RESSALVA

Atendendo solicitacao da
autora, o texto completo desta tese
seré disponibilizado somente a partir
de 08/05/2026.



PROGRAMA DE
POS-GRADUACAO
EM GEOCIENCIAS
E MEIO AMBIENTE

ISOTOPOS NATURAIS DE RéDIO APLICADOS AOS
RECURSOS HIDRICOS

MARTA LILIAN VICTORINO PATRICIO

Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas
Campus de Rio Claro

RIO CLARO - SP - 2025



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
“Julio de Mesquita Filho”

Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas

Campus de Rio Claro

MARTA LILTIAN VICTORINO PATRICIO

ISOTOPOS NATURAIS DE RADIO APLICADOS AOS
RECURSOS HIDRICOS

Tese de Doutorado apresentada ao Instituto
de Geociéncias e Ciéncias Exatas do Campus
de Rio Claro, da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho”, como
parte dos requisitos para obtengdo do titulo
de Doutor em Geociéncias e Meio Ambiente

Orientador: Prof. Dr. DANIEL MARCOS BONOTTO

Rio Claro - SP
2025



Patricio, Marta Lilian Victorino

P314i Isétopos naturais de rddio aplicados aos recursos hidricos / Marta
Lilian Victorino Patricio. -- Rio Claro, 2025
192 f. 1 il

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista (UNESF),
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas, Rio Claro

Orientador: Daniel Marcos Bonotto

1. Rédio. 2. Agua potavel. 3. Geoquimica. 4. Espectrometria gama.
5. Monitoramento ambiental. I. Titulo.

Sistema de geragao automatica de fichas catalogrificas da Unesp. Dados fornecidos pelo autor(a).



IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

A presencga de isdtopos radioativos, como o radio, em aguas destinadas ao consumo humano
levou a Organizacdo Mundial da Satde (OMS) a recomendar o monitoramento desses is6topos
para garantir a qualidade da 4dgua. A crescente demanda por agua potavel, impulsionada pelo
crescimento populacional, urbaniza¢do e mudancas climaticas, intensificou a busca por novos
recursos hidricos. As aguas subterraneas, devido a sua abundancia, caracteristicas fisico-
quimicas favoraveis e menor custo de captacdo, surgem como uma alternativa viavel. Além
disso, as aguas superficiais, frequentemente inadequadas para consumo, tornam seu tratamento
oneroso. Diante disso, ¢ fundamental investigar a presenga de radionuclideos naturais
dissolvidos, especialmente aqueles pertencentes as séries de decaimento do uranio e do tério. A
introdugdo desses radionuclideos pode ocorrer por fatores geogénicos, como a interagdo com
materiais que os contém, e fatores antropicos, como a mineracdo e o uso de fertilizantes
fosfatados. A metodologia desenvolvida neste trabalho oferece uma abordagem inovadora e de
baixo custo para medir is6topos naturais de radio em amostras de agua, utilizando
espectrometria gama de alta resolug¢do. Essa técnica, que dispensa reagentes analiticos e reduz
a geracdo de residuos prejudiciais, € essencial para preencher lacunas na literatura cientifica
sobre a concentracdo de isOtopos de radio em aguas subterrdneas. A aplicagdo dessa
metodologia permitird uma avaliagdo mais precisa da qualidade da agua e contribuird para o
monitoramento ambiental e a seguran¢a radioldgica, pois o radio ¢ altamente tdxico,
acumulando-se nas estruturas 6sseas quando ingerido através de agua potavel e alimentos, e
causando sérios danos a saude humana.



POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The presence of radioactive isotopes, such as radium, in water intended for human consumption
has led the World Health Organization (WHO) to recommend monitoring these isotopes to
ensure water quality. The growing demand for potable water, driven by population growth,
urbanization, and climate change, has intensified the search for new water resources.
Groundwater, due to its abundance, favorable physicochemical properties, and lower extraction
costs, emerges as a viable alternative. Additionally, surface water is often unsuitable for
consumption, making its treatment costly. Given this context, it is crucial to investigate the
presence of dissolved natural radionuclides, particularly those belonging to the uranium and
thorium decay series. The introduction of these radionuclides into water resources may occur
due to geogenic factors, such as interaction with radionuclide-bearing materials, and
anthropogenic factors, including mining, phosphate fertilizer use, and the processing of
radioactive minerals. The methodology developed in this study offers an innovative and cost-
effective approach to measuring natural radium isotopes in water samples using high-resolution
gamma spectrometry. This technique eliminates the need for analytical reagents that could
generate environmentally harmful waste, making it a key tool for addressing gaps in the
scientific literature regarding radium isotope activity concentrations in groundwater. The
application of this methodology will enable a more accurate assessment of water quality and
contribute to environmental monitoring and radiological safety, as radium is highly toxic,
accumulating in bone structures when ingested through drinking water and food, and posing
serious human health risks
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RESUMO

