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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 regulamentacdes 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 resolug¢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:
identificacdo e origem, composicao e qualidade, informagdes regulatérias 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 is6topos naturais de radio (**°Ra, 2**Ra, *>*Ra e ?*®Ra) em 4guas
destinadas ao consumo humano. A aplica¢cdo do método considerou a concentracao de atividade
de radio em amostras de dguas subterraneas provenientes de diferentes sistemas aquiferos nos
estados de Sao Paulo, Minas Gerais e Mato Grosso do Sul, varias delas consideradas aguas

minerais.

1.2 Objetivos

Desenvolver e validar uma metodologia analitica baseada em espectrometria gama de
alta resolucao com detector HPGe para a determinagdo simultanea dos quatro is6topos naturais
de radio (***Ra, ?**Ra, ?*Ra e ?**Ra) em amostras de dguas destinadas ao consumo humano,
dispensando o uso de reagentes quimicos que geram residuos e impactos ambientais.

Especificamente, o método visa superar limitagdes da literatura quanto a quantificacao
precisa dos isotopos **Ra (descendente do #*°U) e ***Ra (descendente do #*2Th), este tltimo com
meia-vida curta que dificulta sua detecgdo sem procedimentos radioquimicos complexos e
custosos.

Por fim, aplicar a metodologia a amostras de 4guas provenientes de diferentes contextos

geologicos, quantificando a concentracdo dos iso6topos naturais de radio e comparando os
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resultados obtidos com os limites estabelecidos pelas legislagdes brasileiras e normas
internacionais vigentes para ingestdo, avaliando seu potencial impacto a saude publica e
contribuindo para o monitoramento continuo da qualidade radiologica da agua destinada ao

consumo humano.
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2. PRINCIiPIOS DA RADIOATIVIDADE

2.1 A descoberta da radioatividade

A radioatividade foi descoberta por Henri Becquerel em 1896 e ¢ um fendmeno natural
que desempenha um papel fundamental na ciéncia moderna. Seu estudo teve inicio com a
descoberta dos raios X por Wilhelm Rontgen, em 1895, e avangou significativamente com os

experimentos de Becquerel, que observou a emissao espontanea de radiagdo por sais de uranio.

O termo "radioatividade" foi cunhado por Marie Curie, que, juntamente com Pierre
Curie, isolou dois novos elementos radioativos: o polonio e o radio. As pesquisas pioneiras do
casal Curie foram essenciais para a compreensdo das propriedades desses elementos e para o
desenvolvimento do modelo nuclear da matéria. As conquistas de Marie incluem a teoria da
radioatividade (termo que ela mesma introduziu), técnicas para isolar isétopos radioativos e a

descoberta dos elementos.

No inicio do século XX, Ernest Rutherford fez contribui¢des fundamentais para a teoria
da desintegracdo radioativa e a proposi¢cdo da estrutura do atomo. Em 1899, Rutherford iniciou
seus estudos sobre a radioatividade, classificando os tipos de radiacao (alfa e beta) e

investigando a desintegracao radioativa.

Em 1900, ele descobriu que a taxa de emissdo de radiacdo de uma substancia ndo era
constante, mas diminuia exponencialmente com o tempo. Essa dependéncia exponencial do

tempo caracteriza toda a radioatividade e indica que se trata de um processo estatistico.

Em 1911, Rutherford propdés o modelo nuclear do atomo, com base em seus
experimentos com particulas alfa, sugerindo que o 4tomo possui um nucleo denso e carregado

positivamente ao redor do qual os elétrons giram.

Essas descobertas foram fundamentais para o avanco da fisica nuclear e da quimica,
resultando em aplicagdes como a andlise ambiental, a geocronologia, a medicina, a industria e
a geragdo de energia nuclear. A radioatividade e as técnicas de datacdo radiométrica
transformaram areas como a arqueologia e a geologia, permitindo estimar idades de fosseis,
rochas e artefatos, além de impulsionar o desenvolvimento de tratamentos médicos, como a
radioterapia. Assim, a radioatividade ndo apenas revolucionou a ciéncia, mas também impactou

profundamente a sociedade, trazendo beneficios e desafios que perduram até os dias atuais.
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No Sistema Internacional de Unidades (SI), a unidade de medida para atividade ¢ o
becquerel (Bq), definido como a taxa de um decaimento por segundo: 1 Bq = 1 decaimento/s.
O curie (Ci), uma unidade de atividade amplamente utilizada no passado, ¢ definido como 1Ci

= 3,7-10" decaimentos/s, o que corresponde a 3,7-10'° Bq (TIPLER; LLEWELLYN, 2008).

A adogdo do becquerel no Sistema Internacional de Unidades substituiu o curie,
refletindo uma transi¢do para um sistema de unidades mais universalmente aceito, além de

oferecer uma medida mais pratica e acessivel para a atividade radioativa.

Além do becquerel (Bq) e do curie (Ci), outras unidades também sao utilizadas para

medir a atividade radioativa:

. Rad (radiagdo absorvida), a unidade de radiagdo absorvida no SI ¢é o gray (Gy), mas, no
passado, usava-se o rad, sendo 1 rad = 0,01 gray (Gy).

. Rem (unidade de dose equivalente): A unidade de dose equivalente no SI ¢ o sievert
(Sv), sendo o rem amplamente utilizado no passado, com 1 rem = 0,01 sievert (Sv).

« Roentgen (R), utilizado para medir a exposi¢ao a radiacdo ionizante, especialmente para
radiagdo gama e raios-X, 1 R ¢ aproximadamente equivalente a uma dose de 2,58 x 10
C/kg de ar. O roentgen foi amplamente substituido por outras unidades mais precisas,
como o coulomb por quilograma (C/kg). Essas unidades, embora mais antigas, podem
ainda ser encontradas em literaturas ¢ em alguns contextos historicos ou técnicos

especificos.

Atualmente, a unidade utilizada para expressar os efeitos biologicos da radiacdo
ionizante no Sistema Internacional (SI) € o sievert (Sv). Essa unidade considera ndo apenas a
energia depositada por unidade de massa, como faz o gray (Gy), que representa a quantidade
de radiagdo absorvida, mas também os diferentes potenciais de dano associados aos diversos
tipos de radiagdo e a sensibilidade dos tecidos irradiados.

Trata-se, portanto, de uma unidade derivada da dose absorvida, ponderada por fatores
de corregdo especificos. O sievert incorpora fatores que refletem o tipo de radiacdo incidente e
a radiossensibilidade dos tecidos atingidos, oferecendo uma estimativa mais precisa do risco
biologico para o ser humano (ICRP, 2007; CNEN, 2014; IAEA, 2011; WHO, 2017).

Logo, as defini¢des sdo:

« Dose equivalente (H): refere-se a dose associada a exposi¢do a um unico tipo de
radiagdo ionizante, considerando uma regido especifica do corpo (dose local ou

pontual). E calculada a partir da dose absorvida, ponderada por um fator de qualidade
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ou fator de ponderacdo da radiacdo (wr) que reflete o potencial de dano bioldgico do

tipo de radiacdo incidente. Sua unidade no Sistema Internacional € o sievert (Sv).

H=D- wg (1)
onde:

D: dose absorvida (Gy)
or: fator de ponderacao da radiacdo, adimensional, definido pela ICRP 103 (2007)

« Dose equivalente em um tecido (Hr)¢é a dose absorvida no tecido T, ponderada pelo fator
de ponderagdo da radiagdo (or)que leva em conta o tipo de radiagdo incidente. E

expressa em sievert (Sv).

(2)
Hr = Z‘DR' Drr

em que:
Drr: absorvida no tecido T, causada pela radiacdo do tipo R (tipo especifico de radiagdo ionizante envolvida em

uma exposi¢do, como particulas alfa, beta, néutrons, fétons (raios X ou gama, entre outros)) expressa em Gy

. Dose efetiva: representa o risco bioldgico global associado a exposi¢do a radiagdo,
considerando todos os tecidos e orgdos do corpo. Corresponde a soma das doses
equivalentes recebidas por cada tecido ou o6rgdo, ponderadas pelos fatores de
sensibilidade tecidual (wr1). Também ¢ expressa em sievert (Sv) e representa uma

estimativa da dose efetiva no corpo inteiro

E=Z(,0T‘HT=Z(DT'DT'(DR (3)

onde:

E: dose efetiva (Sv)

oT: fator de ponderacdo tecidual, adimensional, definido pela ICRP 103 (2007), reflete o risco relativo de cada
orgao

Hr: dose equivalente no tecido

Dr: dose absorvida no tecido

« ICRP 103 (2007), fatores de ponderacao wr da radiacao por tipo de radiagao:
Fotons (raios X, raios gama), 1

Elétrons e muons, 1
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Néutrons (depende da energia), 5 a 20
Protons, 2

Particulas alfa, 20

. ICRP 103 (2007), fatores de ponderagdo tecidual @r por 6rgao ou tecido:
Medula 6ssea, codlon, pulmdes, estomago, 0,12
Figado, es6fago, tireoide, bexiga, 0,04
Pele, ossos superficiais, 0,01

Restante dos tecidos (distribuido entre varios tecidos), 0,12

A unidade becquerel (Bq) mede a atividade radioativa, ou seja, o nimero de
desintegracdes nucleares por segundo, enquanto o sievert (Sv) quantifica a dose efetiva,
relacionada ao efeito bioldgico da radiagdo no organismo humano. Para relacionar Bq com Sv,
¢ necessario um modelo de exposicdo que leve em consideragdo o tipo de radionuclideo, o
tempo de exposi¢do, a via de entrada (ingestdo, inalagdo ou exposi¢do externa), além de fatores
biocinéticos especificos.

A conversdo entre as unidades becquerel (Bq), gray (Gy) e sievert (Sv) ndo ¢ direta, pois
essas unidades representam grandezas fisicas distintas: atividade, energia absorvida e impacto

bioldgico, respectivamente.

Unidade Simbolo  Grandeza medida Definicao

Becquerel  Bq Atividade 1 desintegracao por segundo

Gray Gy Dose absorvida 1 J/kg de energia depositada

Sievert Sv Dose equivalente ou efetiva 1 J/kg ponderado por efeitos biologicos

Os fatores necessarios para transformar uma atividade (Bq) em uma dose (Gy ou Sv),
dentro de uma exposi¢do exige o uso de coeficientes baseados em modelos de exposi¢do e
variam conforme o radionuclideo, via de entrada (inalagdo ou ingestdo), idade, sexo e tipo de

composto:

Dose efetiva = atividade ingerida ou inalada (Bq) - coeficiente de dose (Sv/Bq)
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Exemplo: para a ingestdo de #*°Ra por um adulto, considerando uma atividade ingerida de 5 Bq
e um coeficiente de dose por ingestao de 2,8 - 107 Sv/Bq, tem-se:

Dose efetiva=5Bq - 2,8 - 1077 Sv/Bq=1,4 - 10°Sv (1,4 pSv)
(ICRP, 2012).

Para converter Bq em gray (Gy), seria necessario conhecer a energia média liberada por
desintegracao (E), a fragdo de energia absorvida no tecido-alvo e a massa do 6rgao ou tecido
considerado. Esse tipo de calculo ¢ geralmente realizado por meio de codigos computacionais
ou com o auxilio de tabelas de coeficientes de dose, como as fornecidas pela IAEA (1999),

ICRP (2012, 2023). Desta forma:

A.E-f
D (Gy) = )

onde:

A: atividade (Bq);

E: energia por desintegracao (J);
f: fracdo de energia absorvida;

m: massa do tecido (kg).

Referéncias de exposicao (valores tipicos), exemplos: radiografia de torax: 0,1 mSv;
tomografia computadorizada 10 a 30 mSv; Limite ocupacional anual (trabalhador, CNEN)

20 mSv, dose letal (50% em 30 dias, sem tratamento) 4 Sv (CNEN, 2014).

2.2 Instabilidade Nuclear

A estabilidade dos nucleos atdmicos € um fator fundamental para a existéncia da matéria
tal como a conhecemos. Muitos dos nuclideos conhecidos sao instaveis e, portanto, radioativos.
Esses nuclideos sofrem decaimento espontaneo, liberando energia na forma de radiagdo gama
logo apos a emissao de particulas alfa ou beta, resultando na transformagao em outro nuclideo.
A taxa de decaimento de uma amostra radioativa ¢ proporcional ao nimero de nuclideos

instaveis presentes nela (KRANE, 1988).

A origem da radioatividade est4 diretamente relacionada ao grau de instabilidade interna

do ntucleo do atomo (nuclideo pai), que, ao se decair em outro nuclideo (nuclideo filho), busca
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atingir um estado de maior estabilidade. Para compreender esse fendmeno, ¢ essencial analisar

a composi¢ao e as forgas atuantes no nicleo atdmico (TIPLER; LLEWELLYN, 2008).

O nucleo atémico ¢ constituido por protons, particulas de carga elétrica positiva, e
néutrons, particulas eletricamente neutras. Como a massa dos elétrons ¢ desprezivel quando
comparada a dos prétons e néutrons, praticamente toda a massa do atomo encontra-se

concentrada no nucleo (KRANE, 1988).

A interagdo nuclear forte ¢ o mecanismo responsavel por manter a coesdo entre 0s
nucleons (prétons e néutrons). Essa interagdo ocorre entre pares de protons, pares de néutrons
ou entre um par proton-néutron. No entanto, devido a repulsdo eletrostatica entre protons, €
necessaria a presenga de um nimero adequado de néutrons para aumentar a estabilidade do
nuclideo por meio do fortalecimento da interagdo nuclear forte. Conforme o ntimero atdomico
(Z) cresce, a repulsdo eletrostatica entre protons também se intensifica, exigindo um maior

numero de néutrons para manter a estabilidade nuclear (TIPLER; LLEWELLYN, 2008).

De acordo com Tipler e Llewellyn (2008), a for¢a nuclear forte é responsavel pela
coesao dos nucleons dentro do nicleo atdmico. Essa interagao atrativa intensa €, no entanto, de

curto alcance, restringindo-se as dimensdes nucleares.

Os proétons e néutrons sao formados por particulas elementares chamadas quarks. Os
quarks sdo mantidos coesos pela for¢a nuclear forte, mediada por bdsons chamados glions, que
atuam como "tubos" conectando os quarks e impedindo sua separagdo. Essa interagdo garante
a estabilidade dos protons e néutrons e, consequentemente, a existéncia dos nicleos atdmicos

(GRIFFITHS, 2008; SHURYAK, 2004).

A forga nuclear forte ¢ a interagdo fundamental responsavel por unir as particulas
fundamentais da matéria, permitindo a formagao de particulas compostas. Sem essa interagao,
os nucleos atdmicos se desintegrariam, inviabilizando a formacdo da matéria como a

conhecemos (WALECKA, 1995).

A compreensdo da forca nuclear forte ¢ essencial para explicar a estabilidade nuclear e
os processos de decaimento radioativo. Essa interagdo fundamental, ao equilibrar a repulsao
eletrostatica dos protons, garante a existéncia dos 4tomos e, por consequéncia, da matéria.
Estudos mais aprofundados sobre a dindmica das interagdes nucleares podem contribuir para o
desenvolvimento de novas tecnologias, como a fusao nuclear controlada e aplicagcdes em fisica

de particulas.
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2.3 Decaimento radioativo

O decaimento radioativo ¢ o processo pelo qual nucleos instaveis de certos elementos
quimicos perdem energia, emitindo radiagdo. Essa radiagao ¢ liberada, geralmente, na forma de

particulas alfa (o) ou beta (B), além de radiagdo gama (y).

Esse processo ocorre espontaneamente e ¢ caracterizado por uma taxa de decaimento,
que depende da probabilidade de o ntcleo sofrer uma transicdo para um estado mais estavel.
Ernest Rutherford descobriu que a emissdo de radiagdo de uma substancia ndo ocorre de

maneira constante, mas sim diminui exponencialmente com o tempo.

De acordo com Tipler e Llewellyn (2008), essa dependéncia exponencial do tempo ¢
uma caracteristica fundamental da radioatividade. Trata-se de um processo estatistico, no qual

0 decaimento de um nucleo individual ocorre de maneira aleatoria.

O ntimero de nucleos que sofrem decaimento em um intervalo de tempo ¢ uma variavel
estatistica, proporcional ao nimero de nucleos presentes ¢ ao intervalo de tempo dt Se N(t)
representa o numero de nucleos radioativos em um instante t ¢ dN ¢ a quantidade de nucleos

que decaem no intervalo dt, temos:
—dN =AN - dt (5)

onde:

A = constante de decaimento, que € especifica para cada is6topo radioativo
dN = variacao infinitesimal no niimero de ntcleos (dN < 0, pois 0 niimero de niclideos decai com o tempo).
N = numero de nucleos presentes no tempo t

dt = intervalo infinitesimal de tempo

Integrando essa equacdo diferencial, obtemos a expressdo para o nimero de niicleos
radioativos ao longo do tempo:

N(t) = Ny-e™t (6)

logo:

No = ntimero inicial de ntcleos radioativos no instante t =0

N(t) = nimero de nucleos remanescentes no tempo t

t = tempo decorrido

e ™™ = fator exponencial que descreve a redugdo do niimero de nicleos ao longo do tempo

Rutherford e Soddy formularam a teoria das transformacdes radioativas com base em

observagdes experimentais, demonstrando que os dtomos radioativos (pais) sofrem decaimento
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espontaneo, emitindo particulas alfa (o) ou beta () e formando novos atomos de elementos

diferentes (filhos).

Para qualquer substancia radioativa, o nimero de 4&tomos radioativos N e a atividade A

estdo relacionados pela equacao:

(7N
entao:

A = atividade, ou seja, a taxa de desintegragdo dos nticleos por unidade de tempo

¢ = coeficiente de detec¢@o, que depende da eficiéncia do instrumento de medi¢do e da natureza da substancia
radioativa e pode variar consideravelmente de uma substincia para outra, pois depende da sensibilidade do detector

e das caracteristicas da radia¢do emitida.

Para uma mesma substancia radioativa, a relacdo entre o nimero de atomos ¢ a atividade

em dois instantes diferentes pode ser expressa como:

Nt _ At (8)
N(tz)  A(ty)

Quando se comparam duas substancias radioativas diferentes, suas atividades sao dadas

por:
Ay=c¢- A Ny )

Ary=0C- A0 Ny
(10)
Se o nlimero de 4tomos que se desintegram em um intervalo de tempo for o

mesmo para ambas as substancias, entao:

(11)
A N;= AN,

2.4 Taxa de desintegracio, vida-média e meia-vida

A taxa de decaimento expressa a quantidade de eventos de desintegragdo que ocorrem
por unidade de tempo em um sistema sujeito ao decaimento. Em termos matematicos, ela ¢
representada pela constante de decaimento (A) em processos exponenciais, como o decaimento
radioativo. Tanto o nUmero de nucleos quanto a taxa de decaimento diminuem

exponencialmente com o tempo.
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A taxa de decaimento pode ser expressa como:

dN

R=— —
dt

= ANOe_}\t = Roe_}\t (12)

onde:
R = taxa de decaimento no tempo t

Ro = ANp € a taxa inicial de decaimento

Segundo Tipler e Llewellyn (2008), o tempo de vida médio ¢ uma fun¢do do niimero de
nucleos entre t e dt, correspondendo ao nimero de nuicleos que decaem no intervalo de tempo
dt, assim:

ANdt (13)
= de Mdt
Ny

f(t) =

sendo f(t) = a distribui¢do temporal dos decaimentos

A fungdo de distribui¢io N(t) = No-e™ descreve a probabilidade de um nucleo
permanecer sem decair até um determinado instante t ou a probabilidade de decaimento dentro
de um intervalo de tempo especifico. Para descrever o decaimento exponencial, podemos
calcular o tempo de vida médio de um nucleo, que ¢ a média ponderada dos tempos de vida dos

nucleos que decaem.

A funcdo N(t) descreve a quantidade de ntlicleos remanescentes no tempo t, mas para
determinar o tempo de vida média, precisamos calcular a média ponderada considerando todos
0s tempos t possiveis at€¢ o ponto em que o nucleo decai. O tempo de vida média (1) pode ser

obtido pela féormula:

o AN e—?\t )
T= f t- I?I dt=f t-Ae A dt (14)
0 0 0

onde a expressdo ANy-e™/Ny representa a probabilidade de o niicleo decair no intervalo de tempo t, ou seja, a

funcdo de densidade de probabilidade para o decaimento

Essa integral resulta em:

(15)

> =
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O tempo de vida médio 7 € o tempo médio que leva para que um ntcleo se desintegre.
Ele esta inversamente relacionado a constante de decaimento. Quanto maior o valor de A, menor

serd o tempo de vida médio, indicando que o nucleo se desintegra mais rapidamente.

A meia-vida (t %2 ) é o intervalo de tempo necessario para que uma quantidade inicial de
nucleos radioativos (No) se reduza a metade em decorréncia do decaimento exponencial. Essa
grandeza ¢ constante para um dado material radioativo e independe da quantidade inicial de

nucleos.

Apo6s cada intervalo de meia-vida, a quantidade de nucleos remanescentes ¢ sempre
reduzida pela metade. Esse comportamento caracteriza a natureza exponencial do decaimento,
sendo fundamental para a datacao de materiais, estudos de radioatividade e diversos processos
fisicos e quimicos. Esse conceito ¢ amplamente aplicado em fisica nuclear, quimica e processos

biologicos, como a eliminagdo de farmacos no organismo.

A meia-vida é derivada da equagiio N(t) = No -e ™, e para encontrar t /5, basta determinar

o tempo “t” em que N(t) = No/2:

NO — Noe—ltl/z (16)

Dividindo ambos os lados por Ny e aplicando o logaritmo natural:

1
5= e Mt 17
1 1
In E = —-At¥ (18)
como In (1/2) = —In 2, temos:
1 = In
2 =5 (19)
ou
L In 2 0,693
th =—=1In2 -t = 3 =0,693- 7T (20)
onde:

t ¥4 = meia-vida

A = constante de decaimento,
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T = tempo de vida média do nuclideo

In 2 = 0.693, ¢ o logaritmo natural de 2

Apo6s n meias-vidas, o tempo transcorrido € dado por T=n- t /2, e a fragdo da atividade
remanescente ¢ (1/2)". Essa equacdao nao resulta exatamente em zero, mas a atividade decai
progressivamente até atingir valores extremamente pequenos. Apos sete meias-vidas, a

atividade reduz-se para 1/128, correspondendo a menos de 1% da atividade inicial.

Segundo Kaplan (1983), ap6s dez meias-vidas, a atividade reduz-se para 1/1024, ou
aproximadamente 0,1% da quantidade original, tornando-se desprezivel em comparacdo com o

valor inicial.

2.5 Transformacoées radioativas sucessivas

Os is6topos radioativos ocorrem na natureza organizando-se em trés séries radioativas
naturais. Em cada uma dessas séries, um nuclideo pai sofre decaimento e d4 origem a um
nuclideo filho, que, por sua vez, também se desintegra, seguindo esse processo sucessivamente

até resultar em um isotopo estavel.

O ntimero de atomos de cada nuclideo presente na série varia ao longo do tempo, sendo
influenciado pelas taxas de decaimento de cada etapa da sequéncia. Considerando trés tipos de
atomos em qualquer instante de tempo t, denotados por Ni, N> e N3, e suas respectivas
constantes de desintegragdo A, A2 € A3 , 0 sistema pode ser descrito pelas seguintes equagdes

diferenciais:

E:_Ml\h 21
%—AN - AN

ae ~ MM AN 22)
%—XN — 3N

ge ~ *eNe = Al (23)
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Essas equagdes descrevem a taxa de variagdo do niimero de atomos ao longo do tempo,
demonstrando como a populacao de cada nuclideo evolui em fun¢do dos sucessivos processos
de decaimento até atingir um estado estavel.

Em particular, elas mostram que o nuclideo pai decai segundo a lei do decaimento
exponencial, enquanto os nuclideos filhos sdo gerados a taxa AiN;. Esse comportamento pode

ser descrito, de forma geral, pela seguinte equacao diferencial (KAPLAN, 1983):

%zxn—an—l_lnNn 24
Essa equacdo expressa a variagdo do nuimero de nucleos N, ao longo do tempo,
considerando que eles sdo continuamente gerados pelo decaimento do nuclideo anterior da
cadeia e, a0 mesmo tempo, eliminados pelo seu proprio processo de desintegracdao. Esse modelo
¢ essencial para prever a evolucao temporal das concentragdes dos nuclideos em uma cadeia de
decaimento, permitindo a descri¢do quantitativa das séries radioativas naturais, como as do
238y, 25U e 22Th, que sofrem sucessivos processos de decaimento até atingirem um estado

estavel.

Entre as aplicagdes, destacam-se a datacdo radiométrica, utilizada para estimar a idade
de fosseis e rochas, e a dosimetria radioldgica, essencial para avaliar os efeitos da radiacdo em
materiais e organismos. Além disso, o entendimento dessas transformagdes ¢ fundamental em
areas como a energia nuclear, no estudo do comportamento de produtos de fissdo e no

gerenciamento de residuos radioativos.

2.6 Equilibrio secular

O conceito de equilibrio secular ¢ fundamental para a compreensdo das séries
radioativas naturais e possui diversas aplicagdes praticas. No equilibrio secular, a atividade do
isotopo-filho torna-se praticamente igual a do is6topo-pai, mantendo uma relagdo constante ao
longo do tempo. Isso ocorre quando a meia-vida do isétopo-pai € significativamente maior que
a do is6topo-filho, resultando em uma produgdo continua do filho que se equilibra com sua taxa

de decaimento. Essa relagcdo pode ser expressa como:
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le = )\1N1 - dt Eq. 25

Esse equilibrio ocorre quando a meia-vida do isdtopo-pai € significativamente maior do
que a do isétopo-filho (t %2 pai > t ' filho), garantindo que a taxa de produ¢ao do nuclideo-

filho seja praticamente constante em relagdo a sua taxa de desintegracao.

Bonotto (1986) define essa condicdo como equilibrio radioativo ou equilibrio secular,

que ocorre quando a taxa de variagdo do nimero de nticleos em func¢do do tempo € igual a zero.

Nesse estado, o nimero de atomos que decaem por unidade de tempo € igual ao numero

de atomos formados, mantendo-se um balanco dinamico dentro da cadeia de decaimento.

O equilibrio radioativo ocorre em um sistema fechado, onde os membros de uma série
de decaimento permanecem confinados, sem perdas ou adi¢gdes externas. Se o isdtopo-pai decai
significativamente mais lentamente do que qualquer outro membro da cadeia, ou seja, se sua
meia-vida ¢ muito maior em comparagao com a de seus produtos de decaimento, a condi¢ao de

equilibrio ¢ satisfeita.
Esse regime ¢ denominado equilibrio secular e pode ser expresso pela relagao:

MNy =2,N, =243N; = =24, _1Ny_; =A,N, (26)

Em minerais de uranio, estabelece-se um equilibrio secular, no qual ha um
4tomo de radio para cada 2,8-10° 4tomos de uranio. Sendo Ni o niimero de 4tomos de uranio e

N2 o niimero de 4tomos de radio, a relagio é dada por: Ni/N> = 2,8-10% (KAPLAN, 1983).

Na série radioativa que comega com o isétopo 2*®U e termina com o 2°Pb (isétopo
estavel), o equilibrio radioativo entre os membros intermediarios € alcancado em diferentes
intervalos de tempo. Por exemplo, no caso do **Ra e **’Rn, o equilibrio radioativo é atingido

apos aproximadamente 26 dias (DUARTE, 2002).

O conceito de equilibrio secular ¢ fundamental em diversas aplicagdes, como nas séries
radioativas naturais, em que nuclideos como 2*3U — 2**Th mantém um equilibrio ao longo do
tempo. Ele também ¢é relevante na produgio de radionuclideos, como no gerador de **Tc (*’Mo

— PMT¢), amplamente utilizado na medicina nuclear.
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Além disso, em estudos geoldgicos, a andlise de séries radioativas contribui para a
determinagdo da idade de rochas e minerais, fornecendo informagdes sobre a formacao e
evolugdo da Terra. Em contextos ambientais, o equilibrio secular ¢ util para monitorar a
dispersdo de contaminantes radioativos, contribuindo para a avaliagdo de riscos e a gestdo

ambiental.

2.7 Séries radioativas

As séries de decaimento se dispdem em quatro grupos: 232Th (série do torio), 23U (série
do uranio), 2*°U (série do actinio), que sdo naturais (Figura 1), e >>’Np (série do nettnio), que é
artificial. Essas séries terminam em isotopos estaveis, sendo um exemplo de como os elementos
instaveis buscam alcangar a estabilidade por meio de sucessivas transmutagdes. Cada série tem
caracteristicas distintas, mas todas seguem o principio de que, ao final do processo, o elemento

resultante ¢ estavel (Figura 1).

A série do torio inicia com o 2**Th e passa por 12 transformagdes, com 7 decaimentos
e 5 B —. A formula geral dessa série ¢ 4n, e o ultimo nuclideo da cadeia é o 2%*Pb (isotopo
estavel). Esta série € relevante para as geociéncias, pois o torio ¢ encontrado em minerais como

a monazita, sendo util em diversos estudos académicos e aplicacdes cientificas.

A série do uranio comega com o 2*¥U e apresenta 14 transmutacdes, consistindo em 8
decaimentos o e 6 B —. A formula geral dessa série é 4n + 2, e o elemento final é o 2°°Pb
(nuclideo estavel). Essa série ¢ amplamente estudada em aplicagdes de datacdo e no
entendimento dos processos nucleares naturais, ja que o uranio ¢ um dos radionuclideos mais

estudados na area de radiometria.

A série do actinio se origina com o 2*U, passando por 11 transformacdes, com 7
decaimentos o e 4 decaimentos § —. A formula geral da série ¢ 4n + 3, e o Gltimo nuclideo da
série ¢ o 2°Pb (isotopo estavel). A série do actinio é particularmente relevante em contextos

nucleares, devido a sua associagdo com a produgdo de energia e seu uso em reatores nucleares.
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Figura 1: Séries naturais de decaimento radioativo dos nuclideos 2**U (4n+2), *?Th (4n) e 2°U (4n+3).
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Fonte: Ku & Broecker (1976).

2.8 Decaimento Alfa (o)

O nucleo que apresenta um nimero excessivo de prétons e néutrons pode se tornar
instavel devido a repulsdo eletrostatica entre os protons, que pode ultrapassar a for¢a nuclear
atrativa de curto alcance (da ordem do didmetro nuclear). Nesse processo, o nicleo pode emitir
particulas compostas por 2 prétons e 2 néutrons (ntcleo de *He — particula alfa), liberando
também uma grande quantidade de energia. Essas particulas saem do nucleo atomico com alta
velocidade, cerca de 20.000 km/s, e possibilitam o descarte de 2 cargas elétricas positivas (2
prétons e 2 néutrons), num total de 4 nticleons. No entanto, uma parcela consideravel de energia

se perde durante o percurso.

A particula alfa pode ser absorvida pelo meio, como uma folha de papel ou varios
centimetros de ar. A ionizagdo gerada pela particula alfa, ao interagir com a matéria, depende
da quantidade de moléculas atingidas e da forma como interage com elas. Em geral, os nicleos
alfa-emissores possuem numero atdmico elevado, e, em alguns casos, a emissao pode ocorrer

espontaneamente.
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A massa que se perde no sistema ¢ convertida em energia cinética dos produtos da
reagdo, conforme descrito pela equagio E = m-c?, onde a massa é proporcional a uma
determinada quantidade de energia (AQUINO, K.; AQUINO, F.,2012; TAUHATA et al. 2013)
(Figura 2).

Exemplo de atividade alfa, o isotopo-pai 22Th (radioativo) decai e forma o is6topo-filho

224Ra (também radioativo):
27)

238Th — 23fRa+ ja + E

Figura 2: Decaimento alfa.

Fonte: Tauhata et al. (2013).

2.9 Decaimento Beta (f)

O decaimento beta corresponde a emissdo de um elétron (e”)ou um positron (e”) pelo
nucleo atdmico. Nesse processo, a massa (A) permanece constante, mas o nimero atomico (Z)
ou o numero de néutrons (N) se modifica. Um nuicleo com nimero excessivo de néutrons tende
a estabilidade, através do decaimento beta negativo, onde ocorre a conversao de um néutron em
um proton, com a emissao um elétron, que ¢ a particula . Durante o decaimento, um néutron

emite um elétron e um antineutrino e se torna um proton (TIPLER; LLEWELLYN, 2008).

Nas transi¢Oes beta, ocorrem mudancas de um estado do nucleo-pai para um ou mais
estados do nucleo-filho. Esses estados sdo determinados por parametros como energia,

momento angular total e paridade, o que pode levar a diferentes tipos de transi¢des. A energia
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da transicao ¢ definida, mas ¢ dividida entre o elétron e o neutrino. O valor dessa energia pode
variar de 0 até um valor maximo, denominado Emax, € 0 espectro da radiagdo beta detectada sera

continuo (TAUHATA et al. 2013) (Figura 3).

(28)
n’° - pt+e +u,

As particulas B e B" possuem energia menores que a das particulas o no momento da
desintegracdo. Porém, sua velocidade é muito maior, 0,995 de c?, sdo muito mais penetrantes,
por serem mais leves, sofrem desvios mais facilmente através dos nticleos, de maneira que suas

trajetorias normalmente nao sao retas (AQUINO, K.; AQUINO, F., 2012).

Quando ha excesso de protons, € emitida uma particula beta positiva, onde acontece a
transmutacdo de um préton em néutron. A particula beta positiva € sua antiparticula (ou

antimatéria) sendo denominada de positron.

pt —>n’+et +v, (29)

Figura 3: Decaimento beta.

Fonte: TAEA, (2011).

A emissdo de mais de uma radiagdo beta em um decaimento pode acontecer através de
processos intercalados, com probabilidades de ocorréncia de acordo com o grau de facilidade
ou de dificuldade para ocorrer a transmutagdo e que depende da diferenca de energia e das
caracteristicas  fisicas (nimeros quanticos) entre os estados inicial e final

(TAUHATA et al. 2013) (Figura 4).



Figura 4: Representacdo do decaimento [} para diferentes energias e probabilidades.
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Fonte: Tauhata et al. (2013).

