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A agua e os radionuclidos das familias radioactivas naturais  Fernando P.Carvalho®

Os radionuclidos de origem natural, e em particular os da série do uranio, estdo  Instituto Tecnoldgico e Nuclear.
presentes na agua. A sua dissolucdo ocorre nas varias etapas do ciclo hidrolégico,
variando as concentragdes e as proporg6es dos radionuclidos nas varias fases do ciclo.
As Aguas subterraneas sdo as que geralmente apresentam concentragdes mais
elevadas, sobretudo de uranio, radio, raddo e chumbo, que s&@o controladas pelas
condicdes fisico-quimicas dos aquiferos e pela geoquimica dos radionuclidos. A razéo
isotpica 2428y sofre também modificagdes em vérias fases do ciclo hidrolégico e é

especialmente elevada na agua de aquiferos profundos.
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D INTRODUCAO

A principal contribuicdo para a dose de radiacdo recebida pelos elementos da populagdo provém dos
radionuclidos® primordiais, presentes na crusta terrestre, e dos radionuclidos de origem césmica. A dose de
radiagcdo recebida em média por um elemento da populacéo é de 2,6 mSv/ano®, da qual cerca de 1/3 é
devida a radiacé@o externa e os restantes 2/3 tém origem nos radionuclidos inalados com o ar e ingeridos,
com a agua e os alimentos (UNSCEAR, 2000).

A maioria dos radionuclidos primordiais pertence as séries radioactivas naturais do uranio (238

(***Th) e actinio (**°

U), torio
U) e estdo presentes na crusta terrestre desde a formacgao do sistema solar. Existem
ainda radionuclidos primordiais ndo integrados nas séries ou familias naturais, como o potassio-40 (4°K), e
gue fazem também parte do nosso ambiente e do nosso organismo. Os radionuclidos de origem cosmica,
como o carbono-14 (**C) e o berilio-7 (‘Be), formam-se continuamente nas altas camadas da atmosfera pela

interaccédo de radiacdo césmica com atomos de gases da atmosfera (Chopin et al., 1995)

Na agua os radionuclidos presentes em concentragfes mais elevadas sdo, geralmente, os da familia do
uranio e, por vezes, também os da familia do tério (Figura 1). Na agua de beber a ocorréncia de
concentragdes assinalaveis de radionuclidos, com origem na crusta terrestre, esta associada sobretudo as
aguas subterraneas, especialmente as de aquiferos profundos e em contacto com mineralizagdes de
elementos radioactivos. Contudo, todas as &guas apresentam radionuclidos em solucdo, embora em
concentracgdes e propor¢des muito variaveis (Carvalho, 2006).

s @ 3

245 100, 447 0%y

@

9 FIGURA 1: Séries de decaimento
Série do uranio Série do tério do urénio e do torio.

¢ Radionuclido — &tomo com niicleo instavel que emite radioactividade.

® Sievert - Unidade derivada do sistema internacional (SI) de dose equivalente ou dose de qualquer radiagdo que causa
0 mesmo tipo de efeito nos tecidos bioldégicos. O nome desta unidade foi dado em homenagem do médico sueco Rolf
Sievert. mSv corresponde a milisievert.
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As propor¢fes dos elementos radioactivos e as razdes dos seus isGtopos presentes na agua podem ser
reveladores das condic¢fes fisico-quimicas especificas do aquifero e da origem da massa de agua. O seu
estudo, para além da importancia da determinacao da radioactividade para a protec¢éo do consumidor, tem

pois aplicagdo nos estudos hidrogeolégicos.

D O CICLO HIDROLOGICO E OS RADIONUCLIDOS EM SOLUCAO NA AGUA

A &gua carrega-se de radionuclidos de origem natural, e também de radionuclidos de origem atrtificial,

nalgumas fases do ciclo hidrolégico (Figura 2).