O réadio estd presente em muitas aguas destinadas ao consumo humano, e a crescente
necessidade por agua potavel intensifica a busca por novos recursos hidricos. As aguas
subterraneas representam uma alternativa viavel para o abastecimento devido a sua abundancia,
caracteristicas fisico-quimicas favoraveis, fornecimento de ions essenciais a saude, menor custo
de captacdo e, principalmente, pela qualidade frequentemente inadequada das &guas
superficiais e pelo alto custo associado ao seu tratamento. O Brasil ¢ o quarto maior produtor
de agua mineral envasada no mundo, com um crescimento anual de 7,6%. A legislagdo
brasileira estabelece normas para a produ¢do de agua mineral; contudo, muitas dessas aguas
subterraneas contém isotopos radioativos, exigindo um melhor entendimento sobre a presenca
de radionuclideos naturais dissolvidos, especialmente aqueles pertencentes as séries de
decaimento do uranio e do torio, como o radio e o radonio. A introducgado de radionuclideos nos
recursos hidricos pode ocorrer por diversas causas, incluindo fatores geogénicos, como a
interagdo da agua com materiais portadores desses elementos, rochas, solos, sdlidos em
suspensdo e sedimentos de fundo. Além disso, ha fatores antropicos, como o crescimento de
processos tecnologicos, a mineragdo e o processamento de minerais radioativos, bem como o
uso de fertilizantes fosfatados. Diante desse cenario, a Organizacdo Mundial da Satude
recomenda o monitoramento de diversos radionuclideos para garantir a qualidade da agua
destinada ao consumo humano. Além das implicacdes para a satde, os is6topos naturais de
radio possuem grande relevancia cientifica, sendo amplamente utilizados como tragadores
naturais para investigar mecanismos de transferéncia de constituintes em processos de interacao
agua-solo/rocha e transporte de elementos dissolvidos em aquiferos. Nos diferentes
compartimentos ambientais, os is6topos de radio podem ser separados geoquimicamente devido
as suas distintas meias-vidas, sendo transferidos para a agua subterranea por diversos processos,
como decaimento de radionuclideos precursores, adsor¢ao na superficie do aquifero, dissolugao
de solidos, troca i0nica e lixiviagao. Neste trabalho, foi desenvolvida uma metodologia eficiente
para detectar a presenga desses is6topos em aguas subterrdneas, considerando suas diferentes
meias-vidas. A metodologia proposta foi aplicada a amostras de 4guas subterraneas com
distintas caracteristicas geoquimicas, oriundas de diferentes sistemas aquiferos. O método
baseia-se na espectrometria gama de alta resolucdo, utilizando um detector HPGe instalado no
Laboratorio de Radiacdes Ionizantes (LARIN) do UNESPetro — Centro de Ciéncias Naturais
Aplicadas, IGCE-UNESP, campus de Rio Claro. O sistema espectrométrico foi devidamente
calibrado em energia, concentracao e atividade, permitindo a andalise precisa da presenca de
radionuclideos em &guas subterraneas, e os resultados foram comparados com valores
estabelecidos pela legislagao vigente.

Palavras-chave: Radio; Agua potavel; Geoquimica; Espectrometria gama; Monitoramento
ambiental, Dosimetria.



