que pode ser corrigida parsa o

I I
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t1=0, tempo do inicio de cada determinacdo de Ka e, conhecendo-se

a atividade especifica do 234Th calculada pela equacio:

In 2 x m x NA (2.2)
A" = e—cmmmceccmem————a
T1/2 x MA
onde A" ...._. atividacde especifica (Bq/g).
m o ..... massa unitdaria da amostra = 1 g,
NA ..... numero de Avogadro = 6,025 x 1023 isrtomos/mol.g e,

Ti/2 ... meia-vida do 234Th = 2.8 x 106 g,

MA...... massa atomica do 23<4Th.

pode-se dividir a atividade calculsda pela equagdc 2.1 pela
atividade especifica calculada pela equacédo 2.2 . Dessa forma. &
concentragéo eatimada de 234Th presente ne eolugac tracadora
seria de 3,06 x 10-7 g/ml ou 1,31 x 10-8 M. Esses valores foram
corrigidos, considerando o decaimento do 224Th para o© momento

inicial de cada experimento:

N = No x e—»¢c (2.3)

onde N ... numero de 4&tomos do tracador presente no momento
inicial de cada experimento,
No ..namero de s&tomos do tragadcr presente no monento da

determinac&c da atividade do tracsador,




AN

P

.

R,

R A

B N

R

XA ... constante de decsimento radioativo do 224Th = -----

2.3.2-Antibidtico

Pare a inibicgdo do crescimento bacterianc nas suspensdes

durante os experimentos , utilizou-se & oxitetraciclina .

A oxitetrsciclina é um antibidético do grupo das tetraci-
clinas naturais , de cardter anfotero e alta estabilidade em con-
tato com o ar , em pPH entre 2 e B (faixa de meior possibiiidade
de crescimento bacteriano). Dessa forma pode prevenir uma
possivel elevagdo inicial do pH do eistema , decorrente da acéo
bacteriana gqgue é usual em &aguas naturais coletadas e armazenadas

sem tratamento.

A solugcdo estogue de oxitetreciclina foi preparada a
partir de um sal de cloridrato de oxitetraciclina (Oxitetracicli-
na* PFIZER) de atividade inicial de 0,395 mg/g . Esse s8sal foi
dissolvido com algumas gotas de solucdo de dcido clorfdrico

0,1 M, sendo o0 volume final completado com &gua destilada(&®),

A concentracdo final de oxitetraciclina presente nas

suspensdes durante os experimentos era de cerca de




0,25 pg/mli6e)

2.4-METODUS PARA A DETERMINAGCAO DOS COEFICIENTES IE

DISTRIBUIGAO

Na determinac#o dos coeficientes de distribuicéo sinda
ndc existe um ensaio padronizado devido ao grande numero de
par&metros variaveis no meio ambiente . Assim nestas determina-
cOes em laboratdrio foram considerados . dos fatores citados no
tiem 1.4.3 : temperatura ’ pH » razéc massa/volume
tsedimento/agua) e espécies idnicas principais encontradas no
ambiente do rio Pinheiros . Infelizmente , nao pode ser
conservada a condigcdo de sedimento integro (armazenado a 42C ,
sem tratamento térmico; , devido ao montante de amoatras e & sua

condicéo potencial de patogenicidade .

Foram empregados trés diferenteas métodos para a deter-
minacdo de coeficientes de distribuicéc : o método do “"batch ea-
tdtico(16,22,28,.47) | o0 método do “batch agitado (28.687), e o
método “dinadmico (22.46.82,83.84) | para que se pudesse avaliar

oS seus resultados .

2.4.1-Método do "Batch Estético”

Forem pesadas gquantidades de 10,0 e 50.0 mg de sedimento

despecado e colocadas em frascos de polietilenc de 128 ml. Adi-
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cionou-se 90 ml da agua {iltrada do rio Pinheiros , 25 pg de
tetraciclina e ajustou-se o pH com solucles 0,1 M de dcido
cloridrico ou hidréxido de sédio . Os frascos iforam fechados e
deixados em repousc por sete dias para que ocorresse a
reidratacdo das particulas do sedimento . Adicionou-se o tragador
radicativo do eiemento estudado (234Th/134(Cs/80Co) e completou-se
o volume com agua do proprio rio até uma altura marcada no

frasco, corresponderite a cerca de 100 ml .

Fechou-se novamente os frascos , deixando-os em repouso
durante 15 dies . Filtrou-se o conteudo de cada frasco atraveés
de dois filtros micropore 0,45 pum (GELMAN METAICEL GN-€)
sobrepostos num sistema de filtracias u vdcuo . Neste arranjo , o
filtre superior retém A Tase sdlida (sedimento) , enguante o
filtro inferior fica apenas umedecido com a fase aguusa

(filtrado) , podendo ser usado como branco .

U volume do filtrado ¢ totalmente recoclhido e mediae
para qQue se pussa estatelecer a verdadeira razéc de masss de
sedimento por volume de agua presente no final do experimento .
Ap6s a medida desse volume final , numa provets greduaaa ,
completa-se esse volume até 100 ml . Transfere-se para um frasco
de polietileno , fecha-se e guarda-se até a contagem daa duas

fases .

Ambos os filtros, “branco’ e "sedimento” , foram secos,
primeiramente , sobre o prérrio sistema de filtracédo , para

depois smerem colocados na sala da balanca analitica , onde




permaneceram por cerca de dois dias, até atingirem o equilibrio
com &a umidade da sala para serem pesados e, posteriormente,

contados.

2.4.2-Método do "Batch Agitado”

Neste procedimento a massa de sedimento usada em cada
experimento foi de 50,0 mg e o volume total de agua de cerca de
500 ml , pois o sistema sendo aberto acarretava numa consideravel
perda por evaporacdo e respingamento. Pelo mesmo motivo, os
recipientes utilizados foram béguers de vidro de borossilicato de
forma alta de 1.000 ml de capacidade , cobertos com pelicula de
PVC (VITAFIILME). O sedimento foi mantido em contacto com 100 ml
de &4gua do rio Pinheiros filtrada através de filtro micropore
0.45 um, apdés a adicBo de oxitetraciclina, durante 7 dias. Apds
esse periodo, o volume foi completado com a agua do rio até ums
altura do béquer correspondente a cerca de 500 ml.As quantidades
dos tracadores, entdo adicionadas, foram duas vezes maiores

Queaqguelsas utilizadas no experimentos do “"batch estatico”.

A agitac@o de cada suspensdc foi feita através da
aeracéo das mesmas usando tubos capilares de vidro de
boroeseilicato ligados por mangueiras de latex a bombinhas de
aquério . Experimentou-se também o borbulhamento de nitrogénio
gasoso , na tentativa de se obter ums condigéo estritamente
anaerébicat(®7), porém como & vazéo do cilindro de nitrogenio

gasoso era muito superior & 1ideal, sus pequena durabilidade
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limitou a duracdo do experimento a um periodo de tempo inferior a

45 horas.

A separacgéo e a medida das fases e6lida e 1liquida foi

realizada como no método do "batch estético”.