2.10 Captura Eletronica

2,50571 MeV
2,1508 MeV

1,33250 MeV
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Pode ocorrer junto com o decaimento § em alguns nucleos, um elétron (e”) de um orbital

mais interno ¢ atraido pelo nticleo instavel onde se combina com um préton (Z) para dar origem

a um néutron (N). Para nucleos de nimero atomico elevado, este tipo de transformagdo ¢ bem

possivel e disputa com o processo de emissdo B*. Na situa¢do ndo ocorre emissdo radioativa,

exceto a do neutrino. Entretanto, a captura de um elétron da camada interna da eletrosfera, gera

uma vacancia que, ao ser completada, ocasiona a emissdo de raios X caracteristicos

(TAUHATA et al. 2013) (Figura 5).

pt+e —n’+v
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Figura 5: Captura eletronica e emissdo de raio X.
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Fonte: Tauhata et al. (2013).
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INTERACAO DAS RADIACOES COM A MATERIA

3.1 Radiacio e interacio

A relevancia do estudo da interagao das radia¢des ionizantes com a matéria, se deve aos

resultados dessas interagdes, e na transferéncia de energia da radiagdo para o meio. Existindo

uma diferenca entre interacao e radiagao ionizante.

Interagdo representa a acdo de uma forga e o efeito causado (reacdo). Radiacdo ionizante

¢ qualquer radia¢do, com ou sem massa de repouso e que pode remover elétrons de atomos e

moléculas (YOSHIMURA, 2009).

A interacdo com os materiais, podem ocasionar: excitacdo atdmica ou molecular,

ionizagdo ou ativacao do nucleo.

a)

b)

d)

Excitagdo atomica ou molecular: os elétrons sdo deslocados de seus orbitais de
equilibrio e, ao retornarem, transmitem a energia excedente através da emissdo de
um foton de luz ou raio X caracteristico.

Ionizagao: os elétrons sdo removidos dos orbitais de equilibrio por meio das
radiagdes, resultando em elétrons livres de alta energia, ions positivos ou radicais
livres quando ocorrem quebra de ligacdes quimicas.

Ativagdo do nucleo: quando a energia da interacdao da radiacdo ¢ superior a energia
de ligacdo dos nucleons com um material, pode ocasionar reagdes nucleares,
resultando num nucleo residual e na emissao de radiacao. A absorcao de néutrons de
baixa energia (também chamados néutrons térmicos), pode acontecer com certa
periodicidade; dependendo da natureza da matéria irradiada e da probabilidade de
captura do néutron pelo nucleo deixando-o também em um estado excitado.
Radiagdo de freamento: as radiacdes geradas por particulas carregadas (alfa, beta e
elétrons acelerados), ao se relacionar com a matéria, podem transmutar parte de sua
energia de movimento, em radiagcdo eletromagnética (~ 5%). Designada de raios X
de freamento, ¢ o produto da interagdo entre os campos elétricos da particula
incidente, do nticleo e dos elétrons atomicos. Verifica-se a maior probabilidade de
interacdo entre elétrons com atomos de namero atomico elevado
(TAUHATA et al. 2013).

Radiagdo eletromagnética: fotons com energia acima de 12 eV, de acordo com sua
proveniéncia recebe as denominagdes; raios X — causados pelas desexcitagdes

atOmicas e pela desaceleragdo de particulas carregadas (Bremsstrahlung), raios
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gama — oriundos de desexcitagdes nucleares, e fétons de aniquilagdo — resultantes
da aniquilacdo de pares particula-antiparticula.

f) Particulas eletricamente carregadas com energia cinética superior as energias
térmicas e ligacdo de elétrons atdmicos (particulas carregadas rapidas). Suas origens
devem-se a emissao através de nucleos atdmicos (particulas alfa e beta e os produtos
de fissdo nuclear), a ejecdo por atomos (elétrons Auger), feixes gerados em
aceleradores de particulas (elétrons, positrons, protons, déuterons, ions em geral, de
quaisquer numeros atdbmicos ou numero de massa), a radiacdo césmica primaria ou
decorréncia de seu contato com a atmosfera (muons, pions etc.), produtos de reagdes
nucleares.

g) Néutrons livres: com energia cinética varidvel, e de diversas origens

(YOSHIMURA, 2009).

3.2 Interacao de fotons com a matéria

O foton apresenta carater ondulatorio, auséncia de carga ¢ massa de repouso ¢ pode
interagir com o atomo todo, com o nucleo atdmico ou com um elétron em um orbital. Este
fendmeno probabilistico ¢ denominado como sec¢do de choque. No caso da interacdo da
radiacdo com a matéria, ¢ empregado o conceito de sec¢do de choque total por 4&tomo. Quando
a radiagdo eletromagnética incide em um meio material, s3o esperados os seguintes resultados;
absor¢do, espalhamento e transmissdo da radiacdo. Mas quando a radiag¢do eletromagnética €

ionizante, ela é capaz de ionizar a matéria em questao (OKUNO e YOSHIMURA, 2010).

Fotons interagem com as particulas carregadas (elétron ou positron) de um determinado
meio, através do campo eletromagnético; particulas carregadas atuam em elétrons por
intermédio de interagdes coulombianas consecutivas e os néutrons atuam no nucleo atomico

sobre os protons e os néutrons devido a forga nuclear forte (YOSHIMURA, 2009).

As interagdes com os nucleos atdmicos podem ocorrer desta forma: interacdes diretas
foton-nucleo, (a fotodesintegracdo, por exemplo) ou interagdes do foton com o campo
eletrostatico nuclear (producao de pares). Podem, também, ocorrer interagdes entre os fotons e
os elétrons orbitais, sendo classificadas como interagdes com elétrons fracamente ligados, como
por exemplo, o espalhamento Thomson, o Efeito Compton e a producdo de tripletos, e

interagdes com elétrons fortemente ligados, como o Efeito fotoelétrico.
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Radiagdes eletromagnéticas podem penetrar em um material, percorrendo grandes
espessuras antes de sofrer a primeira interagdo. Este poder de penetragdo depende do modo
como o foton atravessa o material. Ele pode penetrar o material sem interagir. Pode interagir e
ser completamente absorvido pela deposicdo de sua energia. Pode, ainda, interagir e ser
espalhado de sua diregdo original, possivelmente depositando parte de sua energia. Como tais
processos sao randomicos, ¢ necessario, entdo, falar em termos de probabilidade de ocorréncia
das interagdes. Os fendmenos de intera¢ao atdmica variam de acordo com a energia da radiagao,
de modo que esta continue sendo absorvida, espalhada ou transmitida

(KNOL, 2011; OKUNO e YOSHIMURA, 2010).

Existem algumas interacdes possiveis com o dtomo, com elétrons atdbmicos ou com o
nucleo; através da interacdo da radiacdo eletromagnética, que compreende a faixa energética
dos raios X e dos raios gama. E a chance de ndo-interacao, isto €, a interacdo da radiacao
eletromagnética (REM) pode percorrer trajetorias num dado material sem modificé-lo e sem se
modificar. As probabilidades de interacao (e de ndo-intera¢ao) baseiam-se nas caracteristicas
do meio e da radiacdo. A REM ionizante ¢ descrita, em sua maioria, como um agrupamento de
particulas, os fotons. A energia de cada foton E = hv (h = 6,6252:103* J.s é a constante de
Planck) corresponde um momento relacionado a hv/c, e assim, pode acontecer “colisdes”, em
que o foton transfere energia e momento para outras particulas. Estas interagdes ocorrem na

faixa de energia correspondente de keV a MeV (YOSHIMURA, 2009).

3.3 Radiagoes eletromagnéticas ionizantes

A radiacdo eletromagnética ¢ composta pela vibragao simultanea dos campos magnético
e elétrico, que sdo perpendiculares entre si, gerados durante a transi¢do e pela movimentagao
da carga e momento magnético da particula, no momento que muda seu estado de energia,
caracterizado pelo momento angular, spin e paridade. No momento de transi¢cdo de estado, a

energia da particula varia de um valor inicial E; para um valor final E¢, liberando energia:

E= E; —E (3D

As radiacdes ionizantes importantes sdo: os raios X e os raios gama. Estes fotons sao
capazes de atravessar um material, alcangando grandes espessuras antes de sofrer a primeira

interagdo. A capacidade de penetragdo depende da probabilidade ou seccdo de choque de
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interagdo para a natureza do evento, que pode absorver ou espalhar a radiacdo incidente. A
inser¢do dos raios X e dos raios gama ¢ superior a das particulas carregadas, e a probabilidade
de interagdo depende muito do valor de sua energia. Raios X se originam na eletrosfera, ou no
freamento de particulas carregadas no campo eletromagnético do nucleo atémico ou dos

elétrons (TAUHATA, et al. 2013).

Quando a energia dos fotons ultrapassa o valor da energia de ligagcao dos nucleons, cerca
de 8,5 MeV, pode ocorrer as reagdes nucleares. Assim, para radiagdes eletromagnéticas com
energia de valor no intervalo de 0.1 e 10 MeV (comprimento de onda A de aproximadamente
40 fm) podem ativar a maioria dos elementos quimicos com os quais interagir. Nesta regido de
energia ocorrem as denominadas reagdes fotonucleares por ressonancia gigante. Os principais
modos de interagdo, excluindo as reagdes nucleares sao o efeito fotoelétrico, o efeito Compton

e a producdo de pares (TAUHATA, et al. 2013).

3.4 Os raios X

A descoberta se deve a Rontgen, que observou que os raios X sdo produzidos quando
um feixe de raios catodicos atinge um alvo s6lido de metal, como tungsténio ou platina. Em seu
experimento, um tubo de raios catddicos produzia fluorescéncia em um anteparo coberto com

cianeto de bario e platina, montado a uma certa distancia do tubo.

Observou que, ao serem colocados entre o tubo e o anteparo, materiais opacos reduziam
a intensidade dos raios X, mas ndo a eliminavam completamente, provando que essa radiagao
pode atravessar substancias opacas a luz ordinaria. Também verificou que os raios X podem
escurecer diferentes tipos de chapas fotograficas e ionizar gases. A ionizagdo de gases pelos
raios X ¢ usada para medir a intensidade da radiagdo. A propagacgdo ocorre em linha reta (a
partir da fonte) e ndo pode ser desviada por campos elétricos ou magnéticos, o que levou a

conclusdo de que os raios X ndo sdo particulas carregadas.

Trabalhos posteriores revelaram que os mesmos podem ser refletidos, refratados e
difratados, provando que sao radiagdes eletromagnéticas, com um comprimento muito pequeno

(KAPLAN, 1983).

Raio X ¢ a designac¢ao dada a um foton de alta energia que se origina na eletrosfera ou
no freamento de particulas carregadas no campo eletromagnético do ntcleo atdmico ou dos

elétrons, os raios X caracteristicos se relacionam a fendmenos que retiram elétrons da
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eletrosfera do atomo (captura eletronica, por exemplo), o espago vago originado pelo elétron ¢
rapidamente preenchido por algum elétron de orbitais superiores. Ao passar de um estado
menos excitado para outro mais excitado, a energia excedente do elétron € liberada através de
uma radiacao eletromagnética; onde, a diferenca energética ¢ igual ao estado inicial menos o

final.

O nome “caracteristico” se origina dos fotons emitidos que por transicdo, sao
monoenergéticos e revelarem detalhes da estrutura eletronica do elemento quimico e, assim,
sua energia e intensidade relativa permitem a identificacdo do elemento de origem. Os raios X
caracteristicos sdo, portanto, dependentes dos niveis de energia da eletrosfera e, dessa forma,

seu espectro de distribuicdo energética ¢ discreta, variam de alguns eV a dezenas de keV

(TAUHATA, et al. 2013).

3.5 Os raios gama y

Ao decair por emissao § ou emissao o, um nucleo tem seus protons e néutrons em estado
diferente da configuragdo de equilibrio (fundamental), estando alocados em estados excitados.
Para atingir o estado fundamental, emitem o excesso de energia na forma de radiagdo
eletromagnética: radiagdo gama vy, que consistem em fotons com elevada energia (ordem de até

10 MeV), emitidos pelo nucleo no momento do decaimento (TAUHATA, et al. 2013).

No decaimento gama ndo muda a massa ou o nimero atdmico, pois, trata-se apenas
energia de excitagdao e o nucleo pode ainda ficar num estado excitado de baixa energia, a
emissdo de fotons se relaciona com um rearranjo de nucleons dentro do nticleo ou elementar

excita¢do de estados energéticos gerais das mais altas para as energias mais baixas (Figura 6).

A espectroscopia gama tem contribuido com informacdes e principios fundamentais da
estrutura nuclear, de modo que podem ser definidos fundamentos com maiores certezas: spin,
paridade e niveis energéticos. Desta forma, elucidar o niicleo como uma carga em movimento
que geram campos elétricos e magnéticos (dipolo elétrico e dipolo magnético), de modo que o
dipolo elétrico (L=1) possuindo paridade negativa e dipolo magnético dispondo paridade oposta

(positiva).

A paridade de um estado depende do seu momento angular orbital (1), = = (-1)". A

distincdo dos momentos angulares totais dos estados, iniciais e finais (ji — jr= 1) de um ntcleon,
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¢ denominada de multipolaridade da transicdo. Para valores de 1 = 0,1,2,3,4... as transi¢des

gama s3o denominadas de monopolo, dipolo L=1, quadrupolo L=2, octupolo L=3.

Quando a paridade transicional pode ser informada por m = (-1)!, a classificacdo da
transicao fica: elétrica (dipolo elétrica L=1, quadrupolo elétrica L=2, octupolo elétrica L=3...)
quando apresentada por m = (-1)"!, ¢ definida como do tipo magnética (dipolo magnética = MI1,
quadrupolo magnética = M2, octupolo magnética = M3...), sendo geralmente as transi¢des
elétricas mais intensas que as equivalentes magnéticas com a mesma multipolaridade.

(EISENBERG & GREINER, 1970).

A probabilidade de ocorrer as transmutagdes pode ser prevista pelos modelos de
Particula Simples e de Camadas. E existem também as transi¢des gama coletivas, provenientes
das vibragdes ou rotacdes coletivas nucleares, estas tém intensidades superiores que as

transi¢des “convencionais” e sao previstas pelos Modelos Nucleares Coletivos.

Figura 6: Decaimento gama.

X /RN
hif,l“'

A
g

Fonte: IAEA, (2011).

3.6 Coeficiente de atenuacio linear total, p

A absorcdo da radiagdo ionizante pela matéria ocorre por meio da atenuagao exponencial
da intensidade de um feixe homogéneo de raios y (ou raios X) ao atravessar uma placa fina de
determinado material. Quando um feixe de intensidade I incide sobre uma lamina de espessura
Ax, a variacdo da intensidade ¢ proporcional a intensidade incidente e a espessura, sendo
descrita por:

32
Al = —p-1-Ax (32)
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A constante de proporcionalidade p ¢ denominada coeficiente de atenuacdo linear e
representa a probabilidade de o feixe sofrer processos de interagdo como espalhamento
Compton, absor¢ao fotoelétrica ou producao de pares. Por esse motivo, também ¢ chamado de

coeficiente de atenuagao linear total (Figura 7).

Se os fotons dos raios y possuem a mesma energia (feixe monoenergético), o valor de p

independe da espessura x. Assim, a integragao da Eq. 32 conduz a equagao de atenuagao:

LIS (33)

Iy
A equacdo (33) descreve a intensidade da radiacao I ap6s o feixe de intensidade inicial

Ip atravessar uma espessura x de material.
A intensidade também pode ser expressa em termos da energia dos fotons e do fluxo:
[=B-h-v (34
sendo:

B = ¢ o nimero de fétons gama que atravessam uma unidade de area por unidade de tempo (fluxo de fotons)

hv = ¢ a energia de cada foton
De acordo com Kaplan (1983), o fluxo de fétons também sofre atenuagdo ao atravessar
o material, obedecendo a relagao:

-~
B, e (35)

Para que as equagdes (33, 34 e 35) sejam aplicaveis, € necessario que as seguintes

condicdes sejam satisfeitas:

. o feixe de raios gama seja monoenergético, ou seja, que os fotons tenham a mesma
energia (feixe homogéneo)

. o feixe seja colimado, isto ¢, direcionado com um pequeno angulo so6lido;

« 0 absorvedor seja suficientemente fino, de modo a garantir atenuacdo ténue e sem
multiplas interagdes;

« seja utilizada uma montagem experimental adequada para a andlise da atenuagdo de um

feixe de radiacao ionizante

Esta montagem proporciona um feixe colimado fino e resulta uma “boa geometria”, que

pode ser verificada experimentalmente pelas equagdes (34) e (35). Blindagens espessas de
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chumbo, separadas por um espago estreito atuam como um colimador, os fotons sdo retirados
do feixe através de absorcdo ou espalhamento. A diminuicdo na intensidade do feixe ao
atravessar o acesso na placa, mede os efeitos dos fendmenos de absor¢ao direta e deflexdo

simultaneamente.

Apods diversas andlises experimentais, foi determinado que que o coeficiente de
absor¢ao p, depende da natureza do absorvedor e da energia inicial dos raios gama. Para alguns
elementos, o coeficiente de absor¢ao decresce de modo que a energia dos raios y cresce. Assim
como p muda em fungdo dos elementos, cujo valor, geralmente ¢ maior em nucleos pesados e

menor em nucleos leves (KAPLAN, 1983).

Na Figura 7, observam-se os coeficientes de atenuagdo do chumbo por energia: azul
(efeito fotoelétrico), vermelha (Compton) e verde (produgdo de pares). Modificado de Knol
(2011), com base em Sa et al. (2017).

Figura 7: Coeficientes de atenuacdo do chumbo em fungdo da energia
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3.7 Ensaio nao destrutivo (NDA)

Conforme descrito na equacao (33), quando um feixe de radiacdo gama ou X incide
sobre um material de espessura x, parte do feixe ¢ espalhada, parte ¢ absorvida pelos processos
ja descritos, e uma fragdo atravessa o material sem interagir. A intensidade I do feixe emergente

esta relacionada a intensidade inicial Ip do feixe incidente (TAUHATA et al. 2013).

O ensaio ndo destrutivo (NDA) de material nuclear envolve desafios como amostras de
grandes volumes e significativa autoatenuacao. Os recipientes tipicos variam desde garrafas de
2 L até tambores de 220 L, e mesmo pequenas amostras com alta concentracdo de material
nuclear podem apresentar consideravel atenuagao interna. Embora a autoatenuacgdo de raios
gama possa, muitas vezes, ser desprezada em papéis de filtro ou pequenos frascos utilizados
em aplicagdes radioquimicas, ela geralmente ndo pode ser ignorada em medi¢cdes NDA de
material nuclear (PARKER, 1991). Recomenda-se, ainda, que os padrdes de calibragio sejam
escolhidos de forma que suas massas do(s) nuclideo(s) de interesse abranjam a faixa de massa

esperada para os itens a serem analisados.

O fato mais importante na aplicacdo da espectroscopia de raios gama ¢ que a taxa de
contagem bruta para um determinado raio gama geralmente ndo ¢ proporcional a quantidade
emitida pelo nuclideo. Razdes para a falta de proporcionalidade devem-se a processos
eletronicos relacionados ao tempo morto, empilhamento de pulsos e auto-atenuagdo na amostra.
Ensaios de raios gama precisos exigem configuragdes precisas tanto para perdas eletronicas

quanto perdas causadas pela auto-atenuacdo na amostra (PARKER, 1991).

O uso de padrdes de calibracdo reduz ou elimina a necessidade de se conhecer com
precisdo a eficiéncia do detector, a geometria de contagem e atividade especifica. Os padroes
de calibracdo devem ser escolhidos de forma que a energia dos nuclideos de interesse abranja

a faixa de massa esperada para os itens a serem ensaiados.

A precisdo do NDA dos raios gama ¢ geralmente determinada mais pela uniformidade
e homogeneidade da amostra do que pela precisdo dos célculos dos fatores de corre¢dao de auto
atenuacao. As formas especificadas melhores sdo: a forma real da amostra, um ponto, uma

linha.
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O fator de correcdo para auto atenuagdo varia em funcao de alguns parametros. Os mais

significativos estdo em ordem decrescente de importancia:
e u do material da amostra
e o volume e a forma do material da mostra
e pdo recipiente da amostra
e o tamanho e a forma do recipiente da amostra
e aposicao e a orientacdo da mostra em relagao ao detector
e o tamanho a forma e a eficiéncia do detector

Raios gama sdo radiacdes eletromagnéticas e ndo possuem carga elétrica e ndo podem
ser desviados por campos elétricos ou magnéticos, por consequéncia medidas diretas de sua
energia com um espectrometro magnético ndo sdo possiveis. O mecanismo de absor¢do (e
interagdo) de raios gama pela matéria também ¢ diferente do mecanismo das particulas

carregadas, como indicado pelo poder de penetragdo muito maior dos raios gama.

A propriedade basica da absorcdo de raios gama ¢ o decréscimo exponencial na
intensidade da radia¢do quando um feixe de raios y homogéneo passa através de uma placa fina
de matéria. Quando um feixe de raios y de intensidade I incide sobre uma placa fina de espessura
Ax, a mudanca na intensidade do feixe ao passar através da placa € proporcional a espessura e

intensidade incidente, como visto na equagao (32).

O coeficiente de atenuagdo pode variar com sua massa, seu estado fisico ou fase. A agua
por exemplo, pode ter valores diferentes de acordo com seu estado fisico; de vapor, liquido ou
solido (gelo). Devido a isto, se estabelece os valores de p divididos pela densidade do material,
p, tornando-os independentes de sua fase, cuja denominacdo ¢ Coeficiente Massico de
Atenuacgdo ou Coeficiente de Atenuacdo em Massa (/p). Assim o coeficiente de atenuacao

pode ser descrito em fun¢ao da massa um (TAUHATA, ef al. 2013).

v
=2 (36)
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3.8 Interacio dos raios gama com a matéria

Raios y sdo radiagdes eletromagnéticas, ndo possuem carga elétrica, seu poder de
penetracao € superior ao das particulas, a interagao dos raios y com a matéria € muito diferente
da interagdo das particulas (o e B, por exemplo) com meios materiais. Os raios gama provém
do nucleo, enquanto os raios X sdo radiacdes de alta energia resultantes dos saltos dos elétrons

extranucleares em atomos, ou produzidos por fontes artificiais.

Quando um feixe de fétons gama precipita-se sobre um absorvedor, fotons podem ser
removidos do feixe e absorvidos, ou espalhados para fora do feixe. O niumero de fétons que
podem ser retirados na abertura por meio de uma espessura Ax do absorvedor, € proporcional a
Ax. Esta relacdo prediz a lei de absor¢ao exponencial, como mostrado nas equagdes (32) e (33)

(KAPLAN, 1983).

A intensidade resultante do feixe I esta relacionada a intensidade I, do feixe incidente;
¢ dada pela equacgdo (33) e sendo p a possibilidade de sofrer atenuacdo; proveniente dos
fenomenos: espalhamento Compton, absor¢do fotoelétrica ou formagao de pares. Assim p €

designado como Coeficiente de Atenuagdo Linear Total, entdo (TAUHATA, et al. 2013):

pu=oc+xKk+Tt (37

o: Compton total (espalhamento e absorg¢éo)
k: Efeito fotoelétrico

1: Formagao de par.

E cada um destes coeficientes de absor¢ao (ou atenuagdo total) se relacionam com a

sessao de choque correspondente.

As reagdes nucleares podem acontecer quando a energia doa fotons supera a energia de
ligacdo dos nucleons, em torno de 8,5 MeV. Quando o valor da energia se encontra no intervalo
de 10 MeV a 50 MeV, ¢ capaz de ativar muitos elementos quimicos com os quais interage e €
nesta regido energética que acontecem as reacdes fotonucleares por ressonancia gigante

(TAUHATA, et al. 2013).
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3.9 Efeito Compton

O efeito Compton trata-se do espalhamento de um foton por um elétron fracamente
ligado ao orbital, (ou livre) do material onde ocorre uma colisdo elastica entre um foton de
radiagdo gama (y) e um elétron livre (ou de baixa ligacdo), uma vez que a energia do foton ¢
muito maior que a energia do elétron, que se encontra inicialmente em repouso. O foton
transfere parte da energia ao elétron e este ¢ espalhado, fazendo um angulo com a direcao do

raio gama incidente o foton espalhado tem sua energia reduzida (Figura 8).

O elétron que recebe uma parte da energia, denominado de elétron de recuo; permanece
dentro do material, se deslocando em outra direcdo e com menor energia. A transferéncia
energética ¢ variavel depende da direcdo do elétron emergente, sendo esta aleatoria. Os valores
da energia transferida vao de zero até um valor maximo. O angulo de espalhamento do féton
pode ir de 6 = 0° (espalhamento frontal) até 6 = 180° (retro espalhamento), passando por 0 =
90° (espalhamento lateral). A energia do féton espalhado E’y se relaciona da energia do foton
incidente E;, do angulo de espalhamento 6 em relagdo a dire¢do do foton incidente,

(MONTANHEIRO et al. 1977, TAUHATA, et al. 2013; YOSHIMURA, 2009), entdo:

E

B = Y (38)
Y 14 a(1 - cosB)
onde
E
_ By
T, 2 (39)

Sendo as energias do foton espalhado; para 6 = 0° energia maxima e para 6 = 180°

energia minima. A energia cinética maxima J” do elétron de recuo sera:

20
T=Tmax=Ey'1+2a 0



56

Figura 8: Efeito Compton.
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Fonte: Tauhata et al. (2003).

3.10 Efeito fotoelétrico

No efeito fotoelétrico ocorre a transferéncia total da energia ionizante, radiacdo X ou
radiagdo gama (que desaparecem). O processo de interacdo acontece entre um foton e um
elétron orbital fortemente ligado a estrutura atdmica, o foton € completamente absorvido e o
elétron € ejetado com energia cinética; sendo liberado para se mover no material. Este elétron

expelido ¢ denominado fotoelétron (TAUHATA, et al. 2013; YOSHIMURA, 2009).

A energia cinética adquirida por esse elétron ¢ a diferenca entre a energia do foton e a

energia de ligagao do elétron ao atomo:
E.=hv-B, (41)
onde h ¢ a constante de Planck, v € a frequéncia e Be ¢ a energia de ligagao do elétron ao orbital.

A energia cinética Ec difere da energia do foton Be (valor constante); podendo ser
utilizada como método de identificagdo da origem do f6ton e de sua energia em um detector.

(TAUHATA, et al. 2013; YOSHIMURA, 2009),

A energia (hv) do foton incidente excede a energia de liga¢ao dos elétrons nas camadas
do mesmo atomo; onde a probabilidade de acontecer o efeito fotoelétrico, ¢ superior para os
elétrons que possuem maior energia de ligacao, ou seja, os elétrons das camadas K, L e M. E
ainda, a possibilidade ¢ que ocorra na camada K (~ 80%). A energia cedida ao fotoelétron nao

¢ o bastante para ejeta-lo fora do atomo, mas € o suficiente para ionizar o 4tomo. Nesta situacao,
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o fotoelétron adquire uma posi¢do em uma oOrbita superior, deixando o atomo excitado

(Figura 9).

Quando o foton incide no 4tomo, a orientacao de saida do fotoelétron depende da energia
recebida. Para altas energias (acima de 3 MeV), o elétron tende a sair na direcdo e no sentido
do foton; para baixas energias (abaixo de 20 keV), a probabilidade ¢ que o elétron saia com um
angulo de 70°, devido a acdo dos campos elétrico e magnético. O efeito fotoelétrico ¢

predominante para atomos com numero atdomico (Z) elevado e para baixas energias.

(TAUHATA, et al. 2013).

O alcance de um fotoelétron com energia de 1 MeV ¢ aproximadamente 1,8 mm no

Nal(TI) e 0,8 mm no Ge; substancias usadas para a fabricacdo de detectores de radiagdo.

Figura 9: Efeito Fotoelétrico.
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Fonte: Tauhata et al. (2003).

3.11 Producao de pares (elétron-pdsitron)

Dentre os processos de absorcdo da radiacdo de alta energia, a producdo de pares
elétron-positron € predominante. Nesse fenomeno, um féton com energia superior a 1,022 MeV
(equivalente ao dobro da massa de repouso do elétron) interage com o campo elétrico de um
nucleo atémico, preferencialmente de nimero atdmico elevado (Z). Nessa interagdo, toda a
energia do foton ¢ absorvida e convertida em massa de repouso, originando um par elétron-
positron (particula-antiparticula), que gradualmente perde sua energia cinética por meio de

excitacdo e ionizacdo. Ambas as particulas transferem essa energia cinética a matéria, sendo
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que o podsitron eventualmente se aniquila com um elétron, dando origem a dois fotons de
511 keV cada. Para que o fendmeno ocorra, as grandezas energia, carga ¢ momento devem ser

conservadas (TAUHATA et al. 2013; YOSHIMURA, 2009).

Caso ocorra a formagdo de par num detector, dependendo de suas dimensdes, a
possibilidade de escapar um féton (ou dois) com energia de 511 keV, pode ser consideravel.

No espectro, pode se observar 3 picos de contagem, correspondentes a energia do foton

incidente (TAUHATA, et al. 2013) (Figura 10).

Figural0O: Formagdo de pares

Formagéo de Pares

Fonte: Tauhata et al. (2003).

3.12 Radicais livres produzidos por radiacao

A radiagdo, mesmo em pequenas doses absorvidas, pode ser nociva ao organismo. A
periculosidade ndo estd associada a energia calorifica da dose, que geralmente ¢ muito baixa,
mas sim a capacidade da radiagdo ionizante de produzir ions instaveis ou espécies neutras com
elétrons desemparelhados (radicais livres), os quais podem desencadear reacdes quimicas

prejudiciais no organismo.

O fenomeno ¢ denominado radidlise da agua (BRADY; RUSSEL; HOLUM, 2003).

. . 42
H-03—H “radiacio ionizante [H —0.L—-H ]+ + egl ( )
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O novo cation [H — .O". —H]" ¢ instavel devido a sua dissocia¢do, que ocorre pela

separagdo em um ion hidrogénio (H") e um radical hidroxila (HO¢):
[H —0.L.—-H ]+ - H"+ H- 0. radical hidroxila (43)

Um préton podera encontrar um elétron livre, se tornando um atomo de hidrogénio,
“He”; este hidrogénio e o radical hidroxila sdo espécies de radicais livres; que sdao particulas
neutras ou com carga, possuindo um ou mais elétrons ndo-emparelhados e sdo geralmente
denominados radicais. Na situacdo da radiolise da agua, a transferéncia energética da radiagdo
ionizante ¢ a excitagdo e ionizagdo de moléculas de H>O, com a geracdo de elétrons no meio

irradiado.

Os radicais sdo intensamente reativos quimicamente. Os processos seguintes a reacao,
depende essencialmente dos elementos quimicos proximos o que na maioria das situacoes, estes
radicais comecam uma série de reacdes quimicas extremamente nocivas dentro de uma célula.
Este fato é o responsavel das patologias das doengas relacionadas a radiagdo

(BRADY, et al. 2003).

A sucessdo na radiolise da 4gua acontece em trés etapas: estagio Fisico, estagio Fisico-
Quimico e estagio Quimico. As consequéncias na geracao de produtos podem ser avaliadas pelo
método de Monte Carlo, que equivale na separagdo das etapas citadas e experiéncia evolucional

no tempo do sistema aplicado (KREIPL, ef al. 2009).

3.13 Dosagem

A contribuicao da dgua potavel para a exposi¢do total a radionuclideos € pequena em
circunstancias normais € ndo representa risco imediato para a satde. No entanto, em
determinadas condicdes locais, pode ser necessaria uma investigagdo mais aprofundada para
identificar os radionuclideos responsaveis e avaliar os possiveis riscos, considerando as

atividades alfa e beta totais (Tabela 1).

A Comissao Internacional de Protecdo Radiologica (ICRP, 2012) e a Organizacdo
Mundial da Satde (OMS) estabelecem um limite de dose anual de 1 mSv/ano para a ingestao
de radionuclideos, considerando um ano de consumo de adgua potavel, independentemente da

origem dos radionuclideos.
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A radiagdo interage de maneira diferente com os tecidos e 6rgaos do corpo humano. A
dose de radiacdo recebida depende de diversos fatores, como o tipo de radiagdo, a parte do
corpo afetada, o tempo de exposi¢ao e a via de exposi¢ao. Assim, 1 Bq de radioatividade nao

resultard na mesma dose para todas as situacdes.

O conceito de dose efetiva foi desenvolvido para levar em consideracdo as diferencas
entre os tipos de radiagdo e a sensibilidade dos 6rgdos do corpo humano, permitindo que o

impacto biologico seja comparado com a dose de referéncia (1 Sv = 1000 mSv) (IRD, 2014).

A ingestdo ¢ o meio de exposi¢do avaliado no calculo da dose efetiva, devido a
exposicdo interna resultante do consumo de dgua contendo radionuclideos. A dose efetiva
associada a essa via depende da quantidade de agua consumida e da concentracdo de atividade
dos radionuclideos presentes. Assim, a avaliacdo da dose ¢ diretamente influenciada pela

ingestao e pela composi¢ao radioativa da dgua consumida (CNEN, 2024).

A base do calculo utilizou a atividade alfa bruta e a atividade beta bruta de 0,1 Bg/L e 1
Bq/L, respectivamente. Esse valor representa menos de 5% da dose média anual atribuivel a
radiacdo de origem natural (Figura 11). A experiéncia subsequente indicou que, na pratica, a
dose anual de 0,1 mSv ndo seria excedida se a atividade alfa bruta fosse igual ou inferior a
0,5 Bg/L. Por esse motivo, as diretrizes estabeleceram niveis de rastreio de 0,5 Bg/L para a

atividade alfa total e de 1 Bg/L para a atividade beta total (WHO, 2011).

Os niveis de orientagdo para os radionuclideos recomendados nas diretrizes nio se
aplicam ao abastecimento de agua potavel contaminada em emergéncias decorrentes de

liberagdes acidentais de substancias radioativas no ambiente (WHO, 2011).

Figura 11: Dosagem anual média devido a radioatividade natural.
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Fonte: WHO, (2011).
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Tabela 1: Orientagdo para os niveis de ingestdo de radionuclideos que podem estar presentes na agua potavel.