ABSTRACT

Radium is present in many waters intended for human consumption, and the growing demand
for potable water intensifies the search for new water resources. Groundwater represents a
viable alternative for supply due to its abundance, favorable physicochemical characteristics,
provision of essential ions for human health, lower capture cost, and, primarily, due to the often
inadequate quality of surface waters and the high cost associated with their treatment. Brazil is
the fourth largest producer of bottled mineral water in the world, with an annual growth rate of
7.6%. Brazilian legislation sets standards for mineral water production, however, many of these
groundwater sources contain radioactive isotopes, necessitating a better understanding of the
presence of dissolved natural radionuclides, particularly those from the uranium and thorium
decay series, such as radium and radon. The introduction of radionuclides into water resources
can occur due to various causes, including geogenic factors such as water interaction with
materials carrying these elements, such as rocks, soils, suspended solids, and bottom sediments.
Additionally, anthropogenic factors such as the growth of technological processes, mining, and
processing of radioactive minerals, as well as the use of phosphate fertilizers, contribute. In this
context, the World Health Organization recommends monitoring several radionuclides to
ensure the quality of drinking water. Apart from health implications, natural radioisotopes of
radium hold great scientific relevance, being widely used as natural tracers to investigate
mechanisms of constituent transfer in water-soil/rock interactions and dissolved element
transport in aquifers.In different environmental compartments, radium isotopes can be
separated by their distinct half-lives and are transferred to groundwater through processes such
as precursor radionuclide decay, adsorption on the aquifer surface, dissolution of solids, ion
exchange, and leaching. In this work, an efficient methodology was developed to detect the
presence of these isotopes in groundwater, taking into account their distinct half-lives. The
proposed methodology was applied to groundwater samples with different geochemical
characteristics from various aquifer systems. The method is based on high-resolution gamma
spectrometry using an HPGe detector installed at the Laboratory of Ionizing Radiation (LARIN)
of UNESPetro — Center for Applied Natural Sciences, IGCE-UNESP, Rio Claro campus. The
spectrometric system was properly calibrated in energy, concentration, and activity, allowing
precise analysis of radionuclide presence in groundwater and the comparison of results with
values established by the current legislation.

Keywords: Radium; Potable water; Geochemistry; Gamma spectrometry; Environmental monitoring;
Dosimetry.

Title in english: NATURAL RADIUM ISOTOPES APPLIED TO WATER RESOURCES
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1. INTRODUCAO

O radio ¢ um elemento radioativo, sendo o mais pesado dos metais alcalino-terrosos e
possui caracteristicas geoquimicas semelhantes as do bario e do calcio. No ambiente, suas
propriedades quimicas sao governadas por processos de troca ionica e adsor¢do, mecanismos
que controlam sua taxa de transporte em sistemas aquaticos e no solo.

As trocas i0nicas sdo orientadas por interagdes coulombianas entre cations com
diferentes estados de oxidagdo, sendo essa uma caracteristica bem definida do elemento.
Contudo, se apenas as forcas eletrostaticas fossem consideradas, todos os cations alcalino-

terrosos tenderiam a se adsorver ou a realizar trocas i6nicas (LANGMUIR; REISE, 1985).

A relevancia dos estudos que caracterizam esses isotopos deve-se a sua acentuada
periculosidade. Quando ingeridos por longos periodos, podem liberar intensas doses de
radiag@o para as estruturas osseas, onde tendem a se acumular. Além dos riscos associados a
ingestao de radio, ha também a preocupagao com a inalagao de radonio (produto de decaimento

do radio) e a ingestdo de outros membros das séries de decaimento (BAYES et al. 1996).

A Organizacdo Mundial de Saude colocou em sua legislagdo vigente uma lista com
varios radionuclideos que devem ser monitorados para garantir a qualidade das 4guas ingeridas,
que inclui varios radionuclideos naturais pertencentes as séries de decaimento do >*¥U, U e
232Th (WHO, 2011). Diversos estudos apontam que os radionuclideos 2*°Ra, ***Ra e ?*’Rn tém
sido encontrados em concentragdes de atividade que podem ser preocupantes para a saude

humana (DESIDERI et al. 2007).

Os radionuclideos regularmente monitorados em aguas para a avaliacdo da qualidade
radiolégica sio o *°Ra e o **Ra, em fungio de suas meias-vidas mais longas. Os limites
recomendados pelas legislagdes brasileira e da OMS para a ingestio de **Ra e ***Ra em 4gua
potavel sdo de 1 Bq/L e 0,1 Bg/L, respectivamente (BRASIL. Ministério da Saude, 2011;
WHO, 2011).