2.4.3-Método Dinamico

Pesou-se quantidades de 50,0 mg de sedimento dessecado e
colocou-se em bégqueres de 1000 ml de capacidade , contendo cerca
de 100 ml de 4&gua do rio Pinheiros filtrada através de filtro
micropore 0,45 um. Adicionou-se oxitetraciclina e esperou-se 7
dias para qQue ocorresse a reidratacds das particulas do
sedimento. Completou-se 0 volume até aproximadamente 500 ml.
Ligou-se o sistema de agitac#&o, constituido de ceapilares de vidro
de borossilicato ligados por mangueiras de latex a aeradores de

aquario e adicionou-se a solucdo tracadora.

Em intervalos de tempo pré-estabelecidos , foram cole-
tadas com pipetas volumétricas , duas aligquotas das suspensdes.
Dessas aliquotas , uma , de 1,0 ml , era recolhida num frasco de
vidro de borossilicato de 15 ml de capacidade , para a determi-
nac8éo da concentrac8o total do radionuclideo tragador na
suspensdo . A outra aliguota , de 3,0 ml , era filtrada através
do mesmo arranjo wutilizado no experimento do "batch estdtico”,
sendo tomada do seu filtrado , uma nova a&aliguota de 1,0 ml

utilizada para a determinac@o da concentracéo do radionuclideo
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tracador na fase liquids da suspensdo .

Os filtros , “branco”™ e “sedimento” , também foram
tratadoe como no experimento do “"batch estéatico” , porém agui , a
massa final de sedimento por cada mililitroc de agua era igual a

massa total considerada nas contagens gama .

Um resumo simplificado das condic8es experimentais é
mostrado na Tebela 2.1, para facilitar a comparagéoco das condicdes

com seus reesultados que ser&o apresentados posteriormente.

2.4.4-ADSORCAO DOS RADIONUCLSDEOS TRAGADORES NAS PAREDES DOS
FRASCOS DE POLIETILENC E BOROSSILICATO

A adsorcé@o dos tracadores pelos recipientes onde foram
realizados os experimentos foi estimada da seguinte maneira . Uma
vez removidas as fases sdlida e ligquida de cada frasco, este era
lavado com trés aliquotae suceeseivae de 10 ml de solucéo 1 M de
dcido cloridricot10.42.43), (O volumes deesas lavagens eram
recolhidos e completados com &gua destilada até 100 ml para serem
contados nos detectores de NalI(Tl), no caso do césio e do cobalto

e de GeHp, no c¢eso do tério.

COMISSAC BAC.CH . L1 ERLFC RUCLLAR/SP - IPC:
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Tabela 2.1-Resumo das condicles experimentais empregadas na
determinacéo dos coeficientes de distribuicdc do
césio, cobalto e tério.

- - — - e A R G S e - = . — - —— —— T —— WE M S - . — = -

massas de sedimento: 10 mg e 50 mg .
volume das solucles: 100 ml.

tempo de espera: até 15 diae.

faixa de pH: de 4 a 8.

tamponanento: Boluc&o 0,1 M de NaOH e/ou HCl.
concentracles totais de tracadores :
-134Cs - 5,1 x 10-8M.

-60Co - 1,4 x 10-"M.

~-234Th - 3.0 x 10-7M.

auséncia de carregadores.

adic8o de oxitetraciclina - 25 pg/ml.

M&todo do “Batch Agitado

massas de esedimento: 50 mg.
volume das solucbes: 500 ml.
tempo de espera: até 45 horas.
faixa de pH: de 6,0 a 6,5.

tipo de agitac&o: Oz ou Nz.
concentragdo total de trag¢ador :
~134Cg ~ 5,0 x 10-7"M.

-680Co - 1,4 x 10-6M.

-234Th - 3,0 x 10-8M.

auséncia de carregadores

adicéo de oxitetraciclina - 25 ng/ml.

Métoda ~DipAmice”

massas de sedimento: 50 mg.

volume das solucdes: 500 ml.

tempos de espera: entre 10 minutoe e 15 dias.

aliquotas:- 1 pipetagem de 1 ml da suspensdo.
- 1 pipetagem de 3 ml da suspensédo.
- 1 pipetagem de 1 ml do filtrado.

faixa de pH: de 5,5 a 6,5 .

tipo de agitac#éo: Oz.

Concentracdes totais dos tracadores:

=134Cs - 5,0 x 10-7M.

-80Co - 1,4 x 10-6M,

--234Th - 3,0 x 10-6M.

auséncia de carregadores.

adic@o de oxitetraciclina - 25 ug/ml.

- - D D D D > S ———— . T ——————— - —— - = =
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2.5-MEDIDA DAS FASES SOLIDA E LtQUIDA

A massa final da fase 86lide foi determinada apés a
secagem dos filtros sob vacuo no préprio sistema de filtracao e
tendo o8 mesmos permanecido s8obre o8 discos porta-amostras ,
durante cerca de 24 horas , na sala da balanca analitica , onde a
unidade relativa do ar € conhecida e controlada . E nessa mesma
sala que os filtros ficam expostos , em equilibrio com o ar ,

antes da sua utilizac#o.

O volume final da fase liquida , quando utilizada na sua
totalidade , foi medido para que se pudesse estabelecer a relacao
massa/volume e depois completado até 100 ml , para gque se conser-

vasse & geometria de contagem .

As fapes s6lids e liquida ( sedimento e filtrado ) , bem
como o filtro considerado "branco”, foram contados por radiome-
tria gama e pela razdo dessas contagene foram calculados os
coeficientes de distribuigdo dos tragadores radioativos

adicionados , considerando o principio de equilibrio isotépico.

As geometrias de contagem foram as seguintes:

fyse liguida:

-1 ml de filtrado colocado em frascos de vidro de Dborossilicato

de 13 ml de capacidade.




-100 ml de filtrado colocados em frescoe de polietileno de 128 ml

de capacidade .

total na suspensio:

-1 ml colocado em frasco de vidro de borossilicato de 13 ml de

capacidade.

fase mélida:

-filtro micropore de 47 mm de diametro , contendo entre 0,01 mg e
50 mg de precipitado , acondicionado em disco de polietilenc

medindo 50 mm de diametro.

As fra¢des da determinacdo do Ka do cesio . bem como
do cobalto foram contadas num detector NalI(Tl), tipo poco, aco-

plado a um analisador monocanal ORTEC .

As fracbes da determinagd8oc do Ka do tério foram
contadaa num detector GeHp INTERTECHINIQUE modelo EGPC 25, e
acoplado a um sistema multicanal NORLAND/ino-tec 5400 e os seus
espectros analisados por uma verséo simplificada do programa

SAMPO.

Os tempos de contagem variaram com o tamanho e a

atividade de cada fracdo contada :




fracdes da determinacAG dom Kam do cémio e do cobalto:

-amostras de 1 ml de filtrado : 600 esegundos.

-amostras de 100 ml de filtrado : 300 segundos.

-amoatras de massa entre 0,01 mg e 50 mg de sedimento:
1600 eegundos.

-branco: 1.800 segundos.

fractes da determinacioc do Ka do térig:

-~amostras de 1 ml de filtrado : 50 kilosegundos.
-amostras de 100 ml de agua : 50 kilosegundos.
-amostras de massa entre 0,01 e 1 mg de sedimento
segundos.

~amostras de massa maior que 10 mg : 15 kilosegundos.

-branco : 50 kilosegundos.