Radionuclidos na atmosfera

A agua presente na atmosfera (vapor,
nuvens,...) captura os ides dos radionuclidos
de origem cosmogénica, como o 'Be e o **C,
e dos radionuclidos de origem «atmosférica»
(i.e., formados na atmosfera) como os
descendentes do gas raddo, *°Pb, #°Bi,
“%pp  (Chopin et al, 1995). Estes

radionuclidos, bem como outros

descendentes de periodo curto do radéo,
218Pb, 214P 212

FIGURA 2: Radionuclidos de origem natural e artificial e o ciclo
hidrolégico.

como o Pb, etc., sdo ides
positivos e facilmente sdo atraidos pelas
cargas eléctricas das goticulas de agua. Os radionuclidos associados a poeiras em suspensao na atmosfera
podem também ser colectados pela agua e parcialmente dissolver-se nela. A precipitacdo atmosférica
(chuva, neve, granizo) transporta e deposita estes radionuclidos nos solos e nos oceanos. A agua da chuva
que chega ao solo, longe de ser uma agua pura tem, na realidade, muitos elementos em solucéo e até
poeiras que por vezes lhe d&do cor acentuada. Pode, assim, conter também quantidades vestigiais de
radioelementos, como o uranio e o radio, dissolvidos das poeiras em suspenséo. Mas estas concentragoes

sdo muito menores que as dos radionuclidos descendentes do radéo.

A concentracdo média de 29pp e de #°Po na agua da chuva, na zona de Lisboa, embora muito variavel ao
longo do ano, é respectivamente de 82 + 32 mBq°© L'e12+6 mBq L* (média de 5 anos) (Carvalho, 1990).

222Rn atmosférico,

A analise dos desequilibrios radioactivos entre os descendentes radioactivos do
210Bj/?%pp e 2°pp/21%Ph permite estabelecer uma cronologia ou “idade” dos aerossois. Com o recurso a este
método aplicado a precipitacdo e aos aerossois, determinou-se o tempo médio de residéncia dos aerossois

na atmosfera na regido de Lisboa, o qual em média € de 4 dias (Carvalho, 1995).

¢ Becquerel — unidade do sistema internacional (Sl) derivada para radioactividade e que corresponde a taxa de
desintegrac&o ou de transformacdo de um nucleo por segundo. E representada pelas letras Bq e recebeu este nome em
homenagem ao fisico francés Antoine Henri Becquerel que ganhou o prémio Nobel em conjunto com Plerre e Marie
Curie pelos trabalhos que conduziram a descoberta da radioactividade. MBq corresponde a megabecquerel (10 BQ).
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Radionuclidos nas aguas continentais

A deposicao da precipitacdo atmosférica contribui para a radioactividade das &guas superficiais, mas as
aguas superficiais também dissolvem directamente os elementos radioactivos da crusta terrestre. Assim, é
conhecido que os lagos contém radionuclidos em solucdo sendo, em parte, neles descarregados pelos
cursos de agua que os dissolvem nas respectivas bacias de drenagem.

Os rios transportam também uma carga significativa de radionuclidos de origem terrigena para os mares
costeiros. Por exemplo, o Rio Tejo transporta em solucdo uranio, torio e todos os radionuclidos das séries
naturais. Na zona de Valada do Ribatejo, a concentracéo de ***U é 6,1 + 0,3 mBq L™, de ®**U é 8,9 + 0,5
mBq L™, do *Ra é de 0,88+0,02 mBq L™, do #°Pb é de 0,8 + 0,3 mBq L™ e do #°Po é de 0,59+0,05 mBq L’

! todos eles em solucéo na agua do Rio Tejo (Carvalho, 1997).

Os rios transportam também uma carga importante de radionuclidos associados a matéria em suspensao e,
simultaneamente, transportam Na®, K*, CI', Ca®, Si** e muitos outros elementos em solucdo e em
suspensdo. A passagem da carga de elementos de origem terrigena pelos estuarios, que sdo um
importante filtro e reactor quimico, introduz significativas alteracfes nas proporcdes e nas formas fisico-
guimicas dos elementos transportados pelos rios e descarregados no mar.