Isétopo (Bq/L)* Isétopo (Bq/L)* Isétopo (Bq/L)* Isétopo (Bq/L)* Isétopo (Bq/L)* Isétopo (Bq/L)*

SHP 10000 Sy 10 132Te 100 18505 100 Bly 1000 23Es 10
"Be 10000 Ny 100 1251 10 ¥10s 100 By 1 239Es 10
14ce 100 oy 100 1261 10 19305 100 ™y 1 24mEg 100
2Na 100 3Zr 100 1291 1 1901 100 Bage 1
32p 100 9Zr 100 131y 10 192[r 100 Ok 1
3p 1000 93mNb 1000 12Cs 1000 191pt 1000 Beye 1
338 100 %Nb 100 BICs 1000 193mpyg 1000 By 100
36Cl1 100 %Nb 100 132Cs 100 198 Au 100 2B8ybe 10
*Ca 100 %Mo 100 134Cs 10 199 Au 1000 BNp 1
YICa 100 Mo 100 B35Cs 100 YTHg 1000 2Np 100
4Sc 100 %Tc 100 136Cs 100 203Hg 100 26py 1
41Sc 100 Tc 1000 B7Cs 10 2001 1000 7Py 1000
%S¢ 100 9ImT¢ 100 131Ba 1 000 2011 1000 B8py 1
®BY 100 PTe 100 140Ba 100 2021 1000 29py 1
SICr 10000 9Ru 1000 140La 100 2041 100 240py 1
2Mn 100 103Ry 100 139Ce 1 000 203pp 1000 241py 10
53Mn 10000 106Ry 10 H41Ce 100 210ppd 0.1 242py 1
%*Mn 100 105Rh 1000 43Ce 100 206B; 100 24py 1
5Fe 1000 103pg 1000 144Ce 10 207B; 100 2 Am 1
SFe 100 105Ag 100 143pr 100 210B;P 100 #2Am 1000
%Co 100 H0mA o 100 4INd 100 210pgP 0.1 2 Am 1
5Co 1000 HAg 100 47Pm 1000 25Rab 1 2#2Cm 10
8Co 100 19Cq 100 149pm 100 224Ra® 1 #Cm 1
Co 100 115Cq 100 151Sm 1000 225Ra 1 24Cm 1
SNi 1000 15mCq 100 13Sm 100 226Ra® 1 #5Cm 1
ONi 1000 Mp 1 000 1S2By 100 228Ra® 0.1 246Cm 1
8Zn 100 t4mpy 100 134Eu 100 22TThP 10 2#47Cm 1
"IGe 10000 138n 100 155Eu 1000 28Thb 1 28Cm 0.1
BAs 1000 1258n 100 153Gd 1000 29Th 0.1 249BKk 100
T4As 100 1228h 100 10T 100 230Thb 1 H6Cr 100
5As 100 124Sh 100 169Ey 1000 BIThe 1000 28Ct 10
TTAs 1000 125Sh 100 "Tm 1000 B2The 1 WCt 1
3Se 100 123mTe 100 15Yb 1000 2B4ThP 100 20Ct 1
82Br 100 127Te 1000 182Ta 100 230pg 100 BICt 1
%Rb 100 127mTe 100 18Iy 1000 2B1pgb 0.1 22Cf 1
8Sr 100 129Te 1000 185w 1000 233pa 100 28Cf 100
8Sr 100 129mTe 100 136Re 100 B0y 1 Bict 1

Fonte: modificado de ICRP (1989, 2006, 2008); WHO (2011).

a = orientacdo dos niveis sdo arredondados de acordo com a média dos valores da escala logaritmica (para 10" se

o valor calculado for inferior a 3-10", e 3-10™! se o valor for superior)

m = isdmero nuclear ¢ um estado metaestavel de um isdtopo, ou seja, o nucleo estd em um estado de energia mais
alta e leva algum tempo para decair para um estado mais estavel, geralmente por emissdo de raios gama (y) ou

conversdo interna. Exemplo, *"Tc.
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b = radionuclideos naturais.

¢ = valor referéncia para o urdnio na agua potavel ¢ de 30 pg/L, com base na sua toxicidade quimica para os rins

(IRCP, 1989; IRCP, 2006, IRCP, 2008; WHO, 2011).

O valor de referéncia para a ingestdo de radonio em agua potéavel, utilizado para a
avaliacdo de riscos a saude, ¢ de 100 Bq/L (OMS, 2017). O limite recomendado pela USEPA

(2000) ¢ de 11 Bg/L, visando reduzir a exposi¢ao ao radonio por meio da dgua potavel.

O limite méximo de ingestdo do radonio na dgua geralmente se refere ao ?Rn, pois esse
¢ 0 1s0topo mais comum e relevante do ponto de vista radioldgico. Ele possui uma meia-vida
de 3,8 dias, tempo suficiente para ser inalado ou ingerido, especialmente na area fonte, antes de
decair. Seu principal risco a satide vem da inalagdo, pois ha liberagdo do gés no ar durante o
uso da agua (por exemplo, durante o banho ou o cozimento de alimentos). Se a concentragao
na agua for alta, pode contribuir para niveis elevados de radonio no ar dentro de ambientes

fechados (OMS, 2017).

Algumas fontes localizadas nos municipios de Aguas da Prata (SP), Pogos de Caldas
(MG), Caxambu (MG) e Sao Lourenco (MG), assim como outras estancias hidrominerais,
apresentam aguas notoriamente radioativas, pois seu contexto geologico e geoquimico favorece
a introducgao de radionuclideos naturais das séries de decaimento do #**U, #*°U e #*?Th na fase
liquida. Nesses municipios, ha balnearios instalados, além do envasamento dessas dguas

(BONOTTO, 2015).

Diferente de outros radionuclideos, ndo hd um limite regulatério especifico para a
ingestdo de potassio-40 (*°K), pois ele ¢ um elemento essencial para o corpo humano e sua
presenca no organismo ¢ autorregulada. Entretanto, a dieta humana tipica fornece entre 2 e 4
gramas de potéassio por dia, o que corresponde a cerca de 60 Bq do elemento ingeridos

diariamente.

No caso do potassio (“°K), seria necessario ingerir milhares de gramas de potassio puro
diariamente, algo fisiologicamente impossivel. O potassio ¢ mais toxico quimicamente do que
radiologicamente, pois o corpo humano mantém uma concentragao constante de potassio (cerca

de 140 g no organismo adulto), excretando o excesso.

A conversao de 0,1 mSv/ano para Bg/L se relaciona com o tipo de radionuclideo

presente na agua, pois cada is6topo tem uma toxicidade radiologica diferente. Para essa
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conversao, utilizamos o fator de dose ingerida (Sv/Bq) de cada radionuclideo, fornecido pela

Comissao Internacional de Protecao Radioldgica (ICRP) através da equacao:

D

C=
F-V

onde:
C = concentragdo em Bg/L
D = dose maxima permitida (0,1 mSv = 0,0001 Sv)

F = fator de dose por ingestdo para adultos (Sv/Bq)

(44)

V = volume médio de ingestdo de agua por ano (730 L, considerando 2 L/dia)

A tabela 2 apresenta a relagdao entre diferentes radionuclideos, seus fatores de dose

expressos em sieverts por becquerel — Sv/Bq e os respectivos limites estimados de concentragao

na agua em becquerels por litro — Bg/L.

O limite estimado é calculado com base no fator de dose e na dose anual de referéncia

estabelecida para ingestdo de radionuclideos (IRD, 2002; CNEN, 2020). Esse limite ¢

determinado a partir da equagdo:

)

ref

onde:
L = limite estimado (Bg/L),
D:ef = dose anual de referéncia (0,1 mSv = 1,0-10—4 Sv),

F = fator de dose do radionuclideo especifico (Sv/Bq).

Tabela 2: Valores aproximados para alguns radionuclideos

Radionuclideo Fator de dose (Sv/Bq)
22Rn (Raddnio-222) 1,1 x10°®
226Ra (Radio-226) 2,8 x 1077
228Ra (Radio-228) 6,9 x 1077
3H (Tritio) 1,8 x 10™
31T (Iodo-131) 2,2%x10°®
137Cs (Césio-137) 1,3x10°®

40K (Potassio-40) 1,1 x 10°®

(45)

Limite estimado (Bq/L)

12 Bq/L
0,5 Bg/L
0,2 Bg/L
10000 Bg/L
5Bq/L
9 Bq/L
12 Bq/L
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Radionuclideos com fatores de dose mais elevados apresentam limites estimados
menores, pois uma menor concentragdo ja pode resultar na dose anual de referéncia. Por
exemplo, o tritio (*H) tem um limite altissimo, pois sua radioatividade ¢ fraca e tem um limite
estimado de 10.000 Bg/L, enquanto ??®Ra, com um fator de dose mais alto de 6,9-10~7 Sv/Bq,
tem um limite muito menor, de apenas 0,2 Bg/L, devido a sua capacidade de se comportar

quimicamente de maneira muito semelhante ao calcio.

Essa relacdo ¢ fundamental para avaliar a seguranga da dgua potavel e o impacto da

presenca de radionuclideos em diferentes ambientes (IRD, 2002; CNEN, 2020).

O 2Ra e ?*®Ra tém limites muito baixos devido ao alto impacto radioldgico. As
diretrizes da IAEA reforcam que a ingestdo de radionuclideos deve ser controlada para

minimizar a dose efetiva anual (USEPA, 2000; IAEA 2011; ICRP, 2012; OMS 2017).

3.14 Espectrometria gama

O principio basico da espectrometria gama consiste em medir a energia correspondente
aos fotons emitidos a partir do decaimento radioativo de nuclideos que possam estar presentes
na amostra analisada. Cada f6ton tem uma energia discreta, sendo particular de cada is6topo e
desta forma viabiliza sua identificagcdo. A interacdo da radiacdo gama incidente com a matéria
se da principalmente por trés modos, conforme ja descrito, isto ¢, efeito Compton, efeito

fotoelétrico e produgdo de pares (PRICE, 1958; BIRKS, 1964; MAFRA, 1970).

Os materiais cintiladores e semicondutores sdo empregados como sensores de radiagdo
a contar da década de 50. A amplia¢do tecnoldgica na area de instrumentagdo nuclear tem
possibilitado o aumento na producao de novos detectores, aperfeigoando processos analiticos e
informacdes importantes sobre a estrutura nuclear, gerando dados cada vez mais precisos
(Figura 12). Os primeiros detectores semicondutores vieram a partir dos anos 60, trazendo

medig¢des de radioatividade com valores mais precisos que os detectores cintiladores.
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Figura 12: Comparagdo entre os espectros gama de plutonio de baixa queima (93% 2**Pu) efetuados por detectores

dos tipos: Nal, CZT, CdTe e HPGe.
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Fonte: Russo (2025).

Detectores gama sao amplamente empregados em Geociéncias como ferramenta de
pesquisas, prospec¢do mineral, mapeamento geoldgico, andlise quantitativa e qualitativa de
amostras como aguas, minerais, sedimentos e solos, tendo em vista a alta penetrabilidade e
relativa capacidade da deteccdo de radiacdes gama. Nesse contexto, os detectores mais
utilizados sdo do tipo inorganicos so6lidos e os semicondutores, representados pelos detectores

Nal(T1) e especialmente os HPGe , devido a sua alta resolu¢cao e menor incerteza na medida.

Por consequéncia das medidas feitas por estes detectores, podem-se calcular a atividade
dos radionuclideos presentes nas amostras, levando em conta os parametros de radioprotegdo e
as exigéncias para protegerem o homem dos efeitos causados pelas radiagdes ionizantes

previstos pela ALARA (As Low As Reasonably Achievable) (SANTOS JUNIOR et al. 2009).

O detector Nal(Tl) apresenta a particularidade de emissdao de fotons visiveis (luz)
quando exposto a radiagdo ionizante, sendo considerado apropriado para medir a atividade
gama, desenvolvendo alta capacidade de mostrar os fétons incidentes, o que o torna muito

sensivel a alteracdo da tensdo da fotomultiplicadora e dos ruidos eletronicos.
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O detector HPGe desempenha resultados superiores para métodos absolutos devido a
suas caracteristicas de resolugdo e nimero de canais disponiveis, porém, apresenta restrigdes
em relagdo a temperatura e por operar em condigdes de resfriamento. Os parametros essenciais
as analises feitas por espectrometria gama que visam seguranca dos resultados sdo: a eficiéncia
de contagem por energia do foton (keV), calibragdo do sistema, fotopico de alta resolucao e
calculo da area do fotopico (integral); resultados experimentais que se relacionem com a
utiliza¢ao de padrdes conhecidos; auto absor¢ao minima; padronizacao das massas, padrdes e

tempo de aquisi¢ao de dados.
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4. RADIO, TORIO E URANIO NO MEIO AMBIENTE

4.1 Propriedades gerais do radio

O radio ¢ um metal alcalino terroso, 0 membro mais pesado e radioativo do Grupo 2
(Familia dos Metais Alcalino-Terrosos), pertence ao sétimo periodo com configuragao
eletronica 7s*> e seu numero atdmico é 88 e sua massa 226,025 u. Trata-se de um cation
bivalente, com densidade de 5,0 g.cm™ (17°C) ponto de fusdo 700°C e de ebulicio 1140°C

(CNTP) e sua estrutura cristalina ¢ cubica de corpo centrado.

Descoberto por Marie Curie e Pierre Curie em 1898, enquanto o casal manipulava
pechblenda (uraninita) em suas pesquisas. O radio foi identificado devido ao seu decaimento

radioativo e as suas propriedades quimicas e fisicas.

Além disso, o casal Curie constatou que varios minerais apresentavam radioatividade
mais intensa do que os 6xidos de uranio (U) e torio (Th). Com isso, concluiram que esses
minerais continham outros elementos, até entdo desconhecidos, cuja radioatividade era muito
mais intensa do que aquela emitida por U e Th, mesmo em quantidades extremamente pequenas.

Assim, em 1898, foram descobertos dois novos elementos: o radio e o polonio (IAEA, 1990).

O minério utilizado por Marie e Pierre em seus estudos era proveniente da cidade de
Joachimsthal, na Boémia (atualmente Jachymov, na Chéquia). Para obter uma quantidade

mensuravel de 2*Ra, foi necessario processar enormes quantidades desse minério

A toxicidade do elemento ndo era conhecida no inicio do século 20, e durante as décadas
de 1920 e 1930, foram inventadas e produzidas tintas radioluminescentes, que originalmente
continham ?*Ra, sendo amplamente utilizadas em diversos itens, como reldgios, instrumentos
de aeronaves, numeracao de casas e olhos de bonecas. Com o tempo, os efeitos nocivos dessa
tinta tornaram-se cada vez mais evidentes. Cosméticos e produtos de beleza contendo o isdtopo
também foram amplamente disseminados, resultando em sequelas na satde dos usuérios ou

envenenamentos fatais (IAEA, 1990) (Figura 13).
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Figura 13: Composto que continha o elemento radio como principio ativo, foi fabricado entre 1915 e 1928 e era

indicado para cura de todos os males.
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Sendo um metal alcalino-terroso, é esperado que o radio apresente caracteristicas
geoquimicas semelhantes as dos outros elementos da Familia 2A, com nimero de oxidagao 2+.
Existem diversas tendéncias de comportamento ao longo do grupo, influenciadas pelo aumento
do raio i6nico com o nimero atdomico. Seu comportamento ¢ semelhante ao do bario devido a

similaridade de seus raios 16nicos.

Possui um carater altamente bésico, e seu ion bivalente ndo ¢ facilmente complexado.
A maioria dos compostos formados por radio sdo sais brancos logo apds sua preparacdo. No
entanto, devido a auto decomposi¢do, esses compostos tornam-se amarelados e, posteriormente,
acinzentados devido a emissdo alfa. Entre os metais alcalino-terrosos, ¢ o elemento com a

menor tendéncia a formar ions complexos (OLIVEIRA, 1993).

Dentre os hidroxidos dos metais alcalino-terrosos, o hidroxido de radio é o mais solavel,
além de apresentar uma basicidade superior a do hidroxido de bario. O elemento € capaz de
formar sais soliiveis em 4gua quando combinado com anions de cloreto, brometo e nitrato;
contudo, sua solubilidade diminui com o aumento da concentracdo de ions acidos. Esses
compostos sao frequentemente utilizados em métodos de precipitacao para a separacao do radio

e do bario.

O is6topo quando se associa aos anions sulfato, cromato, carbonato, nitrato, iodato;

forma compostos insoluveis. Alguns dos sais insoluveis que contém radio sdo uma mistura
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bario-radio, onde ocorre a precipitacdo da maioria desses compostos. O sal mais insoluvel dos
metais alcalino-terrosos ¢ (RaSQOs), possivelmente o composto de radio mais insoluvel

conhecido (2,1-10* g/100 mL de agua).

E soluvel em acido sulfurico concentrado, mas, se houver dilui¢do do acido o sal
precipita. Por esta razdo, a precipitagdo com o sulfato ¢ a mais frequente para se obter radio,
geralmente feita com a adigdo de um portador de bario. Por causa da alta insolubilidade, o

RaSO4 ¢ o composto que contém radio a oferecer o menor risco bioldégico (OLIVEIRA, 1993).

4.2 Ocorréncia isotépica

Existem quatro isdtopos naturais: >°Ra (meia-vida de 1.600 a), emissor de particulas o,
membro da série do 2*¥U; ?*Ra (meia-vida de 11,4 d), emissor de particulas o, integrante da
série do *°U; #**Ra (meia-vida de 3,66 d), emissor de particulas o, presente na série do >*’Th e
228Ra (meia-vida de 5,75 a), emissor de particulas -, também membro intermedirio da série

de decaimento radioativo do 2**Th (BONOTTO, 2004).

Sao conhecidos aproximadamente 25 is6topos, com numeros de massa variando entre
206 u e 230 u. A meia vida da maioria dos isétopos é curta, sendo que os isétopos *>°Ra (14,8
dias) e ?’Ra (41 minutos), sdo subprodutos de reacdes em reatores nucleares e seu surgimento
no meio ambiente ¢ devido algum tipo de acidente ou manuseio inadequado destas instalagdes

(MANCINT, 2002).

4.3 O radio no ambiente

O radio em 4gua doce pode ter origem em fontes naturais, como a intrusdo de adguas
subterraneas, a ressuspensao de sedimentos, a ressolubilizacao de radionuclideos associados a

sedimentos e a deposicao atmosférica de particulas radioativas.

Os isotopos com meias-vida mais longas apresentam grande variabilidade nas
concentracdes de atividade em aguas subterraneas, sendo essa variacao influenciada pelas

caracteristicas litologicas da regido e pela forca idnica da dgua. Em contrapartida, nas aguas
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superficiais, as atividades desses is6topos sdo baixas e apresentam um intervalo relativamente

restrito de concentragao.

As atividades nas adguas dos rios normalmente variam entre 0,5 ¢ 20 mBg/L para ?**Ra
ou ?*Ra. Em outras areas superficiais, como lagos, as concentragdes também estdo dentro de
uma faixa estreita (0,5 — 15 mBg/L), semelhante a observada para a &4gua dos rios

(VANDENHOVE et al. 2010).

Os is6topos de radio podem ser transferidos para a agua subterranea por diversos
processos, incluindo: decaimento de radionuclideos precursores, recuo alfa, reagdes de
dessorcao das superficies do aquifero, dissolu¢do de solidos do aquifero, troca iOnica e
lixiviagdo, interacdo da agua com materiais geologicos, como rochas, solo, minérios e outros

materiais de origens diversas (VARGAS, 1995)

E a concentracdo dos isotopos de radio e seus descendentes em aguas subterrineas
resulta da solubilidade e mobilidade dos radionuclideos nas rochas por onde a agua percola.
Esse processo ¢ influenciado por diversos fatores, incluindo a permeabilidade da rocha, a

presenca de ions dissolvidos, a acidez do meio, caracteristicas fisico-quimicas, entre outros.

Devido 4 alta variabilidade desses pardmetros, as concentragdes de **°Ra e ?*Ra podem
resultar em atividades radioativas elevadas (IAEA, 1990). Em aguas subterraneas, as

concentragdes de radio podem variar entre 0,01 e 38 Bq/L (GASCOYNE, 1989).

Normalmente, as razdes de atividade dos isotopos de radio em agua subterranea estao
relacionadas as razdes de atividade Th/U contidos na rocha hospedeira. Este fator ¢ um
indicador das propriedades do aquifero e das reagdes fisicas e quimicas que ocorrem no sistema

rocha-dgua (ADAMS e GASPARINI, 1970).

Aguas subterrdneas que sdo empregadas no fornecimento de agua potavel podem exibir
variagdes em sua composi¢do, pH (valores de 2 a 11) e salinidade maior que 250 mg/L. Em
aguas que contenham quantidade relevante de sais dissolvidos, a disposi¢ao de complexos com
anions ou ligantes organicos pode aumentar significativamente o transporte de radio

(IYENGAR 1990).
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A separagdo dos isotopos de radio em rochas contendo uranio ocorre devido a diferenca
no raio i6nico do cation radio (1,4 A) em comparagdo ao U*" (1,04 A), que é metaestavel em

minerais como a uraninita e a cofinita.

A perda dos isétopos nestes minerais também ocorre por difusdo, na qual os
radionuclideos migram do mineral hospedeiro para a camada de adgua, onde o radio pode ser

adsorvido na superficie dos graos minerais em contato com a solu¢do (BROOKINS, 1984).

Os isotopos de radio possuem relevancia cientifica como tragadores dos processos de
transferéncia rocha-agua, do transporte de diversos constituintes em aquiferos e da descarga de
aguas subterraneas em regides costeiras, onde ocorrem reacdes de troca associadas a processos

geoquimicos.

Além disso, esses isotopos desempenham um papel fundamental em estudos ambientais,
incluindo poluicdo e hidrogeologia, constituindo, assim, uma ferramenta essencial para a

investigagdo de processos hidrogeoquimicos (BENES, 1984).

Os isotopos de radio que apresentam meia vida curta (3,66 dias e 11,4 dias
respectivamente), sdo importantes tracadores para estudos ambientais, os quais acontecem em
escala de tempo pequena (dias). Seu curto tempo de decaimento ¢ reparado por seu aporte
constante na massa de dgua logo que os sedimentos, ricos em isétopos de torio no meio,
proporcionam a regenera¢do quantitativa do radio a curto prazo. O ?**Ra é importante tracador

em sistemas hidricos.

No oceano aberto, os principais processos que influenciam a distribuicdo dos isétopos
de vida longa incluem o aporte de materiais provenientes dos continentes e do fundo do mar,

bem como sua remogao por decaimento radioativo e sedimentagdo de particulas.

A vida média desses nuclideos ¢ da mesma ordem de grandeza que o tempo de mistura
do oceano, o que permite sua distribuicao ao longo de toda a coluna d'agua. No entanto, apesar
da longa meia-vida do ?**Ra, ocorrem mudancas significativas em sua distribui¢do devido a
decomposicdo e sedimentagdo de particulas, processos que se sobrepdem ao padrao global da

circulagdo oceanica.
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Dessa forma, a presenca do **Ra ¢ mais evidente em regides proximas as fontes de
aporte, especialmente em aguas superficiais e em areas proximas ao fundo, onde ocorre

interacao com sedimentos (OSTLUND et al. 1987).

Em estudrios, lagoas e dguas costeiras, a concentracdo se deve geralmente a descarga
dos rios, sedimentos e descargas subterraneas submarinas. Nestas regides normalmente
encontram-se maiores concentagdes do que nas regides marinhas. Quase sempre, 0s iSOtopos
226Ra e ??®Ra s3o mais enriquecidos nos estuarios se comparados a superficie dos oceanos

(MOORE e SHAW, 2008).

Dessa forma, estuarios, manguezais e descargas de dguas subterrdneas sdo fontes
significativas de radio para os oceanos. Os isotopos podem ser transferidos para as aguas
oceanicas por meio da dessor¢do, facilitada por trocas idnicas com cations como calcio (Ca*")
e magnésio (Mg?"). Esse processo ocorre a medida que o material particulado em suspensao
presente na agua doce entra em contato com a dgua salgada, promovendo a libera¢do do radio

para o meio marinho (RAMA e MOORE, 1996).

4.4 Comportamento geoquimico do radio

O is6topo ¢ facilmente adsorvido por argilas e 6xidos minerais presentes no solo,
especialmente em condigdes de pH neutro a alcalino. Nas condi¢des normais da maioria das
aguas naturais (geralmente sob temperatura ambiente e pressao atmosférica, CNTP), ele estara
predominantemente na forma ndo-complexada. O comportamento de adsor¢ao esperado para
cations +2 ocorre em funcao do pH, sendo insignificante em valores muito acidos e aumentando

conforme o pH se eleva (BENES, 1985).

Verifica-se também, que o radio se adsorve em hidroxidos de ferro (especialmente na
fase oxidada), com uma dependéncia significativa do meio. Em valores de pH > 8, a taxa de
adsorc¢ao ultrapassa 50%. Esses hidroxidos sdo amplamente encontrados como produtos de
meteorizacao em superficies de rochas, solos e aquiferos. Além disso, estd presente em diversos
minerais primarios, formando particulas de graos finos e revestimentos superficiais em rochas

e solos (BENES et al. 1984).
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Os processos de troca i0nica e adsor¢ao sdo importantes mecanismos que influenciam
a taxa de transporte de radio em sistemas de 4gua subterranea/solo. O processo de troca idnica
¢ dominado por interagdes coulombianas entre cations, com variados estados de hidratagao,
sendo uma caracteristica bem definida do elemento. Se somente forgas cletrostaticas fossem

importantes, todos os cétions alcalino-terrosos tenderiam a adsorver ou fazer trocas idnicas

(EISENMANN 1962).

Nos compartimentos ambientais, a concentracdo de radio pode se diferenciar da
concentragdo de seus pais e de seus filhos por diversas causas, indicando que hé variacdo do
equilibrio secular. Essas variagdes acontecem por influéncia do comportamento geoquimico
dos isotopos . Embora o acumulo do is6topo-filho seja fungdo do acimulo do isétopo-pai, pode

ocorrer desvios no percurso geoquimico (MOLINARI e SNODGRASS, 1990).

Os is6topos de radio podem ser geoquimicamente separados em diversos ambientes
devido as suas meias-vidas muito distintas, que variam de poucos dias a milhares de anos.

Nesses compartimentos, o elemento quimico analogo ao radio ¢ o bario (VARGAS, 1995).

Em é4gua doce, o radio se apresenta adsorvido ao material particulado enquanto na dgua
do mar expde um comportamento conservativo, sendo a concentracao dos isdtopos governada
pelos processos de diluigdo e difusdo, assim como pelo decaimento radioativo. Os is6topos, por
mostrarem um comportamento conservativo, ficam na massa de agua sem se precipitar,

mantendo constante seu nivel de aporte (BENES, 1984).

O motivo pelo qual o radio aparece adsorvido em sedimentos de fundo de dguas doces
e dissolvido em aguas oceanicas se relaciona com a forca idnica da solu¢do. Como ocorre a
mistura de dguas, o elemento ¢ dessorvido das particulas em suspensdo uma vez que a forga

i0nica aumenta e a concentracao de particulas diminui (Figura 14).

A mistura entre as aguas esta associada a diversos fatores fisicos, quimicos e bioldgicos,
sendo as caracteristicas da mistura controladas por for¢as idnicas, pH, composi¢ao quimica,
floculacdo, adsor¢do ou dessorcdo de elementos, os quais influenciam o fluxo de elementos

quimicos para os oceanos (LEE et al. 2005).

Em um aquifero costeiro ndo confinado, ha diversas vias de descarga de 4guas
subterraneas submarinas (SGD), que podem ser classificadas segundo seus mecanismos de

conducdo. As principais incluem: (1) descarga de 4dguas subterraneas terrestres, geralmente
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doces; (2) circulagao da agua do mar impulsionada por diferencas de densidade; (3) troca
sazonal da agua do mar; (4) circulacdo costeira da d4gua do mar; e (5) troca de aguas residuais
em escala centimétrica (PEX). Em sistemas com unidades confinadas, as vias 1, 2 ¢ 3 podem

se estender além da linha costeira (GARCIA-ORELLANA ef al. 2021).

Figura 14: Diagrama de aquifero costeiro ndo confinado, com as principais vias de descarga de aguas subterraneas

submarinas.

Fonte: Garcia-Orellana et al., (2021).

Nos estuarios, o radio se encontra adsorvido nos materiais particulados e nos

sedimentos, caracteristica que se deve ao aumento da forca i6nica da agua (LAURIA, 1999).

Os is6topos com meia vida mais longa, podem ocorrer nas d4guas do mar mais profundas
sendo criados na coluna d’agua por causa do decaimento de torio espalhados na maior parte nos
sedimentos marinhos. Apds o decaimento do is6topo-pai, o radio tende a se dispersar em aguas
intersticiais encontradas nos sedimentos de fundo marinho e migrar para as dguas oceanicas,
podendo ser usados como tracadores, por exemplo, em processos de mistura de 4guas entre

estuarios e oceanos (PENTREATH, 1984).
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O 2*Ra quando dissolvido em aguas oceanicas pode ser acumulado por determinadas
espécies marinhas, como fitoplancton e zooplancton (zooplancton em menor concentragdo). A
concentracgao ocorre devido a afinidade geoquimica entre radio e bario e este acaimulo pode ser

transferido para sedimentos em zonas biologicamente férteis (PENTREATH, 1984).

O isotopo de radio, quando agregado ao plancton, tende a permanecer relativamente
imobilizado. No entanto, estudos indicam que por meio de processos de difusao, ele pode se
depositar lentamente em sedimentos marinhos profundos (GOLDBERG e KOIDE, 1963;
KOIDE et al. 1976).

4.5 Os riscos relacionados ao radio no ambiente

As industrias de fosfogesso e os processos industriais que envolvem a combustdo de
minérios metalicos, 6leo, gas e carvao podem gerar quantidades elevadas de radio, contribuindo

para sua liberacdo no ambiente, como solos e corpos d'agua (Guogang JIA e Jing JIA, 2012).

As determinacdes dos isOtopos em amostras ambientais sdo importantes através da
perspectiva da saude humana, dos processos e prote¢do do meio ambiente, uma vez que se
encontra o elemento radio em todos os minerais que contém torio € uranio, pois, os 1SOtopos-

pai decaem formando toda a série radioativa (RANKAMA, 1954).

A importancia dos estudos que envolve estes isOtopos provém de sua extrema
toxicidade, pois, se ingeridos durante prolongados periodos, chegam a liberar intensas doses de
radiacdo para os ossos, onde tendem a se acumular. Além disso, ha riscos a satide humana
associados tanto com a ingestdo do Ra, quanto a inalagdo do Rn (is6topo-filho do radio) e seus

produtos de decaimento (BAYES et al. 1996).

O radio € naturalmente incorporado nos ossos e dentes de mamiferos através da ingestao
de 4gua e alimentos. Sua natureza quimica assemelha-se as mesmas do calcio nos organismos,

sendo ambos metais alcalinos-terrosos (Guogang JIA e Jing JIA, 2012).

Os riscos referentes a ingestdio de radio ou inalagdo de radonio levaram ao

estabelecimento de recomendagdes internacionais pelos organismos de fiscalizacao e vigilancia
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sanitaria quanto as concentracdes maximas permissiveis de Ra em 4aguas destinadas ao

abastecimento publico.

A atividade total combinada de >*Ra e ?**Ra (is6topos com maiores meia vida) ndo deve
exceder 0,026 mSv/ano. Ha também limites maximos permissiveis para as concentracdes de

222Rn e seus produtos de decaimento em ambientes residenciais e solos (LAURIA, et al. 2014).

A periculosidade do radio também se deve ao seu produto de decaimento, o radonio. No
solo os isotopos 222Rn e 2?°Rn apresentam um risco quando inalados, diretamente do ambiente
ou quando o material é empregado em obras de construcio civil. Além disso, o gas nobre *’Rn,
pode ser facilmente dissipado antes do decaimento em materiais ndo retentivos, no entanto, em
minerais ou organismos grandes, o radonio pode ndo escapar, portanto, gerard uma cadeia de

nuclideos filhos de vida curta (IAEA, 1990).

As concentragdes de radio em alimentos e agua potavel sempre foram tema de diversos
estudos. O radio na agua potavel pode ter origem em fontes naturais e artificiais, sendo sua
presenga influenciada principalmente pela interacdo da agua subterranea ou superficial com
materiais portadores de radionuclideos. As concentragdes de radionuclideos naturais nos
alimentos podem variar consideravelmente em escala global e at¢ mesmo dentro de um mesmo
pais, como no caso do Brasil. Além disso, observa-se que os produtos de origem animal
apresentam concentragdes de radio ligeiramente inferiores as encontradas em produtos de

origem vegetal (IAEA, 1990).

As plantas podem absorver do solo quantidades significativas de radio, pois este possui
grande afinidade quimica com o calcio. No caso das gramineas, os is6topos sdo transferidos aos
animais por meio da alimentagdo e tendem a se acumular no leite. A transferéncia de
radionuclideos para o ser humano e outros seres vivos ocorre por meio das cadeias alimentares.
Alguns estudos indicaram que a matéria organica pode adsorver até¢ 10 vezes mais radio do que

as argilas adsorvem (IAEA, 1990).

As concentragdes de radio no leite e na carne variam de 0,4 a 200 Bg/kg e
30 a 220 Bg/kg, respectivamente. Esses valores sdo mais amplos para vegetais
(0,7-5.200 Bg/kg), graos (5-9.400 Bq/kg), raizes e folhas (2,2-1.150 Bg/kg). Para peixes o valor
¢ de 7.400 Bqg/kg.
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O UNSCEAR (2008) adotou os seguintes valores de referéncia para as concentragdes
de dose em alimentos ao redor do mundo: 5 Bg/kg no leite, 15 Bg/kg na carne, 80 Bq/kg em
graos, 50 Bg/kg em vegetais folhosos, 30 Bg/kg em raizes vegetais e 100 Bg/kg em peixes.

Entretanto, em algumas circunstancias, as concentragdes de radionuclideos naturais
presentes nos alimentos e na dgua ingeridos podem superar consideravelmente esses valores de

referéncia.

4.6 Distribuicao de radio na geosfera

A crosta terrestre ¢ a principal provedora de radio no ambiente, através de processos
naturais e antropogénicos, carrega elemento para o solo, 4gua e atmosfera e dispersando-o em
todo globo e em ambientes particulares. Geralmente, em nivel local, o equilibrio secular entre
o0s isotopos-pai e isotopos-filho ndo ocorre, diferentemente da escala global, onde o equilibrio

secular acontece (MANCINI, 2002).