50 kilo-

Nas medidas efetuadas para o 134Cs e para o ®°Co , ©

detector de Nal(Tl) jé& tinha seu intervalo de energia

Janela entre 500 e 1.000 keV.

fixo numa

Nas medidas efetuadas para o 224Th , no detector de GeHp

foram considerados os fotopicos de 63,290 keV (3,8%), 92,380 KeV

(2,72X) e 92,800 keV (2,69%).

-n3-




3-RESULTADOS

3.1-MEDIDAS DOS PARAMETROS E INDICADORES DE QUALIDALE DAS AGUAS

Oe resultados das andlises das amostras dae aguas do
rio Pinheiros coletadas no ano de 1.968, na Usina Elevatdoria de
Pedreira , pela CETESB (80) ,eatd&o relacionados na Tabela 3.1
Observando esses resultados , nota-se que a dgua do rio Pinheiroa
estd enquadrada dentro da pior classe de qualidade d éagua ,
independentemente do parémetro de enquadramento escolhido . Essa
agua provavelmente apresenta alto indice de organismos
patogénicos provenientes do esgoto wurbano , metais pesados
provenientes de processos industriais e grande guantidade de
lixo s6lido flutuante , sendo por isso enquadrada peles RESOLUGAO

CONAMA 20 , na CLASSE IV .

3.2~-CARACTERIZAGAC DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO

3.2.1-Distribuicdo Granulométrica

A anadlise granulométrica do sedimento possibilitou a

estimativa de que ele é constituido basicamente de argila , jé




Tabela 3.1-Resultados dos parémetros e indicadores de qualidade

das édguas du rio Pinheiros(®0),

—— i — - — ————— ———— ————— ———— - — = . i - - W A . -

LOCAL: Usina Elevatédria de Pedreira | DATA:14.0€.88 (8:30 h)
Temperatura da amostra (9C) - 17

pH - 6,7

Oxigénio dissolvido - 0,0%

DBO(s.20> - 88

Coliformes fecais (NMP/100 ml) - 2,3 x 106
Nitrogenio total (mg/ml) - 34,0

Fosfeto total (mg/l de P) - 1,080
Residuo total (mg/l) - 529

Turbidez (UNT) - 45

indice de gualidade da dgua - 13

Bario (mg/l) - <0,10

Cdadmio (mg/l) - <0,005

Chumbo (mg/1l) - 0,10

Cobre (mg/1l) - 0,07x»

Cromo (mgs/l) - 0,05

Mercurio (mg/l) - 0,002xx

Zinco (mg/l) - 0,27x»

Fenol (mg/1) - 00,0022

fndice de toxicidade (1IT) - 0O
Temperatura do ar (9C) - 15

DQO (mg/1) - 184

Condutividade especifica (us/cm) - 301
Coliformes totais (NMP/100 ml) - 2,3 x 107
Nitrogénio/nitrato (mg/l) - <0,02
Nitrogénio/nitrito (mg/l) - <0,005
Nitrogénio amonie-al (mg/l) - 6,40
Nitrogénio/Kjedal  (mg/l) - 344,0
Residuo n8o filtre rel (mg/l) ~ 363
Ferro (mg/1l) - 12,9

Manganés (mg/l) - 0,27

Niquel (mg/1) - 0,05

Cloreto (mg/l) - 27,5

Surfactantes (mg/l) - 0,72

Coloracéo - TURVA

Chuva nas Gltimas 24 horas - SIM

COTAS LIMNIMETRICAS

Vaz&o instanténea (m3/s) - 150

- - P O - - Y G - - D e ——— D " - - = -

*NAO ATENDE AOS LIMITES DA CLASSE DO RIO OU DU fINDICE DE
TOXICiDADE

»*NAO ATENDE AOS LIMITES DO RIO DA CLASSE E DO INDICE DE
TOXICIDADE »»

-Np-
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que apresentou 38,8 X de grlos menores que 0,044 mm . O resulta-
do da andlise granulométrica do sedimento pode ser visto na

Tabela 3.2.

3.2.2-Higroscopicidade ou Capacidade Higroscépica

A capacidade higroscépica determinada pars o© sedimentc
do rio Pinheiros foi de cerca de 3,5X% . Esse resultado indica gue
o mesmo é composto , principalmente e em maior proporcdoc , por
argilas dos grupos da caulinita e/ou da halouisita que apresentam
até 5 X de higroscopicidade. N&o devendo purtanto conter argilas
do grupo da montmorilonita, nas quais a higroscopicidade atinge

até 30 X .

3.2.3-Capacidude de Troca [dnica

A capacidade total de troca ibénica determinada para o

sedimento do rio Pinheiros & de 1143 meq/100 g .

3.2.4-Composicéo Mineralégica

A andlise por difratometria de raios-X identificou no

sedimento do rio Pinheiros argilominerais dos grupos haloisita |,

ilita e clorita , além da presenca de silica livre (quartzo) ,




Tabela 3.2- Distribuicdo granulométrica do sedimento do rio

Pinheiros.
Malha ABNT Abertura da Fragéo Retida
(nQ) Malha (mm) (%)
35 0,50 0,2
60 0,250 8,8
120 0,125 5.2
200 0,074 11,8
?; 325 0,044 33,9
? > 325 < 0,044 58,8
3
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como pode eer visto na Figura 3.1.

3.2.5-Composicdo Quimica Eiementar

3.2.5.1-Analise por Ativagéo Neutrdonica Instrumentai

A analise por ativacdo neutronica instrumental mostrou
que as concentracdes no sedimento do rio Pinheiros s&o de ordem
de 33 ppm de cobalto e de 17 ppm de torio , enguanto qQue a
concentracéo de césio é de cerca de 4 ppm . Os ouiros elementos
identificados e quantificados por andlise por ativac&o neutroénica

estdo relacionsdos na Tabels 3.3.

3.2.5.2-Determinac@o do Silicio como Si02

A concentracdc de silicio encontrada neste sedimento foi

de (54,322,5)% , determinado como SiOz

Oe resultados da andlise gquimica eiementar foram
confrontados com os valores relatados por SANTOS(82) para os
taguas , branco e vermelho , da regiao do Butanta (SP) , apés a
transformag&o dos valores 1listados .a Tabkels 3.3, para o
correspondente na forma de 6xidos . Esesa comparacdo pode ser

vista na Tabela 3.4.