A agéncia United States Environmental Protection Agency (USEPA) instituiu o valor
limite de 0,185 Bqg/L para a concentracdo de atividade combinada de **°Ra e **Ra em aguas
destinadas ao consumo humano, pois diversas fontes de 4gua mineral ultrapassam esse valor

(KITTO et al. 2005).
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O Comité das Nagdes Unidas pesquisa os impactos da radioatividade e avalia a
exposicao dos seres vivos a agentes naturais de radiacdo. As fontes naturais sdo responsaveis

por aproximadamente 80% da radiacdo emitida (UNSCEAR, 2010).

A taxa de radia¢do pode variar consideravelmente de um lugar para outro devido a
diversos fatores, como a concentracdo e o tipo de radionuclideos presentes nos solos, rochas e
sedimentos, ¢ a quantidade de agua incorporada pelo homem por meio da ingestdo, dos

alimentos, da imersao e da inalagao (DESIDERI et al. 2007).

As 4guas minerais utilizadas para consumo humano, ap6s o engarrafamento,
normalmente sdo de origem subterranea e frequentemente contém mais de 1 g/L de sélidos
totais dissolvidos (STD). Aguas consideradas medicinais sdo potaveis, podendo ser envasadas
e comercializadas e fornecem ions essenciais a saide humana, sendo amplamente utilizadas
para consumo. Elas sdo classificadas de acordo com a concentracgao total de sais dissolvidos
(STD < 1 g/L) como aguas doces ou minerais e apresentam componentes benéficos ao

organismo humano (CRUZ & FRANCA, 2006; KOZLOWSKA et al. 2007).

Aquiferos fraturados contém alguns tipos de rochas com concentragdes relativamente
altas de uranio e tério, como granitos e rochas alcalinas, que podem colaborar para a libera¢ao
de niveis elevados de radio nas aguas. Além desses fatores geogénicos, atividades
antropogénicas como mineragao de minérios, producao de fertilizantes e geracao de eletricidade
por usinas nucleares também podem aumentar a presenca de raddio nos recursos hidricos

(MANCINI ; BONOTTO, 2022).

Os radionuclideos naturais que ocorrem em aguas minerais € potaveis tém como origem
a dissolugdo de gases e minerais presentes nas rochas que formam os aquiferos. As
caracteristicas geoldgicas dos aquiferos, propriedades fisico-quimicas e condi¢des hidrologicas
sao fatores que determinam a qualidade das aguas. O abastecimento de radionuclideos em dguas
subterraneas tem sido estudado por areas de pesquisa como Fisica Médica, Hidrologia e

Geoquimica Ambiental (GODQY, J.; GODOY, M., 2006).

Os radioelementos torio e uranio quando estdo dissolvidos em dguas superficiais sofrem
a acdo de fatores como pH e varia¢ao da concentragao devido a salinidade, o que pode causar a
sua precipitagdo ou adsor¢ao em sedimentos. A infiltracdo ¢ o mecanismo responsavel pelo
reabastecimento de aquiferos, podendo levar esses radioelementos para as aguas subterraneas

(MAZZILLI et al. 2013).
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O Brasil ¢ o quarto maior produtor de 4gua mineral engarrafada no mundo, com um
crescimento médio anual de 7,6%. Atualmente, o pais possui cerca de 1.700 concessoes de lavra
de agua mineral. O aumento da producao deve-se a diversos fatores, como regulamentagdes e
certificagdes de qualidade, crescimento do turismo e do setor de spas, mudangas nos héabitos de
consumo, expansao do mercado e maior acessibilidade, crescimento populacional e variagdes

nas condi¢des climaticas (ANM, 2018; ABINAM, 2025).

A Agéncia Nacional de Mineragdo (ANM) publicou recentemente a Resolugdo ANM n°
193, de 27 de dezembro de 2024 que consolida as especifica¢des técnicas para o aproveitamento
das dguas minerais e potaveis de mesa, revogando atos normativos anteriores. Essa resolu¢ao
atualiza e consolida a norma referente ao envasamento e a rotulagem de 4guas minerais no pais.
De acordo com essa norma, o rotulo deve conter as seguintes informagdes obrigatorias:
identificagdo e origem, composi¢do e qualidade, informacdes regulatdrias e legais, além de

adverténcias e recomendagdes (BRASIL, 2024).