Nas rochas da crosta terrestre, as concentragdes de atividade caracteristicas dos isétopos
238U e 22Th sdo, respectivamente, 33 mBq/g e 36 mBg/g, com variagio de 0,37 mBq/g para
rochas ultrabasicas a 67 mBq/g para rochas 4cidas. Na crosta oceanica, os valores sdo de

23U =7 mBg/g e »Th =8 mBg/g (TAYLOR, 1964).

A abundancia natural de radio em rochas é em torno de 107'? g/g, é um elemento litofilo
que nao forma seus proprios minerais. Substitui outros elementos em minerais recém-formados

por estar muito disperso no meio (OLIVEIRA, 1993).

Rochas sujeitas a processos de intemperismo modificam significativamente o equilibrio
radioativo, onde acontece a movimentacdo dos nuclideos, ocasionando alteracdo nas razoes
Ra/U ou Ra/Th. Através do intemperismo, o radio se desloca da rocha para o solo, sendo
carreado como material particulado e posteriormente depositado como silte ou sedimento. A
parcela soluvel do elemento pode se deslocar nas aguas superficiais e se alocar no solo por meio

de reacdes quimicas ou bioldgicas (IYENGAR, 1990).

As maiores concentracdes de >*’Ra foram notadas em: xisto, ardosia betuminosa, rochas

vulcanicas e fosfaticas, seguidas de granitos, rochas argilosas e arenitos e, por fim, rochas
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sedimentares, calcarias e carbonaticas. Os altos niveis de radio em xisto e arddsia betuminosa
sdo possivelmente devidos a associagcdes de materiais organicos ricos em argila. Nas rochas
fosfaticas de origem sedimentar, a concentragdo ¢ devido a grande quantidade de minerais ricos
em uranio. Em granitos e basaltos tendem a ter concentragdes semelhantes de radio

(IYENGAR, 1990; UNSCEAR, 2008).

4.7 Ocorréncia natural de torio

O tério ¢ um metal radioativo que pertence a familia dos actinideos. Na tabela periodica,
integra o grupo III B, sétimo periodo, com configuracao eletronica 7s* 6d?, numero atdmico 90

e massa de 232,04 u. Foi descoberto em 1828 pelo quimico sueco Jons Jacob Berzelius.

Trata-se de um cation com estado de oxidagao predominante +4 (Th*"), caracterizado
por alta estabilidade quimica. Apresenta densidade entre 11,5 ¢ 11,9 g/cm? (a 17°C), ponto de
fusdo entre 1.740°C e 1.760°C e ponto de ebuli¢do entre 4.780°C e 4.800°C (CNTP). Sua

estrutura cristalina € ctbica de face centrada (CFC).

Do ponto de vista geoquimico, o torio possui comportamento semelhante ao do uranio,
mas pode ser separado deste por processos sedimentares e superficiais. E mais abundante na
crosta terrestre (~9,6 ppm) do que o uranio (~2,8 ppm) e menos suscetivel a mobilidade em
ambientes supérgenos, o que favorece sua concentragdo em certos tipos de depositos minerais

(DNPM, 1973; ROGERS; ADAMS, 1969).

O tério ¢ altamente insoluvel em 4guas naturais, adsorvendo-se em argilas e superficies
minerais. Possui grande afinidade com acidos hlimicos e outros 4cidos organicos, podendo se
concentrar em depositos organicos ou ser transportado em coloides. Em comparagdo com o
uranio hexavalente (U¢"), o torio € menos mdvel em ambientes superficiais. No entanto, sob

condig¢des oxidantes, torna-se altamente soluvel (IAEA, 1990).

O torio ocorre como elemento trago em fosfatos, 6xidos ¢ silicatos, além de se adsorver
em argilas e coloides nos solos. E um constituinte da torianita, mineral isomérfico com o uranio
(ThO2 — UQy), de natureza refrataria e comumente encontrado em veios hidrotermais. Além
disso, estd presente em minerais igneos como a uraninita (UO:) e a torita, sendo isomorfico com
o zircdo (ThSi04), mineral tipico de ambientes graniticos. Assim, parte das ocorréncias naturais

de torio esté relacionada a sua substitui¢do no arranjo cristalino do zircao.
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As concentragdes de torio em rochas igneas tendem a ser relativamente maiores do que
em rochas sedimentares. No entanto, processos mecanicos podem favorecer a concentragdo de
minerais enriquecidos em torio, como a monazita. Em rochas metamorficas, a presenca do torio
depende da matriz original da rocha (GASCOYNE, 1992; LANGMUIR; HERMAN, 1980;
ROGERS; ADAMS, 1969) (Tabelas 3 a 5).

A principal fonte econdmica de tério € a monazita ([Ce,La,Nd,Th]PO4), um mineral
fosfatado cuja composi¢ao ¢ dominada por terras-raras leves, com teores de tério que podem
atingir até 35% (ABRAO, 1994). As maiores reservas de monazita encontram-se nas praias da
india, onde os depésitos contém cerca de 9% de ThO.. No Brasil, os teores variam entre 5 ¢ 6%
de ThO-, destacando-se os depositos do Morro do Ferro, adjacente ao planalto de Pocos de

Caldas (MG), onde o tdrio esta associado a elementos terras-raras (DNPM, 1973).

Tabela 3: Concentragdo média de torio em rochas igneas.

Rochas igneas Th (ppm)
Graniticas 21,5
Ultramaficas 0,05
Eclogitos 0,37
Alcalinas Intrusivas 17,1
Basalticas 1,58
Gabroicas 3,84

Fonte: Rogers e Adams (1969)
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Tabela 4: Concentragdo média de tério em rochas metamorficas.

Rochas Metamorficas Th (ppm)

Anfibolito 5

Gnaisse 6,4
Paragnaisse 21

Granulito 5,5

Ortognaisse 21,8

Cordierita Gnaisse 0,03

Marmore 5,5

Filito 7,5

Xisto 10

Fonte: Rogers ¢ Adams (1969)

Tabela 5 : Concentragdo média de torio em rochas sedimentares.

Rochas Sedimentares Th (ppm)
Arenitos 0,7
Areia de Praia Atlantica 9.5
Grauvaca Vulcanica 2,6
Arcoseos 5
Folhelhos 11,8
Bauxita 48.9
Bentonita 24
Calcarios 1,75
Fosfaticas las

Fonte: Rogers e Adams (1969)



81

4.8 Ocorréncia natural de uranio

O uranio ¢ um metal radioativo pertencente a familia dos actinideos. Na tabela periodica,
esta localizado no grupo III B, sétimo periodo, e possui configuragao eletronica 5 6d' 7s2. Seu
nimero atdomico ¢ 92, e sua massa atdmica ¢ 238,03 u. Foi descoberto em 1789 pelo
farmacéutico alemao Martin Klaproth. Apresenta grande importancia cientifica, tecnoldgica e
geoldgica, especialmente devido ao seu papel como combustivel nuclear e sua abundancia na

crosta terrestre.

E o elemento natural com o nicleo atdémico mais pesado, e seu estado de oxidagio pode
apresentar diferentes valéncias: +2, +3, +4, +5 ¢ +6, sendo +4 e +6 as mais comuns na crosta
terrestre, e U*" o mais movel, U*" o mais estdvel em minerais. Suas principais propriedades
fisicas incluem: densidade de 19,05 g.cm™ (20°C), ponto de fusdo 1132°C e de ebuli¢io
3818°C (CNTP) e sua estrutura cristalina ¢ ortorrombica. O mineral mais abundante contendo
uranio na crosta terrestre ¢ a uraninita (UO2-UsOs), cuja composi¢do quimica pode variar entre

UO: e U;0s, devido a processos de oxidacdo que formam U (GOLDSCHMIDT, 1954).

O estado de transi¢do de 4" para 6" possui um potencial de oxirredugio que ocorre nas
transigoes de ambientes geologicos, assim acontece o surgimento das duas espécies na natureza

(KRAUSKOPF, 1972).
U* +2H,0 o UO5" + 2e”

O uranio ¢ considerado como um elemento litofilo, pois seu enriquecimento na crosta
terrestre € relativamente maior (cerca de 230 vezes) do que no manto, sendo mais abundante

em camadas mais superficiais (BONOTTO & SILVEIRA, 2006). Nao ocorre naturalmente na

forma nativa, pois, reage com a agua formando 6xidos ou hidréxidos.

O uranio dificulta a substitui¢ao de outros ions em rochas e depdsitos minerais, mesmo
quando esses ions apresentam caracteristicas semelhantes, como raio id6nico compativel, alta
carga positiva e comportamento de coordenagdo semelhante. Sua tendéncia geoquimica ¢

formar seus proprios minerais.

Além disso, devido ao seu raio i0nico relativamente grande, o urdnio apresenta alta

afinidade por fluor, cloro e oxigénio, formando compostos estaveis. Também pode gerar
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produtos volateis a temperaturas relativamente baixas, o que influencia sua redistribui¢do em

sistemas geologicos (GABELMAN, 1977; NASH et al. 1981).

Em rochas igneas, o uranio ocorre principalmente em minerais acessorios, formando
solugdes solidas com elementos tetravalentes, como cério (Ce), zirconio (Zr) e torio (Th). Sua
ocorréncia ¢ mais evidente em rochas acidas, como pegmatitos graniticos, € em rochas alcalinas
(Tabela 4). Atualmente, sdo conhecidos cerca de 100 minerais que contém uranio como
constituinte essencial, sendo os principais a uraninita (UO2) e sua variedade ndo cristalina, a

pechblenda (BONOTTO, 2004).

Ainda em rochas igneas, a distribui¢do do uranio varia conforme os minerais presentes.
A propor¢do de uranio ¢ maior em minerais como quartzo e feldspato, enquanto a biotita
concentra cerca de 19 a 22% do teor total de urdnio. J& os minerais pesados, como zircao,
monazita, apatita, magnetita, ilmenita e riebeckita, retém aproximadamente 61 a 65% desse teor

(BONOTTO, 1986).

A uraninita ocorre de forma irregular em sienitos, associando-se, em paragénese, a
minerais de tdrio, terras raras, niobio, tantalo, turmalina e zircao. Além disso, feldspatos e micas
podem, ocasionalmente, estar relacionados a compostos uraniferos carbonatados

(BETEITIN, 1970).

O uranio também forma associagdes paragénicas com carbonatos, fosfatos, vanadatos,
silicatos, sulfetos e sulfatos (FRONDEL, 1956; PERTLIK et al. 1974). Entre os fosfatos de
uranio mais comuns em zonas de oxida¢do, destacam-se a torbernita (Cu(UO2)2(PO4)2- 12H20)

e autunita (Ca(U0»)s(POs)2- 10-12H,0).

Em depositos hidrotermais, esses minerais podem se formar em falhas e fraturas, devido
a circulagao de fluidos ricos em uranio. As Tabelas 6 a 8 apresentam as concentragdes tipicas

de uranio em rochas metamorficas e sedimentares.
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Tabela 6: Concentragdo média de urdnio em rochas igneas.

Rochas igneas U (ppm)
Graniticas 4,19
Gabroides 0,84

Ultramaficas 0,022
Eclogitos 0,2
Intrusivas Alcalinas 9,82
Extrusivas silicéticas 5
Basalticas 0,43

Fonte: Rogers ¢ Adams (1969)

Tabela 7: Concentragdo média de uranio em rochas metamorficas.

Rochas Metamorficas U (ppm)
Anfibolito 3,5
Gnaisse 2,2
Paragnaisse 4,5
Granulito 49
Ortognaisse 3,6
Cordierita Gnaisse 5,8
Marmore 0,17
Filito 1,9
Xisto 2,5

Fonte: Rogers e Adams (1969)



Tabela 8: Concentragdo média de urdnio em rochas sedimentares.

Rochas Sedimentares U (ppm)
Arenitos 1,48
Grauvacas 2,1
Arenitos Arcoseanos 1,5
Folhelhos 3,25
Bauxita 11,4
Bentonita 5
Calcarios 2,19
Dolomitos 0,03-2
Fosfaticas Fosfaticas 50 - 300
Evaporitos <0,1

Fonte: Rogers ¢ Adams (1969)
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Esta tese utilizou 109 amostras de aguas subterraneas para a aplicagao da metodologia

desenvolvida as quais, foram coletadas de distintas localidades dos estados de Sao Paulo, Minas

Gerais e do Mato Grosso do Sul (Figura 15), abrangendo diferentes sistemas aquiferos, os quais

compreendem: Dominio poroso: Bauru, Guarani, Passa Dois (aquitardo), Aquidauana, Itaqueri,

Furnas, Itararé, Taubaté, Cananéia, Sdo Paulo; Dominio fraturado: Serra Geral, Fraturado

Centro-Sul. As aguas estudadas se destinam ao abastecimento e consumo humano.

A localizagao dos 34 municipios restringe-se ao sul do Estado de Minas Gerais, as

porcdes oeste e central do Estado de Sao Paulo e ao centro-sul do Mato Grosso do Sul (Figuras

15 e 20). Algumas dessas cidades sdo reconhecidas como estancias hidrotermais, pertencentes

ao Circuito das Aguas Paulista ¢ ao Circuito das Aguas de Minas Gerais, que atraem milhares

de turistas anualmente em busca da qualidade das &4guas e tratamentos medicinais

proporcionados por suas fontes naturais.

A numeragdo associada aos municipios, apresentada nas Figuras 15 e 20, corresponde a

seguinte relagcdo (sugere-se apresentacdo em tabela para melhor visualizagdo):

Municipio
Sidrolandia
Amambai

Trés Lagoas
Presidente Epitacio
Presidente Prudente
Aragatuba

Jales
Fernandopolis
Votuporanga
Mirassol

Termas de Ibira

N°
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

Municipio

Monte Alto
Taquaritinga

Santa Ernestina
Jaboticabal

Sertaozinho

Paraguacu Paulista
Santa Cruz do Rio Pardo
Bernardino de Campos
Aguas de Santa Barbara
Avaré

Sarutaia

N°
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

Municipio

Sao Pedro

Sao Carlos
Aguas da Prata
Pogos de Caldas
Pocinhos do Rio Verde
Serra Negra
Lindoia

Aguas de Lindéia
Sao Lourenco
Caxambu
Cambuquira

Lambari
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Figura 15: Municipios onde foram coletadas as amostras de aguas subterraneas contidas neste trabalho.
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9 - Votuporanga

10 - Mirassol

11 - Termas de Ibira
12 - Monte Alto

13 - Taquaritinga

14 - Santa Ernestina
15 - Jaboticabal

16 - Sertdozinho

17 - Paraguacu Paulista
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18 - Santa Cruz do Rio Pardo
19 - Bernardino de Campos
20 - Aguas de Santa Barbara
21 - Avaré

22 - Sarutaia

23 - S3o Pedro

24 - Sdo Carlos

25 - Aguas da Prata

26 - Pogos de Caldas

Fonte: Dados da pesquisa.

5.1 Contexto geologico e aquiferos da bacia do Parana

T
-46.000

27 - Pocinhos do Rio Verde
28 - Serra Negra

29 - Linddia

30 - Aguas de Linddia

31 - S3o Lourenco

32 - Caxambu

33 - Cambuquira

34 - Lambari

Na Provincia Hidrogeologica Parana esta localizada a maioria dos pogos amostrados,

especialmente em cidades localizadas no oeste do Estado de Sao Paulo.

A bacia intracratonica (com sua localizagdo no interior de placas continentais) do Parana

estd localizada na por¢do centro-leste da América do Sul e abrange area de aproximadamente

1.500.000 km? , dentre estes, 1.100.000 km? se encontram em territorio brasileiro. Possui forma

ovalada, com semi-eixo maior a norte-sul, e seu perimetro atual caracterizado por limites
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erosivos relacionados em grande parte a historia geotectonica meso-cenozoica do continente
(Milani et al. 2007). Abrange a por¢do centro-sul do Brasil, estados do Centro-Oeste, Sul,
Minas-Gerais e Sao Paulo até partes do norte da Argentina, Paraguai e Uruguai (Figura 16) A
espessura da bacia atinge aproximadamente 7 mil metros na regido do canal do rio homénimo,
com periodos de deposicdo continua, separada por periodos de descontinuidade e sequéncias

sedimentares e magmaticas (SCHNEIDER et al. 1974; MILANI et al. 2007).

Figura 16: Mapa geologico simplificado da Bacia do Parana.
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Fonte: modificado Machado (2009).

Sua origem ¢ contestavel, aconteceram poucas agdes tectonica durante sua época de
evolucdo que estd compreendida entre os periodos Ordoviciano (~ 460 Ma) até Cretaceo
Inferior (~120 Ma). Os eventos tectonicos estdo associados ao reavivamento de estruturas do
embasamento sedimentar e arcos marginais onde os processos de sedimenta¢do que foram

controlados por acdes orogénicas externas a area da bacia e o magmatismo presente relacionado
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a abertura do Gondwana. A Bacia do Parand apresenta os seguintes ambientes deposicionais:

marinho costeiro, glacial, edlico, fluvial-deltaico e plataformal clasto-carbonatico.

Seis supersequéncias constituem a bacia, as trés primeiras referem-se a sedimentagao
definida por ciclos de transgressdo e regressdo ocasionados pelo nivel do mar durante o
Paleozobico. Os trés ultimos correspondem a sequéncias sedimentares continentais com rochas

vulcanicas associadas (MILANI et al. 2007) (Figuras 17 e 18):

Figura 17: Seis supersequéncias que constituem a Bacia do Parana.
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Fonte: Milani et al. (2007).
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Supersequéncia Rio Ivai: com as Formagdes Alto Gargas (arenitos e arcosios) , [apo
(diamictitos polimiticos) e Vila Maria (pelitos fossiliferos, ou fosseis-guia). Apresenta uma area
extensa com pequena espessura, registros da glaciagdo neo-ordoviciana e compreende o periodo

Ordoviciano-Siluriano.

Supersequéncia Paranda, compreende as Formagdes: Furnas (dispde de uma
homogeneidade litologica com conglomerados basais e arenitos branco amarelados; exibe
estratificacdes cruzadas acanaladas e o sistema deposicional ¢ o continental fluvial com
marinho no topo) e Ponta Grossa (folhelhos, folhelhos silticos, siltitos e arenitos; mostra marcas
onduladas na estratificacdo e o ambiente deposicional ¢ o marinho raso. Apresenta fosseis,

abrangendo o periodo Devoniano.

Supersequéncia Gondwana I, compde: Subgrupo Itararé, Formagdes Lagoa Azul,
Campo Mourao, Mafra, Campo do Tenente, Taciba e Aquidauana (possui litologia relacionada
a ambiente glacial e forte afluxo sedimentar, diamictitos macicos e estratificados com seixos e
blocos, arenitos macigos ou ondulados, relacionados a deposi¢ao turbiditica e folhelhos);
Subgrupo Guaté (carvao, siltitos e folhelhos), Formagdes Dourados (arenito fino calcitico a
caulinitico), Rio Bonito (arenitos, carvao, siltitos e folhelhos, ambiente deltdico), Palermo
(siltitos e siltito arenoso, ambiente marinho raso). Subgrupo Passa Dois (golfos e baias de
profundidade), Formacgdes Irati (folhelhos, argilitos, folhelhos pirobetuminosos e calcarios,
fosseis importantes ambiente de mar restrito e hipersalino), Serra Alta (folhelhos) , Teresina
(argilito e siltito, calcario oolitico, ambiente de marés), Rio do Rastro (arenito, siltito e folhelho,
ambiente deltaico). Fatores tectonicos e climaticos prejudicaram a sedimentacio. E a
supersequéncia com maior instabilidade na evolugdo, trazendo o periodo Carbonifero-

Eotriassico.

Supersequéncia Gondwana II: envolve as Formacdes Rosario do Sul (abundante em
fosseis de vegetais e animais vertebrados e invertebrados), Santa Maria e Pirambdia (arenitos
flivio-edlicos, com graos polidos a subarredondados de granulacdo média a muito fina). A
supersequéncia apresenta arenitos vermelhos e esbranquigados e eventualmente arenito
conglomeratico. O ambiente deposicional ¢ continental fluvial-e6lico (com lagos rasos), a

estratificacdo relaciona-se a cruzada plano-acanalada e integra o periodo Meso a Neotriassico.

Supersequéncia Gondwana III: abrange as Formagdes Botucatu (arenitos roseos,

arenitos avermelhados com amplas estruturas cruzadas de granulagdo média a fina, grdos
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arredondados, fosco e presenca de arenitos argilosos; ambiente desértico com extenso campo
de dunas) e Serra Geral (ostenta grande magmatismo em fissuras, com até¢ 2000 m, sendo
comuns soleiras e diques de basaltos relacionados ao extravasamento e formagao de derrames,

no inicio da abertura do Gondwana). Inclui o periodo Neojuréssico a Eeocretaceo.

Supersequéncia Bauru: apresenta o Subgrupo Bauru (unidade siliciclastica
Neocretacea pos-basaltica, cujo paleoambiente ¢ definido como semi-arido a desértico,
compreendendo arenitos, arenitos argilosos, arenitos argilosos carbonatados, siltitos, argilitos,
em alguns lugares conglomerados e calcarios) e Subgrupo Caiua. A supersequéncia apresenta
depositos continentais areno-conglomeraticos, seixos de varias litologias e depositos siltico-

argilosos com caliches, estratificagdes acanaladas ou macigos. Engloba o periodo Neocretaceo.

Figura 18. Se¢do geologica esquematica da Bacia do Parana.
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Fonte: Milani e Zalan, (1998).

A maior parte das amostras de dguas subterraneas analisadas nesta tese sdo provenientes
dos pocos tubulares profundos localizados em cidades do centro e oeste paulista,
compreendendo as regides geomorfologicas: Planalto Ocidental, Cuestas Basalticas e

Depressao Periférica. Alguns pocos possuem uma grande profundidade. De uma maneira geral,
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estdo relacionados ao Grupo Itararé¢, Grupo Guatd (Formagdo Tatui), Grupo Passa Dois
(compreendido pelas formacdes Irati e Corumbatai), Grupo Sdo Bento (formagdes Pirambodia,

Botucatu e Serra Geral) e Grupo Bauru (CASAGRANDE, 2016) (Figura 19).

Figura 19: Unidades litoestratigraficas da Bacia do Parana no Estado de Sdo Paulo.
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Fonte: IPT (1981), modificado por Perinotto et al. (2008).

Os aquiferos da Bacia do Parana sdao divididos nos seguintes sistemas: Furnas
(Formagao Furnas), Tubarao (Grupo Itararé¢/Formagao Aquidauana e Formagao Tatui), Guarani
(Formagdes Pirambdia e Botucatu), Serra Geral (Formacao Serra Geral) e Bauru (Grupos Bauru
e Caiud). A agricultura, pecudaria e abastecimento publico dependem essencialmente dos
sistemas aquiferos no Estado de Sao Paulo, uma vez que na parte oeste as dguas subterraneas
sdo muito aproveitadas. Na Figura 20, os pontos de amostragem neste estudo estao relacionados

com os sistemas aquiferos explorados.
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Figura 20: Municipios onde foram coletadas amostras de aguas subterraneas em diferentes sistemas aquiferos

aflorantes.
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Fonte: Mapa base adaptado de ANA (2013).

5.2 Provincia Hidrogeoldgica Escudo Oriental do Sudeste

E uma unidade hidrogeoldgica caracterizada pela predominancia de rochas cristalinas,
como gnaisses, xistos, migmatitos, granitos, filitos, quartzitos, entre outras, originadas em
diferentes contextos geologicos. O aquifero ¢ do tipo fraturado, com fluxo controlado por
fissuras e diaclases interconectadas, resultantes de esforcos tectonicos. A regido compreende
uma parte significativa das bacias metassedimentares de idade Proterozoica e apresenta um

potencial hidrogeologico favoravel, embora moderadamente restrito (MENTE, 2009).

Neste trabalho, alguns dos municipios dos Estados de Sao Paulo e Minas Gerais que
estdo inclusos no contexto desta provincia hidrogeologica sio: Aguas de Lindoia, Lindéia, Serra
Negra, Aguas da Prata (SP), Pocos de Caldas, Caldas, Lambari, Sdo Lourengo, Cambuquira e
Caxambu (MG).
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5.2.1 O macico alcalino de Pogos de Caldas

O macico alcalino de Pogos de Caldas (PCAM) ¢ uma estrutura geoldgica localizada na
fronteira entre os estados de Minas Gerais e S3o Paulo. E um dos maiores macicos alcalinos do
mundo. Nesse ambiente estdo inclusos os municipios de Pogos de Caldas, Aguas da Prata e
Caldas. O Planalto de Pogos de Caldas possui estrutura circular definida por um conjunto de

rochas alcalinas vulcanicas e plutonicas do periodo Cretaiceo (THEDESCHI et al. 2015).

A regido tem sido objeto de diversas pesquisas cientificas, cujos primeiros trabalhos
remontam ao século XIX (1887). Os projetos de mapeamento executados nas décadas seguintes
contribuiram para a compreensdao geologica da localidade, assim como os trabalhos

desenvolvidos por Ellert et al. (1959).

O complexo vulcanico ¢ caracterizado como sendo um dos maiores do mundo, sua
localizacdo fica proxima da borda leste da Bacia do Paranad (nas imediagdes do municipio
paulista de Aguas da Prata). A intrusdo da suite alcalina se deu em rochas do embasamento Pré-

Cambriano, composto por gnaisses, migmatitos e plutons (HASUI, 2012) (Figura 21).

Na intrusdo alcalina predominam rochas como fondlitos isotropicos, nefelina sienitos,
foiaitos e tinguaitos, afaniticos a faneriticos de granulag¢do fina e alteragdes mineraldgicas
representadas por aegirina e pseudoleucita. Com menos evidéncia ocorrem nefelinas sienitos,
lujauritos, as rochas nefelina sienitos sdo ricas em potassio e rochas pirocldsticas sdo

representadas por brechas, aglomerados vulcanicos e tufos (THEDESCHI et al. 2015).
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Figura 21: Mapa geologico simplificado do Macico Alcalino de Pogos de Caldas.
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Foram analisadas neste trabalho amostras das seguintes fontes situadas no PCAM:
Samaritana e Amorosa (distrito de Pocinhos do Rio Verde, Caldas); Frayha, Macacos, XV de
Novembro e Quisisana (Pogos de Caldas); e Villela e Vitoria (Aguas da Prata). Elas
correspondem a surgéncias de aquiferos fraturados relacionados as rochas alcalinas do PCAM,
cuja litologia apresenta fonolitos e nefelina sienitos, além de granitdides do embasamento nos
arredores do macico alcalino e depositos quaternarios. A fonte Villela tem sua litologia
associada a arenitos silicificados e a fonte Vitdria ascende em diabésio. A origem das aguas ¢
profunda e aflora pela circulagdo ascendente por meio das fraturas em fondlitos e diabasios
que sdo envoltos por sedimentos aluvionares (SKIKSZAY &TEISSEDRE, 1981, THEDESCHI
etal. 2015).




95

5.2.2 Faixa Alto Rio Grande

A Faixa Alto Rio Grande (FARG) ¢ uma provincia tectonica Uruaguana
Mesoproterozodica que se encontra na regiao de Amparo, no estado de Sao Paulo proxima ao
craton do Sao Francisco, com elementos arqueanos e paleoproterozoicos retrabalhadas ao longo
do Ciclo Brasiliano (Figura 22). A FARG foi estruturada sobre fragmentos de um
microcontinente que se agruparam em orogenos sucessivos no Arqueano € no Proterozdico
Inferior, cujos terrenos da FARG na regido de Amparo exibem dois grupos geologicas
principais: rochas ortognaissico-migmatiticas. No dominio do embasamento cristalino foram
coletadas 4guas em pogos dos municipios paulistas de Aguas de Lindoia, Lindoia e Serra Negra
e municipios mineiros de Sdo Lourenco, Cambuquira, Caxambu e Lambari (HASUI e

OLIVEIRA, 1984; CAMPOS NETO, 1991).

As porgdes mais antigas que compde do Arqueano ao Neoproterozoico, sendo
caracterizadas pelos complexos Amparo (migmatitos estromaticos e flebiticos intensamente
deformados, cortados por diques de biotita anfibolitos e ortognaisses) e Sdo Gongalo do Sapucai
(hornblenda-biotita gnaisses, tonalito-granodioriticos), em condigdes mais limitadas, pelos
Gnaisses Heliodora e Associagao Mafico-Ultramafica de Arcadas. Na por¢ao oriental, sucedem
xisto verdes com metabasitos, metaultrabasitos, rochas metassedimentares relacionadas ao
Grupo Barbacena e granitoides gnaissicos do Grupo Mantiqueira. Corpos graniticos, como por
exemplo o granito-gnaisse Taguar, estdo estruturados ao sul da Faixa Alto Rio Grande (oeste

da cidade de Aguas de Lindoia) (BARBOSA, 1954; MORALIS, 1999; PERROTA, 1991).

Os grupos Andrelandia e S3o Jodo Del Rei exibem uma cobertura metavulcano-

sedimentar mesoproterozoica aldctone, que envolve a superficie do terreno.

A area correspondente a Faixa Alto Rio Grande com a Nappe Socorro-Guaxupé
compreende os seguintes municipios de amostragem: Aguas da Prata, Pocos de Caldas,
Pocinhos do Rio Verde, Serra Negra, Linddia, Aguas de Lindoéia, Sao Lourenco, Caxambu,

Cambuquira e Lambari (Figura 22), numerados respectivamente de 25 a 34.
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Figura 22: Faixa Alto Rio Grande com a Nappe Socorro-Guaxupé.

Fonte: CPRM
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Fonte: Dados da pesquisa.

O Grupo Itapira desdobra as rochas metavulcano-sedimentares em trés grandes
sequéncias: Subgrupo Plataformal Transgressiva Carrancas (composta por quartzitos micaceos
e puros, granada-muscovita-biotita xistos, gnaisses granolepdoblasticos a oligocldsio e
sillimanita, hornblenda-piroxénio gnaisses e gnaisses bandados bésico-intermediario,
composi¢des dioriticas alteradas com transi¢des calciossilicaticas e anfibolitos); Subgrupo
Grauvaquica Andrelandia (contendo granada-biotita-plagiocldsio gnaisses, gnaisses
calciossilicaticos, metagrauvacas e anfibolitos, sendo comuns na formagao sillimanita, cianita

e muscovita); Subgrupo Plataformal Progradante Itapira (caracterizada por muscovita-biotita
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gnaisses quartzosos, muscovita quartzito, cianita-sillimanita-granadabiotita-muscovita-quartzo

xistos, gonditos, calciossilicaticas e anfibolitos) (CAMPOS NETO et al. 1990).

As cidades de Aguas de Lindéia, Linddia e Serra Negra estdo relacionadas ao Grupo
Itapira, Granito-Gnaisse Taguar, depositos aluvionares recentes e as rochas do Complexo
Amparo/Sao Gongalo do Sapucai. Recebem influéncia da Falha de Monte Sido, que associa a
ocorréncia de fontes a fraturas com areas de recarga possivelmente restritas a fragdes
topograficamente mais elevadas e com circulagao de aguas que pode chegar até 2.000 metros
de profundidade. Em Aguas de Lindoia, as fontes Sdo Roque ¢ Madame Curie apresentam
litologia caracterizada por quartzitos e milonitos associados as fraturas (DEL REY 1989;

YOSHINAGA, 1990; MORALIS, 1999).

No municipio de Serra Negra, as fontes Italianos, S3o Carlos, Santa Luzia, Santo
Agostinho, Brunhara, Laudo Natel e Sant’ana se relacionam a gnaisses ¢ migmatitos do
Complexo Amparo e a fonte Sdo Carlos possui como litologia pegmatitos associados a fraturas.
Na Estancia Hidrotermal de Linddia ocorrem as fontes Bioleve e Sdo Benedito (sua litologia é
definida por biotita-gnaisses e migmatitos) e Sao Jorge (possui biotita-gnaisses e migmatitos)

(DEL REY, 1989).

As cidades de Sao Lourenco, Caxambu, Cambuquira e Lambari, compde Circuito das
Aguas do Estado de Minas Gerais. Suas fontes de agua em geral estdo associadas aos parques
publicos. Sua litologia ¢ descrita por ortognaisses, migmatitos e sequéncias
metavulcanossedimentares da Faixa Alto Rio Grande. Prevalecem aquiferos do tipo fraturado,
livres a semiconfinados, aquiferos intergranulares livres e, em parte, confinados; sua

distribuicao se d& ao longo das principais drenagens da regido (BEATO et al. 1999).

No municipio de Cambuquira, as fontes Roxo Rodrigues, Comandante Augusto
Ferreira, Fernandes Pinheiro, Souza Lima e Regina Weneck presentes no Parque das Aguas se
localizam em areas dominadas por aquiferos fraturados e intergranulares, constituidos por
xistos granatiferos e gnaisses saprolizados, quartzitos muscoviticos e raros niveis anfiboliticos
e veios pegmatodides. O complexo hidrogeologico de Lambari se assemelha ao de Cambuquira,
contudo, sua litologia € composta por biotita gnaisses intercalados com metabasitos do Grupo
Barbacena e quartzitos puros e micdceos intercalados por muscovitas xistos

(BEATO et al. 1999).
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Caxambu apresenta em sua litologia gnaisses em conjuntura de brechas alcalinas no
formato de sulcos alterados por agdo hidrotermal, envoltos por sedimentos aluvionares,
caracterizando um sistema aquifero intergranular (Figura 23). Nos seus arredores, se encontra
uma estrutura arrendondada composta por traquitos, sienitos muito finos e brecha magmatica
(BEATO et al. 1999; TROUW et al. 2013). As fontes amostradas foram: Dona Leopoldina,
Dona Isabel/Conde D’Eu, Ernestina Guedes, D. Pedro II, Viotti, Mayrink e Duque de Saxe,
localizadas no Parque das Aguas (localizado na base do “Morro de Caxambu” no alto da

planicie aluvionar).

Em Sao Lourengo, a litologia compde de gnaisses intercalados por metabasitos e sulcos
pegmatoides (semelhante a geologia de Cambuquira) e ampla camada aluvionar; rochas
relacionadas ao Grupo Paraiba do Sul da Nappe Socorro-Guaxupé sdo verificadas proximas a
area das fontes, caracterizadas por biotita-gnaisses, granitéides migmatizados passando a
protomilonitos e milonito-gnaisses (BEATO et al. 1999). Foram coletadas amostras de aguas
das fontes 7 Bis, Sulfurosa, Alcalina, Primavera, Ferruginosa e Vichy, situadas no Parque das

Aguas.