Na passagem pelos estuarios, o uranio (**?u, #°u,

U) tem um comportamento conservativo e a alteracdo
da sua concentracdo em solucdo acompanha geralmente a linha de mistura das aguas ou mistura de
salinidades. O tério (232Th, 2807, 228Th), um elemento pouco sollvel, passa para 0 oceano associado a
matéria particulada e a sua dissolucdo néo sofre variacdes significativas. O radio (*°Ra, *’Ra, ***Ra) das
particulas em suspensédo tende a dissolver-se e a sua concentracdo em solu¢cdo aumenta em comparagao
com a concentracdo na agua doce. Ja 0 ?°Pb e o **°Po passam por complexos processos de dissolucéo e
re-precipitacio no meio estuarino (Figura 3). Cerca de 1/3 da actividade de ?°Pb e de *°Po que entra no
estuario é descarregada para o mar costeiro na fase sollvel e os restantes 2/3 sdo retidos no estuario ou

transferidos na fase particulada para o mar costeiro (Carvalho, 1997).

5
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FIGURA 3: Dinamica de diferentes radionuclidos no estuario do rio Tejo. A) Concentragdo de “’Ra em solucéo. A area

entre as duas curvas indica a variagdo de ?Ra no Rio Tejo, desde a agua doce, através do estuario e até ao oceano.
B) Concentracdes de *°Pb (quadrados a cheio) e **°Po (circulos ocos) em solucio na agua do Rio Tejo, através do
estuario, e até ao oceano (adaptado de Carvalho, 1997).
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Radionuclidos na agua do mar

As concentragbes actuais dos radionuclidos primordiais na 4gua dos oceanos sdo o resultado de um
processo com milhdes de anos. Radionuclidos como o uranio tiveram tempo, a escala geolégica, para se
dissolver e misturar, de tal forma que a sua concentracdo nos oceanos € hoje relativamente uniforme sendo
em média de 3,3 ug L™t praticamente na totalidade na fase solavel (Carvalho, 1990). No entanto, na dgua
dos oceanos os radionuclidos da série do urdnio ndo se encontram em equilibrio radioactivo e a razéo
d 234U /238

isotopica U =1,14 + 0,03. Voltaremos a este assunto mais adiante.

O torio (**?

Na realidade, até o

Th) em solugdo na dgua do mar é escasso pois este é um elemento de muito baixa solubilidade.

234 238

Th & medida que se forma pela desintegracéo radioactiva do “~~U (em solugdo), é

rapidamente adsorvido pelas particulas em suspensao sendo removido da fase sollvel para a fase

particulada e, por sedimentacdo das particulas, o 234

Th (juntamente com os outros isétopos do tério) é
continuamente removido da camada superficial para as camadas mais profundas do oceano. O
desequilibrio  ®Th/”®U na fase

dissolvida permite, alids, determinar CONCENTRACAO (Bam3)

a taxa de remocdo das particulas

-4 -3 -2 -1 0 1 2
da camada superficial dos oceanos. 107 10 10° 10 10 100 10

Ja o0 “°pPb e °Po depositados da

atmosfera na  superficie dos 5004
oceanos, tém outros tempos de
residéncia, diferentes do ?**Th, mas 1000+
sdo igualmente removidos da
camada superficial dos oceanos e
transportados pelo fluxo de
particulas. A sua acumulagdo nos ooy
sedimentos do fundo permite
estabelecer a cronologia das

camadas sedimentares e

PROFUNDIDADE (m)

3000+

determinar a taxa de sedimentacéo. 210, 226,

Em virtude destes processos de 230
Th 234
adsorcdo e sedimentacdo, a v

distribuicdo dos radioelementos em 4000+ I’

solucdo na coluna de agua nédo é !

uniforme. A Figura 4 mostra as

concentracdes tipicas dos Lélts d6 Geeano
radionuclidos dissolvidos na coluna

de agua do Atlantico Nordeste, ao FIGURA 4: Relacdo entre a profundidade as concentragcfes de

diferentes radionuclidos na coluna de agua do Atlantico Nordeste.
largo de Portugal (Carvalho, 1990).

4 Razdo isotopica — razdo entre dois isétopos, sendo que isdtopos sdo atomos de um mesmo elemento quimico cujos
ndcleos possuem o mesmo nimero de protdes, mas um numero diferente de neutrdes.
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Radionuclidos nas aguas subterraneas

As aguas doces e a agua dos oceanos infiltram-se nas massas rochosas da crusta e, circulando nas
fracturas e nos poros das rochas cristalinas, acabam por se carregar de elementos constituintes das rochas.
A permanéncia da a4gua nos poros das rochas, onde pode ter tempos de residéncia muito varidveis
atingindo milhdes de anos, facilita a dissolugcdo de elementos radioactivos primordiais. As &aguas
provenientes de aquiferos profundos apresentam, frequentemente, concentragdes elevadas de uranio, radio
e raddo e revelam-se nas ressurgéncias como «aguas naturalmente radioactivas». Na realidade,
frequentemente, sdo mais radioactivas que as aguas de superficie. Vejamos alguns resultados de aguas

analisadas em Portugal.