=Ny
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3,34
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RELATIVA

INTENSIDADE

'] ] | 1

1
70 60 50 40 30 20 10 4
COMPRIMENTO DE ONDA DA RADIAGAO X (X

Figura 3.1 -Difratograma de raios X do sedimento do rio Pinheiros: clorita e,

ilita x e haloisita +
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Tabela 3.5- Resultados da andlise Quimica elementar do sedimento

do rio Pinheiros pelo método de ativacdo neutré-

nicat(a?y,
Elemento Concentracéo do Elemento N¢ de Determinacdes
Al (X) g,86 + 0,83 3
Fe (X) 3,82 + 0,09 4
Mg (%) 2,12 + 0,08 3
K (%) 1,65 + 0,20 3
Ti (X) 0,883 =+ 0,48 K
Na (u#-w) 1817 » 70 4
Mn (ug/g) 366 + 30 5
Cl (p&/g) 246 » o6 z
V. (ue/g) 10z »+ 8 4
La (ug/g) 41,3 + 0,C 3
Co (ugre) 3z,8 » 1,5 4
Th (pg/8) 16,8 = 0,5 4
Sc (ug/s) 13,4 + 0,3 5
U (ug/g) 4,54 + 0,20 5
Sb (ng/g) 3,30 + 0,14 5
Cs (vg/8) 4,20 + 0,38 3

-9} -



Tabela 3.4-Comparac8c entre os resultadoe das andlises quimicas

dos taguéde branco e vermelho da regiéo do Butan-

td8 (SP)(®2) e do sedimento do rio Pinheirosi47)>4,

Material Analisado

Caracterisetica Tagué Tagua Sedimento
DPeterminada Branco Vermelho do Rio Pinheiros
Perda ac fogo (X) 7,8 8,8 7,2

Si02 (X) 59,9 52,5 60,23
Al20a (X) 26,3 25,2 16,55
TiOz (%) n.det. n.det. 0,88
Fe20a3 (X) 3,19 10,2 5,46
Cal (X) tracos tracos n.det.
Mg0 (X) 0,68 0,57 3,52
Na20 (%) 0,17 0,23 0,31
K20 (%) 1,85 1,90 1,99
Mno (%) n.det. n.det. 0,05
Capacidade de troca 17 i2 11

de cdtions (meq/100 g)

* Resultados apresentados no presente trabalho.



3.2.6-Andlise Radiométrice por Especirometria Gama

Nu unalise radiométrica por espectrometria gama da a&agua e
do sedimento nao foram detectados o8 radionuclideos 228Ty ,
232Th, @234Th , 3134Ca , 137Cs e ©9Co wacima dos limites
inferiores de detecc&o (L1D) .Para a &gua os LID determirnados
nas condi¢gOes descritas no item 2.2.6 foram : 228Th=2%38 Bg/l ,
222Th=158 Bq/1 ’ 234Th=8,1 Bq/1 , 134Cp=0,17 Bqs1 ,
137Cs=0,2 Bq/1 e 80C0=0,21 Bq/l . Para o sedimentc , os LID
foram : 228Th=0,24 Bq/100 8 , 232Th=1,3 Bg/100 g ,
234Th=8,1 Bq/100 g , 134Cs=2x10-3 Bq/100 g , 127Cs=10x~-2 Bg/100 g

e 60Co=3x10-3 Bq/100 g(70,,

3.3-ADSOKCAO  DOS RADIONUCLtDECGS TRAGADURES NAS PAREDES DOS
FRASCOS DE POLIETILENO E BOROSSILICATO

Nenhum dos trés elementos estudados ,césio, cobalto e
tério 880 absorvidos em grande escala pelo polietilenc ou pelo
vidro de borossilicato. Todoa os resultados obtidos ficaram entre
0,85 e 2,0% de adsorgéo , sendo o maior desses resultadoe obtido
na determina¢fio do Ka do 6°Co pelo método agitado, fato que
provavelmente se deveu &0 respingamento da suspensso nume &sltura
da parede do béquer onde secou de tal forma que ndo pode ser

removida apenas com & a&gua da proépria suspensao.

Essa perda para as paredes dos recipientes ,sendo muito



pequena e n#o influiu nos resultados de Ka . pois eles sempre
foram calculados pela comparacio das medidas das concentracdes
dos radionuclidece nas fases sb6lida e liquida e n8c apenas em
funcéo da concentracéo inical de tracador adicionado as

suspensdes.

3.4-DETERMINACAO IXS COEFICIENTES DE DISTRIBUIGAO

3.4.1-Método do "Batch Estdtico”

Os resultados obtidos pelo método estético estéo
expressos em forma de coeficiente de dietribuigcdo, em mililitro
de solucdo por grama de sedimento (ml/g) e em forma de fracdo
percentual do radionuclideo 134Ca, €9Co ou 234Th presentes na
forma soluivel (%X). Esses resultados s8io apresentados nas Tsabelas
3.5, 3.6, 3.7, 3.8, 3.9 e 3.10, a partir das gquais foram
construidas a Figura 3.2, pare vealores de Ka ¢ & Figura 3.3, para

valores de fracdo soluvel, em func#o do pH.

3.4.2-Método do "Batch Agitado”

Os resultados obtidos pelo método agitado, expressos em
forma de Ka @ de fracdo percentual do radionuclideo 134Cg, 60Co
ou 234Th presentes n& forma solivel (%), na presenca de oxigénio

ou nitrogénio gasosos sido apresentados nas Tabelas 3.11, 3.12 e



3.1i3, respectivamente.

3.4.3-Método Dinamico

Os resultados obtidos pelo método dinamico, expressos em
forma de Ka e de fracao percentual do radionuclideo 134(Cs, 60(Co
ou 234Th presentes na forma soluvel (X), séo apresentados nas
Tabelas 3.14, 3.15 e 3.16 , a partir das quais foram construidas
as curvas apresentadas nas Figurae 3.4, para valores de Ka e 3.5,
para valores de fracdo soluvel, em funcéoc do tempo de contato
entre os radionuclideos e a suspenséc dgua + sedimento do rio

Pinheiros.
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Tabela 3.5-Velores de Ka e fracdo de 134(Cs presente na for-
ma soluvel obtidos pelo método do "batch eatatico”
para razdes de massa de uedimentb/volume da solucéo

de 10 mg / 100 ml, em diferentes valores de pH.

- ——— - — - S - - D e S - R S - —— - — - ———————— - —— —— ——— —

pH Ka fracéo de césio
(ml/mg) soluvel (%)
4,00 29,89 98,8
4.02 25,9 98,0
4,08 26,6 97,9
5,00 24,0 98,9
5,02 27,9 97,8
5,12 32,2 98,6
6,00 13,6 99,9
6,00 25,5 99,8
6,02 24,6 99,4
6,95 26,3 99,8
7,00 28,0 99,3
7,00 33,4 99,7
8,00 24,7 98,3
8,02 28,5 99,3
8,03 24,2 99,2

e . — — — — —— - — S - o — ——— ——————

.
cemcoAC LACCN s B 1 RERGIA NUCLEAR/SP !



Tebela 3.6-Valores de Ka ¢ fracdo de 134Cs presente na for-
ma soluvel obtidos peloc método do “"batch estatico”
para razdes de massa de aedimenio/ volume da solucdo

de 50 mg / 100 ml em diferentes valores de pH.

e e e ——————— —— ——————— — — . - —— - — - - — T - ——— W W _ - - —

pH Ka fracao de césio
(ml/g) soluvel (X)
4,02 26,2 95,9
4,02 22,6 85.3
4,08 28.9 96,7
5,00 23,6 92,8
5,02 24,3 97,6
5,12 21,4 97,8
5,95 16,3 99,2
6,00 25,6 96,3
6,02 22,3 87,4
6,95 21,5 99,1
7,00 32,1 98,4
7,00 33,4 99,7
7.95 35,8 84,7
8,00 35,9 91,7
8,00 28,6 92,4

————— - —— D —— - ——— - ———



Tabela 3.7-Valores de Ka e fraclo de 69CH presente na forma
soluvel obtidoas pelo método do “batch eastético” para
razdes de massa de sedimento / volume da solucéc de

de 10 mg/100 ml, em diferentes valores de pH.