Figura 23: Representagdo esquematica de circulagdo da dgua junto as fontes de Caxambu (MG), com a existéncia

de brechas alcalinas.

CHUVAS

5 Surgéncias
—» Diregéo de fluxo subterraneo

Sedimentos aluvionares

Rochas cristalinas alteradas

Digues basicos

Brechas alcalinas

1 Rochas cristalinas (granitos - gnaisses)

Milonitos

Fonte: Modificado de BEATO et al. (1999)
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5.3 Amostras analisadas

As amostras de aguas subterraneas analisadas neste trabalho sdo algumas daquelas
investigadas hidroquimicamente em trabalhos prévios realizados por

Bonotto (2006; 2012; 2014).

As litologias associadas as amostras analisadas (Tabela 9) estao descritas pelas siglas a

seguir:

M — Manto de intemperismo

DI- sill de diabésio

BA- Grupo Bauru

SG- Formacao Serra Geral

BO- Formacao Botucatu

PI- Formacao Pirambobia

BP- Formacao Botucatu— Pirambdia (ndo diferenciada)

PD — Grupo Passa Dois

TU- Grupo Tubarao; PA- Grupo Parané (Devoniano)

PCAM- Macigo Alcalino de Pogos de Caldas

GAP - Grupo Amparo

PBRAM- Grupo Paraiba do Sul + Grupo Barbacena + Grupo Sao Jodo del’Rey + Grupo

Andrelandia + Série Magmatica Plutonica
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Tabela 9: Amostras analisadas neste trabalho. No caso dos pogos tubulares, para a litologia, os valores entre

parénteses correspondem a profundidade (em m).

Cidade

Sidrolandia — MS

Amambai — MS

Trés Lagoas — MS

Presidente Epitacio — SP

Presidente Prudente — SP

Aracatuba — SP

Jales — SP

Fernandépolis — SP

Votuporanga — SP

Cédigo

15

16

17

18

19

20

21

Latitude

20°56'09" S

23°03'50" S

20°46'42" S

21°47'18" S

21°47'18" S

21°4629" S

22°05'52" S

22°07'13" S

22°07'51" S

22°06'45" S

21°08'39" S

21°08'39" S

21°12'40" S

20°16'56" S

20°16'11" S

20°17'15" S

20°25'12" S

20°25'12" S

20°25'12" S

20°25'12" S

20°2528" S

Longitude

54°58'07" W

55°1521" W

51°41'46" W

52°0823" W

52°0823" W

52°0527" W

51°2627" W

51°26'41" W

51°26'17" W

51°22'43" W

50°25'35" W

50°25'35" W

50°26121" W

50°33'18" W

50°33'11"W

50°31'57" W

50°05'07" W

50°05'07" W

50°05'07" W

50°05'07" W

49°58'31" W

Amostra

Pogo Tubular
Profundidade: 95 m
Pogo Tubular
Profundidade: 150 m
Pogo Tubular
Profundidade: 86 m
Pogo Tubular
Profundidade: 80 m
Pogo Tubular
Profundidade: 80 m
Pogo Tubular
Profundidade: 3953 m
Pogo Tubular
Profundidade: 231 m
Pogo Tubular
Profundidade: 241 m
Pogo Tubular
Profundidade: 272 m

Pogo Tubular
Profundidade: 1800 m

Pogo Tubular
Profundidade: 110 m
Pogo Tubular
Profundidade: 110 m
Pogo Tubular
Profundidade: 969 m
Pogo Tubular
Profundidade: 102 m
Pogo Tubular
Profundidade: 101 m
Pogo Tubular
Profundidade: 1205 m
Pogo Tubular
Profundidade: 95 m
Pogo Tubular
Profundidade: 136 m
Pogo Tubular
Profundidade: 309 m
Pogo Tubular
Profundidade: 309 m
Pogo Tubular
Profundidade: 120 m

Litologia

M/SG (0-77); BO (77-95)

M/SG (0-40); BP (40-150)

BA (0-86)

BA (0-80)

BA (0-70)

BA (0-90); SG (90-1623);
BO (1623-1976)

BA (0-231)

BA (0-236); SG (236-241)

BA (0-256); SG (256-272)

BA (0-218); SG (218-1440);
BO (1440-1570);

PI (1570-1730); PD (1730-1800)

M/BA (0-56); SG (56-86);
BO (86-140)
M/BA (0-56); SG (56-86);
BO (86-140)

BP (944-969)

BA (0-96); SG (96-102)

M (0-2); BA (2-100.5);
SG (100,5-101)

BA (0-85); SG (85-986);
BP (986-1,205)

BA (0-92); SG (92-95)

BA (0-136); SG (136-136)

BA (0-31); SG (31-390)

BA (0-12); SG (12-309)

BA (0-120)



Mirassol — SP

Termas de Ibira — SP

Monte Alto — SP

Taquaritinga — SP

Santa Ernestina — SP

Jaboticabal — SP

Sertaozinho — SP

Paraguacu Paulista — SP

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

20°27'05" S

20°25'11" S

20°25'50" S

20°24'52" S

20°23'58" S

20°48'40" S

21°06'17" S

21°06'17" S

21°06'17" S

21°06'17" S

21°06'17" S

21°12'44" S

21°14'04" S

21°15'13" S

21°24'16" S

21°24'00" S

21°23'58" S

21°27'50" S

21°27'54" S

21°27'57"S

21°27'40" S

21°1422"S

21°13'59" S

21°07'36" S

22°24'46" S

49°53'17" W

49°56'55" W

49°56'51" W

49°5827" W

49°5826" W

49°30'50" W

49°10'46" W

49°10'46" W

49°10'46" W

49°10'46" W

49°10'46" W

48°26'41" W

48°3828" W

48°30'00" W

48°30'14" W

48°30'06" W

48°30'35" W

48°2331"W

48°23'30" W

48°23'12" W

48°23'14" W

48°19'05" W

48°18'36" W

47°59'05" W

50°3420" W

Pogo Tubular
Profundidade: 90 m
Pogo Tubular
Profundidade: 105 m
Pogo Tubular
Profundidade: 130 m

Pogo Tubular
Profundidade: 1352 m

Pogo Tubular
Profundidade: 1421 m
Pogo Tubular
Profundidade: 170 m
Fonte Ademar de
Barros
Fonte Ademar de

Barros

Fonte Carlos Gomes
Fonte Saracura

Fonte Seixas

Pogo Tubular
Profundidade: 140 m
Pogo Tubular
Profundidade: 145 m
Pogo Tubular
Profundidade: 581 m
Pogo Tubular
Profundidade: 75 m
Pogo Tubular
Profundidade: 92 m
Pogo Tubular
Profundidade: 658 m
Pogo Tubular
Profundidade: 117 m
Pogo Tubular
Profundidade: 108 m
Pogo Tubular
Profundidade: 200 m
Pogo Tubular
Profundidade: 234 m
Pogo Tubular
Profundidade: 120 m
Pogo Tubular
Profundidade: 206 m
Pogo Tubular
Profundidade: 353 m
Pogo Tubular
Profundidade: 90 m

101

BA (0-90)

BA (0-92); SG (92-105)

BA (0-72); SG (72-130)

BA (0-143); SG (143-1188);
BO (1188-1296);
PI (1296-1345); PD (1345-1352)
BA (0-93); SG (93-1,180);
PI(1180-1421)

BA (0-170)

BA +SG

BA +SG

BA +SG
BA +SG

BA +SG

BA (0-136); SG (136-140)

BA (0-74); SG (74-90);
BA (90-117); SG (117-145)
BA (0-55); SG (55-464);
BO (464-581)

BA (0-75)

BA (0-92)

BA (0-102); SG (102-408);
BO (408-655); SG (655-658)

BA (0-75); SG (75-117)

BA (0-72); SG (72-108)

BA (0-19); SG (19-176);
BO (176-200)
BA (0-14); SG (14-164);
BO (164-216); SG (216-234)

BA (0-72); SG (72-120)

BA (0-40); SG (40-206)

M (0-6); SG (6-136);
BO (136-186); PI (186-353)

BA (0-90)



Santa Cruz do Rio Pardo — SP

Bernardino de Campos — SP

Aguas de Santa Barbara — SP

Avaré — SP

Sarutaia — SP
Sao Pedro — SP
Sao Carlos — SP

Aguas da Prata — SP

Pocos de Caldas - MG

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

22°2126" S

22°2521" S

22°54'13" S

22°43'00" S

22°57'57" S

22°54'56" S

23°00'31" S

23°01'41" S

22°53'08" S

22°52'51" S

22°53'42" S

23°05'57" S

23°05'57" S

23°06'46" S

23°13'02" S

23°06'03" S

23°16'03" S

22°32'07" S

22°00'00" S

21°55'45" S

21°56'31"S

21°33'52"S

21°33'52" S

21°33'52" S

21°33'52" S

50°37'47" W

50°33'38" W

49°37'13" W

49°34'15" W

49°32'40" W

49°39'05" W

49°29'01" W

49°29'05" W

49°1925" W

49°14'08" W

49°14'40" W

48°5627" W

48°5627" W

48°54'33" W

48°58'18" W

48°55'51" W

49°29'05" W

47°54'33" W

47°53'38" W

46°42'33" W

46°42'55" W

46°33'52" W

46°33'52" W

46°33'52" W

46°33'53" W

Pogo Tubular
Profundidade: 72 m

Pogo Tubular
Profundidade: 3663 m

Pogo Tubular
Profundidade: 198 m
Pogo Tubular
Profundidade: 102 m
Pogo Tubular
Profundidade: 100 m
Pogo Tubular
Profundidade: 124 m
Pogo Tubular
Profundidade: 102 m
Pogo Tubular
Profundidade: 509 m
Pogo Tubular
Profundidade: 110 m
Pogo Tubular
Profundidade: 100 m

Pogo Tubular
Profundidade: 299 m

Pogo Tubular
Profundidade: 101 m
Pogo Tubular
Profundidade: 92 m
Pogo Tubular
Profundidade: 100 m
Pogo Tubular
Profundidade: 150 m
Pogo Tubular
Profundidade: 430 m
Pogo Tubular
Profundidade: 152 m
Pogo Tubular
Profundidade: 150 m
Pogo Tubular
Profundidade: 130 m
Fonte Vilela

Fonte Vitdria
Fonte Frayha
Fonte Macacos

Fonte Quisisana
Sulfurosa
Fonte Quisisana

Ferruginosa

102

BA (0-72)

BA (0-64); SG(64-974);
BO (974-1250); PD (1250-2050);
TU (2050-3554); PA (3554-3663)

SG (0-196); BO (196-198)

SG (0-102)

M (0-6); SG (6-100)

SG (0-114); BO (114-124)

SG (0-102)

M (0-21); SG (21-327);
BO (327-402); PI(402-509)

SG (0-110)

SG+BP (0-100)

SG (0-109); BO (109-128);
SG (128-172); BO (172-240);
PI (240-293); SG (293-299)

BA (0-27); SG (27-101)

BA + SG (0-92)

M (0-10); BP (10-100)

M (0-8); BA (8-12); SG (12-35);
BP (35-150)
SG (0-204); BP (204-426);
PD (426-430)
M (0-4); SG (4-26); BO (26-145);
DI (145-152)

BP (0-150)

M (0-5); SG (5-90); BO (90-130)

PCAM
PCAM
PCAM

PCAM

PCAM

PCAM
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Pocinhos do Rio Verde - MG 72 21°55'60" S 46°25'60" W Fonte Sdo José PCAM
73 21°55'60" S 46°25'60" W Fonte Samaritana PCAM
74 21°55'60" S 46°25'60" W Fonte Amorosa PCAM
Serra Negra — SP 75 22°3621"S 46°42'18" W Fonte Italianos GAP
76 22°3621" S 46°42'18" W Fonte Sdo Carlos GAP
77 22°36"21"S 46°42'18" W Fonte Santa Luzia GAP
78 22°3621"S 46°42'18" W Fonte Santo Agostinho GAP
79 22°3621" S 46°42'18" W Fonte Brunhara GAP
80 22°36"21"S 46°42'18" W Fonte Laudo Natel GAP
81 22°36"21"S 46°42'18" W Fonte Sant’Anna GAP
Lindoia — SP 82 22°3125" S 46°3824" W Fonte Bioleve GAP
83 22°3125" S 46°3824" W Fonte Sdo Benedito GAP
Aguas de Lindoia — SP 84 22°28'31"S 46°37'31" W Fonte Curie GAP
85 22°28'31"S 46°37'31" W Fonte Beleza GAP
86 22°28'31"S 46°3731"W Fonte Sdo Roque GAP
Sédo Lourenco — MG 87 22°06'52" S 45°0320" W Fonte 7 - Bis PBRAM
88 23°06'52" S 46°0320" W Fonte 6 - Sulfurosa PBRAM
89 24°06'52" S 47°0320" W Fonte 5 - Alcalina PBRAM
90 25°06'52" S 48°0320" W Fonte 10 - Primavera PBRAM
91 26°06'52" S 49°0320" W Fonte 4 - Ferruginosa PBRAM
92 22°06'45" S 45°0320" W Fonte 3 - Vichy PBRAM
Caxambu - MG 93 21°59'04" S 44°5620" W Fonte Da. Leopoldina PBRAM
94 21°59'04" S 44°5620" W Fonte Princesa Isabel PBRAM
Fonte Ernestina
95 21°59'04" S 44°5620" W PBRAM
Guedes
96 21°59'04" S 44°5620" W Fonte D. Pedro II PBRAM
97 21°59'04" S 44°5620" W Fonte Viotti PBRAM
98 21°59'04" S 44°5620" W Fonte Mayrink PBRAM
99 21°59'04" S 44°5620" W Fonte Duque de Saxe PBRAM
Cambuquira - MG 100 21°51'06" S 45°1733" W Fonte Roxo Rodrigues PBRAM
Fonte Com. Augusto
101 21°51'06" S 45°17'33" W PBRAM
Ferreira
Fonte Fernandes
102 21°51'06" S 45°17'33" W PBRAM
Pinheiro
103 21°51'06" S 45°17'33" W Fonte Souza Lima PBRAM
104 21°51'06" S 45°1733" W Fonte Regina Werneck PBRAM

Lambari - MG 105 21°58'08" S 45°20'55" W Fonte No. 1 PBRAM
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107

108

109

21°58'08" S

21°58'08" S

21°58'08" S

21°58'08" S

Fonte: Dados da pesquisa.

45°20'55" W

45°20'55" W

45°20'55" W

45°20'55" W

Fonte No. 2

Fonte No. 3

Fonte No. 4

Fonte No. 5
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PBRAM
PBRAM
PBRAM

PBRAM
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6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
6.1 Levantamento bibliografico e desenvolvimento do projeto

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi realizada uma revisdo bibliografica
abrangente, contemplando livros, artigos cientificos, periddicos especializados, mapas
geologicos, dissertagoes, teses e fontes institucionais. O objetivo foi embasar a correlagdo entre
os aspectos radiologicos das aguas subterraneas, o comportamento hidrogeoquimico dos
isotopos naturais de radio, os processos de decaimento radioativo e equilibrio secular, as
metodologias analiticas empregadas, bem como as caracteristicas geologicas das unidades
aquiferas estudadas. Adicionalmente, utilizou-se o sistema de espectrometria gama, acoplado
ao software de aquisi¢do e analise, para a quantificagdo das atividades especificas das amostras

provenientes de diferentes sistemas aquiferos.
Assim, as seguintes etapas que foram executadas:

- releitura das amostras que foram coletadas entre os anos de 2010 e 2015 (amostras de dguas

subterraneas provenientes de diversas localidades, abrangendo distintos sistemas aquiferos);

- estudo comparativo entre a metodologia M1 desenvolvida no mestrado e as metodologias M2

e M3 que foram implementadas no doutorado;

-aplica¢do dos métodos para a aquisicdo de dados da concentracdo de atividade dos isdtopos

naturais de radio dissolvidos nas dguas de diferentes sistemas aquiferos;

- tratamento estatistico dos dados obtidos. Comparagdo entre as metodologias desenvolvidas,
comparagao dos resultados com valores vigentes da OMS e Legislacao Brasileira para ingestao

maxima de isétopos de radio nas aguas.

6.2 Gamaespectrometria com HPGe

O método desenvolvido neste trabalho ¢ uma adaptacdo de Bonotto (2004) e

Bonotto et al. (2009), com aprimoramento de Patricio e Bonotto (2021).

O equipamento usado neste trabalho se encontra instalado no LARIN-Laboratdrio de
Radiagdes Ionizantes do UNESPetro-Centro de Ciéncias Naturais Aplicadas, IGCE-UNESP-
Campus de Rio Claro (Figuras 24 e 25).
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Figura 24: Espectrometro HPGe instalado no UNESPetro, IGCE-UNESP- Campus de Rio Claro.

Fonte: Elaboragdo da autora.

O detector cintilador coaxial HPGe do tipo P, modelo PopTop da EG&G ORTEC,

apresenta uma configuragdo com contato externo de litio difundido e contato interno de boro

implantado por ions, o que contribui para seu excelente desempenho espectral. Suas principais

caracteristicas sdo:

Comprimento de 8,4 cm e didmetro de 6,7 cm;

Voltagem de operagdo negativa de 4500 V;

Sistema de resfriamento X-Cooler III, que mantém o detector a 77 K (CNTP);

Faixa de operagdo para raios gama de aproximadamente 40 keV até 10 MeV;
Aquisicao de dados realizada por meio do buffer multicanal ORTEC ASPEC-927 de
16 k canais;

Eficiéncia relativa de 63% e resolugdo (FWHM) de 2,1 keV no pico de 1,33 MeV do
80Co;

Razao Pico-Compton de 72:1 no pico de 1,33 MeV.

A base do sistema de deteccdo PopTop consiste no arranjo do elemento detector HPGe,

criostato, pré-amplificador e filtro de alta tensdo em uma unica "cépsula" com véacuo proprio,

acoplada a um criostato apropriado (ORTEC, 2020).
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O sistema de resfriamento utilizado foi o ORTEC X-Cooler III, assegurando
temperatura proxima a 77 K, condicdo essencial para o bom desempenho espectrométrico. A
tensao de operacao adotada foi de aproximadamente ~ 4500 V. Os pulsos provenientes do
pré-amplificador foram encaminhados a um amplificador EG&G ORTEC 572 A e, em seguida,
registrados em um analisador multicanal (MCA) ORTEC ASPEC-927, de 16 k canais,

controlado pelo software Gamma Vision.

A calibracdo em energia do sistema foi realizada com base nas seguintes emissdes

caracteristicas de raios gama:
e 661,66 keV (de uma fonte de *’Cs);
e 1173,24 ¢ 1333 keV (de uma fonte de *°Co);
e 1461 keV (*)K, a partir de KCI puro contendo 52% de K);

o 2447,86 keV (*'*Bi, presente em um padrio de pechblenda com eU equivalente a

226Ra, com concentracdo de 10.000 pg/g).



108

Figura 25: Esquema geral do sistema que compde o espectrometro gama com detector (fora de escala) HPGe.
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O HPGe ¢ um detector gama de alta resolucdo, categoria semicondutor que opera
relacionado ao principio de geragdo de pares elétron-lacuna para a detec¢do da radiagdo
ionizante. A radiag¢do incide no detector, cria uma dada quantidade destes pares € o campo
elétrico ajustado no sistema propicia a migracao deles para o anodo e catodo, gerando um sinal
elétrico analogo. Dado que, os sinais elétricos gerados no detector, se deslocam através do pré-
amplificador e amplificador para que sejam captados. Diante de sua resolugdo superior, os

resultados sao mais precisos quando comparados aos detectores de cintilagao de Nal(Tl).

O software Maestro (ORTEC) foi utilizado para a aquisi¢@o e visualizacdo em tempo

real dos espectros gama gerados durante a contagem das amostras. Esse software permite o
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acompanhamento da formacao dos picos espectrais e a verificagdo da estabilidade do sistema

de deteccao ao longo do tempo.

Apos a aquisicao, os dados foram processados no software GammaVision (ORTEC),
versao 6.09, empregado na andlise espectrométrica, com foco na identificacdo dos
radionuclideos e no calculo das atividades a partir da integragdo dos picos de interesse. O
GammaVision também permite a geragao grafica detalhada dos espectros, com 16.383 canais
distribuidos no eixo da abscissa e as contagens associadas as transi¢des nucleares no eixo da
ordenada. A atividade de um radionuclideo especifico foi determinada a partir da area sob o

pico correspondente, corrigida pela eficiéncia do sistema.

A técnica desenvolvida por Bonotto et al. (2009) empregou um cintilador de Nal(Tl),
proporcionando diversos beneficios em relacdo a técnica gama precursora, tais como baixo
custo, identificacdo de multiplos radionuclideos presentes na dgua e baixa absor¢ao de raios
gama pelos sais dissolvidos na propria amostra. Esse ultimo aspecto ¢ particularmente relevante
ao se analisar a varia¢do da salinidade das 4guas, uma vez que a alta absorcao de particulas beta
¢ evitada na emissdo dos raios gama. Além disso, o sistema gama utilizado foi devidamente
calibrado para a determinagdo da atividade beta total, reduzindo o tempo necessario para a

manipulac¢do radioquimica das amostras.

O estudo desenvolvido por Mancini e Bonotto (2002) descreve uma metodologia para
quantificar a atividade dos is6topos de 2*®Ra em 4aguas superficiais e subterrineas, solidos em

suspensdo e sedimentos.

Essa técnica foi implementada no Labidro (Laboratorio de Isotopos e Hidroquimica),
vinculado ao Departamento de Geologia do IGCE-UNESP. A metodologia envolve a
coprecipitagdo do radio, separacdo em coluna de troca anidnica e espectrometria gama
utilizando um detector de Nal(TI), para a avaliacdo da atividade de **®Ra por meio de seu
descendente direto, *?®Ac, cuja anélise é realizada apds aproximadamente 45 horas. Para
garantir a precisdo das medicdes, € necessaria a utilizacdo de duplicatas, uma vez que o pico do

228 Ac se sobrepde ao pico do radionuclideo '**Ba.

O procedimento de leitura ¢ relativamente simples. Em laboratorio, as amostras sao
acondicionadas em recipientes do tipo Marinelli, com volume de 1 litro, apropriados para
espectrometria gama de alta resolucdo (Figura 26). Esses recipientes foram selecionados por
atenderem as especificacdes técnicas descritas na ficha técnica Marinelli Beaker Specification

Sheet (Sample Containers for Gamma Spectrometry), garantindo otimizagdo na geometria de
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detecgdo. Esses recipientes se encaixam adequadamente no detector, sendo submetidos aos
ensaios pelo sistema espectrométrico gama. O periodo de leitura para cada amostra é, em média,
de 8 horas para obtenc¢ao dos respectivos espectros (o menor tempo de contagem foi 1,4 he o
maior, 36 h), variando conforme a concentragdao da atividade. As medigdes foram realizadas
utilizando o espectrometro gama disponivel no LARIN — Laboratério de Radia¢des Ionizantes,

vinculado ao UNESPetro — Centro de Ciéncias Naturais Aplicadas.

Figura 26: Recipiente Marinelli, com formato vazado para encaixe no detector.

Fonte: Imagem composta a partir de Pixabay (2020) e DRCT Nuclear (2025).

6.3 Atenuacio e geometria das amostras e padroes

Conforme descrito nos itens 3.6 ¢ 3.7 p, € o coeficiente de absor¢do, proporcional a
espessura do material e a intensidade incidente, e define a probabilidade do feixe sofrer
atenuacao devido a eventos de espalhamento Compton, absor¢ao fotoelétrica ou formacao de

pares.
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Ao caracterizar um material absorvente, podemos usar o coeficiente de atenuagao da
massa (i) que € definido como a razao entre o coeficiente de atenuacao linear (i) e a densidade

do absorvedor (p), equagio (36), (dado por cm 2-g ).

Na Tabela 10 consta os valores dos coeficientes de atenuagdo linear p (em cm ) para

diferentes materiais absorvedores.

Tabela 10: Coeficientes de atenuacdo linear (em cm™) para diferentes materiais com energias de fotons de 100,
200 e 500 keV.

Absorvedor 100 keV 200 keV 500 keV
Ar 0,000195 / cm 0,000159 / cm 0,000112 / cm
Agua 0,167 / cm 0,136/ cm 0,097 / cm
Carbono 0,335/ cm 0,274 / cm 0,196 / cm
Aluminio 0,435/ cm 0,324 /cm 0,227 / cm
Ferro 2,72 / cm 1,09 / cm 0,655 /cm
Cobre 3,8 /cm 1,309 /cm 0,73 /cm

Fonte: Radiation Dosimetry, (2025).

6.4 Volume das amostras e padroes

Neste trabalho, foi utilizado o recipiente do tipo Marinelli, no qual foram
acondicionadas amostras de dguas provenientes de diferentes sistemas aquiferos, com volumes
variando entre 0,5 L e 1,0 L. Esse recipiente possui formato cilindrico com cavidade central,
permitindo o posicionamento ao redor do detector HPGe. Seu volume pode ser dividido em

duas partes e foi obtido por meio de medigdes diretas em laboratorio (Tabela 11; Figuras 27 e
28).

e Vi (parte vazada) com capacidade de 0,3 L (30% do volume total)

e 'V, (parte maior) com capacidade de 0,7 L (70% do volume total)

Entre a parte vazada e a borda externa ha um espago (anel), V1, possuindo 1,2 cm de
largura (volume = 0,3 L). O volume maior V>, tem capacidade de 0,7 L e sua altura ¢ de 7,5

cm; Vi + Vs totaliza 1 L (Fig. 28).



Tabela 11: Volumes dos frascos usados no trabalho

Blindagem de chumbo Detector
Volume
cm’® 25975,25+0,5 1045,35+0,5
m? 2,5975-102£ 0,5 1,0453-10 +0,5
L 25,975 +£0,5 1,0453 £ 0,5

Figura 27: Volumes V| e V; do recipiente Marinelli
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Reclplente- Caixa cilindrica
A contendo a caixa
Marinelli cilindrica dos dos
Padrdes (UeTh) " 2droes UeTh)
1217,84 £ 0,02 109,16 £ 0,02 84,6656 + 0,02
1,2178-103+£0,02 1,0916:104+0,02 8,4665-10* £ 0,02
1,2117 £0,02 0,1009 + 0,02 0,08466 = 0,02

Fonte: Elaboragdo da autora.

Figura 28: Determinacgdo dos volumes Vi e V; do recipiente Marinelli e forma vazada.

Fonte: Elaboragdo da autora.
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Como se trata de um recipiente vazado, foi necessario determinar o volume efetivo de
liquido que preenche de forma uniforme toda a altura atil da geometria. Foram testados volumes
de 0,3L,0,4Le1,0L, sendo observada a melhor distribuigdo em 0,4 L, com preenchimento
de aproximadamente 1,2 cm nas laterais e acima do encaixe do detector. Nessa condi¢do, a
espessura homogénea do liquido garante que o coeficiente de atenuacdo linear (n) seja
aproximadamente constante em toda a geometria, otimizando a uniformidade da resposta

espectrométrica (Figura 29).

Para facilitar a visualiza¢do do preenchimento durante os testes, foi utilizado indicador
verde de bromocresol, cuja densidade ndo interfere na medi¢do do volume e que apresenta
coloracdo azulada. As medi¢des foram realizadas com dgua deionizada, sob condi¢cdes normais

de temperatura e pressao (CNTP).

Figura 29: Recipiente Marinelli contendo os volumes: 0,3 L;04LelL

Fonte: Elaboragdo da autora.

Para realizagdo das medidas de concentragdo e concentracdo em atividade, deve-se
calibrar o sistema espectrométrico utilizando padrdes de uranio e tério com concentragdes de:

10000 ppm, 1000 ppm, 500 ppm, 100 ppm e 10 ppm.

O recipiente dos padrdes, assim como o frasco do tipo Marinelli, ¢ feito de pléstico; a
atenuacao causada pelo material interfere pouco nos resultados obtidos. O volume do recipiente

foi determinado experimentalmente (Figura 30), correspondendo a 108,95 cm?®.
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Figura 30: Determinacdo do volume do recipiente usado para armazenamento dos padrdes.

Fonte: Elaboragdo da autora.

6.5 Geometria e atenuacao

Feixes de raios gama podem ser considerados monodirecionais quando exibem
geometrias simples, por exemplo, na forma de caixas retangulares (paralelepipedos); as
geometrias bidirecionais correspondem a formas cilindricas e as geometrias tridimensionais a

formas esféricas.

Qualitativamente, o modelo unidimensional resulta em valores de atenuagdo um pouco
mais baixos se comparados com um modelo tridimensional, isto porque os raios gama passam
através de espessuras ligeiramente maiores que o modelo unidimensional. Na amostra cilindrica
menos raios gama devem penetrar na espessura maxima do material, logo a fracdo que escapa

¢ um pouco maior e o fator de corre¢do para auto atenuagdo ¢ menor (PARKER, 1991).

As formas e os volumes do recipiente dos padrdes e frascos Marinelli sdo diferentes,
porém, como sao feitos de plastico, a auto atenuacdo se deve principalmente a sua forma e
geometria dos fotons incidentes. O recipiente contendo os padrdes € colocado acima do

detector, enquanto o frasco Marinelli se encaixa no detector (Figura 31).
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Figura 31: Comparacdo entre os recipientes de armazenamento dos padrdes e frasco Marinelli nas medidas com o

detector HPGe.

Fonte: Elaboragdo da autora.

A direcdo do feixe de fotons gama no recipiente contendo o padrio ¢
predominantemente monodirecional e apresenta uma geometria relativamente simples

(Figura 32).

No frasco Marinelli, o feixe de fotons gama se propaga em duas diregdes predominantes:
vertical (de cima para baixo) (parte vazada que se encaixa no detector) e horizontal (laterais do
recipiente). A parte lateral do recipiente tem espessura de 1,2 cm e propicia uma boa incidéncia
de radiagdo gama (Figura 32), enquanto a parte superior do cilindro tem altura de 7,5 cm,

implicando num fluxo diferencial de raios gama.

Para que a atenuacgdo seja proporcional, deve-se preencher o frasco Marinelli com 0,4L

de dgua, que corresponde a 1,2 cm nas laterais e 1,2 cm acima do recipiente (Figura 29).



116

Figura 32: Direcdo do feixe de fotons gama no recipiente contendo o padrido e frasco Marinelli, colocados no

detector HPGe. Vetores vermelhos representam os fotons que saem do detector; em verde as perdas (atenuago).

Fonte: Elaboragdo da autora.

Figura 33: Feixe de fotons gama atuando no frasco Marinelli indicando a geometria bidirecional. Vetores

vermelhos representam os fotons que saem do detector; em verde as perdas (atenuagéo).

Fonte: Elaboragao da autora.
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Como pode ser visto na Tabela 12, a atenuagao dos materiais plasticos ¢ semelhante. Os

valores de p que variam correspondem aos espagos dos volumes Vi e Vz que contém agua.

O célculo da atenuagao total ¢ determinado pela equagao (37) descrita no capitulo 3 cujo

valor obtido se assemelha aos valores encontrados na literatura.

O valor de atenuacao obtido corresponde ao p da agua (CNPT) e de energia (100 keV a
500 keV) correspondente ao intervalo dos valores de energia dos is6topos de radio utilizados

neste trabalho:

226Ra (energia = 186,10 keV)
223Ra (energia = 269 keV)
224Ra (energia = 241 keV)
228Ra (energia = 338 keV)

Tabela 12: Célculo do valor de p (cm ') dos materiais usados neste trabalho.

Material absorvedor Espessura n(cm™)
Codigo 1 — PET 0,1 cm 0,1443/ cm
Cdédigo 4 — PEBD 0,1 cm 0,1443/ cm
Marinelli 0,1 cm 0,1443/ cm
Agua cnrp) 1,2 cm 1,7316 / cm
Agua nrp) 7,5 cm 10,8225 / cm

6.6 Limite de Deteccio e Limite critico

A taxa de contagem em algumas amostras pode ser baixa durante as leituras de
espetrometria gama. Para determinar se o sinal observado ¢ verdadeiro ou se corresponde a
radiacdo de fundo, pode ser tomada uma decisdo conveniente com base em critérios estatisticos

através do nivel critico de deteccdo (L), expresso em nimero de contagens como:
Le = 2,33\/N, (46)
onde Ny € o nimero de contagens da radiacdo de fundo (background, BG).
O limite de detecgao (Lq) € expresso por:

Lg = 2,71 + 4,61/N, 47)
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sendo utilizado quando as contagens liquidas numa regido espetral sdo inferiores a L.

(CURRIE, 1968).

Estes critérios estatisticos baseiam-se no pressuposto de que o erro de primeira ordem
que estd associado a aceitagdo da presenga do nuclideo, quando na realidade ele ndo esta
presente. Adicionalmente, é necessario ter em conta o erro 6, associado a determinagdo de um
sinal proximo do nivel de BG Se assumir que o nivel de BG € normalmente distribuido, entdo,
Lc pode ser expresso a partir de o € k, o desvio normal padronizado pode ser dado por:

Lc=k og.

Quando o sinal da amostra se aproxima de um nivel de BG bem conhecido, ¢ possivel
assumir que as observagdes experimentais obedecem a distribui¢do estatistica de Poisson.
Nesse caso, ¢ possivel escrever op = (TB/t)"2, em que TB ¢ a taxa de contagem de BG (cpm,
contagens por minuto) e t € o tempo de contagem (minutos). Para BGs menos conhecidos ou

pares de medigoes efetuadas apenas uma vez, € possivel escrever og = (2x TB/t)1/2.

6.7 Radiaciao de Fundo (BG)

E fundamental detectar o BG durante os ensaios feitos pelo sistema, pois, seu resultado
interfere no valor da atividade nas amostras e, por esta razdo ¢ descontado da taxa de contagem
nos picos examinados. A radiagdo de fundo foi medida por um tempo aproximado de 36 horas
e, de maneira geral, seu célculo ¢ de substancial importincia nos processos analiticos

envolvendo o sistema espectrométrico.

Sua proveniéncia mais evidente se encontra na propria blindagem do sistema
espectromeétrico, que € feita de chumbo, em conjunto com a radioatividade ambiental (ar, solo,
subsolo) e materiais integrantes da propria sala de medidas. Juntamente com a blindagem,
encontram-se outros isotopos das séries de decaimento do uranio e tério que podem afetar a

atividade medida nas amostras.
6.8 Calibracoes

A calibragdo do sistema de espectrometria gama ¢ fundamental para tornar a leitura
exequivel. Para as calibracdes em eficiéncia de deteccao e atividade foram utilizados dados das

Tabelas 13 e 14:
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Tabela 13: Emissdes gama referentes ao decaimento B~ das séries do 2*8U, 235U e 232Th, cuja intensidade absoluta

¢ maior que 1%.