Nas &guas subterraneas profundas, especialmente nas &aguas minerais gasocarbdnicas, € frequente
encontrar elevadas concentracdes de radio (*°Ra) e de raddo (**Rn) dissolvidos. Nestas aguas as
concentragbes de *Ra podem exceder 1 Bq L eas concentracdes de raddo podem exceder 1000 Bq Lt

226

Nas aguas de superficie o **°Ra dissolvido raramente atinge 0,1 Bq L™ e o raddo geralmente ndo excede 10

BqL™

As &aguas de captagBes subterrdneas mais ou menos profundas (furos de 50 a 200 m), sobretudo nas
regides do macico antigo, nas Beiras e no Alto Alentejo, apresentam também teores mais elevados de
radionuclidos das séries naturais que as aguas de superficie. Naquelas aguas a radioactividade total
frequentemente atinge valores préximos, ou mesmo superiores, aos limites recomendados para as aguas
destinadas ao consumo humano, isto &, 0,5 e 1,0 Bq L™ respectivamente para a radioactividade alfa e beta
totais. Em contrapartida, nas dguas de superficie as concentra¢fes dos radionuclidos emissores alfa e beta

em solucdo séo geralmente baixas e ndo excedem os limites recomendados (Carvalho et al., 2004).

Nas aguas subterrédneas as concentracdes de

uranio dissolvido (U total) estdo positivamente 10000

correlacionadas (p<0,10) com a concentragdo | .~ 1000 “ ]

de sais dissolvidos e, sobretudo nas éaguas é‘ 100 " .
hipersalinas (mais mineralizadas), sdo mais % "

elevadas que as concentracbes de %°Ra & 10

(Figura 5). Contudo, nas aguas hiposalinas as & 1

concentracdes mais elevadas sdo, por vezes, 3 T E .
do ?®Po e ndo de uranio (Carvalho et al., 0.1 1 10 100 1000 10000
2004). Utotal (mBq L)

As razdes isotépicas “**U/*U tém também o Agua de superficie m Agua subterranea
tendéncia para ser mais elevadas nas aguas

subterraneas que nas aguas de superficie. FIGURA 5: Aguas continentais - concentracéo de *°Ra em fun-

Enquanto nas aguas de superficie esta razgo 80 daconcentracéo do uranio na agua.
isotopica € de 1,03 + 0,13 (n=25), nas &guas subterrdneas é de 3,13 + 4,16 (n=13) (Figura 6).
Simultaneamente, enquanto nas aguas de superficie ndo ha variacao significativa da razao isotopica com a

concentracgao total do uranio, nas aguas subterrédneas observa-se uma tendéncia de associagao das razées
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isotopicas mais elevadas com as concentracdes

de uranio mais altas. A razado isotopica ***U/**u 100
chega a atingir valores de cerca de 15 em § 10 - [ |
algumas aguas subterraneas, e, por vezes, este - u -
valor elevado esta relacionado com a idade do § 1 , <§ @()@ 8 g
aquifero. o ]
1 [ AP
0,1 10 1000

D GEOQUIMICA DOS RADIONUCLIDOS
- o N Utotal (mBq L")
A ocorréncia e a distribuicdo dos radionuclidos

nas aguas subterrdneas sdo controladas o Agua de superficie ® Agua subterranea
primariamente pela geologia local e geoquimica.

Esta ocorréncia ndo reflecte nem € controlada  FiGURA 6: Aguas continentais: razéo isétopica 22U/ 222U em
pelas caracteristicas geol6gicas das camadas ~ 29uas de superficie e guas subterraneas.

superficiais, mas reflecte as condi¢cdes do aquifero (lvanovich e Harmon, 1992).