- - —— - Y . ——— - - - ———— T —— - — . . S . . ———

pH Ka fracéo de cobalto
(ml/g) soliuvel (X)
4,00 46,6 99,3
4,02 4£,0 99,1
4,05 49,2 99,4
5,02 57,8 99,4
5,08 49,4 99,2
5,10 58,5 99,6
5,95 170 89,8
6,02 155 89,4
6,05 156 89,4
6.95 383 86,2
6,95 331 86,1
7,00 312 87,4
7,00 407 85,8

8,00 1,82 x 103 55,9
8,00 1,53 x 103 54,3
8,02 1,62 x 03 54,4

- —————————_— — ———— ————— - . - ———————— o —— i _— — —— T~ ———



Tabela 3.8-Valores de Ka ¢ fraclo de ©0Co presente na forma
forma soluvel obtidos pelo método do “batch estético”
para razlea de massa de sedimento/volume da solucBo de

50 mg / 100 ml, em diferentes valores de pH.

pH Ka fraclo de cobalto
(ml/g) soluvel (%)
4,06 23,4 98,1
4,13 29,7 99,2
4,17 19,1 93,0
4,20 19,0 89,1
5,03 66,7 83,1
5,07 28,0 94,5
5,12 43.4 93,0
5,98 216 90,7
6,08 245 90,2
6,12 229 91,4
6,90 623 75,4
7,00 518 79.4
7,00 644 76,5



Tabela 3.8-Valores de Ka e fraclio de 234Th presente na for-
ma soluvel obtidos pelo método do “batch estético”
para razdes de massa de sedimento/volume da solucéo

de 10 mg/100 ml, em diferentes valores de pH.

pH Ka frac8io de tério
(ml/g) soluvel (X)
4,00 1,37 x 108 0,81
4,12 1,55 x 108 0,48
4,12 1,49 x 108 0,62
5,00 3.20 x 108 0,72
5,04 3,38 x 102 0,85
5,13 3.74 x 108 0,69
6,00 2,57 x 10€ 0,05
6.00 2,35 x 108 0.06
6,02 2,46 x 10® 0,06
6,95 3,20 x 106 0,05
7,05 2,66 x 10€ 0,06
7,15 2,63 x 106 0,086
8,00 2,32 x 108 0,06
8,05 2,43 x 108 0,05
8,05 2,25 x 106 0,086
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Tubela 3.10-Valores de Ka e fracéio de 234Th presente na for-
ma solivel obtidos pelo método do “batch esta-
tico” para razdes de meesa de sedimento/volume da

soluclio de 50 mg/100 ml, em diferentes valores de pH.

pH Ka fragéo de torio
(ml/g) soluvel (%)
4,08 1,27 x 108 0,72
4,12 1,27 x 108 0,67
4,15 1,38 x 108 0,59
5,00 1,37 x 10° 1,04
5,03 1,48 x 108 0,61
5,12 1,53 x 108 0,59
6,00 8,69 x 100 0,05
6,00 9,48 x 10® 0.06
6,02 8,11 x 108 0,07
7,00 2,14 x 108 0,06
7,05 2,35 x 108 0,05
7,13 2,46 x 108 0,05
7,95 1,98 x 10€ 0,07
8,02 2,35 x 106 0,06
8,02 2,23 x 108 0,06

D - T A T - ——— - - —— - - ————— ——
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Figura 3.2-Coeficiente dc distribuicao em tungao do nH para o 134s : ra-
zoes de massa de 10mg/100m] g e razoes de massa de S0mz/100m] & ;
60Co : razoes de massa de 10mg/100ml o e razoes de massa de
S0me/100ml @ e 239Th : razdes de massa de 10mg/100ml © e ra -
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Figura 3.3 -Fragao do radionuclideo presente na forma soluvel em funcao
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de massa de 10 m/100ml © e razoes de  massa de
234 -
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10mg/100ml © e razoes de massa de 50mp/100m1 ® .



Tabela 3.11-Valores de Ka e fracl@o de 2134Cs presente na forma
soluvel obtidos para o pelo método do “batch agitado”
para razles de massa de sedimento / volume da solucéo
de 50 mg / 500 ml1 , em pH 6 - 6,5.

tipo de agitacéo Ka frac8o de césio
(ml/g) soluvel (%)
borbulhamento de ar 21,2 98,2
23,0 98,2
19,8 98,3
borbulhamento de Nz 21,1 97,7
22,4 99,2
23,1 98,6
-104-
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Tabela 3.12 -Valores de Ka e fracdo de €9Co presente na for-
ma soluvel obtidos pelo método do"batch agitado”
para razdes de massa de sedimento / volume da

soluclio de 50 mg / 500 ml , em pH 6 - 6,5.

- N T - — — — —— " — — - - — - —— ——— T —————————~ ————— =~ ———

tipo de agitacgdo Ka fracéo de cobalto
e MR solivel %) ____
borbulhamento de ar 437 65,3
394 75,2
441 60,3
borbulhamento de Nz 654 76,8
702 73,2
641 76,2

.  ———— - — - - —_—————— - - ———— - —— Gt - - - o~ ———
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Tabela 3.13-Valores de Ka e fracdo de 234Th presente na forma
solivel obtidos pelo método do “batch agitado” para
razdee de massa de sedimento / vblume da solucdc de

50 mg / 500 ml1 , em pH 6-6,5.

tipo de agitacéo Ka fracédo de tério
(ml/g) soluvel (%)
borbulhamento de ar 2,50 x 10e 0,05
2.63 x 10e 0,04
2,71 x 108 0,06
borbulhamento de Nz 2,51 x 108 0,05
2,83 x 108 0,06
3,01 x 108 0,06

. —————— ———— > T - ———— ——_————— - ———
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Tadela 3.id-Valores de K. o fraglo de 23%Cs presente ma forsa soldvel odtides pelo sdtodo dinlaice

para rardes ¢e sassa de sedisento/voluae da saluglo de de 50 ag/300 l.

EXIPERISNCIA
"l w2 "l
tespo ke traglo de césio [ & fraglo de césio Ke fraglo de césio

(dias)  {el/g) soldvel (1) (al/g) soldvel (3} (al/g) solivel (1)

0,2 18,8 9,3 1,2 9,8 17,2 9,0
1 16,4 9,8 1,3 97,4 2,3 9,8
| 1,2 99,1 5,4 9,1 20,9 9,9
3 1,2 ”,9 16,6 99,8 1,6 »,1
' 23,0 9,8 9 97,8 18,1 9,7
3 0,1 9,9 1,2 94,1 25,2 9,3
b 8,4 %, 25,3 97,0 - .
7 - - o, 9,3 %,7 9,0
8 2,1 7,4 - - 1,2 9,7
10 7,7 %,6 - - 28,0 86,6
13 25,9 9,3 27,3 9,6 - .