Nuclideo

234Th
234Th
234Th
214Pb
214Pb
214Pb
214Pb
214Pb
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi
214Bi

210Pb

Série de
decaimento

do 238U

Energia
(MeV)
0,063
0,092
0,093
0,053
0,242
0,295
0,352
0,786
0,609
0,665
0,768
0,806
0,934
1,12
1,155
1,238
1,281
1,378
1,402
1,408
1,509
1,661
1,73
1,764
1,847
2,118
2,204
2,448
0,046

Intensidade
Absoluta %

4.8
2.8
2,8
1,2
74
19,3

37,6
1,1

46,1
1,5
4,9
1,2

3

15,1
1,6
5.8
1,4

4
13
2,2
2,1
1,2
2,9

15,4
2,1
1,1
5,1
1,6
42

Nuclideo

2281{a
ZZSAC
ZZSAC
ZZSAC
228AC
228AC
228AC
ZZSAC
ZZSAC
ZZSAC
228AC
228AC
228AC
228Ac
228Ac
228Ac
ZZSAC
212Pb
212Pb
212Bi
212Bi
212Bi
212Bi
208Tl
208Tl
208Tl
208Tl
208Tl
208Tl

Série de
decaimento
do 32Th

Energia
(MeV)
0,014
0,099
0,129
0,209
0,27
0,328
0,338
0,409
0,463
0,772
0,794
0,836
0,911
0,965
0,969
1,588
1,631
0,239
0,3
0,04
0,727
0,785
1,62
0,277
0,511
0,583
0,763
0,86
2,614

Intensidade ’
Absoluta % Nuclideo

1,6
13
2,4
3,9
3,5

3

11,3
1,9
44
1,5
42
1,6

25,8

15,8
3,2
15

433
33
1,1
6,6
1,1
15
6,3

22,6

84,5
1,8
12,4
99

Fonte: Chu et al., ( 1999)

231Th
231Th
211Pb
211Pb
211Pb

Série de
decaimento
dO 235U
Energia
(MeV)

0,026
0,084
0,405
0,427
0,832

Intensidade
Absoluta %

14,5
6,6
3,8
1,8
3,5
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Tabela 14: Emissdes gama referentes ao decaimento a das séries do 238U, 233U e 23?Th, cuja intensidade absoluta
¢ maior que 1%.

Série de Série de Série de
decaimento decaimento decaimento
do 28U do »’Th do 25U
Nuclideo Encrgia fﬁiﬂﬁ:de Nuclideo Energia Iliigiilclllatlge Nuclideo Encrgia Iﬁiziiiige
MeV) % MeV) % MeV) 9,
226Ra 0,186 3,6 28Th 0,084 1,2 By 0,109 1,5
224Ra 0,241 4,1 sl ) 0,163 5,1
212Bj 0,04 2 el ) 0,186 57,2
By 0,202 1,1
By 0,205 5
Blpy 0,027 10,3
Bipy 0,284 1,7
B1py 0,3 2,5
B1py 0,303 2,2
B1py 0,33 1,4
27Th 0,05 8
27Th 0,08 1,9
27Th 0,094 1,4
27Th 0,211 1,1
27Th 0,236 12,3
27Th 0,256 7
27Th 0,286 1,5
27Th 0,3 2,3
27Th 0,304 1,2
27Th 0,33 2,7
23Ra 0,122 1,2
23Ra 0,144 3,2
23Ra 0,154 5,6
23Ra 0,269 13,7
23Ra 0,324 3,9
23Ra 0,338 2,8
23Ra 0,445 1,3
YRn 0,271 10,8
2YRn 0,402 6,4
24Bj 0,351 12,9

Fonte: Chu et al., ( 1999)
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6.8.1 Calibracio do sistema em energia

Para a calibracdo em energia, utilizam-se fontes monoenergéticas com energia
devidamente conhecida (relacionando o pico de energia do radionuclideo com seu respectivo
canal). Os picos de energia gama usados na calibragdo executadas sdo procedentes de fontes
artificiais radioativas, contendo '*’Cs e %°Co e fontes radioativas naturais (*°K e 2'“Bi). Por
intermédio dos canais relacionados aos picos de '*’Cs , ®Co, “°K e 2!“Bi, ¢ tracada a curva de
calibragdo em energia do sistema espectrométrico (Tabela 15). A curva representa no eixo da
abscissa o nimero do canal do sistema e no eixo da ordenada o valor da energia gama. A energia
correspondente a 2505 keV se relaciona ao “pico soma” pertencente a soma das energias das

outras duas transi¢des nucleares associadas ao ®°Co (1173,237 e 1332,501 keV) (Fig. 34).

A presenca deste pico ocorre devido um nivel intermediario de energia quando a meia-
vida € curta relativamente ao tempo de resposta do detector HPGe, dado que existem transi¢des

nucleares coincidentes (DUARTE, 2002).

Tabela 15: Calibragdo em energia para o sistema utilizado.

Nuclideo Energia keV Canal
37Cs 661,66 3279
Co 1.173 5835
Co 1.333 6628
0K 1461 7266

214Bj 2.447,86 12485



Figura 34: Curva de calibracdo em energia do gamaespectrometro baseado nas leituras do detector HPGe.
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6.8.2 Calibracao do sistema em concentrac¢ao
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A calibracao do sistema gama em concentragdo ¢ efetuada para diversos radionuclideos

das séries do uranio e do tério. Os padroes de uranio e torio foram adquiridos do “New

Brunswick Laboratory” do “U.S. Departamento of Energy, “Argonne”, Illinois, Estados

Unidos, composto por pechblenda e areia monazitica.

Tabela 16: Dados de atividade (Bq) total (soma das atividades do 233U e ?**U) por massa (Bg/g) dos padrdes de

uranio.

Cédigo

padrao

Uranio
NBL-101-A
NBL-102-A
NBL-103-A
NBL-104-A
NBL-105-A

Massa (g)

50,00
50,00
50,00
48,96
50,00

U (ppm) U (%)
10000 1
1000 0,1

500 0,05
100 0,01
10 0,001

U(g)

0,5
0,05
0,025
0,004896
0,0005

Atividade
(Bq)
6218,5
621,85
310,92
60,89
6,21

(Bq/g)
124,37
12,437
6,2185
1,2437
0,12437

Atividade
por massa
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Tabela 17: Dados de atividade (Bq) e atividade por massa (Bq/g) dos padrdes de tdrio.

Cédigo Atividade Atividade
padrio Massa (g) Th (ppm) Th (%) Th (g) (Bq) por massa
Tério 1 (Ba/g)
NBL-106-A 50,00 10000 1 0,5 2028,50 40,57
NBL-107-A 50,00 1000 0,1 0,05 202,85 4,057
NBL-108-A 50,00 500 0,05 0,025 101,42 2,0285
NBL-109-A 48,96 100 0,01 0,004896 19,86 0,4057
NBL-110-A 50,00 10 0,001 0,0005 2,02 0,04057

6.8.3 Calibracao do sistema em concentrac¢ao de atividade

Para calibrar o sistema espectrométrico em concentragdo de atividade, sao aplicados os
mesmos padrdes mencionados anteriormente que dispdem de concentragdes conhecidas dos
nuclideos de interesse. Entdo, sdo feitos calculos da propor¢ao isotdpica dos uranios do padrao
utilizado. Seguidamente, a concentracio de cada um dos padrdes, uranio e torio que € associado

a massa dos padrdes utilizados na calibrag¢ao (Bg/g).

Com base nessas informagdes, sdo geradas as curvas de calibragdo em concentracao de
atividade, onde os graficos exibem, no eixo da abscissa a variavel intensidade efetiva (expressa
em cps), ou contagem TLC (dada por cps) para cada um dos picos de interesse e, no eixo da

ordenada, o valor de atividade obtido de acordo os parametros apresentados (Bq/L).

6.8.4 Eficiéncia de detec¢o do espectrometro gama

Para os célculos relacionando a eficiéncia de detecgdo, algumas especificagdes sdo
empregadas objetivando uma maior confiabilidade nos resultados obtidos: utilizacdo de padrdes
certificados, trabalhar com a mesma faixa de energia dos iso6topos. A eficiéncia de deteccao do
sistema espectrométrico depende precisamente da energia da radiagdo gama incidente no
detector e seus valores apresentam uma predisposicao a serem inversamente proporcionais ao

acréscimo de energia da emissdo gama.

Outras causas como atenuacdo, auto absorcao, dispersdao da radiacdo e disposi¢cao

geométrica da amostra (no cintilador), geometria da amostra, da mesma forma, interferem neste
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quesito, especialmente quando sdo comparadas as eficiéncias de deteccao entre fontes pontuais
e recipientes do tipo Marinelli, conforme descrito por RODRIGUES et al. (2011) e
SANTOS JUNIOR et al. (2009).

A eficiéncia de deteccdo (Ef) refere-se a razdo entre o nimero de eventos detectados e
o real nimero de decaimentos efetuados pela fonte radioativa, também conhecida como

contagens medidas (cps) pela taxa de desintegragdo teorica (dps), de acordo com a férmula:

oy _ CPS
Ef(%) = dps (48)
logo:
(cps — BG)
&) =i A (49)
onde:

€f(%) = eficiéncia de deteccdo

cps = nimero de contagens realizadas por segundo

BG = taxa de contagem da radiagdo de fundo (cps)

f % = porcentagem de raios gama emitidos pelo radionuclideo (intensidade do pico)

A = Atividade conhecida do padrdo (Bq)

6.8.5 Concentracio de atividade das amostras

Apos ser calculada a eficiéncia de deteccdo (€f), foi necessario o calculo da atividade
(A) das amostras relativo a cada uma das séries de decaimento ja citadas, fundamentado na

equacao a seguir:

Ao cps — BG 50
T 1% . Ef(%) (50)

ou
Ts —Tg
A=
f. €f(%) (51)
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A partir de “V”, o volume da amostra em litros, pode-se obter o valor final em
concentragdo de atividade (atividade por volume, Bg/L), também designada como atividade

especifica (As):

As = (52)

<l »=
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7. METODOLOGIAS DESENVOLVIDAS

As metodologias desenvolvidas utilizam o conceito de equilibrio secular. No
decaimento radioativo, os is6topos-pai geram constantemente os isotopos-filho, que, por sua
vez, também decaem e formam o préoximo radionuclideo da série. O equilibrio radioativo (ou

equilibrio secular) na amostra ¢ alcangado apds certo tempo.

Uma vez que os decaimentos acontecem, os is6topos se acumulam, formando as séries.
Por essa razdo, é possivel determinar a atividade dos isotopos de radio (**Ra e ?2“Ra), a partir
de um periodo constante de decaimento do is6topo-pai, o torio (3*2Th). A probabilidade de um
nuclideo decair ¢ independente do estado fisico ou quimico, temperatura, pressao, concentragao

ou da presenca de outros atomos.

Os isotopos naturais de radio se originam pelo decaimento alfa do is6topo-pai, torio:
20Th — 2%Ra (série de decaimento 2*%U), »**Th — 2?®Ra (série de decaimento *32Th),
22%Th — 22*Ra (série de decaimento 2**Th), 2’ Th — 22*Ra (série de decaimento 2*°U). As meias-
vida correspondem a: 2*Ra  (5,844x10° + 0,025x10° dias ou 1622 anos),
22%Ra (3,627 + 0,007 dias), ***Ra (11,43 + 0,05 dias) e *?®Ra (2100 + 11 dias ou 6,7 anos)
(PEARCE, 2008).

A maior parte dos trabalhos académicos levam em conta apenas os isétopos de radio
de meia vida mais longa, isto &, 2?°Ra (série do 2**U) e ?*®Ra (série do **?Th). Assim, para
conseguir mensurar a atividade nas amostras de agua, foi necessario trabalhar com decaimentos
distintos e proporgdes isotdpicas especificas. Dentre eles, os isotopos >*Ra e ?*Ra sdo os mais
dificeis de medir a atividade, pois, a meia vida do primeiro ¢ de ~ 3,66 dias e a porcentagem

isotdpica do segundo € muito menor que a dos demais radios.

No trabalho de Mancini e Bonotto (2002), "o **®Ra foi quantificado pelo seu
descendente direto, 0 22Ac, ambos emissores beta". O ?*Ra possui energia de decaimento gama
igual a 14 keV, e a resolugdo do equipamento compreende leituras na regido de energia de
aproximadamente 40 keV até 10 MeV, o que inviabiliza as leituras do is6topo. A energia de
decaimento gama do **®*Ac pode acontecer em 16 maneiras distintas, sendo propicio para fazer
a calibragdo em energia e calibracao em eficiéncia dos is6topos de radio: 186 keV - ?*Ra a 338

keV -22Ac (CHU, 1999).

As energias adotadas nas metodologias sdo as seguintes: 226Ra (185,54 - 189,56) keV,
224Ra (238,51 - 243,53) keV, 22Ra (267,60 - 271,41) keV e *28Ra (336,01 - 340,02) keV.



127

7.1 M1 - Metodologia 1: eficiéncia de detecc¢io

Empregou-se a eficiéncia de deteccdo detalhada por Patricio e Bonotto (2021) para a

determinagdo da atividade, a qual foi desenvolvida durante o mestrado.

Foi utilizado o radionuclideo ??® Ac para fazer a calibragio de eficiéncia de deteccdo (E),
gerar curvas de eficiéncia versus energia e obter uma equagao que fosse adequada para avaliar
a atividade em amostras de 4gua. Foram usadas as energias associadas ao *%Ac: 99 keV, 129

keV, 209 keV, 270 keV, 328 keV, 338 keV € 409 keV.

A energia dos raios-y associada aos isotopos naturais de radio esta no intervalo de 186
keV (**Ra) a 338 keV (***Ac = ?*®Ra), que estd contido no intervalo de 99 — 409 keV das
energias selecionadas do radionuclideo **Ac. Os dados empregados na Tabela 18 referem-se

aos padroes de torio utilizados: NBL-106-A (10000 ppm), NBL-107-A (1000 ppm),

NBL-108-A (500 ppm), NBL-109-A (100 ppm), NBL-110-A (10 ppm) (vide Tabela 17).

As leituras realizadas estao relacionadas na Tabela 18, sendo TLC = taxa de contagem

liquida (cps), f = Intensidade Absoluta (%) do pico correspondente a energia gama,

A = Atividade (em Bq), €% = eficiéncia obtida (Tabela 19) (PATRICIO, 2020).

Tabela 18: Dados dos padrdes de torio nas leituras do pico do ?**Ac (99 a 409 keV), utilizados na calibragdo de

eficiéncia.

C(;rrft:]gl)e(;nd:s) Canal Contagens con;l;iag’;lld(ecps) BG (cps) TCL (cps) & =TCL/f-A
E =99 keV f=0,013
197,78 460-495 1967 9,95 0,024 9,92 0,37
757,18 460-495 975 1,29 0,024 1,26 0,48
1204,34 460-495 710 0,59 0,024 0,56 0,43
6049,86 460-495 1016 0,16 0,024 0,14 0,56
20585,60 460-495 1026 0,05 0,024 0,026 0,98
E =129 keV f=0,024
197,78 599-644 2788 14,09 0,040 14,05 0,29
757,18 599-644 1152 1,52 0,040 1,48 0,30
1204,34 599-644 1034 0,86 0,040 0,82 0,33
6049,86 599-644 1408 0,23 0,040 0,19 0,40
20585,60 599-644 1519 0,073 0,040 0,033 0,69
E =209 keV £=0,039
197,78 1004-1053 2565 12,97 0,029 12,94 0,16
757,18 1004-1053 1080 1,42 0,029 1,39 0,17
1204,34 1004-1053 904 0,75 0,029 0,72 0,18



6049,86 1004-1053
20585,60 1004-1053
E =270 keV
197,78 1303-1355
757,18 1303-1355
1204,34 1303-1355
6049,86 1303-1355
20585,60 1303-1355
E =328 keV
197,78 1592-1636
757,18 1592-1636
1204,34 1592-1636
6049,86 1592-1636
20585,60 1592-1636
E =338 keV
197,78 1650-1700
757,18 1650-1700
1204,34 1650-1700
6049,86 1650-1700
20585,60 1650-1700
E =409 keV
197,78 2010-2036
757,18 2010-2036
1204,34 2010-2036
6049,86 2010-2036

20585,60 2010-2036

Tabela 19: Eficiéncia média de detec¢do para cada energia da radiagdo gama associada ao is6topo 222Ac.

1258
1340

1756
689
584
780
1106

1257
495
420
457
525

2888
1109
867
879
905

520
210
135
199
221

Energia (keV)
99
129
209
270
328
338
409

0,21
0,065

8,86
0,90
0,48
0,12
0,042

6,35
0,65
0,35
0,075
0,025

14,60
1,46
0,72
0,14

0,044

2,75
0,27
0,11

0,033

0,010

0,029
0,029

0,017
0,017
0,017
0,017
0,017

0,013
0,013
0,013
0,013
0,013

0,014
0,014
0,014
0,014
0,014

0,0082
0,0082
0,0082
0,0082
0,0082

Energia (MeV)

0,099
0,129
0,209
0,27
0,328
0,338
0,409

&f
0,566
0,405
0,241
0,178
0,125
0,075
0,065

0,17
0,035

8,84
0,89
0,46
0,11
0,024

6,34
0,64
0,33
0,062
0,012

14,58
1,45
0,70
0,13
0,03

2,73
0,27
0,10
0,024
0,0025
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0,23
0,45

f=10,035
0,12
0,12
0,13
0,16
0,35

£=0,03
0,10
0,10
0,11
0,10
0,19

f=0,0013
0,063
0,063
0,061
0,058
0,13

£=0,019
0,071
0,070
0,054
0,065
0,065
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Foi tragada a curva de eficiéncia média de deteccdo para cada energia da radiacdo gama
(Figura 35), com base nos dados apresentados na Tabela 19. Observa-se que a eficiéncia de
deteccao decresce com o aumento da energia, o que esta relacionado a dificuldade de deteccao
a medida que a energia da radiagdo gama aumenta, pois o detector perde eficiéncia nesse

intervalo energético (TZORTZIS et al. 2003; RODRIGUES et al. 2011).

Também foram tragadas curvas de eficiéncia de detecgdo (Figura 36) para cada padrao
de torio utilizado, com concentragdes de 10.000 ppm, 1.000 ppm, 500 ppm, 100 ppm e 10 ppm
(Tabela 17) considerando as diferentes energias de radiacio gama do **8Ac: 99 keV, 129 keV,
209 keV, 270 keV, 328 keV, 338 keV e 409 keV, conforme ja mencionado.

Figura 35: Curva da eficiéncia média de detecgdo (E£f) em fungdo da energia da radiagdo gama do *8Ac.
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Figura 36: Curvas de eficiéncia de detecgdo referente ao *Ac. Em vermelho,os padrdes de torio (10.000 a

10 ppm); em azul, a curva de eficiéncia média, com energias gama de 99 a 409 keV.

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,8

0,6

0,4

0,2 y = -0,348In(x) - 0,2763® .

b 10000 ppm
=.0,348In(x) - 0,2763
- y n(x)

® -

R?=0,9766
..'0 ‘..-

.0

y =-0,22In(x) - 0,1541

R>=0,9674
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Energia (MeV)
4 500 ppm
= -0,348In(x) - 0,2763
® e
R2=0,9766
. .

y = -0,268In(x) - 0,2084

R? =0,9788
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Energia (MeV)
10 ppm
b4
y =-0,621In(x) - 0,5047

e R?=0,9814

®
.. *

.. '."',.

R?=10,9766

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Energia (MeV)

Eficiéncia de Deteccio

Eficiéncia de Detec¢ao

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

. 1000 ppm
= y = -0,348In(x) - 0,2763
e .-_..
R?=0,9766
. -- . .' ‘e
e -.®
y=-0,277In(x) - 0,2198 (& '
"".:.':._ .
R?=0,933 faay
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Energia (MeV)
@
y 100 ppm
%
", y =-0,348In(x) - 0,2763
L
", R? = 10,9766
.::"".'.
y = -0,352In(x) - 0,2944 ""'-'-'.-_. 2
R*=0,9739 §5 9
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Energia (MeV)

Fonte: Dados da pesquisa.



131

Dentre as cinco curvas obtidas (Figura 36), optou-se por adotar aquela obtida para o
padrdo de tério com menor concentragdo (10 ppm), visto que se trata da curva que mais se
aproxima das atividades esperadas para as amostras de dgua. Assim, foi adotada a seguinte

equacao:

y= -0,62111'1()() - 0,5047 (53)

y = eficiéncia de detecgdo (Ef)

x = energia gama do radionuclideo (MeV)

Na Tabela 20 estdo expressos os valores obtidos, que sdo extremamente coerentes com
o esperado, pois, a maior eficiéncia (54%) foi determinada para a radiagdo gama de menor
energia (**°Ra - 0,186 MeV), enquanto a menor eficiéncia (16,9%) para a radiacio gama de
maior energia (**Ra - 0,338 MeV). Na Tabela 21 apresentam-se as equagdes utilizadas para a
determinagdo da atividade dos isotopos de radio nas amostras de agua consideradas. No
numerador, TCL corresponde a taxa de contagem liquida obtida em cada fotopico e, no

denominador, o pardmetro L.

Tabela 20: Eficiéncia de detec¢ao dos isdtopos de radio.

Isétopo Energia (MeV) y=-0,621In(x) - 0,5047 &f f L =&f-f
228Ra 0,338 0,168904527 0,169 0,113 0,019
226Ra 0,186 0,539827344 0,540 0,036 0,019
224Ra 0,241 0,378957133 0,379 0,041 0,016

3Ra 0,269 0,310700262 0,311 0,137 0,043
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Tabela 21: Equagoes aplicadas para determinagdo da atividade de cada isotopo de radio.

226R4 224R4 23R4 228R 4
TCL TCL TCL TCL
A = 226 A = 224 A = 223 A = 228
26 0,019 2+ 0,016 223 0,043 228 0,019

A aplicabilidade da metodologia (M1) para as amostras de aguas ¢ dada pela equacao
(52), onde A representa a atividade (expressa em Bq), sendo determinada pelas equacdes da
Tabela 21, As € a concentracao de atividade (ou atividade especifica, dada por Bg/L) e V o
volume da amostra. Nas atividades das amostras os valores de TCL22s, TCL22s, TCL224 €
TCL223 sdo determinados a partir do tratamento de dados dos espectros gama obtidos para as

amostras de aguas subterraneas analisadas.

7.2 M2 - Metodologia 2: padrées de U e Th

O célculo das proporcdes isotdpicas de *U e 2°U nos padrdes utilizados para
calibracdo foi necessario, uma vez que a contribui¢io do *>U em amostras naturais é pequena,
0 que implica uma participagdo limitada de seus is6topos-filho. A proporgdo natural do >*°U ¢

de aproximadamente 0,711%, enquanto a do >**U corresponde a 99,284%.

Os padroes de uranio foram adquiridos do New Brunswick Laboratory do U.S.
Department of Energy, localizado em Argonne, Illinois (EUA), e sdo compostos por pechblenda
e areia monazitica. Os materiais utilizados foram: NBL-101-A (10.000 ppm),
NBL-102-A  (1.000 ppm), NBL-103-A (500 ppm), NBL-104-A (100 ppm) e
NBL-105-A (10 ppm), conforme Tabela 16.

Para o calculo das proporcdes isotopicas, consideraram-se a meia-vida, a constante de
decaimento dos nuclideos, o niimero de Avogadro e a atividade especifica. Para o *%U, a
atividade especifica utilizada foi de 54,6 dpm (0,91 Bq), enquanto a atividade calculada para o

235U foi de 0,746 dpm (0,012 Bq) (PEARCE, 2008).

A proporcio correta (2°U - 0,711%, 2*3U - 99,284%) possibilita obter resultados mais

coerentes € a técnica ¢ aplicavel a qualquer membro das séries de decaimento. Neste trabalho o
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método foi utilizado para os isotopos de radio visando obter valores de atividade dos *Ra e
223 . . . 1 ~ . d d d ., d A .
Ra mais precisos, visto que na literatura a concentragdo em atividade dos is6topos de uranio

¢ considerada como um unico valor. Na analise das amostras foi aplicado as proporgdes

0,711% (335U) e 99,284% (V).

7.2.1 Calibracio em concentracio de atividade

A calibragdo em concentragdo de atividade dos isétopos **°Ra e ?*°Ra foi realizada
empregando os valores dos padrdes de uranio conforme descritos na Tabela 22 para >*%U e

Tabela 23 para *°U.

Tabela 22: Dados utilizados para a calibragdo em concentragdo de atividade do is6topo ??°Ra relativo aos padrdes

de urénio, com propor¢do isotopica relativa de 99,284% do 238U.

g::ﬁ?) :112 Massa (g) Coneentragio c(?r(;?gcifil:fi?zgu U (%) U (g) Atividade  Atividade por
Urénio U (ppm) (ppm) Bq) massa (Bq/g)
NBL-101-A 50 10000 9928 4 0,09284 0,49642  6172,1536 123,4430
NBL-102-A 50 1000 992,84 0,099284 0049642 6172153 12,3443
NBL-103-A 50 500 496,42 0,049642 0024821  308,6076 6,1721
NBL-104-A 48,96 100 99,284 0,0099284  0,00486094 60,4377 1,2344

NBL-105-A 50 10 9,9284 0,00099284  0,00049642 6,1721 0,1234
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Tabela 23 Dados utilizados para a calibragdo em concentragdo de atividade do istopo 2**Ra, relativo aos padrdes

de uranio, com propor¢do isotopica relativa de 0,711% do 23°U

Cédigo do . Concentracao L. .
- Concentracao .. Atividade Atividade por

Pad d M da de 25U U (¢ U

adrao de assa (g) U (ppm) corrigida de (%) (g) (Bq) massa (Bq/g)

(ppm)
NBL-101-A 50,00 10000 71,1 0,00711 0,003555 280,7838 5,6156
NBL-102-A 50,00 1000 7,1 0,000711 0,0003555 28,0783 0,5615
NBL-103-A 50,00 500 3,55 0,000355 0,00017775 14,0391 0,2808
NBL-104-A 48,96 100 0,71 0,0000711 0,00003481 2,7494 0,05615
NBL-105-A 50,00 10 0,071 0,00000711 0,000003555 0,2807 0,005615
7.2.2 226Ra

A calibragdo em concentragio de atividade dos padrdes de urdnio para o 2*Ra
(energia = 186,10 keV e intensidade absoluta f = 3,6%) foi obtida a partir dos dados
apresentados nas Tabelas 16 e 24. Para reparar o valor das contribui¢des na atividade do pico
(*¥U + *?°Ra), foi necessario levar em conta um fator de correcio relacionado com as
constantes de decaimento dos radionuclideos correspondentes e as intensidades absolutas no
pico obtido, cuja contribuigio do *Ra corresponde a 5,9% do pico obtido
(TZORTZIS et al. 2003; RODRIGUES et al. 2011; CASAGRANDE & BONOTTO, 2018)
(Figura 37).

Tabela 24: Dados obtidos para a calibragdo dos padrdes de uranio em leituras relativas ao pico do ??°Ra, utilizando

o fator de corregdo (5,9%) e proporgao isotdpica relativa de 99,284% do 2*8U.

Padrao de Canal c:lftl:gl)eilldfs) 1::::::;2:: BG (cps) *TCL (cps) Massa(g) Ie (cps/g) Iic.pos’/og?g
NBL-101-A  890-932 261,66 10544 0,08041 40,2161 50 0,8043 0,04745
NBL-102-A  890-932 1211,44 4962 0,08041 4,0155 50 0,0803 0,004738
NBL-103-A  890-932 774432 15499 0,08041 1,9209 50 0,03841 0,002266
NBL-104-A  890-932 11027,9 5431 0,08041 0,4120 48,96 0,008416  0,0004965
NBL-105-A  890-932 79403,76 9684 0,08041 0,04154 50 0,0008309  0,00004902

*TLC = taxa de contagem liquida
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Figura 37: Curva de calibragdo em concentragdo de atividade especifica (Bq/g) referente ao pico do **°Ra.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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A calibragio em concentragio de atividade dos padrdes de urdnio para o *’Ra

(energia =269 keV e intensidade absoluta f= 13,7%) foi feita a partir dos dados expressos nas

Tabelas 23 e 25 que viabilizaram a obtencao da curva (Figura 38).

Tabela 25: Dados obtidos para a calibragdo dos padrdes de urdnio em leituras relativas ao pico do ??’Ra, utilizando

proporgao isotopica relativa de 0,711% do 2U.

Codigo do
Padrao de
Uranio

NBL-101-A
NBL-102-A
NBL-103-A
NBL-104-A
NBL-105-A

Canal

1312-1355
1312-1355
1312-1355
1312-1355
1312-1355

Tempo de
contagem (s)

261,66
1211,44

774432

11027,9
79403,76

Numero de
contagens

3046
1419
4545
2149
3979

BG (cps)

0,03249
0,03249
0,03249
0,03249
0,03249

* TCL (cps) Massa (g) Ie (cps/g)

11,6085 50 0,2321
1,1388 50 0,02277
0,5543 50 0,01108
0,1623 48,96 0,003316
0,01762 50 0,0003524

*TLC = taxa de contagem liquida
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Figura 38: Curva de calibragdo em concentragédo de atividade especifica (Bg/g) relativa ao pico do ?*’Ra.
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Fonte: Dados da pesquisa.

7.2.4 224Ra

A calibragdo em concentragio de atividade dos padrdes de torio para o ***Ra
(energia =241 keV e intensidade absoluta f=4,1%) foi realizada a partir dos dados relacionados

nas Tabelas 17 e 26 que permitiram tragar a curva.

Com o ?**Ra também ocorre uma sobreposicdo de picos, porém, neste caso, sio 4
radionuclideos distintos: 2'*Pb (membro da série do 2**U, intensidade absoluta f = 7,47%, meia
vida: 26,8 min, energia = 241,92 keV), 2*’Th (membro da série do 2*°U, intensidade absoluta
f = 11,2%, meia vida: 18,5 dias e energia = 236 keV), 2'?Pb (membro da série do **’Th,
intensidade absoluta f = 43,1%, meia vida: 10,64 h e energia = 238,63 keV ) e *>*Ra (também
membro da série do 23?Th, intensidade absoluta  f=4,1%, meia vida: 3,66 dias e energia =

241 keV).

Para determinar a contribuicdo do ??*Ra no pico é considerado um fator de correcdo
abrangendo as constantes de decaimento e a intensidade absoluta de cada um desses
radionuclideos, sendo a contribuicdio do *?*Ra correspondente a 0,03% do pico obtido
(TZORTZIS et al. 2003; RODRIGUES et al. 2011; CASAGRANDE & BONOTTO, 2018)
(Figura 39).
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Tabela 26: Dados obtidos para calibragdo dos padrdes de torio em leituras relativas ao pico do ??*Ra utilizando o

fator de correcdo (0,03%).

Cédigo do
Padrao de
Torio

NBL-106-A
NBL-107-A
NBL-108-A
NBL-109-A
NBL-110-A

Canal

1138-1216
1143-1216
1144-1206
1144-1209
1152-1206

Tempo de Numero de

contagem

(s) contagens

197,78 14281
757,18 5419
1204,34 4260
6049,86 4723
20585,60 4269

BG (cps)

0,07051
0,07051
0,07051
0,07051
0,07051

* TCL
(cps)

72,1359
7,0863
3,4666
0,7101
0,1368

Massa (g)

50
50
50
48,96
50

Ie
(cps/g)

1,4427
0,1417
0,06933
0,01450
0,002737

Te . 0,0003

(cps/g)

4,328-10%
4,251-10°0
2,080-10°
4,351-10°%
8,211-10"7

*TLC = taxa de contagem liquida

Figura 39: Curva de calibraciio em concentracio de atividade especifica (Bq/g) relativa ao pico do ***Ra.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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A calibracdo em concentragdo dos padrdes de torio para o **Ra foi obtida considerando

seu descendente 228Ac (energia = 338 keV e intensidade absoluta f=11,3%) e os dados obtidos

nas Tabelas 17 ¢ 27 permitiram elaborar a curva (Figura 40).
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Tabela 27: Dados obtidos para calibragdo dos padrdes de tério em leituras relativas ao pico do **Ra, utilizando a

energia do radionuclideo *?Ac (energia = 338 keV).

Coédigo do
Padrao de Tério

NBL-106-A
NBL-107-A
NBL-108-A
NBL-109-A
NBL-110-A

Canal

1651-1703
1651-1703
1651-1703
1651-1703
1651-1703

Tempo de
contagem (s)

197,78

757,18
1204,34
6049,86
20585,60

Numero de
contagens

2938
1151
934
1032
1078

BG (cps)

0,03246
0,03246
0,03246
0,03246
0,03246

*TCL (cps)

14,8224
1,4876
0,7430
0,1381

0,01611

Massa (g)

48,96

Ie (cps/g)

0,2964
0,02975
0,01486

0,002821
0,0003223

*TLC = taxa de contagem liquida

Figura 40: Curva de calibragdo em concentracio de atividade (Bq/g) relativa ao ??®Ra, aplicando a energia do

is6topo 228Ac (energia = 338 keV).
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log Atividade 228 Ra (Bq/g)

2=(,9996

log Intensidade efetiva (cps/g)

Fonte: Dados da pesquisa.

Dessa forma, foram determinadas as equagdes de calibragdo utilizadas para calcular a

concentragdo de atividade A (em Bq/g) dos isotopos de radio, conforme apresentado nas

(Figuras 37 a 40). Para as amostras de agua, aplicou-se a metodologia M2, na qual os valores

de A obtidos por meio das equacdes e cujos resultados foram posteriormente utilizados na

equacao (52).
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226Ra — log(y) = 1,0212-log(x) + 3,4442

(54)
24Ra — log(y) = 1,0617-log(x) + 5.2332 (55)
22Ra — log (y) = 1,0765-log (x) + 1,4776 (56)
(57)

228Ra — log(y) = 1,0117-log(x) + 2,152

Os valores de concentragdo de atividade y (em Bq/g) foram obtidos a partir da aplica¢do

da fun¢ao inversa, expressa por:

y = 108 &) (58)

Além disso, considerou-se o volume das amostras de agua para o calculo final da

concentragdo, expressa em Bq/L.