Para que os radionuclidos descendentes do urénio ou do tério estejam presentes em concentracdes
significativas na agua, os radionuclidos progenitores tém de estar presentes nas rochas do aquifero. Cada
radionuclido descendente tem caracteristicas quimicas Unicas, bem como solubilidade, mobilidade, e
periodo de semi-desintegracdo que podem diferir muito das propriedades do radionuclido progenitor. Por
esta razdo, frequentemente os radionuclidos progenitores e descendentes ndo se encontram juntos em
concentracdes semelhantes na agua. Por exemplo, é frequente o *®U (ou o **’U) e 0 **Ra, ou 0 “°Ra e o

222 226 210

Rn, ou 0 ““"Ra e 0 “"Pb, ndo estarem simultaneamente presentes em concentracdes elevadas na mesma

agua.

O transporte dos radionuclidos em solucdo depende em grande parte da sua solubilidade na agua. O
urénio, por exemplo, é muito solivel nas dguas subterr&neas bicarbonatadas ricas em oxigénio, com baixos
valores de sélidos totais em solu¢do. O uranio é também transportado em solugao nas aguas superficiais,
ricas em oxigénio, como U™. A solubilidade do uranio é aumentada pela presenca de carbonato, fosfato,
fluoreto e substancias humicas em solugdo com as quais o uranio forma complexos sol(veis. O uranio é
menos sollvel, e menos mdvel, em aguas subterréneas redutoras (pobres em oxigénio) e permanece no
estado sélido, fortemente ligado & rocha no aquifero, como U**.

Ao contrario do uranio, o radio € mais mével em aguas cloretadas ricas em oxigénio com elevado teor de

sélidos totais em solucdo. Quando a agua subterr@nea é redutora, niveis elevados de 226

Ra estéo
geralmente presentes e explicam os valores elevados de actividade alfa total. Quando a agua subterranea é
oxidante, apenas concentracBes baixas de *Ra estdo associadas a actividade alfa total, mesmo gue esta

seja elevada.

Estudos sobre aguas subterrdneas efectuados em véarios paises mostraram que os valores de potencial de
oxi-reducdo (Eh) e acidez (pH) sdo os parémetros mais importantes no controlo das concentragbes de

urénio e radio em solucao (lvanovich e Harmon, 1992).
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D DESEQUILIBRIO RADIOACTIVO DOS ISOTOPOS DO URANIO

238 234

A razéao isotdpica entre as actividades especificas de U (progenitor) e “*U (descendente) em equilibrio

radioactivo secular, é igual & unidade num sistema fechado, isto é, sem perdas ou entradas de
radioisotopos. Verifica-se que assim € em muitas rochas. Contudo, had compartimentos do ambiente em que

esta razao isotépica se afasta da unidade. Nas aguas continentais de superficie, por exemplo em lagos, é

234, 1,238
u/

comum que a razdo isotopica U seja muito préxima ou igual & unidade, como vimos acima,

traduzindo uma dissolugédo semelhante dos dois is6topos. Na descarga dos rios para 0s mares costeiros a

234, 1,238
u/

razao U frequentemente é ja superior a unidade e, na camada superficial dos oceanos, a razao

24U/%8y de 1,14, é resultante da dissolucdo preferencial - globalmente, ao nivel da litosfera - do U

relativamente ao **U.

234, 1,238
u/

J& nas aguas subterraneas, é frequente a razéo U exceder largamente a unidade. Estes valores

elevados revelam a existéncia de um processo que favorece a dissolucdo do 33 da rocha relativamente ao

2%y. Com base nas propriedades quimicas, os dois isOtopos tém o mesmo comportamento e sao

igualmente solubilizados. Contudo, ha um mecanismo fisico que intervém e facilita a maior solubilizacdo do

2y comparativamente ao **U. Trata-

se da dissolucédo adicional dos atomos
de «recuo», deslocados ou mesmo
ejectados da malha cristalina aquando
da desintegracdo alfa do nucleo de
28, A formacdo do ?*Th, e de seguida | Particula
a desintegracdo radioactiva beta do o

284Mpa, facilita o contacto deste nuclido ©-—
com moléculas de oxigénio e radicais
livres que por sua vez favorece a