=107



Tabela 3.15-Valores ¢e coeficients de distriduiglo v fraglc de **Co presente ma fors solivel

obtidos pelo edtodc dinldaico pars razdes de sassa de sadiownto/voluse da soluglo e

30 0g/500al,
EIPERIENCIA
"1 "2 o3
tespo ks fraglo de cobaito Ko  fraglo de cobalto Ke fraglo de cobalto
(d1a8) (ml/g) soluvel (1) (alfg) soluvel (1) (al/g) solivel (1)
1 167 ", 19 60,3 126 M2
2 938 69,2 1.1% 67,5 1333 28,9
3 699 63,3 m 81,7 b7 83,1
4 p 1Y 41,8 2 4,3 Mo ",
5 2 W,7 ns 9,8 3150 1n4
7 i) 8,0 24 51,1 % 50,7
] 1 52,7 i 5,7 i) 4,5
10 167 44,0 m 42,6 1% 51,7
it - - - - e 0,2
comie

SAC naCOnL cE [NERGIA NUCLEAR/SP . IPLN
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Tobela l.14-valoras ¢e coeficiewte @e distribuiclo ® fraglo de *>°Th preseste na forsa solivel

pira rardes éo sassa de sadissnto/voluee 6a salsglo de 308g/300el.

EIPERIENCIA
"1 "2 K3
tespo Kerl0® traglo de tério  Keul0®  fraglo e tério  Kexl0* traglo de tério
{dras)  (lal/g) selivel (1) (sl/g) solivel (1) {(el/g) solivel (1)
02 oW 2,8 ) L% 08 "7
1 1,% 3,9 1,1 4,08 1,6 2,02
2 2,08 3,09 1,0 3,05 2, 2,63
; 3 2,4 3,75 2,4 3,% 2,4 3,06
5 ' 2.4 2,13 2,53 1,73 2,% 0,87
5 2,13 3,3 2,61 5,12 2,82 3,53
? 2,51 2,63 2,n 3,9 2,82 3,82
10 - - 2,57 1,2 2,78 2,12
i 2,1 4,30 - - LN 2,4
13 3,M 2,2 - - - -

13 L1 1,62 - - . 5,9
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4-DISCUSAO DOS RESULTADOS

A expressio dos resultados como func@o das concentracies
dos radionuclideoe presentes na solucdo na forma soluvel teve
como objetivo preservar o3 dados dos fatores de correcdo
aplicados aos calculos de Ka de forma que ficasse aparente a
diferenca entre um e outro critério de considerar a retenc@o dos
radionuclideos pelos sedimentos. A expressdo dos resultados como
funcdo das concentracdes presentes na forma soluvel tambeém
procura fornecer um parametro de comparag@o entre os resultados

agui apresentados e outroa resultados obtidos de outras fontes.

Os8 valcores de Ka determinados no presente trabalho foram
menores do que era esperado quando se confrontou o3 resultados
das andlises de caracterizac@o do sedimento do rio Pinheiros com
o8 de outros sedimentos relacionados na literatu-

ra (8,9,13.18,48,68) pnotadamente para o césio e para o cobalto.

Numa primeira hipétese, esses valores mencres podem ser
consequéncia da utilizac8c de sedimento dessecado & 1102C, ja& que
nessa temperatura a secagem pode danificar de forma irreversivel
a estrutura dos argilominerais oxidando ou destruindo um grande
numero de sitios de ligacdo. Uma segunda hipéotese é de que
talvez, esses valores sejam decorrentes do proprio grau de
poluicdo do rio Pinheiros j& gque na literatura consultada néoc foi
encontrado nenhum corpo d agua com tais caracteristicas. Pode-ae,

nesta segunda hipétese, considerar a interferéncia de algumas
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espécies descarregadas por diferentes fontes poluidoras na a&gua

do Pinheiroa, que se ligariam preferencialmente ao sedimento.

Entre estas espécies deve-se considerar primeiramente
agquelae que, apesar de apresentarem grande afinidade pelo
sedimento, continuam presentes na dgua do rio em concentracgdes
mensuraveis como ferro, manganés, niquel, chumbo e cromo(89) , cujo
importe continuo e em altas concentracdes poderia saturar os
sitios de adesorcdo do sedimento, principalmente na camada mais
superficial que ¢é justamente aquela que tem maior contato com a
massa de dgua onde os elementos estdo dissolvidos. Além disso
deve ser considerada a formacdo de complexos com compostos de
fosfato para diferentes ions de cobalto e tério, pois apesar
das concentragdes de cobalto e tério serem muito pequenas no
ambiente do rio Pinheiros, a concentracéo de fosfato proveniente
de esgotos domésticos é muito grande(®0> e gsuficiente para

precipitar uma série de metais durante os processos de oxidacdo e

mineralizac@o(2),

Considerando também as leis de adsorcéo de
FREUNDLICH(41.43) | frente as andlises quimicas da dgua e do
sedimento do Pinheircs , essa segunda hipétese ndo pode ser
deascartada. Nesse sentido, os efeitoes de parametros como PpH,
tempo de contato, razdo massa/volums, condicdo aerdébica e

agitacdo estdo na faixa de valores esperados.

A diferenca entre os valores de Ka e fracdo soluvel

determinados pelos trés diferentes métodos: batch estdtico, batch
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agitado e dinémico , sdo aceitdveis, quando se compara valores
obtidos pelo método do batch estdtico em pH entre 5 e 7 e
valores obtidos pelo método dinédmico a partir do 42 dia de
contato entre a suspensdo e o radionuclideo tracador, ou seja

condicdes que apresentam alguma semelhanca.

O efeito do pH sobre o ka pode ser consequéncia de uma
série de fatores: mudanca de estado da forma fisico-quimica do
elemento tracador na eolugcdo, mudanca nas propriedades do
absorvedor, como carga superficial, estrutura e competic&o entre
ions H* e (OH)~ e as formas idnicas do tracador na troca idnica
com o adsorvedor. Para cada um dos trés elementos estudados:
césio, cobalto e tério, o pH atua de forma diferente, como pode

ser visto na Figura 3.2.

No caso dec césio, o efeito do pH na faixa de 4 a 8, nd&o
altera as propriedades do tracador que permanece na mesma forma
iénica Cs*. Alteraria, apenas, as concentracdes de ions H* e
(OH)~ na solucd8o e, ocasionalmente, as propriedades do sedimento
como material absorvedor. Dessa forma, qualquer alteracdo na
capacidade de retencdo do césio pelo sedimento do rio Pinheiros
seria resultado de mudangas nas estruturas dos argilominerais alf{

presentes.

Para o césio os valores de Ka obtidos pelos tras

diferentes métodos ficaram muito préximos, entre 20 e 35 ml/g.



Essa mesma generalizac&o ndo pode ser feita, sem restricdes para
os reesultados expreasos em funcdo da fracdo de césio presente na
forma s8oluvel porque variaram um pouco, mesmoc durante os
experimentos feitos pelo método do batch estatico. Como podemos

obaervar nas Tabelas 3.5 ¢ 3.6.