7.3 M3 - Metodologia 3: reducio do efeito matriz nas amostras

Miller, James, e Miller, Jane (2019, p. 128) descrevem o método de adigdes de padrao,
amplamente aplicado em anélises espectroscopicas, como espectrometria de absor¢ao atomica,

emissdo atdmica e métodos eletroquimicos.

Para evitar interferéncias causadas pelo efeito matriz nas andlises em amostras, foram
empregados dois padrdes neste trabalho. O primeiro padrdo de **°Ra com concentragio de
atividade = 2 nCi/98 mL foi completado com 4dgua Milli-Q em um baldo volumétrico (1 L) até

obter a primeira amostra, com atividade = 74 Bq/L.

O segundo padrdo de **Ra com atividade = 1 nCi/5SmL foi utilizado para se fazer seis
espécimes diluidas com o mesmo volume final de 1 L. As dilui¢des come¢aram com 5 mL do
segundo padrao em 1 L utilizando baldo volumétrico e obtendo o segundo analito com
atividade = 37 Bqg/L. Desta amostra foi retirado com uma pipeta de precisdao 2,5 mL e diluido
em 1L com atividade = 18,5 Bq/L e assim sucessivamente até o tltimo analito com 0,01 mL

diluidos em 1L e atividade = 0,074 Bq/L.
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O procedimento foi conduzido com todos os cuidados técnicos necessarios. As leituras
obtidas foram utilizadas para a constru¢do da curva de calibracdo (Figura 41), enquanto os
valores das atividades determinadas por dilui¢do estdo apresentados na (Tabela 28). A curva

gerada resultou na seguinte equagdo, com coeficiente de correlagio R? = 0,9392:

logy =512,56x - 1,3978 (59)

A proposta da técnica € calibrar uma solugdo na mesma matriz da amostra, isto ¢, fase
liquida ao invés de solida. O procedimento ¢ feito adicionando quantidades conhecidas do
analito de interesse diretamente a solu¢do levada ao mesmo volume final, assegurando que as
concentragdes do analito adicionado sejam conhecidas com precisdo e os resultados obtidos
utilizados para criar uma curva de calibragdo. O método ¢ especialmente util em areas como

analises ambientais, alimentos e liquidos, onde os efeitos de matriz podem ser significativos.

Tabela 28: Valores usados para obter a curva experimental de calibragdo em concentraco de atividade do **°Ra

relativo a dilui¢do do padrao utilizado.

Atividade Volume Diluiciio Canal Tempo de Nimero de BG (cps) Contagens TCL

(Bg/L) L) ¢ contagem (s) contagens P (cps) (cps - BG)

*Concentracao

inicial 1 nCi /5

mL

74 1 — 888 —940 8603,12 144 0,009838  0,01673 0,006899
37 1 *SmLem 1L 888 — 940 8293,64 129 0,009838  0,01555 0,005715
18,5 1 25mLem1L 888 —940 15321,32 224 0,009838  0,01462 0,004781
7,4 1 ImLemlIL 888 — 940 29997,82 429 0,009838  0,01430 0,004462
3,7 1 0,5 mL em 1L 888 — 940 34400, 84 442 0,009838  0,01284 0,003008
0,74 1 0,1 mL em 1L 888 —940 79994,16 998 0,009838  0,01247 0,002637
0,074 1 0,01 mL em 1L 888 — 940 85440,64 935 0,009838  0,01094 0,001105
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Figura 41: Curva experimental de calibragdo em concentragdo de atividade do ??’Ra relativo a aos padrdes

utilizados.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A partir da curva experimental do **°Ra foram feitas trés curvas tedricas. Por meio da
eficiéncia de deteccdo, e utilizando diferentes energias gama do ??8Ac (Tabela 19) com cinco
padrdes de areia de monazita com diferentes concentracdes de torio (Tabela 17), sendo a
eficiéncia determinada através equacdo y = -0,348In(x) - 0,2763 (Figura 35), ja descrito na
metodologia 1. Foi utilizado na equacdo as respectivas energias gama dos isotopos

(**Ra — 186 keV, ?*Ra — 241 keV, ***Ra — 269 keV e *?®Ac — 338 keV, representando o ***Ra).

O fator de correcdo (fc) devido a Eficiéncia do Detector (€f) foi determinado pela
equagao: fc = di/do, onde d; € a eficiéncia do is6topo de radio considerado e do € a eficiéncia do
226Ra. As curvas obtidas sdo paralelas, com o mesmo coeficiente angular e se diferenciam pelo

coeficiente linear (Tabelas 29 e 30, Figura 42).



142

Tabela 29: Determinacdo da eficiéncia para cada is6topo de radio.

Isétopo ;;:z;'igi‘;) E(‘l';r“f;a Energia /1000  €f (%) =-0,348In(x) - 0,2763 & (%) fe = di/do
226Ra 3,6 186 0,186 0,3090 30,90 1
224Ra 4,1 241 0,241 0,2188 21,88 0,7080
23Ra 13,7 269 0,269 0,1806 18,06 0,5844

228Ra - 28Ac¢ 1,3 338 0,338 0,1011 10,11 0,3271
Tabela 30: Valores usados na curva tedrica dos isétopos de radio.
Atividade (Bq/L) Atividade - €f = d1/do TCL log Atividade (Bq/L)
(cps - BG)
26Ra
74 74:1="74 0,006899 1,8692
37 37-1=37 0,005715 1,5682
18,5 18,5-1=18,5 0,004781 1,2671
7,4 74:1=74 0,004462 0,8692
3,7 3,7.1=3,7 0,003008 0,5682
0,74 0,74-1=0,74 0,002637 -0,1307
0,074 0,074-1=10,074 0,001105 -1,1307
2241{a
74 74-0,7080 = 52,3987 0,006899 1,7193
37 37-0,7080 = 26,1993 0,005715 1,4182
18,5 18,5:0,7080 = 13,0996 0,004781 1,1172
7,4 7,4-0,7080 = 5,2398 0,004462 0,7193
3,7 3,7-0,7080 = 2,6199 0,003008 0,4182
0,74 0,74-0,7080 = 0,5239 0,002637 -0,2806
0,074 0,074-0,7080 = 0,0523 0,001105 -1,2806

2231{a
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74 74-0,5844 = 7443,2504 0,006899 1,6359
37 37-0,5844 = 21,6252 0,005715 1,3349
18,5 18,5-0,5844 = 10,8126 0,004781 1,0339
7,4 7,4:0,5844 = 4,3250 0,004462 0,6359
3,7 3,7-0,5844 = 2,1625 0,003008 0,3349
0,74 0,74-0,5844 = 0,4325 0,002637 -0,3640
0,074 0,074-0,5844 = 0,0432 0,001105 -1,3640
28R,
74 74-0,3271 = 24,2116 0,006899 1,3840
37 37-0,3271 = 12,1058 0,005715 1,0829
18,5 18,5-0,3271 = 6,0529 0,004781 0,7819
7.4 7,4-0,3271 =2,4211 0,004462 0,3840
3,7 3,7-0,3271 =1,2105 0,003008 0,0829
0,74 0,74-0,3271 = 0,2421 0,002637 -0,6159
0,074 0,074-0,3271 = 0,0242 0,001105 -1,6159

A Figura 42 descreve a curva experimental (**°Ra), e as curvas tedricas dos demais
isotopos de radio (***Ra, **’Ra e ??®Ra). Os valores usados na curva tedrica constam na Tabela
30 e a partir das equagdes obtidas nesta curva € possivel a determinacao da atividade dos radios.
As cores correspondentes aos isotopos de radio e as equacdes usadas no trabalho sdo:

226Ra = preto, **Ra = azul, *>*Ra = magenta e ***Ra = verde.
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Figura 42: Curvas tedricas obtidas através de calculos feitos na curva experimental do ??°Ra.
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Fonte: Dados da pesquisa.

As equagdes obtidas foram:

226Ra — log y = 512,56x - 1,398 (60)

24Ra — log y = 512,56x - 1,547 (61)

23Ra — log y = 512,56x - 1,630 (62)

228Ra — log y = 512,56x - 1,880 (63)

As equagdes das curvas (Figura 42) podem ser aplicadas na equacao (52).

A metodologia M3 adotou as proporgdes isotopicas do ***U e U na analise das

amostras estudadas. Empregou a mesma faixa de energia para as leituras da radiagcdo de fundo

(BG), na regido dos picos de interesse, limite de deteccdo e nas andlises das amostras:
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226Ra (185,54 - 189,56) keV, *?*Ra (238,51 - 243,53) keV, ***Ra (267,60 - 271,41) keV e

228Ra (336,01 - 340,02) keV visando eliminar erros relacionados as leituras dos picos.

O limite de deteccao foi determinado principalmente para avaliar se os valores
analisados dos is6topos #>Ra e ?**Ra correspondiam as medidas de atividade, considerando que

as taxas de contagem dos picos de interesse apresentaram valores baixos.

O limite critico definido por Currie (1968) e adaptado por Bonotto (1986) determina

o método estatistico utilizado.

Foram realizadas as leituras do BG nas regides dos picos de interesse conforme a
Tabela 31. Os valores de BG para os quatro is6topos foram calculados por meio da média do
tempo de medicdo, e posteriormente foi determinado o nivel critico (Lc) em nimero de
contagens para cada isdtopo, utilizando a equagdo: Lc = 2,33\Nb onde Nb representa o niimero

de contagens devido ao BG.

Quando as contagens de TLC superam o limite critico, considera-se que o is6topo foi
detectado na amostra, caracterizando-se como acima do limite de detecc¢ao (Ld), definido pela
equagio: Ld=2,71 +4,61\'Nb Os isotopos de interesse apresentaram valores acima de Ld para

a maioria das amostras analisadas.

Tabela 31: Determinago dos limite critico e limite de deteccdo para as radiagdes de fundo dos isdtopos de radio

a serem aplicados nas amostras.

BG ) Tempo de Contagem L. =2, 33\/N_b
Energia (keV) contagem (s) Nb +TCL (cps)

226Ra

BG 1 185,54 - 189,56 138517,04 6171 0,03472 183,0348
BG2 185,34 - 189,56 230214,68 10115 0,05692 234,3359
BG3 185,34 - 189,56 232207,82 10107 0,05688 234,2432
BG4 185,54 - 189,76 109801,64 5121 0,02882 166,7375
Média 177685,295 0,04433 204,5878
224]{a

BG 1 238,51 - 243,53 138517,04 7578 0,04264 202,8304
BG2 238,51 - 243,53 230214,68 12708 0,07151 262,6603
BG3 238,51 - 243,53 232207,82 13103 0,07374 266,7112
BG4 238,51 - 243,53 109801,64 5702 0,03209 175,9420

Média 177685,295 0,05500 227,0360
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23R4
BG1 267,60 - 271,41 138517,04 2188 0,01231 108,9882
BG2 267,60 - 271,41 230214,68 3701 0,02082 141,7475
BG3 267,40 - 271,41 232207,82 3956 0,02226 146,5494
BG4 267,40 - 271,41 109801,64 1766 0,009938 97,9154
Média 177685,295 0,01633 123,8001
28R,

BG1 336,01 - 340,02 138517,04 2043 0,01149 105,3149
BG2 336,01 - 340,02 230214,68 3018 0,01698 128,0016
BG3 336,01 - 340,02 232207,82 3241 0,01824 132,6463
BG4 336,01 - 340,02 109801,64 1508 0,008486 90,4808
Média 177685,295 0,01380 114,1109

*TLC = taxa de contagem liquida

A Fig. 42 mostra a curva tedrica obtida a partir da curva experimental do ***Ra, com
retas paralelas que apresentam os mesmos coeficientes de correlacdo e o0 mesmo coeficiente

angular.

O nivel critico de detec¢do (Lc, em contagens) conforme mostrado na Tabela 31
corresponde ao seguinte: **Ra = 204,5878, ***Ra = 227,0360, **Ra = 123,8001,
28Ra = 114,1109.

Para verificar a precisdo das metodologias, foram realizadas duas leituras utilizando um
padrao conhecido de *?°Ra (dilui¢do de 3,5 mL em 1 L), com atividade de 25,9 Bq/L. A precisao

foi determinada por meio da seguinte equagao:

valor padrdao — valor leitura
Dif. = P _ .100% (64)
valor padrao

Dif. = corresponde a diferenga, em porcentagem, entre o valor da leitura e do padrao.
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8. RESULTADOS

A Taxa de Contagem Liquida (TCL) das amostras analisadas encontra-se no Anexo A,
sendo obtida pela subtragao da taxa de contagem de fundo (background) da taxa bruta medida,

de acordo com o tempo de leitura de cada amostra.

As Tabelas 32 a 35 apresentam os resultados das metodologias desenvolvidas, M1, M2

e M3 para 2*Ra, ***Ra, **’Ra e ***Ra.

Tabela 32: Comparagdo entre as metodologias para o 22°Ra (Bq/L): M1 (verde), M2 (preto), M3 (azul) e valores
<Ld (vermelho).

Cidade Codigo Litologia M1 M2 M3
226Ra (Bq/L) 226Ra (Bq/L)  **%Ra (Bg/L)
Sidrolandia — MS 1 M/SG (0-77); BO (77-95) 0,009605 0,4228 0,09089
Amambai — MS 2 M/SG (0—40); BP (40-150) 0,00870 0,3822 0,06444
Trés Lagoas — MS 3 BA (0-86) 0,003925 0,1695 0,01049
Presidente Epitacio — SP 4 BA (0-80) 0,007816 0,3426 0,04605
5 BA (0-70) 0,005625 0,2448 0,02002
BA (0-90); SG (90-1623);

6 BO (1623-1976) 0,01166 0,5157 0,1990

Presidente Prudente — SP 7 BA (0-231) 0,01170 0,5175 0,2020
8 BA (0-236); SG (236-241) 0,008873 0,3899 0,06881

9 BA (0-256); SG (256-272) 0,004407 0,1908 0,01260

BA (0-218); SG (218-1440);
10 BO (1440-1570); PI (1570-1730); 0,010942 0,4833 0,1514
PD (1730-1800)
Aragatuba — SP 11 M/BA g)asé)é_sﬁé)s&%)’ 0,01505 0,6688 0,6302
M/BA (0-56); SG (56-86);

12 BO (86-140) 0,005611 0,2441 0,01870

13 BP (944-969) 0,006336 0,2764 0,02623

Jales — SP 14 BA (0-96); SG (96-102) 0,01134 0,5010 0,1757

M (0-2); BA (2-100.5);
15 SG (100,5-101) 0,01312 0,5817 0,3466
BA (0-85); SG (85-986);

16 BP (986-1,205) 0,003841 0,1658 0,01016

Fernandopolis — SP 17 BA (0-92); SG (92-95) 0,005489 0,2388 0,01901
18 BA (0-136); SG (136-136) 0,004801 0,2082 0,01464

19 BA (0-31); SG (31-390) 0,002162 0,09224 0,03106
20 BA (0-12); SG (12-309) 0,006780 0,2963 0,005370

Votuporanga — SP 21 BA (0-120) 0,008173 0,3585 0,05274

22 BA (0-90) 0,01093 0,4825 0,1359

23 BA (0-92); SG (92-105) 0,01350 0,5989 0,4004

24 BA (0-72); SG (72-130) 0,009878 0,4351 0,1008



Mirassol — SP
Termas de Ibira — SP

Monte Alto — SP

Taquaritinga — SP

Santa Ernestina — SP

Jaboticabal — SP

Sertdozinho — SP

Paraguagu Paulista — SP

Santa Cruz do Rio Pardo — SP

Bernardino de Campos — SP

Aguas de Santa Barbara — SP

Avaré — SP

25

26

27
28
29
30
31
32
33

34

35

36
37

38

39
40

41

57

58
59
60

61

62

BA (0-143); SG (143-1188);
BO (1188-1296); PI (1296-1345);
PD (1345-1352)

BA (0-93); SG (93-1,180);
PI (1180-1421)

BA (0-170)

BA + SG
BA + SG
BA + SG
BA + SG
BA + SG
BA (0-136); SG (136-140)
BA (0-74); SG (74-90);
BA (90-117); SG (117-145)
BA (0-55); SG (55-464);
BO (464-581)

BA (0-75)

BA (0-92)

BA (0-102); SG (102-408);
BO (408-655); SG (655-658)
BA (0-75); SG (75-117)
BA (0-72); SG (72-108)
BA (0-19); SG (19-176);
BO (176-200)

BA (0-14); SG (14-164);
BO (164-216); SG (216-234)
BA (0-72); SG (72-120)
BA (0-40); SG (40-206)
M (0-6); SG (6-136);

BO (136-186); PI (186-353)
BA (0-90)

BA (0-72)

BA (0-64); SG (64-974);
BO (974-1250); PD (1250-2050);
TU (2050-3554); PA (3554-3663)
SG (0-196); BO (196-198)
SG (0-102)

M (0-6); SG (6-100)

SG (0-114); BO (114-124)
SG (0-102)

M (0-21); SG (21-327);
BO (327-402); PI (402-509)
SG (0-110)

SG+BP (0-100)

SG (0-109); BO (109-128);
SG (128-172); BO (172-240);
PI (240-293); SG (293-299)
BA (0-27); SG (27-101)
BA +SG (0-92)

M (0-10); BP (10-100)

M (0-8); BA (8-12); SG (12-35);
BP (35-150)

SG (0-204); BP (204-426);
PD (426-430)

0,01442

0,01339

0,009343
0,01723
0,002958
0,01116
<Ld
0,01684
0,003295

0,01107

0,006664

0,009311
0,007842

0,009474

<Ld
0,006566

0,008422

0,009269

0,005722
0,009992

0,009510
0,006764
<Ld
0,006552

0,006552
0,006778
0,01085
0,006283
0,01754

0,008074
0,009659
0,001012
0,0105146

0,01013
0,01119
0,009242

0,0088

0,008625

0,6406

0,5937

0,4107
0,7668
0,1267
0,4930
<Ld
0,7399
0,1418

0,4888

0,2911

0,4096
0,3437

0,4170

<Ld
0,2866

0,3697

0,4077

0,2491
0,4402

0,4186
0,2955
<Ld
0,2861

0,2962
0,4791
0,2724
0,06619
0,7763

0,3541
0,4252
0,04248
0,4637

0,4456
0,4931
0,4065

0,3890

0,3747

148

0,5681

0,3834

0,06852
0,0611
0,8994
0,1643

<Ld

0,03153

0,008260

0,1586

0,02972

0,08128
0,04651

0,08649
<Ld
0,02670
0,05798

0,0800
0,02078
0,1053

0,08767
0,03087
<Ld
0,02848

0,03104
0,1461
0,01022

0,004275
0,1758

0,05080
0,09277

0,003468
0,1284

0,06805
0,09768
0,07918

0,06827

0,01012



Sarutaid — SP

Sao Pedro — SP
Sao Carlos — SP
Aguas da Prata — SP

Pocos de Caldas — MG

Pocinhos do Rio Verde — MG

Serra Negra — SP

Lindoia — SP

Aguas de Lindoia — SP

Sao Lourengo — MG

Caxambu - MG

Cambuquira — MG

Lambari — MG

63

64
65
66
67
68
69
70
71

73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108

M (0-4); SG (4-26);
BO (26-145); DI (145-152)
BP (0-150)

M (0-5); SG (5-90); BO (90-130)

PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM

0,005704

0,001218
0,005213
0,01511
0,01608
0,01871
0,01403
0,0209
0,01204
0,01271
0,01409
0,008058
0,006806
0,01025
0,007704
0,002236
0,001385
0,01688
0,006163
0,009981
0,01029
0,009013
0,01174
0,02092
0,01235
0,007370
0,01190
0,01036
<Ld
0,006995
0,008374
0,01383
0,03768
0,01370
0,01570
0,01373
0,01781
0,01217
0,01368
0,01279
0,01604
0,004309
0,003157
0,01027
0,01277
0,0211
0,02272

0,2483

0,05134
0,2265
0,6707
0,7159
0,8358
0,6227
0,9371
0,5326
0,5608
0,6253
0,3534
0,2974
0,4521
0,3376

0,09544

0,05856
0,7522
0,2687
0,4397
0,4538
0,3962
0,5191
0,9366
0,5469
0,3226
0,5264
0,4571

<Ld
0,3059
0,3676
0,6108
1,6830
0,6027
0,6956
0,6067
0,7891
0,5367
0,6061
0,5669
0,7121
0,1865
0,1354
0,4515
0,5648
0,9395
1,01073

149

0,02063

0,003751
0,01712
0,4289
1,0669
2,9022
0,4887
6,7491
0,2294
0,1147
0,4998
0,5048
0,03137
0,1164
0,04413
0,05522
0,03997
1,4452
0,07258
0,1048
0,1180
0,07258
0,2047
6,7175
0,2587
0,03886
0,2178
0,1214
<Ld
0,03371
0,05693
0,1267
1,5217
0,05183
0,2584
0,1399
0,2226
0,1084
0,2769
0,3060
0,4142
0,01214
0,006255
0,06447
0,1892
0,5522
0,5710
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Tabela 33: Comparagdo entre as metodologias para o 2*Ra (Bg/L): M1 (verde), M2 (preto), M3 (azul) e valores

<Ld (vermelho).

Cidade

Sidrolandia — MS
Amambai — MS
Trés Lagoas — MS
Presidente Epitacio — SP

Presidente Prudente — SP

Aragatuba — SP

Jales — SP

Fernandopolis — SP

Votuporanga — SP

Mirassol — SP
Termas de Ibira — SP

Monte Alto — SP

Codigo

O 03 O UV b Wi~

—_
(=]

11

12

13
14

15

16

17
18
19
20
21
22
23
24

25

26

27
28
29
30
31
32
33

34

35

Litologia

M/SG (0-77); BO (77-95)
M/SG (0—40); BP (40-150)
BA (0-86)

BA (0-80)

BA (0-70)

BA (0-90); SG (90-1623);
BO (1623-1976)

BA (0-231)

BA (0-236); SG (236-241)
BA (0-256); SG (256-272)
BA (0-218); SG (218-1440);
BO (1440-1570); PI (1570-1730);
PD (1730-1800)
M/BA (0-56); SG (56-86);
BO (86-140)

M/BA (0-56); SG (56-86);
BO (86-140)

BP (944-969)

BA (0-96); SG (96-102)
M (0-2); BA (2-100.5);
SG (100,5-101)

BA (0-85); SG (85-986);
BP (986-1,205)

BA (0-92); SG (92-95)
BA (0-136); SG (136-136)
BA (0-31); SG (31-390)
BA (0-12); SG (12-309)
BA (0-120)

BA (0-90)

BA (0-92); SG (92-105)
BA (0-72); SG (72-130)
BA (0-143); SG (143-1188);
BO (1188-1296); PI (1296—1345);
PD (1345-1352)

BA (0-93); SG (93-1,180);
PI (1180-1421)

BA (0-170)

BA + SG
BA +SG
BA +SG
BA +SG
BA + SG
BA (0-136); SG (136-140)
BA (0-74); SG (74-90);
BA (90-117); SG (117-145)
BA (0-55); SG (55—464);
BO (464-581)

M1
24Ra (Bg/L)

0,0008139
0,0006754
0,001606
0,001019
0,0009070

0,001026

0,0003595
0,0005641
0,0005368

0,0004669

0,0007170

0,0004302

0,002144
0,0005814

0,001115

0,001687

0,0004067
0,0003956
0,0008330
0,0006508
0,0003318
0,0006495
0,001320

0,001013

0,0007021

0,001254

0,0004912
0,001607
0,00002046
0,0006296
0,0008093
0,004202
0,0002217

0,0004337

0,0004941

M2
224Ra (Bg/L)

0,001136
0,001110
0,001230
0,001167
0,001151
0,001168

0,001023
0,001085
0,001078

0,001059

0,001138

0,001066

0,001270
0,001089

0,001179

0,001236

0,001040
0,001036
0,001139
0,001105
0,001011
0,001124
0,001202
0,001186

0,001115

0,001195

0,001104
0,001324
0,0006684
0,00110
0,001295
0,002490
0,0009561

0,001048

0,001066

M3
224Ra (Bq/L)

0,02877
0,02869
0,02920
0,02888
0,02882

0,02888

0,02852
0,02863
0,02862

0,02858

0,02813

0,02798

0,02950
0,02864

0,02893

0,02925

0,02855
0,02854
0,02868
0,02878
0,02851
0,02810
0,02904
0,02896

0,02871

0,02901

0,02744
0,02680
0,02607
0,02867
0,02468
0,01504
0,02845

0,02856

0,02859



Taquaritinga — SP

Santa Ernestina — SP

Jaboticabal — SP

Sertdozinho — SP

Paraguagu Paulista — SP

Santa Cruz do Rio Pardo — SP

Bernardino de Campos — SP

Aguas de Santa Barbara — SP

Avaré — SP

Sarutaia — SP

Sdo Pedro — SP
Sao Carlos — SP
Aguas da Prata — SP

Pogos de Caldas — MG

Pocinhos do Rio Verde — MG

Serra Negra — SP

36
37

38

39
40

41

42

43
44

45

46
47

48

49
50
51
52
53

54

55
56

57

58
59
60

61

62

63

64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78

BA (0-75)
BA (0-92)

BA (0-102); SG (102-408);
BO (408-655); SG (655-658)
BA (0-75); SG (75-117)
BA (0-72); SG (72-108)
BA (0-19); SG (19-176);
BO (176-200)

BA (0-14); SG (14-164);
BO (164-216); SG (216-234)
BA (0-72); SG (72-120)
BA (0-40); SG (40-206)
M (0-6); SG (6-136);
BO (136-186); PI (186-353)
BA (0-90)

BA (0-72)

BA (0-64); SG (64-974);
BO (974-1250); PD (1250-2050);
TU (2050-3554); PA (3554-3663)
SG (0-196); BO (196-198)
SG (0-102)

M (0-6); SG (6-100)

SG (0-114); BO (114-124)
SG (0-102)

M (0-21); SG (21-327);
BO (327-402); PI (402-509)
SG (0-110)

SG+BP (0-100)

SG (0-109); BO (109-128);
SG (128-172); BO (172-240);
PI (240-293); SG (293-299)
BA (0-27); SG (27-101)
BA + SG (0-92)

M (0-10); BP (10-100)

M (0-8); BA (8-12); SG (12-35);
BP (35-150)

SG (0-204); BP (204-426);
PD (426-430)

M (0-4); SG (4-26);

BO (26-145); DI (145-152)
BP (0-150)

M (0-5); SG (5-90); BO (90-130)
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
GAP
GAP
GAP
GAP

0,0006010
0,001013

0,0008156

0,0004245
0,0004166

0,0005056

0,0002685

0,0002089
0,0005186

0,0006843

0,0005331
0,0006129

0,0006777

0,0005524
0,0007647
0,0008561
0,0008912
0,0009220

0,0004237

0,0006442
0,0004013

0,0005715

0,001301
0,0005399
0,0002933

0,0004189
0,001214

0,0006055

0,0009281
0,0005794
0,0002065
0,0004075
0,004142
0,001242
0,001650
0,0007586
0,002710
0,001011

0,0008596
0,0007414
0,0005572
0,0005454
0,0005569

0,001094
0,001166

0,001136

0,001046
0,001061

0,001070

0,0009826

0,0009479
0,001073

0,001112

0,001077
0,001096

0,001110

0,001082
0,001127
0,001488
0,001148
0,001577

0,001045

0,001103
0,001044

0,001087

0,001318
0,001182
0,0009948

0,001044
0,001867

0,001095

0,001154
0,001089
0,001016
0,001040
0,001361
0,001194
0,001233
0,001126
0,001521
0,001166
0,001143
0,001123
0,001083
0,001080
0,001083

151

0,02865
0,02888

0,02877

0,02856
0,02798

0,02860

0,02847

0,02844
0,02861

0,02870

0,02862
0,02866

0,02869

0,02863
0,02874
0,02121
0,02881
0,02007

0,02856

0,02868
0,02854

0,02864

0,02607
0,02573
0,02849

0,02855
0,01723

0,02865

0,02883
0,02864
0,02616
0,02855
0,03063
0,0290
0,02923
0,02874
0,02484
0,02888
0,02879
0,02873
0,02863
0,02862
0,02863



Lindoéia — SP

Aguas de Lindoia — SP

Sao Lourengo — MG

Caxambu - MG

Cambuquira - MG

Lambari — MG

79
80
81
82
83

85
86
87
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108

GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM

0,0004178
0,002878
0,0007829
0,0006619
0,0008590
0,001420
0,0003169
0,0003647
0,0009784
0,001067
0,0008032
0,0003478
0,0002638
0,001415
0,0009358
0,0005668
0,003704
0,003988
0,001280
0,002538
0,002943
0,001529
0,001129
0,0008857
0,001899
0,0009396
0,00006337
0,0008802
0,0001269
0,005310
0,001128

0,001043
0,001310
0,001130
0,001107
0,001143
0,001213
0,001005
0,001024
0,001173
0,001134
0,001018
0,0009801
0,001212
0,001161
0,001318
0,002499
0,001940
0,001428
0,001318
0,001543
0,001761
0,001398
0,001259
0,001147
0,001418
0,001155
0,0008537
0,001283
0,0009428
0,001875
0,001658

152

0,02855
0,02991
0,02875
0,02868
0,02879
0,02910
0,02850
0,02852
0,02886
0,02891
0,02876
0,02852
0,02847
0,02910
0,02883
0,02286
0,01467
0,01996
0,02369
0,02416
0,02123
0,02497
0,02687
0,02881
0,02543
0,02884
0,02552
0,02530
0,02612
0,02192
0,01954
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Tabela 34: Comparagio entre as metodologias para o 22°Ra (Bg/L): M1 (verde), M2 (preto), M3 (azul) e valores

<Ld (vermelho).
Cidade Caédigo Litologia M1 M2 M3
23Ra (Bq/L)  *’Ra(Bq/L) 2*Ra (Bq/L)
Sidrolandia — MS 1 M/SG (0-77); BO (77-95) 0,02120 0,01603 0,0004878
Amambai — MS 2 M/SG (0-40); BP (40-150) 0,01552 0,01145 0,0003655
Trés Lagoas — MS 3 BA (0-86) 0,06075 0,04978 0,003630
Presidente Epitacio — SP 4 BA (0-80) 0,04839 0,03897 0,001938
5 BA (0-70) 0,01842 0,01377 0,0004235
BA (0-90); SG (90-1623);
6 BO (1623-1976) <Ld <Ld <Ld
Presidente Prudente — SP 7 BA (0-231) 0,01675 0,01243 0,0003891
8 BA (0-236); SG (236-241) 0,05589 0,04550 0,002836
9 BA (0-256); SG (256-272) 0,03762 0,02972 0,001122
BA (0-218); SG (218-1440);
10 BO (1440-1570); 0,02356 0,01795 0,0005497
PI (1570-1730); PD (1730-1800)
Aragatuba — SP 11 M/BA g)as(z)é_sﬁé)s 6-86); 0,003865 0,002561 0,0001975
M/BA (0-56); SG (56-86);
12 BO (86-140) 0,03382 0,02645 0,0008761
13 BP (944-969) 0,05905 0,04827 0,003329
Jales — SP 14 BA (0-96); SG (96-102) 0,02571 0,01972 0,0006131
M (0-2); BA (2-100.5);
15 SG (100,5-101) 0,03582 0,02819 0,001024
BA (0-85); SG (85-986);
16 BP (986-1,205) 0,05432 0,04413 0,002619
Fernandopolis — SP 17 BA (0-92); SG (92-95) 0,03595 0,02830 0,00103
18 BA (0-136); SG (136-136) 0,02263 0,01719 0,0005244
19 BA (0-31); SG (31-390) 0,01555 0,01148 0,001044
20 BA (0-12); SG (12-309) 0,03621 0,02851 0,0003661
Votuporanga — SP 21 BA (0-120) <Ld <Ld <Ld
22 BA (0-90) 0,01951 0,01463 0,000430
23 BA (0-92); SG (92-105) 0,05677 0,046277669  0,002966027
24 BA (0-72); SG (72-130) 0,05260 0,006931 0,002400
BA (0-143); SG (143-1188);
25 BO (1188-1296); PI (1296— 0,03780 0,02987 0,001132
1345);  PD (1345-1352)
BA (0-93); SG (93-1,180);
26 PI (1180-1421) 0,05437 0,04417 0,002625
Mirassol — SP 27 BA (0-170) 0,04722 0,03783 0,001593
Termas de Ibira — SP 28 BA +SG 0,05760 0,04670 0,002252
29 BA +SG 0,05426 0,04379 0,001927
30 BA +SG 0,01662 0,01233 0,0003865
31 BA +SG 0,05343 0,04286 0,001473
32 BA +SG 0,06787 0,05327 0,0004914
Monte Alto — SP 33 BA (0-136); SG (136-140) <Ld <Ld <Ld
BA (0-74); SG (74-90);
34 BA (90-117): SG (117-145) 0,04053 0,03220 0,001301
35 BA (0-55); 5G (55-464); 0,01969 0,01480 0,0004518

BO (464-581)



Taquaritinga — SP

Santa Ernestina — SP

Jaboticabal — SP

Sertdozinho — SP

Paraguagu Paulista — SP

Santa Cruz do Rio Pardo — SP

Bernardino de Campos — SP

Aguas de Santa Barbara — SP

Avaré — SP

Sarutaia — SP

Sdo Pedro — SP
Sao Carlos — SP
Aguas da Prata — SP

Pogos de Caldas — MG

Pocinhos do Rio Verde - MG

Serra Negra — SP

36
37

38

39
40

41

42

43
44

45

46
47

48

49
50
51
52
53

54

55
56

57

58
59
60

61

62

63

64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77

BA (0-75)
BA (0-92)

BA (0-102); SG (102-408);
BO (408-655); SG (655-658)
BA (0-75); SG (75-117)
BA (0-72); SG (72-108)
BA (0-19); SG (19-176);
BO (176-200)

BA (0-14); SG (14-164);
BO (164-216); SG (216-234)
BA (0-72); SG (72-120)
BA (0-40); SG (40-206)
M (0-6); SG (6-136);
BO (136-186); PI (186-353)
BA (0-90)

BA (0-72)

BA (0-64); SG (64-974);
BO (974-1250); PD (1250-2050);
TU (2050-3554); PA (3554~
3663)

SG (0-196); BO (196-198)
SG (0-102)

M (0-6); SG (6-100)

SG (0-114); BO (114-124)
SG (0-102)

M (0-21); SG (21-327);
BO (327-402); PI (402-509)
SG (0-110)

SG+BP (0-100)

SG (0-109); BO (109-128);
SG (128-172); BO (172-240);
PI (240-293); SG (293-299)
BA (0-27); SG (27-101)
BA + SG (0-92)

M (0-10); BP (10-100)

M (0-8); BA (8-12); SG (12-35);
BP (35-150)

SG (0-204); BP (204-426);
PD (426-430)

M (0-4); SG (4-26);

BO (26-145); DI (145-152)
BP (0-150)

M (0-5); SG (5-90); BO (90-130)
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
GAP
GAP
GAP

0,01903

0,009732

0,01815

0,007228

0,04029
0,03646

0,005284

0,03009
0,01427

0,01979

<Ld
0,03976

0,03545

0,04968
0,03725
0,04972
0,03082
0,03335

0,003164

0,03985
0,03647

0,03997

0,01588
0,02673
0,01230

0,02611

0,01270

0,02397

0,04647
0,05156
0,06261
0,04206
0,05015
0,04975
0,07401
0,05921
0,05873
0,07475
<Ld
0,05373
0,04245
0,04330

0,01427
0,04262

0,01356

0,005032
0,03194

0,02873

0,003591

0,02337
0,01046

0,01488

<Ld
0,03154

0,02787

0,04008
0,02940
0,03920
0,02398
0,02540

0,002068

0,03161
0,02874

0,03172

0,01165
0,02041
0,008924

0,02006
0,008885

0,01829

0,03730
0,04172
0,05109
0,03351
0,04049
0,04014
0,06157
0,04842
0,04736
0,06222
<Ld
0,04361
0,03384
0,03457
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0,0004368
0,0002725

0,0004178

0,0002399
0,001209

0,001058

0,0002174

0,0007660
0,0003431

0,0004541

<Ld
0,00125119

0,001005

0,002069
0,001101
0,0007963
0,0007949
0,0003806

0,0001952

0,001256
0,001058

0,001264

0,0003092
0,0005075
0,0003105

0,0006259
0,0001469

0,0005613

0,001758
0,002277
0,002846
0,001406
0,002119
0,002076
0,007115
0,003357
0,001708
0,007386
<Ld
0,002542
0,001434
0,001497



Lindoia — SP

Aguas de Lindoia — SP

Sao Lourengo — MG

Caxambu - MG

Cambuquira — MG

Lambari — MG

78
79
80
81
82
83

85
86
87
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108

GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM

0,03074
0,06882
0,04764
0,04090
0,04027
0,04725
0,04443
0,008559
0,05848
0,05255
0,02969
0,01675
0,03720
<Ld
0,05376
0,05376
0,03051
0,08113
0,07898
0,04422
0,04843
0,04465
0,05961
0,02278
0,02444
0,06152
0,03472
0,05126
0,01353
0,06344
0,05553
<Ld

0,02390
0,05693
0,03832
0,03251
0,03197
0,03798
0,03554
0,006037
0,03605
0,04777
0,04258
0,02303
0,01244
<Ld
0,02936
0,04364
0,02331
0,06445
0,06403
0,03483
0,03841
0,03485
0,04821
0,01722
0,01868
0,04992
0,02726
0,04113
0,009787
0,05182
0,04406
<Ld
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0,0007914
0,005468
0,001866
0,001325
0,001284
0,001829
0,001585

0,0002567
0,001633
0,003234
0,002393

0,0007503

0,0003892

<Ld
0,001098
0,002546

0,0004592

0,0006515
0,001634

0,0008588
0,001023

0,0006121
0,001928

0,0004532

0,0005750
0,002188

0,0009688
0,001556

0,0002677
0,002959

0,0009109

<Ld
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Tabela 35: Comparagio entre as metodologias para o 2Ra (Bg/L): M1 (verde), M2 (preto), M3 (azul) e valores

<Ld (vermelho).