Este trabalho descreve uma metodologia eficaz desenvolvida para calibrar um
espectrometro gama de alta resolucao, utilizando um detector germanio hiperpuro (HPGe), para
medir as atividades dos isotopos naturais de radio (**°Ra, ***Ra, **’Ra e ?*®Ra) em 4guas
destinadas ao consumo humano. A aplicagao do método considerou a concentragdo de atividade
de radio em amostras de dguas subterraneas provenientes de diferentes sistemas aquiferos nos
estados de Sdo Paulo, Minas Gerais ¢ Mato Grosso do Sul, varias delas consideradas aguas

minerais.
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9. CONCLUSOES

Este trabalho descreve uma metodologia radiométrica avancada para a medicao
simultanea dos quatro is6topos naturais de radio ?**Ra, ?**Ra, **Ra ¢ ?®Ra em amostras de agua.
Esses isotopos possuem meias-vidas muito diferentes, pertencentes as séries de decaimento

radioativo do 28U (**Ra), 2°U (***Ra) ¢ #2Th (***Ra ¢ ***Ra).

As radiacdes gama relacionadas aos decaimentos alfa e beta dos isotopos foram
determinadas usando um detector HPGe coaxial P-type de alta resolug@o abrangendo o intervalo
de energia de aproximadamente 180-350 keV, correspondente a energia dos iso6topos de radio.
Depois da calibragdo do sistema espectrométrico em energia, cinco padroes de areia de
monazita com diferentes concentracdes de torio, provenientes do New Brunswick Laboratory
(Departamento de Energia dos EUA), permitiram determinar a eficiéncia do detector em func¢ao
da energia, com base em emissdes gama de “Ac. Foram feitos os célculos da propor¢do
isotopica dos 28U (99,284%) e *°U (0,711%), de acordo com a disposicdo natural dos
nuclideos contidos nos padrdes utilizados, envolvendo atividade especifica € mol e os valores
obtidos foram aplicados as amostras. Utilizando padrdes de 2?°Ra foi obtida uma curva
experimental confiavel e curvas tedricas também confiaveis, para minimizar o efeito matriz nas
analise das amostras. As curvas obtidas formam minunciosamente trabalhadas: eficiéncia
versus energia, atividade versus taxa de contagem liquida (TLC) para obter resultados analiticos

mais precisos.

Essas curvas viabilizaram calcular a eficiéncia das emissdes gama associadas a cada
isotopo natural de radio, um pardmetro fundamental para determinar a concentragdo de
atividade nas amostras de dgua. O método foi executado com sucesso na andlise de 109
amostras de dgua subterranea provenientes de diferentes sistemas aquiferos em 34 municipios
dos estados brasileiros de Sao Paulo, Minas Gerais e Mato Grosso do Sul. Os is6topos **Ra
(emissor alfa) e ?*®Ra (emissor beta) sao habitualmente monitorados para avaliar a qualidade

radioldgica das aguas por causa de suas meias-vidas mais longas.

Os valores maximos recomendados para ingestdo em dagua potavel, segundo as
legislacdes brasileiras e da Organizagao Mundial da Saude (OMS), sdo de 1 Bg/L para *Ra e
0,1 Bg/L para ?**Ra. Os resultados evidenciaram que seis amostras excederam o limite maximo
permitido para ***Ra, enquanto 41 amostras ultrapassaram o valor de referéncia para ***Ra
estabelecido pela OMS, abrangendo praticamente todas as litologias estudadas e confirmando

dados reportados em investigagdes anteriores. Desta forma, o método descrito ¢ eficaz para
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fornecer leituras de ?*Ra, ?**Ra, **Ra e ***Ra em amostras de 4gua com composi¢des muito

diversas, mostrando-se muito menos prolongado e mais econdmico do que outras técnicas.

Os isotopos de radio estdo presentes em todos os compartimentos ambientais, com maior
concentragdo em sistemas aquiferos, devido a interagdo &agua-rocha e aos processos
geoquimicos que liberam esses isOtopos para os ambientes. O radio € absorvido pelo ser
humano principalmente através da ingestao de aguas e alimentos. Nos alimentos, o is6topo pode
se acumular ao longo dos niveis tréficos e, no corpo humano, pode gerar diversos problemas a
satde. O raddnio, produto de decaimento do radio, ao se acumular, decai e gera os outros
elementos das séries, os quais também podem estar presentes nas aguas ingeridas. Quando livre,

o raddnio ¢ perigoso, especialmente ao ser inalado.
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