Analisando a Figura 3.2, pode-se observar que o Ka do
césio tende a decrescer do pH 4 até o pH 6, ficendo depois
constante, em torno de 25 ml/g para as razdes de massa de
sedimento/volume da solucdo de 50mg/100ml e crescente para as
razdes de 10mg/100ml. Este fato pode estar relacionado com a
presenca de ilitas e cloritas no sedimento, ja gque em pH
inferior a 6, a presenca de ions H+,jd coreca a deslocar o K~
das camadas unitdries da 1ilita abrindo o espacamento entre as
camadas basais. Isso facilita a penetracdo de ions Cs* que s3e
ligariam nos sitios ali existentes(®8), Com a clorita, os ions H*
reagiriam principalmente com a camada de brucita gque fica
intercalada 4s cemadas de mica. Em pH 4, é possivel a
substituicdo de uma parte dos ions Mg2+ por ions Cs* e mesmo uma
requena reacdo entre os ions H* da solucdo e os ions (OH)-
presentes nos argilominerais, provocando um pequeno colapsamento

de suas estruturas(27.38,82),

Por outro lado em pH entre 6 e 7 am estruturas dos
argilominerais estdo totalmerte preservadas, o que dificulta a
penetracdo de ifons grandes como o césio. Como se sabe, num
sistema aquoso os argilominerais estdo com ae suae estruturas

totalmente expandidas. Nesse caso, 0 espacamento basal da
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haloisita.2H20 seria de 7 R. considerado insuficiente para a
penetracdoc de ions cesiot16.688)  Restaria, entretanto, alguma
possibilidade do césio penetrar nas camadas interlamelares da
ilita (10 A) e da clorita (14 A)<18> . Do ponto de vista da
capacidade de troca idénica, ilita e clorita s3o semelhantes.
entre 10 e 40 meq/100g, enquanto que a haloisita.2Hz20 apresenta
ume capacidade de troca idonica entre 3 e 5 meq/100g. Essa faixa
de pH, ao redor de 6, @ aquela natural do siatema sedimeto/sgua
do rio Pinheiros, pois esse sedimento apresenta argilas chamadas
“acidas”, de pHs entre 5,5 e 6,5 e Qque possuem grande capacidade

de tamponamento do sisatema.

Assim pode ser explicado, a tendéncia do Ka do cesio
dimipuir nessa faixa de pH . bem como os maiores resultados de
fracdo de césio presente na forma soluvel. Em pH 6,
esses resultados ficaram na média de (25,0+1,0) ml/g ou
(98,41+0,6)X para razdes de masaa de 10mg/100mi e em
(21,4+4,7) ml/g ou (97,6%1,5) X para razies de massa de
50mg/100ml. Em pH 7, j&a aumentaram para (29,2+3,7) mis/g ou
(99,620,2)% e (23,0 »6,5) ml/g8 ou (99,1+3,7)%. Nessa mesma
faixa de pH pode-se notar, observando as Figuras 3.4 e 3.5 que o

equilibrio do césioc s6 é& atingido apés o0s primeiros dias.

Em pH acime de 7, comegca a perda das cargas i©*
presentes nas superficies das particulas dos argilominerais gque
pessam a assumir um cardter essencialmente coloidal. Ha um
acumulo de cargae negativas neseas superficies, facilitado pela

presenca de moléculas de origem organica e gue, dessa maneira,
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possibilita a 1ligacdoc dos cdtions dissolvidos nos sitios mais
superficiais. Isso contribuiria para uma majior retencdo do ceésio

aumentando seu Ka.

Entre os cdtions quantificados no sedimento por andlise
por ativac8o neutrdnica e aqueles adicionados durante os experi-
mentos para o ajuste dcs pHs das suspensdes, se for considerada a
ordem de suas caspacidades de eerem deslocados do sedimento :
Ca*<Pb2+<cBa2+v<Sp2+<Ca2+<Mg2+<CuZ-<Ru*<K*<NH4 *<Ag*<Na*<Li*(24.73),
adicdo de fons Na* s6 comecaria a ter infludncia significativa,
em pH maior que 8. Esse efeito provavelmente ndo ocorreu ja
que em pH 8, 0 Ka do césio se alterou muito pouco, ficando na
média em (25,8+2,3) ml/g ou (98,920,5)X para razdes de
massa/sedimento de 10mg/100ml e (33,4x4,2) ml/g ou
(92,9+0,5)% para razdes de 50mg/100ml.

Para o0 cobalto ndo valem as mesmas consideracdes. O
cobalto (II) €& um fon pequenot(¢18> gque pode penetrar facilmente no
interior de qualgquer estrutura de argilomineral deade que eateja
expandida. Porém sua retencéo pelo sedimento &€ muito afetada pelo
PH que além de alterar as estruturas dos argilominerais altera
sua forma iénica. Em pH de 4 a 5 tem-se a predominédncia de
formas idnicas simples. Acima deste valor comeca a complexacdo do
cobalto com outros fons presentes na solucdo . Na forma
complexada 0 cobalto tende a se ligar apenas nos sitios
superiores das estruturas dos argilominerais. Essa ligac&o exerce
um btlogueio ao acesso de ions que ainda estariam dissclvidos na

solucdio aos sitios mais internos das estruturas, reduzindo dessa



maneira a taxa de remocdo do cobalto pelo sedimento.

Segundo CHESTER, citado por HADRUGA(‘°>,0 cobalto seria
absorvido por intermédic do cdation monovalente Co(OH)+. Para
SORATHESN(&8) o fator preponderante para a absorcdo do cobalto
seria sua afinidade pela matéria orgénica, além do que o ion ndo
seria absorvido e sim "filtrado” através do sedimento. Considera
ainda que esse comportamentoc confirma o cardter coloidal do co-~
balto em pH entre 6 e 9, onde o cobalto pode interagir com os
4cidos filvicos e himicos, podendo mesmo sofrer hidrélise ou ser
precipitadoc¢s2.583.868), Provavelmente, o segundo fendémeno
predomina no rio Pinheiros, pois como pode ser visto nas Figuras
3.2 e 3.3, a afinidade do sedimento do rio Pinheiros pelo cobaito
aumenta muito com o pH e néo parece ser afetada pelas razdes de

massa de sedimento/volume das soluc@o estudadas(83),

Pelo método do batch estatico os resultados de ka obti-
dos para o0 cobalto em pH 4 foram na média de (46,9+2,0) ml/g
para as razdes de massa de sedimento/volume da solucdo de
10 mg/100 ml o de (22,8+5,0) mg/ml para razdes de
50 mg/100 ml. Em pH 5,esses valores subiram para (55,2+5,1) ml/g
e (46 119) ml/g, respectivamente. Em pH 6, esses valores
subiram novamente para (160+8) ml/g e (230+14)ml/g.
Em pH 7 esses valores subiram ainda mais , ficando em
(358+44) ml/g e (595267) ml/g. Em pH 8, eases valores
continuaram a  subir, chegando a (1,66+0,15)x103 ml/g e

(2,26120,26)x10® ml/g.
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Esse fendmeno também foi confirmado quando os
resultados foram expressos em forma de fracéo de cobalto soluvel
presente na solucédo. Em pH 4, esses resultados ficaram na meédia
de (99,3+1,8)X e (99,1+0,1)X para 1razdes de massa de
sedimento/volume da solugdo de 10 mg/l00 ml e 50 mg/100 ml,
respectivamente. Em pH 5, essas fracdes soluveis ficaram em
(99,4+2,0)% e (93,6+0,8)X. Em pH 6, essas fracdes soluveis
cairam para (89,5+0,2)% e (91,3+0,1)%, respectivamente.
Em pH 7 ocorreu uma nova Queda para (86,420,71% e
(77,122, 1)%, respectivamente. Em pH 8, confirmando essa

tendéncia cairam novamente para (54,9+0.9)X e (47,4+2,5)%.