Cidade

Sidrolandia — MS
Amambai — MS
Trés Lagoas — MS
Presidente Epitacio — SP

Presidente Prudente — SP

Aragatuba — SP

Jales — SP

Fernandopolis — SP

Votuporanga — SP

Mirassol — SP
Termas de Ibira — SP

Monte Alto — SP

Codigo

O 031 O W b W~

—_
(=]

11

12

13
14

15

16

17
18
19
20
21
22
23
24

25

26

27
28
29
30
31
32
33

34

35

Litologia

M/SG (0-77); BO (77-95)
M/SG (0—40); BP (40-150)
BA (0-86)

BA (0-80)

BA (0-70)

BA (0-90); SG (90-1623);
BO (1623-1976)

BA (0-231)

BA (0-236); SG (236-241)
BA (0-256); SG (256-272)
BA (0-218); SG (218-1440);
BO (1440-1570);

PI (1570-1730); PD (1730-1800)
M/BA (0-56); SG (56-86);
BO (86-140)

M/BA (0-56); SG (56-86);
BO (86-140)

BP (944-969)

BA (0-96); SG (96-102)
M (0-2); BA (2-100.5);
SG (100,5-101)

BA (0-85); SG (85-986);
BP (986-1,205)

BA (0-92); SG (92-95)
BA (0-136); SG (136-136)
BA (0-31); SG (31-390)
BA (0-12); SG (12-309)
BA (0-120)

BA (0-90)

BA (0-92); SG (92-105)
BA (0-72); SG (72-130)
BA (0-143); SG (143-1188);
BO (1188-1296);

PI (1296-1345); PD (1345-1352)
BA (0-93); SG (93-1,180);
PI (1180-1421)

BA (0-170)

BA + SG
BA +SG
BA +SG
BA +SG
BA + SG
BA (0-136); SG (136-140)
BA (0-74); SG (74-90);
BA (90-117); SG (117-145)
BA (0-55); SG (55—464);
BO (464-581)

M1
28Ra (Bq/L)

0,01492
0,08370
0,1307
0,1241
0,07760

0,05638

0,06359
0,09595
0,1023

0,05073

0,07919

0,05551

0,1077
0,09704

0,08619

0,1432

0,01542
0,05041
0,1068
0,1259
0,0440
0,01716
0,1380
0,02290

0,07816

0,1260

0,08230
0,1593
0,08397
0,04461
0,060
0,1091
0,09611

0,04934

0,04083

M2
228Ra (Bq/L)

0,03658
0,2092
0,3286
0,3118
0,1938

0,1403

0,1584
0,2403
0,2566

0,1261

0,1978

0,1381

0,2701
0,2430

0,2156

0,3603

0,03780
0,1253
0,2680
0,3163
0,1092

0,04211
0,3471

0,05640

0,1952

0,3166

0,2056
0,4009
0,2097
0,1107
0,1491
0,2716
0,2407

0,1226

0,1012

M3
228Ra (Bq/L)

0,01829
0,08553
0,2457
0,2117
0,07460

0,04635

0,05448
0,1125
0,130

0,04084

0,07313

0,04345

0,1466
0,1153

0,09045

0,3249

0,01850
0,04055
0,1438
0,2204
0,03513
0,01870
0,2891
0,02187

0,2209

0,07554

0,07391
0,3221
0,06809
0,0356
0,03581
0,02326
0,1129

0,03958

0,03271



Taquaritinga — SP

Santa Ernestina — SP

Jaboticabal — SP

Sertdozinho — SP

Paraguagu Paulista — SP

Santa Cruz do Rio Pardo — SP

Bernardino de Campos — SP

Aguas de Santa Barbara — SP

Avaré — SP

Sarutaia — SP

Sdo Pedro — SP
Sao Carlos — SP
Aguas da Prata — SP

Pogos de Caldas — MG

Pocinhos do Rio Verde - MG

Serra Negra — SP

36
37

38

39
40

41

42

43
44

45

46
47

48

49
50
51
52
53

54

55
56

57

58
59
60

61

62

63

64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77

BA (0-75)
BA (0-92)

BA (0-102); SG (102-408);
BO (408-655); SG (655-658)
BA (0-75); SG (75-117)
BA (0-72); SG (72-108)
BA (0-19); SG (19-176);
BO (176-200)

BA (0-14); SG (14-164);
BO (164-216); SG (216-234)
BA (0-72); SG (72-120)
BA (0-40); SG (40-206)
M (0-6); SG (6-136);
BO (136-186); PI (186-353)
BA (0-90)

BA (0-72)

BA (0-64); SG (64-974);
BO (974-1250); PD (1250-2050);
TU (2050-3554); PA (3554~
3663)

SG (0-196); BO (196-198)
SG (0-102)

M (0-6); SG (6-100)

SG (0-114); BO (114-124)
SG (0-102)

M (0-21); SG (21-327);
BO (327-402); PI (402-509)
SG (0-110)

SG+BP (0-100)

SG (0-109); BO (109-128);
SG (128-172); BO (172-240);
PI (240-293); SG (293-299)
BA (0-27); SG (27-101)
BA + SG (0-92)

M (0-10); BP (10-100)

M (0-8); BA (8-12); SG (12-35);
BP (35-150)

SG (0-204); BP (204-426);
PD (426-430)

M (0-4); SG (4-26);

BO (26-145); DI (145-152)
BP (0-150)

M (0-5); SG (5-90); BO (90-130)
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
PCAM
GAP
GAP
GAP

0,07401
0,007506

0,08382

<Ld
0,06804

0,1450

0,0550

0,09784
0,01414

0,1024

0,1246
0,1261

0,02440

0,02504
0,05648
0,1424
0,1231
0,03986

0,0203

<Ld
0,05432

0,07057

0,1051
0,008273
0,01883

0,09462
0,04958

0,1175

<Ld
0,0815
0,1141
0,07384
0,1380
0,09273
0,1654
0,08585
0,08263
0,009020
0,04707
0,03547
0,08075
0,07906

0,1848
0,01824

0,2095

<Ld
0,1696

0,3650

0,1368

0,2451
0,03462

0,2567

0,3131
0,3168

0,06013

0,06174
0,1405
0,3570
0,3092

0,09840

0,04995

<Ld
0,1351

0,1761

0,2632
0,02011
0,04626

0,2369
0,1224

0,2952

<Ld
0,2038
0,2860
0,1843
0,3472
0,2321
0,4169
0,2147
0,2061
0,02197
0,1169
0,08781
0,2018
0,1975
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0,06883
0,01549

0,08576

<Ld
0,05723

0,3384

0,04494

0,1174
0,01797

0,1302

0,2143
0,2214

0,02262

0,02295
0,04645
0,1029
0,2070
0,01713

0,02064

<Ld
0,04426

0,06372

0,09830
0,01392
0,01997

0,1092
0,01530

0,1828

<Ld
0,08154
0,1267
0,06858
0,2894
0,1047
0,5347
0,08976
0,05215
0,01602
0,03762
0,0290
0,08007
0,07709



78

79

80

81

Lindoia — SP 82
83

Aguas de Lindoia — SP 84
85

86

Sao Lourenco — MG 87
87

88

89

90

91

92

Caxambu — MG 93
94

95

96

97

98

99
Cambuquira — MG 100
101
102

103
104

Lambari — MG 105
106
107
108

GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
GAP
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM
PBRAM

0,06693
0,05628
0,1119
0,02993
0,09161
0,08686
0,1192
0,03289
0,1837
0,09882
0,0360
0,02945
0,08918
0,08694
0,08991
0,04860
0,04112
0,2730
0,1763
0,07959
0,1761
0,1079
0,05411
0,08471
0,09278
0,1995
0,09479
0,06272
0,02879
0,06266
0,2328
0,1441

0,1669
0,140
0,2808
0,07395
0,2293
0,2172
0,2994
0,08135
0,4637
0,2475
0,08913
0,07275
0,2231
0,2174
0,2250
0,1207
0,1017
0,6866
0,4426
0,1984
0,4431
0,2697
0,1343
02116
0,2322
0,5031
0,2373
0,1561
0,07101
0,1560
0,5869
0,3610
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0,05872
0,04625
0,1611
0,02561
0,1021
0,09181
0,1899
0,02737
0,8065
0,120
0,02934
0,02534
0,09673
0,09198
0,09832
0,03893
0,02190
0,1398
0,1240
0,04638
0,2736
0,05389
0,03197
0,07124
0,1048
0,5584
0,1096
0,04178
0,02033
0,04387
0,4044
0,08018

O coeficiente de correlacao de Pearson (r), utilizado para comparar as metodologias M1,

M2 e M3 (M1 versus M2; M2 versus M3; M1 versus M3) aplicadas a cada is6topo de radio,

encontra-se no Anexo B. Esse coeficiente avalia a forga e a direcao da relacao linear entre dois

conjuntos de dados, variando entre -1 e +1. Valores proximos de +1 indicam forte correlagao

positiva, enquanto valores proximos de 0 sugerem fraca ou nenhuma correlacao. A analise do

coeficiente de Pearson € estatisticamente importante para verificar a concordincia entre

diferentes metodologias analiticas empregadas

M1 descreve a técnica que utiliza a eficiéncia de detecgdo para a obtengao de uma curva

de calibracio em energia, adotando o 2?®Ac, descendente direto do 2**Ra, com a utilizag¢io de

cinco padrdoes de areia de monazita contendo diferentes concentragdes de torio para a

construgdo da curva. O is6topo **Ac é um emissor beta e possui diversas energias de
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decaimento gama. A faixa de energia utilizada abrange os is6topos naturais de radio entre 99
keV e 409 keV. Através da equagdo da curva y = -0,348In(x) - 0,2763, foram determinadas as
equagoes de atividade para os isétopos de radio, e as leituras obtidas das amostras foram
aplicadas. A técnica possibilita a determinagdo da eficiéncia para os is6topos membros das
séries dentro dessa faixa de energia, porém, considera o padrio de uranio como 100% de 23%U.

Logo, os resultados para >°Ra e >*Ra podem nio ser precisos.

A metodologia M2 utiliza a propor¢ao isotopica do urdnio natural (0,711% de #°U e
99,284% de 2*®U) para construir curvas de calibracdo em termos de atividade, aplicaveis a
analise de amostras de dgua. Os calculos envolvem mol, atividade especifica e a constante de
decaimento dos isotopos. A técnica pode ser aplicada em qualquer membro das séries de
decaimento de uranio, pois, com o decaimento dos isétopos-pai, formam-se os isdtopos-filho
na mesma propor¢ao dos urdnios. Assim, pode ser uma ferramenta importante em estudos
ambientais, como por exemplo no uso de *'°Pb e **’Th como tragadores ambientais e na
determinacdo de outros isétopos em agua potavel, como *'°Po, com a devida proporcio

isotopica.

A técnica M3 combina os métodos M1 e M2 e visa eliminar o efeito matriz, calibrando
o sistema diretamente na matriz da amostra, resultando em maior confiabilidade na
quantificagdo de 2’Ra em amostras ambientais. Através da diluigio de dois padrdes de **Ra
com diferentes concentracdes de atividade, foi obtida uma curva experimental de atividade
versus TLC. A técnica visa calibrar o sistema analitico diretamente na matriz da amostra,
evitando interferéncias causadas pelos componentes dessa matriz, adotando quantidades
conhecidas de ??°Ra diretamente na amostra. Todas as amostras sdo diluidas em 1 litro,
assegurando que as concentracdes do isotopo adicionado sejam conhecidas com precisdo, € 0s
resultados obtidos sdo utilizados para criar um grafico de calibragdao. Esse método pode ser

empregado em andlises de agua e ambientais.

A partir da curva experimental do *?°Ra, foram geradas trés curvas teéricas, utilizando
a eficiéncia de detecgdio e diferentes energias gama do ***Ac (M1), com a equagdo y = -
0,348In(x) - 0,2763. As respectivas energias gama dos isotopos de radio foram usadas para
calcular a eficiéncia do detector e as atividades foram determinadas a partir dos valores da curva
experimental do *?°Ra. Dessa forma, obtiveram-se 4 equacdes de atividade, que foram
empregadas em amostras de dgua. A M2 ¢ acrescentada nas andlises, adotando a proporcao dos

uranios nos resultados.



M1

Live

9610

Live

9999,32
Live
9804,66

M2

Live

9610

Live

9999,32
Live
9804,66

M3
Live
9610
Live

9999,32

Live

9804,66
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A metodologia se fundamenta no principio de geragdo de radionuclideos nas séries de

decaimento do 238U, 232Th e 2*>U. O radionuclideo pai ao decair forma um radionuclideo-filho

que se acumulam nos compartimentos ambientais, desta forma, possibilita sua medida de

atividade por gamaespectrometria.

A tabela 36 apresenta as leituras realizadas utilizando o padrao conhecido, empregando

as metodologias M1, M2 e M3

Tabela 36: Determinacdo da precisdo das metodologias M1, M2 e M3

Gross area

147

Gross area

153

Gross area

150

Gross area

147

Gross area

153

Gross area

150

Gross area

147

Gross area

153

Gross area

150

Contagem (cps)
0,01529

Contagem (cps)
0,01530

Contagem (cps)
0,015295

Contagem (cps)
0,01529

Contagem (cps)
0,01530

Contagem (cps)
0,015295

Contagem (cps)
0,01529

Contagem (cps)
0,01530
Contagem (cps)
0,015295

BG
0,009838

BG
0,009838

BG
0,009838

BG
0,009838

BG
0,009838

BG
0,009838

BG
0,009838

BG
0,009838

BG
0,009838

cps-BG
0,005458

cps-BG
0,005463

cps-BG
0,0054605

cps-BG
0,005458

cps-BG
0,005463

cps-BG
0,0054605

cps-BG
0,005458

cps-BG
0,005463

cps-BG
0,0054605

Atividade bruta (As)
0,2875

Atividade bruta (As)
0,2872

Atividade bruta (As)
0,28735

Atividade bruta (As)
1,1333

Atividade bruta (As)
1,1336

Atividade bruta (As)
1,13345

Atividade bruta (As)
1,4000

Atividade bruta (As)
1,4023

Atividade bruta (As)
1,40115

Fonte: Dados da pesquisa.

Volume do
padréo (L)
1

Volume do
padréo (L)
1

Volume do
padréo (L)
1

Volume do
padrao (L)
1

Volume do
padrao (L)
1

Volume do
padrado (L)
1

Volume do
padrao (L)
1

Volume do
padrao (L)
1

Volume do
padrdo (L)
1

A (As/V)
1,9377

A (As/V)
1,9387

A (As/V)
1,9382

A (As/V)
13,5926

A (As/V)
13,6040

A (As/V)
13,5983

A (As/V)
25,1213

A (As/V)
25,2543

A (As/V)
25,1878

Dif.
92,5184
Dif.
92,5143
média

92,5163

Dif.
47,5186
Dif.
47,4747
média

47,4966

Dif.
3,0064
Dif.
2,4928
média

2,7496
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Por meio do experimento utilizando o padrdo conhecido de ?**Ra (dilui¢ao de 3,5 mL
em 1 L), com atividade de 25,9 Bq/L, para verificar a precisdo das metodologias, foi
demonstrado que a menor diferenga entre o valor medido e o padrdo ocorre na metodologia M3.
O tempo médio das leituras pode ser considerado na avaliagao dos resultados obtidos. Com
base nos resultados obtidos, conclui-se que a metodologia M3 proporciona maior precisao

analitica.

A atenuagao dos materiais (recipiente dos padroes, Marinelli e caixinha de suporte) pode
ser considerada semelhante, pois sdo feitos de plastico e pouco interferem nos resultados. A
atenuacao pode ser maior quando se considera o tamanho dos recipientes (Marinelli e suporte),
mas para isso foi proposta a distribui¢do do volume de 4gua no recipiente de tal forma que a

geometria da amostra seja igual em todos os lados. (Fig. 29)

Em determinadas amostras, foram observadas concentragcdes que excedem os limites
estabelecidos por normas nacionais e/ou internacionais, com ?°Ra acima de 1 Bg/L e 2**Ra
acima de 0,1 Bg/L. Além disso, as 49 amostras somadas (**°Ra + ??®Ra) ultrapassaram o valor

de referéncia de 0,185 Bg/L em praticamente todos os sistemas aquiferos analisados.

Nas amostras: 67 (Aguas da Prata — SP), 68 (Pogos de Caldas — MG), 70 (Pogos de
Caldas — MG), 80 (Serra Negra — SP), 86 (Aguas de Linddia — SP), 95 (Caxambu — MG), os
valores de concentragdo em atividade estdo acima de 1Bg/L. S@o sdo municipios em cujas
fontes hidrogeologicas naturais foram detectados niveis de radioatividade superiores a 1 Bq/L,
associados a fatores litologicos, as caracteristicas geologicas dos aquiferos, propriedades fisico-
quimicas e condi¢des hidrologicas, processos geoquimicos, processos de oxirreducdo, trocas
10nicas e adsorcao, pH, mecanismos de transporte 4gua-solo que colaboram com a inser¢ao dos

1s6topos em aguas.

A aplicagdo do método desenvolvido confirmou os resultados obtidos por Bonotto
(2015) em amostras de agua provenientes tanto de fontes naturais localizadas em estincias

hidrominerais quanto de dguas subterraneas captadas por pocos tubulares profundos.

Nas amostras analisadas neste estudo, era esperado que as fontes provenientes de
sistemas aquiferos fraturados, associadas a ortognaisses, migmatitos, sequéncias
metassedimentares, pegmatitos e rochas alcalinas, apresentassem valores de atividade
mensuraveis. De fato, as atividades de 2*°Ra e **®Ra foram confirmadas em fontes localizadas
nos municipios de Sdo Lourenco, Caxambu, Cambuquira, Lambari, Serra Negra, Aguas de

Lindéia, Pogos de Caldas e Aguas da Prata.
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Para o **®Ra, o limite de 0,1 Bg/L foi excedido em 41 amostras, o que abrange
aproximadamente todas as litologias. Para o ?>*Ra e o0 ?**Ra, os resultados apresentaram valores
esperados. O ??*Ra possui uma meia-vida curta (~3,7 dias) e ¢ continuamente reposto através
do equilibrio secular. Ele faz parte da série de decaimento do #*2Th, e seu antecessor, o **Ra,
tem uma meia-vida mais longa (~2100 dias), com maior concentracdo de atividade nos
compartimentos ambientais. Por outro lado, o ?**Ra provém do #**U, cuja propor¢do isotopica €

de 0,711%, e sua meia-vida ¢ curta (~11,43 dias).

O isotopo de radio (***Ra) esta presente em todas as amostras. O is6topo se combina
com outros trés, formando um grande pico, embora sua contribui¢do seja pequena (0,03%). O
224Ra ¢ descendente direto do **®Ac, que possui dezesseis energias de decaimento gama, o que
aumenta a probabilidade de formagao do isétopo. Por outro lado, o ?**Ra apresenta uma
contribuicdo menor, devido a sua propor¢do natural, o que se torna mais evidente na técnica

M3.

E evidente que a presenca de radio nas aguas subterraneas ¢é significativa. Muitas dessas
aguas sdo utilizadas para consumo humano e lazer, como ¢ o caso das dguas de balnearios. A
legislagdo brasileira alterou alguns decretos referentes as exigéncias das informagdes nas
embalagens, e talvez seja necessario, no futuro, incluir dados mais precisos sobre a presenca de
radionuclideos. Algumas das 4guas analisadas sdo comercializadas e, entre elas, algumas
apresentam niveis de atividade que ultrapassam os limites de referéncia permitidos. Embora
muitas embalagens indiquem a presenca de "radioatividade na fonte", essa informag¢do deveria
ser revisada, pois, apds o envase, as amostras ainda contém elementos das séries de decaimento

do uranio e torio.

Na natureza, ocorrem alteracdes nos processos de interagdo agua-rocha/solo, mesmo em
localidades mais restritas, devido a lixiviacao diferenciada dos radionuclideos membros das
séries de decaimento. O radio apresenta uma predisposicdo geoquimica caracteristica dos
metais alcalino-terrosos, sofrendo coprecipitacao e adsorcao superficial. Esse elemento tem alta
afinidade por argilas, 6xidos hidratados, sedimentos e particulas solidas, o que dificulta a
penetragdo de outros cations bivalentes nas particulas, tornando consideravel sua dispersdo nos
ambientes. Esse comportamento dificulta a estimativa da atividade dos isotopos de radio,

especialmente aqueles com meia-vida baixa.

A metodologia implementada, M3, aprimorou os estudos iniciados pelo grupo de

pesquisa, sendo facilmente reproduzivel ou aplicével a outros elementos da série de decaimento,
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com exce¢do do radonio, devido ao seu estado gasoso, que exige uma técnica diferente para a

medi¢do de atividade.

Nas amostras analisadas, os principais parametros fisico-quimicos obtidos foram:
temperatura = 20-70 °C; condutividade elétrica = 13-3370 uS/cm; pH = 4,2-9.9;
potencial redox = —150 a +545 mV; sélidos totais dissolvidos = 30-1448 mg/L. Esses valores
sao frequentemente encontrados em estudos similares na literatura

(BONOTTO, 2006; 2012; 2015).

O radio ¢ um elemento extremamente toxico, com agdo acumulativa na cadeia trofica.
Nos seres humanos, o rddio se acumula nos ossos e pode ser responsavel pelo surgimento de
doengas, incluindo cancer, ao longo do tempo de ingestdo pela 4gua ou alimentos. Além disso,
o radio € precursor do radonio, que também representa um risco, especialmente quando inalado.
Embora esses riscos possam parecer alarmantes, eles refletem a realidade cientifica e reforgam

a importancia do monitoramento e controle para a prote¢do da satde publica.

Os is6topos de radio mais frequentemente monitorados nas aguas para avaliacdo de
qualidade radiolégica sdo o **°Ra (emissor alfa) e o >*®Ra (emissor beta), devido a sua meia-

vida mais longa. Esses valores sdo monitorados regularmente e atualizados.

As técnicas empregadas neste trabalho, fundamentadas na espectrometria de raios gama
com detector HPGe, apresentam desempenho analitico aprimorado, caracterizado por maior
rapidez e reducdo de custos, ao dispensar a utilizagdo de reagentes quimicos adicionais. Um
dos beneficios adicionais da espectrometria gama de alta resolucao ¢ a possibilidade de medir
simultaneamente os isotopos ***Ra, ?**Ra, #°Ra e ?**Ra. Poucas pesquisas hidrogeoquimicas
envolvem ***Ra e ?**Ra devido as dificuldades analiticas intrinsecas. A metodologia detalhada
neste trabalho representa um avango relevante, possibilitando levantamentos inovadores e
promissores desses radionuclideos em recursos hidricos, o que pode contribuir para futuras
pesquisas. A espectrometria gama de alta resolugcdo ¢ uma ferramenta essencial, amplamente
utilizada em amostras ambientais, além de contribuir significativamente para os estudos sobre

o nucleo atdmico.
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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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Anexo A

TCL (cps) das amostras analisadas



Codigo

O© 0 N &N W B~ W N =

W LW W W W W W W W W N N N NN NN DN NN = = = = = = e = = =
O 0 N O W A W N = O VW 0 NN N PR WD =D VL NN R W= O

Cidade

Sidrolandia — MS
Amambai — MS
Trés Lagoas — MS
Presidente Epitacio — SP

Presidente Prudente — SP

Aracatuba — SP

Jales — SP

Fernandépolis — SP

Votuporanga — SP

Mirassol — SP
Termas de Ibira — SP

Monte Alto — SP

Taquaritinga — SP

Santa Ernestina — SP

TCL 226

0,003093246
0,002801949
0,001264127
0,002517275
0,001811686
0,003757288
0,003770311
0,002857516
0,001419222
0,003526114
0,004751073
0,001771085
0,002040476
0,003652048

0,00422759
0,001237236
0,001767878
0,001546159
0,000696432

0,002183622
0,00263209

0,003451259
0,004349688
0,003181271

0,004646079

0,004313054

0,002888489

0,005106056

0,000876397

0,003595106
0

0,002766854
0,001061203

0,003565363

0,002146246

0,002998583
0,002525669

0,003051255
0

TCL 224

0,043410907
0,036025643

0,085698815

0,054376691
0,04837719

0,054741931
0,019176324
0,030086226
0,028633447
0,024904423
0,037477588
0,022489352
0,114370943

0,03101314

0,05951626
0,09002247
0,021692672

0,021101623
0,044428643
0,034710085
0,017699882
0,033947916
0,070421099
0,062404245

0,037449624
0,066894615
0,025151235
0,078868116
0,00100408

0,033578883
0,037122213
0,114319476

0,011827997
0,023133171

0,026353995

0,032053686
0,054062953

0,04350107
0,022645078

TCL 223

0,000911851
0,000667423
0,002612559

0,002081084
0,000792223

0

0,000720381
0,002403576

0,001618014
0,001013178
0,000162897

0,001425213
0,002539157

0,001105669

0,001540687
0,002336126
0,001546113

0,000973207
0,000668768
0,001557091
0,002441286
0,002261909
0,002441286
0,002261909

0,001625534
0,002337987
0,001949292
0,00227891

0,002146575
0,000714727
0,001976209
0,001488597

0
0,001743061

0,000846965

0,000818454
0,000418484

0,000780735
0,000310809
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TCL228

0,000283634
0,001590318
0,002484563

0,002358493
0,001474447

0,001071324
0,001208221
0,001823108
0,001945292
0,000963983
0,001474696
0,001033734
0,002047039

0,001843826

0,001637732
0,00272139
0,000292988

0,00095797
0,002030652
0,002392694
0,000836438
0,000319552
0,002622412
0,000435141

0,001485051
0,002394422
0,001501234
0,002784574
0,001467831
0,000847615
0,000980449

0,001057827
0,001826142

0,000937504

0,000775917

0,001406282
0,000142622

0,001592656
0



40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80

Jaboticabal — SP

Sertiozinho — SP

Paraguacu Paulista — SP

Santa Cruz do Rio Pardo — SP

Bernardino de Campos — SP

Aguas de Santa Barbara — SP

Avaré — SP

Sarutaia — SP
Sao Pedro — SP
Sao Carlos — SP
Aguas da Prata — SP

Pocos de Caldas - MG

Pocinhos do Rio Verde - MG

Serra Negra — SP

0,002072428
0,002712423
0,002985192
0,001842901
0,003218017
0,00306273

0,002178368

0
0,002110095

0,002183038
0,003495761

0,001497451

0,000503226
0,003954678

0,002600367
0,003110605

0,000325967

0,003386085

0,002937307
0,003243603

0,002976404
0,002850763
0,001666543

0,001837055
0,000392401
0,001678829
0,004478613

0,005180075
0,006027942

0,004518604

0,006743015
0,003877689
0,003438171
0,004537605
0,002595011
0,002192038
0,00330305

0,002481225
0,000720119
0,000446314
0,005437223

0,021777525
0,026969204
0,014322732

0,011146617

0,027663243
0,036499053
0,028436165

0,032691416

0,036144161

0,029463999
0,040787121

0,03378804
0,047533815

0,034421947

0,022600677
0,034361997

0,021403048

0,030481116

0,062466659
0,025916985

0,015647534
0,022345873
0,03884932

0,032297196

0,049499133
0,030903363

0,010133908
0,021737471
0,220931262
0,066249454
0,088041576
0,04045881

0,121433216
0,053970835
0,045846436
0,039545124
0,029721162
0,029088946
0,029706407
0,022286049
0,153498608

0,001698132
0,001568141
0,000227221

0,001294211

0,000613704
0,000851263
0

0,001709954

0,001524457

0,002136282
0,001601804

0,001582275

0,00132561
0,001003975

0,000136084
0,001713766

0,001568555

0,001719133

0,000614868
0,001034816

0,000529224
0,001123093
0,000327909

0,001030791
0,001998563
0,002217496

0,002477208

0,001808931
0,002156701

0,002139335
0,003182775
0,002546327

0,002121524
0,003214426
0
0,002310668
0,001825659
0,001861959
0,001321925
0,002959604
0,002048798
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0,001267036
0,002755773
0,00104502

0,001859091

0,000268668
0,001946445
0,002368704

0,002396396

0,000463601

0,000475876
0,001073147

0,00200224
0,002339487

0,00053018

0,000385968
0

0,001032173

0,001340914

0,001797505
0,000141483

0,00035778
0,001797783
0,000565249

0,002234281
0
0,001549851

0,001994506

0,001403148
0,002623349

0,001761971
0,00314336
0,001631229

0,001318861
0,000171383
0,000894391
0,000674026
0,001534414
0,001502313
0,001271744
0,001069435
0,002126791



81
82
83
84
85
86
87
88
&9
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109

Lindéia — SP

Aguas de Lindéia — SP

Sao Lourenco — MG

Caxambu - MG

Cambuquira - MG

Lambari - MG

0,00198474
0,003214397

0,003314776
0,002902677

0,003781546
0,006739032

0,003979706
0,002373404
0,003833742
0,00333852
0
0,002252917
0,002696903
0,00356379
0,006068203
0,002956781
0,004146887
0,003627064
0,004130681
0,003370601
0,00409886
0,004122013
0,004496393
0,001387951

0,000914996
0,002910544

0,003785309
0,004900407
0,004977135

0,041757827
0,035306081

0,045815787
0,075764087

0,016905691
0,019451534

0,052185199
0,056953411
0,042838083
0,018551522
0,014071168
0,07549473

0,049909419
0,024184919
0,098785668
0,142505972
0,056003995
0,111019465
0,113042855
0,070144128
0,056010907
0,047237978
0,088140647

0,050112935
0,003042204
0,041311775

0,006229212

0,203914734
0,040918184

0,00175899
0,001731929

0,002032022
0,001910561

0,000368074
0,001935858

0,002514731

0,002259704

0,001276742

0,000720509
0

0,001599867
0,002311939
0,001049715

0,001744408
0,002275546
0,001559301
0,001707648
0,00138255

0,002204534
0,00091115
0,001051259
0,002301819

0,001493278
0,001984036
0,000512025

0,002510024
0,001719361
0
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0,000568802
0,001740596

0,001650363
0,002266319

0,000624965
0,003491582

0,001877639
0,000684027
0,000559635
0,001694601
0,001651947

0,001708393
0,000923432
0,000625046

0,00259394
0,002244503
0,001240065
0,002743752
0,001477328

0,000884316
0,001496888
0,001762938
0,003298068

0,001801041
0,001072563
0,000481527

0,001095374
0,003185147
0,001862412
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Anexo B

R?, r entre as metodologias
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