234; 1+
U

oxidacdo para 6 (soltvel). Este

mecanismo de dissolugéo preferencial

de ?*U, por modificacéo da forma fisica

associada as desintegracfes radioacti-

(//
I
I
I
I
I
I

vas que se iniciam no atomo de **U, Rocha

soma-se ao mecanismo de dissolugdo  FIGURA 7: Modelo explicativo da dissolucio dos isétopos de uranio da

quimica idéntica para ambos 0s rochazggra a g%ua |nterst|C|§I. Dlss'ol.uc;éo por mecanlsm(?s quimlc93

para U e U e mecanismo fisico de recuo do nucleo, apos

desintegracdo alfa do atomo de U, faciltando a dissolucéo
. . 234

na forma reduzida U* (Figura 7) suplementar de “"U.

(Ivanovich e Harmon, 1992; Suksi et al., 2006).

isétopos de uranio presentes na rocha

234, 1,238
u/

Admite-se actualmente que as razbes isotépicas U elevadas traduzem as condi¢fes redox do

aquifero e tempos de residéncia muito longos da agua nesses aquiferos (Suksi et al., 2006).
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D CONCLUSAO

Os radionuclidos das séries naturais, e especialmente os da série do uranio, estdo presentes em todas as
etapas do ciclo hidrolégico. Contudo, os radionuclidos mais abundantes ndo sdo sempre 0os mesmos em

234, 1238
u/

cada etapa e as razdes isotdpicas, como a razao U, podem também variar em fungdo das condi¢6es

fisico-quimicas do meio.

Compreender a origem dos radionuclidos dissolvidos na agua € uma parte importante do estudo do ciclo da
dgua no ambiente. Por sua vez, os dados da radioactividade e dos desequilibrios isotépicos podem
contribuir para elucidar as condic¢des fisico-quimicas dos aquiferos profundos, bem como o comportamento
(mistura, circulagédo, idade, ...) das massas de agua. Conhecer estes pardmetros € essencial para

caracterizar e conhecer bem os recursos de aquiferos profundos a fim de melhor os gerir.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

UNSCEAR (2000). Sources and Effects of lonizing Radiation. United Nations Scientific Committee on the Effects of
Atomic Radiation (UNSCEAR). United Nations, New York.

Carvalho FP (2006). A radioactividade na agua para consumo. Tecnologia da Agua 46 (Nov/Dez 2006): 54-61.

Chopin G, Lilienzin JO, Rydberg J (1995) . Radiochemistry and Nuclear Chemistry. 2nd Edition. Butterworth-Heinemann
Pub, Oxford, 720pp.

Carvalho FP (1990). Contribution a I' étude du cycle du Polonium-210 et du Plomb-210 dans I'environnement. Thése de
Doctorat. Université de Nice Sophia-Antipolis, Nice, 398 pp.

Carvalho FP (1995). Origins and concentrations of 222Rn, 210Pb, 210Bi and 210Po in the surface air at Lisbon,
Portugal, at the Atlantic edge of the European continental landmass. Atmospheric Environment 29 (15): 1809-1819.

Carvalho FP (1997). Distribution, cycling and mean residence time of 226Ra, 210Pb and 210Po in the Tagus estuary.
The Science of the Total Environment 196: 151-161.

Carvalho FP, Madruga MJ, Oliveira JM, Lopes |, Sequeira MM, Ferrador GC (2004).Qualidade Radioldgica da Agua para
Consumo em Portugal: Aguas de Superficie e Aguas Subterraneas.11° Encontro Nacional de Saneamento Basico, Faro,
Universidade do Algarve, 12 a 15 Outubro 2004. Livro de Resumos pp. 180-181 (Verséo integral em CD).

Ivanovich M, Harmon RS (1992). Uranium-series Disequilibrium. Applications to Earth, Marine and Environmental
Sciences, 2nd Ed. Oxford Science Publication, Oxford, 910pp.

Suksi J, Rasilainen K, Marcos N (2006). U isotopic fractionation- a process characterizing groundwater systems. In: BJ
Merkel, A Hasche-Berger (eds.), Uranium in the Environment: Mining Impacts and Consequences. Springer-Verlag
Berlin Heidelberg, pp 683-690.

Carvalho 2010 « CAPTAR 2(2): 17-25 25