Os valores de ka obtidos pelo método do batch agitado
foram menores quando se fez o borbulhamento com ar. na media de
(424+268) ml/g contra (666+32) ml/g, quando se fez o
borbulhamento com N2. J& os valores de fracdo de cobalto presente
na forma soluvel foram de (66,9+7,6)%, guando se fez o
borbulhamento com ar e de (75,421,9)%, quando se fez o

borbulhamento com Nz.

Us experimentos de laboratério indicam que & soprgdc do
cobalto pelo sedimento dentro da dinamica ambiental deve ser
temporariai82,.63), pois em 15 dias de experimento realizado pelo
método dinamico néo pode ser obeervada a condigéo de equilibrioc,
como moatra a Tabela 3.15 e as Figurasa 3.4 e 3.5. ZERNE(&8.
acredita que isso pode ser conseguéncia da condicédo do hipolimio,
onde aa caracteristicas do sedimento favorecem a diminuicao do

pH, possibilitando remobilizacso de vdrios metais de transicao,
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como o cobalto .

Assim, esse processo de filtrac&o, que parece ser
significante para particulas cujos diametros sejam de até 10X do
diametro dos poros da camada do sedimento<te), seria responsavel
pela imobilizac8o eficaz do cobalto pelo sedimento. Os trés
diferentes mecanismos Que ocorrem durante o processo de fixacg#o

que devem ser considerados sé#o:

1.As particulas coloidais s#3o aceleradas para dentro dos poros
devido a repuls@o entre suas cargas e as cargas das paredes dos

poros que tém o mesmo sinal.

2.As particulas sd@o fixadas pelas paredes dos poros em posicdes

onde predominam cargas de sinal contrario ao seu.

3.As particulas, primeiramente fixadas, v80 penetrando cada vez

mais no sedimento por mecanismos de troca idnica.

Esses trés mecaniemos devem ocorrer no processo de

fixac8o do cobalto, jJA que essa fixacdc é bastante instavel.

Devido & grande razdo carga/raio 1idnico do The+, ele
pode ser facilmonte hidrolisado em pH > 3¢(2), Na sua forma
solivel, Th(OH)4*¢34), forma complexos com os dcidos fulvicos e
humicos td&c fortes gquanto aqueles que forma com hidréxidos e

carbonatos, havendo sempre uma relacfo entra a concentracéo de
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carbono orgédnico dissolvido na agua e a presenca de tério(88)
Nesse proceasso, o pH atua na hidrélise do torio e na dissociacédo
desses acidos presentes nas macromoléculas orgénicas . Aumentando
o pH, aumenta a probabilidade de 1ligacdo do tério com o
sedimento, como pode ser observado nas Tabelay 3.3 e 3.10 e nas

Figuras 3.2 e 3.3.

O tério absorvido por particulas coloidais sofre o mesmo
processo de filtragd3o que ccorre com o cobalto. Porém, dos trés
mecanismos citados anteriormente, o segundo deve predoeminar de
forma quase absoluta, ja que o tério, como cation, & conaiderado
im6vel, por ser encontrado apenas nas camadas mais superficiais

dos sedimentos dos corpos d dgua (68)

Esse processo pode ser confirmado pela andlise doa
resultados de Ka obtidos para o tério.Pelo método do batch
estdtico, em pH 4, foram na média de (1,47+0,09)x10® ml/g e de
de (1,31+0,06)x10% ml/g para razdes de massa de sedimento/volume
da solugdo de 10 mg/100ml e 50 mg/100 ml.Em pH 5, esses valores
sobem para (3,44+0,27)x10® ml/g e (1,46£0,08)x10% ml/g,
respectivamente. Em pH 6, esses valores sobem sensivelmente para
(2,4610,11)x10® ml/g e (8,7610,68)x108 ml/g. Em pH 7, esses
valores atingem (2,90+0,29)x10® ml/g e (2,1820,19)x108 ml/g.
EnpH 8, o ka Jj4 n8o eumenta praticamente, ficando em

(2,33+0,01)x108 ml/g e (2,32+0,18)x108 ml/g.

Esse fendmeno fica bem menos evidente quando os

resultados sdo expressos em funcdo da fracdo de torio presente na
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forma soluvel, por se transformarem em valores muito pequenos. em
pH 5, para as razdes de massa de sedimento/volume da solucao de
10 mg/100 ml e 50 mg/100ml, eases resultados coincidiram em cerca
de 0,75 . Em pH 6 e 7, cairam para cerca de 0,06X, vaior

mantido em pH 8.

Pelo método do batch agitado, os resultados de ka para o
tério ficaram em (2,61+£0,11)x108 ml/g, quando a
agitac@o foi feita com ar e (2,78+0,25)x10® ml/g, quando
a agitacdo fol feita com N2, valores que coincidem com aqueles
obtidos pelo métodn dinamico,onde o equilibrio entre as concen-
tacdes de tério presentes nas fases s6lida e liguida é atingido a
partir das primeiras horas. Jd4 o8 resultados expressos em
funcd@o da fracdo de tério presente na forma soluvel. foram
préximos daqueles obtidos pelo método estatico na mesma faixa de

pH, cerca de 0,05% e 0,75%,respectivamente.

O mesmo ndo se observou nos resultados de fracéoc de
tério presente na forma scluvel obtidos pelo metodo dinamico:
foram muito maiores e pouco reprodutiveis porque a atividade gama
do 234Th presente nas aligquotas de 1 ml, que era o volume totai
contado da fase liquida, era praticamente da mesma ordem de
grandeza do background do detector de HpGe utilizada para a sua
medida. Isso mostra que o método dinamico n&o & o mais adequado
para a medida de ka para o tério, bem como para ocutros elementos

que tenham Ka elevados, concordando com DUURZMA e BO3CH(22)»



5-CONCLUSOES

Os resultados de Ka obtidos em laboratdrio podem ser
extrapolados apenas para prever a interac#io dos radionuclideos
com o sedimento do Pinheiros, se as variédveis que influenciam
essa extrapolacdo forem identificadas no momento de sua

realizac8o, como se procurou fa.er no presente trabalho.

Considerando esse fato pode-se concluir que:

1.Na faixa de pH comumente encontrada nas aguas do Pinheirocs, o
céeio praticamente ndo é retido pelo sedimento, permanecendo

em solucdo.

2.Apesar do sedimento do Pinheiros poder ser considerado um
depbésito aceitdvel para o cobalto, sua remocdo pelas dragac,
bem como as constantes variacdes do pH e da composic8o quimica
da sesua 4gua, podem facilmente recolocar o) cobalto em

disponibilidade

3.A grande afinidade do sedimento pelo tério garante sua remocdo
das dguas do Pinheiros de forma eficiente. Nesta faixa de pH,
essa remocdo garante uma pronta imobilizagcdo do tério no
sedimento préximo ao ponto de descarga E1 (Figura 1.2), ficando
desta forma o restante do esistema Tieté-Pinheiros-Billings

preservado de um acumulo desse elemento ao longo do seu curso.

Tendo em vista esses resultados , torna-se importante
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reavaliar as vias criticas dos radionuclideos liberados pelas
instalacdes do IPEN e, consequentemente, o grupo de risco da

populacdo a eles exposta.

Easta reavaliacdo radiossanitédria do siste ma aquatico
eob influéncia do IPEN, utilizando os resultados de Ka obtidos no
presente trabalho, permitird uma estimativa mais realista da dose

na populacdo exposta aos efluentes liberados pelo IPEN.
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